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Abstract 

 

The present work aims at the study of the dynamics of the simplest methyl-substituted 

derivative of benzene, that is toluene (C6H5CH3), on the fs timescale after excitation of highly excited 

electronic states. Moreover, the influence of substitution with deuteriums (D), with a second methyl 

group (CH3) and with halogen atoms (F, Cl, Br) is also a subject of investigation. The prototypical 

benzene molecule has been already extensively examined, both experimentally and theoretically, 

considering the processes of internal conversion, ring deformation and the so-�F�D�O�O�H�G�� �³�F�K�D�Q�Q�H�O�� ���´��

phenomenon, by utilizing several techniques. In the case of toluene the majority of the existing 

literature refers mainly to lower excited states on the ps or ns timescale. 

The technique employed for the investigation of the dynamics of the molecules under study 

was the pump-probe time-of-flight mass spectrometry on the fs timescale and in the vacuum-ultraviolet 

(VUV) region. The 5th harmonic, at 160 nm, of the fundamental frequency of an ultrafast pulsed laser, 

with pulse duration ~30 fs and central wavelength at 800 nm, excited the molecular sample by single-

photon absorption. The pulse of the fundamental frequency interacted with the excited molecules after 

a controlled time delay, leading to ionization and/or fragmentation. The analysis of the recorded -with 

respect to the variable delay- ionic signal resulted in the determination of the lifetime of the excited 

states, of the deactivation pathways and, by extension, of the possible deformations taking place. 

Firstly, we investigated toluene and two deuterated derivatives, the fully deuterated and the 

deuterated in the methyl group. It was concluded that the initial excitation of the third excited singlet 

electronic valence state S3 and of two superimposed 4p Rydberg states is followed by two deactivation 

processes: the S3�: S2�: S1 and the Rydberg�: S3�: S2�: S1. The Rydberg�: S3 transition appears to 

involve an energy barrier, whereas the S3�: S2 relaxation takes place through an easily accessible 

�F�R�Q�L�F�D�O���L�Q�W�H�U�V�H�F�W�L�R�Q�����7�K�H���R�V�F�L�O�O�D�W�L�R�Q�V���R�E�V�H�U�Y�H�G���R�Q���W�K�H���L�R�Q�L�F���I�U�D�J�P�H�Q�W�V�¶���V�L�J�Q�D�O��in combination with the 

lifetimes of the S2 state for all the three molecules indicate that, upon the S2�: S1 transition, the ring is 

deformed to �W�K�H���³�K�D�O�I-�E�R�D�W�´���V�W�U�X�F�W�X�U�H�����Z�L�W�K���W�K�H���P�H�W�K�\�O���J�U�R�X�S���O�\�L�Q�J���R�X�W���R�I���S�O�D�Q�H�� 

The next group of molecules studied was the three isomeric methyl-substituted derivatives of 

toluene, that is the o-, m-, and p-xylene. Initial excitation of the superposition of the valence state S3 

with 5s and 5p Rydberg states leads to relaxation pathways similar to those of toluene, namely the 

S3�: S2�: S1/T3 (branching in the last step towards the singlet S1 and the triplet T3) and the 

�5�\�G�E�H�U�J�:�63�: S2�: S1/T3. It was observed that the characteristic time of the S3�: S2 transition 

increases in the order o-<m-<p-, with the time for the o-isomer being similar to that for toluene. Exactly 

the opposite behavior was determined for the lifetime of S2. From these observations it was concluded 
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that upon the S3�: S2 transition the ring is distorted in a way that involves motion of the C atom lying 

opposite the methyl group, whereas upon the S2�: S1/T3 tra�Q�V�L�W�L�R�Q�� �D�� �G�H�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �W�R�� �W�K�H�� �³�K�D�O�I-�E�R�D�W�´��

structure takes place. 

The last category of toluene derivatives investigated was that of halogenated toluenes in the 

4-position (in order to avoid interaction between the methyl group and the halogen atom), namely the 

4-fluoro-, 4-chloro-, and 4-bromotoluene. In these molecules the involvement of repulsive states 

having (�Œ, �1*) and (n, �1*) character complicates the deactivation processes from the initially excited 

valence state S3. It was observed that the deactivation pathway S3�: S2�: S1 yields almost exclusively 

parent ions P+, whereas the pathway leading the wavepacket from the first minimum of S3 to the second 

one and then to a repulsive state, causing elongation of the C-X bond, yields almost solely [P-H]+ and 

[P-X]+ ionic fragments (X stands for the halogen). The �W�L�P�H���G�H�S�H�Q�G�H�Q�F�\���R�I���W�K�H���W�Z�R���I�U�D�J�P�H�Q�W�V�¶���U�D�W�L�R��

supports the conclusion that the relaxation takes place along the C-X coordinate. 
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�þ���0�����1�&�1����Schrödinger �Œ� �#���Œ�0�!�����!���3�0�����2�.���0���0�*���0�!�.�����)�!���.�����/�����.�/�����2�.�����)�!���.���Œ� �#�����!���1��� ���2�.����

�1�0���$�+�!� ���0���0�*���0�!� ���0���&�2�0�!�����+�����Œ�0�/���&�������.�����/�0�����.���������0�Œ���/�!� �*�������0�2�.���*���2� �#�"�� ���!���1��� ���2�.�����/�����.�/�����1�2������

�.���!���.���3���1���������!���3�0�2�.�� 

 E�< � �< ,  (1.1) 

�)�Œ� �# 
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1 1
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( , )
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N K

i j
i j j

V
m M�  �  

� �� � �� �’ �� �’ ��� ¦ � ¦r R  (1.2) 

�0�����.���������$�.�������2� �����.�������2� �#���1�#�1�2�����.�2� �"����  �����0���2�!� �����&�����������.�"��m ���.����K �Œ�#�!�����&�����������.��Mj.  �0�����.����� ��

�2�0���0�1�2���"�����������2�������"���0�����!���0���.�"�������0���2�!� �����&�������.�����Œ�#�!�����&�������0���+�����0��V �1�#����� �������0�2�.���������/�#���.�����������0�����!���0���.. 

r ���.����R �0�����.���� �2�.�� �/���.���*�1���.�2�.�� �����1���"�� �����.�� �2�.�� �����0���2�!�)�����.�� ���.���� �2� �#�"�� �Œ�#�!�����0�"�� �.���2���1�2� ���$�.�� �þ�� �/�#���.����������

�0�����!���0���.�����!���3�0�2�.�� 
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� « � »� ¬ � ¼
�¦ �¦ �¦�¦ �¦�¦r R ,  (1.3) 

�)�Œ� �# e �0�����.�����2� ���3� �!�2���  �2� �#�������0���2�!� ����� �#�����.�� Z �2�&�����Œ�#�!�����&������Rj,j´ �����.�Œ�)�1�2�.�1�������0�2�.���*���2�&�����Œ�#�!�����&����j 

���.����j´, r i,j ���� �.�Œ�)�1�2�.�1���� ���0�2�.���*�� �2� �#��i-�����0���2�!� ����� �#�� ���.���� �2� �#��j-�Œ�#�!�����.���� �0���+�� ���0��r i,i´ �1�#����� �������0�2�.���� ����

�.�Œ�)�1�2�.�1�������0�2�.���*���2�&���������0���2�!� �����&����i ���.�� i´. 

�ü�Œ���1�����.����� �#���0�� �)�2���� �1�2���� �����$�!���� �1�2���������"�� �1�#�����2���1���� ���$� �#���0�� �.����� ���1�0�� �2���"�� ���.�������2�������"��

�.���������0�Œ���/�!���1�0���"�����.���+�"�����.�����2���"���.���������0�Œ���/�!���1�0���"�����)���&���2� �#���1�Œ�������2�&���������0���2�!� �����&�������.�����2�&�����Œ�#�!�����&������

������ �/��� �!���+�1�0���"�� �.�#�2���"�� �.���.�������0�2�.���� ���.�� �0�����.���� �������!���"�� �1�0�� �1�$���1���� ���0�� �2���� �1�#��� ���������� ���������2�������� ���.���� �/�#���.����������

�0�����!���0���.�� ���.���� ���.�� �������� �0�Œ���!�0����� �#���� �1�����.���2�������� �2�.�� �.�Œ� �2�0�����1���.�2�.���� �þ�� ���0�����2���� �������0�2�.���� �1�2� �� �1�*�1�2�����.��

�.���.�3� �!���"�� �2� �#�� �0�!���.�1�2���!��� �#�� �����.�� ���)�!���.�� �2�&���� � �Œ� ���&���� �2� �� �������2�!� �� �������.�"�� ���0�&�!�0���2�.���� �.���������2� ���� �ü�Œ���1���"��

�1�����0���+��� �#���0 �)�2�����.�Œ�)���0�/�+�����.�����1�2� ���0�����"�����.�� �$�!���1����� �Œ� ��� �*���0�������.���.�Œ��� �*�1�2�0�#�1�����2� �����.�����0�!�&������� �� �1�2������

�.�2� ���������� �3�#�1�������� ���.���� �2������ �����.���2�������� �$�����0���.�� �.�2� �������)�� �1�*�1�2�����.�� ��� �����/�&�� (a.u.)���� �1�*���3�&���.�� ���0�� �2� �� � �Œ� ��� ��

�«=m=e=1. 

���2�����1�#�����$�0���.�������)���&���2� �#���)�2�����������������2���������0�����!���0���.���2�&�����Œ�#�!�����&�����0�����.�����1�#�����!���2���������������!�����1�0���1�$���1����

���0�� �2� �� �����!� ���1���.�� �2���"�� ���������2�������"�� �0�����!���0���.�"�� �2�&���� �����0���2�!� �����&���� ���.���� �2���"�� �1�#��� ���������"�� �/�#���.���������" �0�����!���0���.�", 

���Œ� �!� �*���0�����.�����0�&�!���1� �#���0���2�������Œ�!�+�2�� �&�"���/���.�2�.�!�.�$���� �ò�2�1���� �����$�.�������2� �����.���������!���3�0�2�.�� �&�" 
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 ´el�  � �,  (1.4) 

�)�Œ� �#�� +el el�  �0�����.���������.�/���.�2���!�.���2�����$�.�������2� �����.���������.����´= nuc  �0�����.���������/���.�2�.�!�.�$���� �þ���.�/���.�2���!�.���2����

�0�����1�&�1����Schrödinger �0�����.�����0�Œ� �������&�" 

,( ) ( ) ( )el n el n n; E ;� \ � \� r R R r R .  (1.5) 

�þ���%n �Œ�0�!�����!���3�0�����2���������.�2�.��� �������2� �#�������0���2�!� �����.��� �*�������3� �#�"���1�0�������. ���.�2���1�2�.�1����n, ���0���2� ���1�*�1�2�����.���2�&����

�Œ�#�!�����&�������.���0�����.�� �©�Œ�.���&������� �ª �1�2���"�������1�0���"��R�����þ���0�����!�2���1�����.�Œ�)���2���"���Œ�#�!�����������"���1�#���2�0�2�.���������0�"��R �0�����.����

�Œ�.�!�.���0�2�!���������� �	� �� �1�*�1�2�����.�� �2�&���� �0�����1�+�1�0�&�����%n ���Œ� �!�0���� ���.�� �0�Œ�����0���0���� ���2�1���� �+�1�2�0�� ���.�� �0�����.���� �Œ�����!�0�"�� ���.����

� �!��� ���.��� �������)�������0���.�Œ� �2�����0�1���.�������Œ�����!���"�����#���.�2� �1�#�����!�2���1�������.�����!���3�0�2�.�����&�"�������.�������!� ���1���.���Œ�����&���1�2������

�.�/���.�2���!�.���2���������1�������/�����.�/�� 

 ( ) ( ) ( )m m
m

, ;� M � \� < �  �¦r R R r R .  (1.6) 

�	� �� �����!� ���1���.�� ��� ��� �������0�2�.���� ���.���� �.�����Œ�2�#�����.��Born-Huang) ���Œ� �!�0���� ���.�� �0�����.���� �0���� �������0���� ���Œ�0���!� ���� ���0��

�.�Œ� �2�����0�1���.�� ���.�� �������� �.�3�.���!�0���2�.���� �����2���� �.�Œ�)�� �2���� ���0���������� ���1�$�*�� �2���"�� �����$�!���� �1�2���������"�� �Œ�0�!�����!�.�3���". 

�ù���2�����.�����1�2�+���2�.�"�� �2������ ������������ ���.���� �2������ ������������ �1�2������ �������������� �Œ� �����.�Œ���.�1������� ���2�.�"�� ���0 �%n
*, � ��� �������!�+��� ���2�.�"��

�Œ�����&���1�2���"�������0���2�!� �����.�����"���1�#���2�0�2�.���������0�"�����.�����$�!���1����� �Œ� ���+���2�.�"���2������� �!��� ���.��� �������)�2���2�.��*
n m nmd�\ �\ �G� �³ r  

�2� �#���1�#�1�2�����.�2� �"���2�&�����%�����Œ�!� ���*�Œ�2�0����[1] �2� ���1�#���0�#��������� ���1�*�1�2�����.���0�����1�+�1�0�&�� 

 ,( ) ( ) ( )el n el n n; E ;� \ � \� r R R r R   (1.7) 

 ,´ ( ) ( ( )) ( ( )) ( )n nm m el n n
m

c E E�M �M �M�� � ���¦R R R R ,  (1.8) 

�)�Œ� �#�� 
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� § � ·�w �w
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.  (1.9) 

���.�!�.�2���!� �*���0�� �)�2���� ���� �*�Œ�.�!������ �2�&���� �1�#���2�0���0�1�2�+����cnm � �/�����0���� �1�0�� �.�������0�������� �2�&���� �����0���2�!� �����.���+����

���.�2�.�1�2���1�0�&�����% ���)���&���2���"�����������1���"���2�&�����Œ�#�!�����&�������ù����� ���)�!� �"���2� �#���.���!� ���1���.�2� �"�������0���Œ�0���.�Œ�)���2��������������������� ����

���#���.�2� �1�#���.�!�2���1�0���"���3n ���.���Œ�0�!�������!�.�3�.�����Œ�#�!�����0�"���Œ� �#��������� �*���2�.�����1�0 �/�#���.�������)��Eel,n �Œ� �#���/������� �#�!��� �*�����2�. 

�����0���2�!�)�����.�� �þ���0���/���������.�#�2�����Œ�0�!���Œ�2�&�1����� ��� �������0�2�.�����Œ�!� �1���������1����Born-Oppenheimer ���.�������.���1�#�����2�����0����

�1�2�������.�����1�&�"���0�Œ�)���0�������Œ�.�!�����!�.�3� �� 
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1.1.2 ���!� �1���������1����Born-Oppenheimer 

 

���2�������Œ�!� �1���������1����Born-Oppenheimer ���0�&�!�0���2�.�����)�2�����)���.���2�.���1�2� ���$�0���.���Œ�����.���.��cnm ���$� �#�����.���0�����2���.��

�1�#���0���1�3� �!���� ���.���� �.����� � �*���2�.���� �2�0���0���&�"���� �ù�#�2�)�� ���$�0���� �&�"�� �.�Œ� �2�����0�1���.�� �2������ �Œ�����!���� �.�Œ� �1�*���0�#������ �2� �#��

�1�#�1�2�����.�2� �"���0�����1�+�1�0�&�������������������.�������������������2� ��� �Œ� ��� ���0���Œ���Œ�2�0�����Œ����� �����1�2�������.�Œ��������� �!�3�� 

 ,( ) ( ) ( )el n el n n; E ;� \ � \� r R R r R   (1.10) 

 , , ,´+ ( ) ( ) ( )el n n u n uE E� M � M� ª � º� � ¬ � ¼R R R .  (1.11) 

�ü�Œ�0���/����´= nuc ���������0�����1�&�1����������11�����Œ�0�!�����!���3�0�� �Œ�#�!�����0�"���Œ� �# ������� �*���2�.�����1�2� ���/�#���.�������)��Eel,n(R)�����2� ��� �Œ� ��� ����

�)�Œ�&�"�� �0���/�.���0�� �Œ�!� ����� �#�������&�"���� �0�����.���� �2� �� �����!� ���1���.�� �2���"�� ���������2�������"�� �0�����!���0���.�"�� �2�&���� �����0���2�!� �����&���� ���.���� �2���"��

�1�#��� ���������"���/�#���.���������"���0�����!���0���.�"���2� �#���1�#�1�2�����.�2� �"�� �����/�0�����2���"��u �1�2�������Œ�#�!���������������#���.�2� �1�#�����!�2���1�����3n,u 

���.��� �!�����0�����2���"���/�����3� �!�0�"�����.�2�.�1�2���1�0���"���2�.�������2�&�1���"�����.�����Œ�0�!���1�2�!� �3���"���2�&�����Œ�#�!�����&���������2�������Œ�!� �1���������1�����2�&����

�.�Œ� �1�#���0�#���������&���� �2�.���.���2�+�1�0�&���� ���.���� �Œ�0�!���1�2�!� �3�+������ ���� �Œ�#�!������������ ���#���.�2� �1�#�����!�2���1���� ���!���3�0�2�.�����3n,v,J�������0��

�2� ���/�0�����2����v ���.���.���.�3���!�0�2�.�����1�2�������2�.���.���2�&�2���������1�2�������������.�����2� ���/�0�����2����J �1�2�������Œ�0�!���1�2�!� �3�������� 

�	� �������!� ���1���.�����Œ�0���!�&�����)�!�&�����2���"���0�����1�&�1���"���������������������0�2�.���������.���.�Œ���)���������)���0��� ���2���"����� �!�3���" 

 , , ( ) ( )n u n u n ;� M � \� < �  R r R .  (1.12) 

�þ���1�#��� �����������0�����!���0���.���2� �#���1�#�1�2�����.�2� �"���Œ�.�!�.�������0�����1�2�.���0�!�������.�����.���0�����!�2���2�����.�Œ�)���2���"�������0���2�!� �����.�����"�����.����

�Œ�#�!�����������"���1�#���2�0�2�.���������0�"�����/�����.�/����E=Eel,n(R)+Tnuc(R). 

�ò�$�0���� ���/���.���2�0�!�  �0���/���.�3���!� �� ���.�� �0���������1� �#���0�� �Œ�+�"�� �0�!�������0�*�0�2�.���� ���� �.�Œ� �1�*���0�#������ �2�&���� �0�����1�+�1�0�&����

Schrödinger �Œ� �#���Œ�0�!�����!���3� �#�����2� ���0���0�*���0�!� �����)�!��� �� �	� ���)�2�����2�.�������0���2�!�)�����.�����.����� �����Œ�#�!�����0�"���Œ�0�!�����!���3� ���2�.����

�Œ����� �����.�Œ�)���/�*� ���.���0�����!�2���2�0�"���0�����1�+�1�0���"��Schrödinger ���0����� ���.�/�����)����� �����)���1�2� ���$�0��� ���2������Eel,n(R) �1�����.�����0����

�Œ�&�"���������������1�����2�&�����Œ�#�!�����&�����/�0�����0�Œ���!�0�����0�����2���������.�2���1�2�.�1�����2�&���������0���2�!� �����&�������2�.��� �Œ� ���.���Œ�!� �1�.�!���)��� ���2�.����

«�.���.�!���.���.» �1�2�������0�����1�2� �2�0�������1����R �2�&�����Œ�#�!�����&���������0���������.�����)�����.�����2� �������0���2�!� �����.���)�������3� �"���.��� ��� �#���0����

�0�Œ�.���!�����+�"���2���������������1�����2�&�����Œ�#�!�����&�������Œ�.�!�.������� ���2�.�"���Œ�����2�.���1�2���������/���.�����.�2���1�2�.�1����n. 

�þ��Eel,n(R) �1�2�������0���/���������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����0���)�" �/���.�2� ������� �*����� �!��� �#���0���.�!�2���2�.�������)��� ���.�Œ�)���2�����/���.�Œ�#�!������������

�.�Œ�)�1�2�.�1����R12=|R1-R2| ���.�����Œ�.�!� �#�1�������0���������.���0�����$���1�2� �� �ò�2�1����������Eel,n(R) ���Œ� �!�0�������.���Œ�.�!�.�1�2�.���0�����&�"�������.��

�.�Œ���������.���Œ�*���������Œ�����&���1�2������� �Œ� ���.���©�$�2����� ���2�.���ª��� �����2�.���.���2�&�2�������"�����.�����Œ�0�!���1�2�!� �3�������"���0���0�!���0���.�����"���1�2�������0�"����

���0���.�Œ� �2�����0�1���.�������1�#��� �����������0�����!���0���.��E ���.���0�����.�����1�2�.���0�!�� �������������$�����. 1.1)�������2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����&�1�2�)�1�  �2�&����

�Œ� ���#�.�2� �������+������� �!���&������K>2�����)�Œ� �#������� ���.�!�������)�"���2�&�����.�2�)���&��������� �����0�1�&�2�0�!����� �������.����� �����0���0�#���0�!���.�"���2� �#��

�1�#�1�2�����.�2� �"�� �0�����.���� �2� �#�����$���1�2� ���� �2�!�0���"�� ����K-5 �����.�� ���!�.������������ ���.���� ��K-6 �����.�� ������ ���!�.������������ ���)�!���.���� ���.���� ����

Eel,n(R) �Œ�0�!�����!���3�0�2�.�����.�Œ�)�������.���Œ� ���#�/�����1�2�.�2�����#�Œ�0�!�0�Œ���3�����0���. ���/�#���.�����������0�Œ���3�����0���.���������0���.�Œ� �2�����0�1���.�����.��

������ ���Œ� �!�0���� ���.�� �.�Œ�0����� �����1�2�0���� �Œ�����!�&�"���� ���#�������&�"�� ���� �.�Œ�0�����)�����1���� �2���2� ���&���� �0�Œ���3�.���0���+���� �Œ�!�.�����.�2� �Œ� ���0���2�.����

���!�.�2�+���2�.�"�� �1�2�.���0�!���"�� �)���0�"�� �2���"�� �1�#���2�0�2�.���������0�"�� �0���2�)�"�� �.�Œ�)�� �����.�� ���� �/�*� �� �&�"�� �Œ�!� �"�� �2���"�� � �Œ� ���0�"�� ���0���0�2���2�.���� ����
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�1�#���Œ�0�!���3� �!���� �2� �#�� �1�#�1�2�����.�2� �"���� ���0�� �.�#�2�)�� �2� ���� �2�!�)�Œ� �� �Œ�!� ���*�Œ�2� �#���� �.�Œ�����"�� ���.���Œ�*���0�"�� �����.�� �����.�� �0���0�*���0�!����

�1�#���2�0�2�.������������ ���.���� �/���.���!�������.�2�.�� ���1� �/�#���.�������+�� ���.���Œ�#���+���� ���� �2�!���1�/�����1�2�.�2�.�� �/���.���!�������.�2�.�� �����.�� �/�*� ��

�0���0�*���0�!�0�"�� �1�#���2�0�2�.���������0�"���� ������ �/�#���.���������"�� �0�Œ���3�����0���0�"�� �2�&���� �Œ� ���#�.�2� �������+���� ��� �!���&���� �0���3�.������� �#���� �2� �Œ��������

���������1�2�.�����0�����$���1�2�.�����.�����1�.�����.�2���������1�����0���.�������2� �����$�����.�����������Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�����&�"���Œ�.�!���/�0�������.�������/�#���.����������

�0�Œ���3�����0���.�������.���2� �����)�!��� ���2� �#�����0�!� �*��  

 

 

 

 

���$�����.�� ������ ��� ��� �2�������� �.�Œ�0�����)�����1���� �/�*� �� �����0���2�!� �����.���+���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� �0���)�"�� �/���.�2� ������� �*�� ��� �!��� �#���� �Œ�����&�� �1�2���"�� � �Œ� ���0�"��

�©�$�2����� ���2�.���ª���2�.���2�.���.���2�&�2�������������)���������0�"�����!�.�������"�������.�����2�.���Œ�0�!���1�2�!� �3�������������Œ���0�����!�.�������"�����0���0�!���0���.�������0�Œ���Œ�0�/�.�� 
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���$�����.�������� �û�#���.�����������0�Œ���3�����0���.���2� �#����� �!��� �#���2� �#�����0�!� �*���1�$�0�/���.�1�����������&�"���Œ�!� �"���2�������&�����.��H-O-H ���.�����2� ��������� �"���0���)�"���.�Œ�)��

�2� �#�"�� �/�0�1��� �*�"�� �þ-������ �������0���+���0�2�.���� ���� �����1���� �0���.�$���1�2� �#���� �Œ� �#�� �.�Œ� �2�0���0���� �2���� �����1���� ���1� �!�!� �Œ���.�"�� ���*�!�&�� �.�Œ�)�� �2������ � �Œ� ���.��

�2�.���.���2�+���0�2�.�����2� �����)�!��� ����(By AimNature - Own work, CC BY-SA 3.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php? 

curid=29213158) 

 

 

���2� �� �1�����0��� �� �.�#�2�)�� �.�"�� �0�Œ�.��������� �#���0�� �����.�� ������� �� �1�2���� �1�#�����2���1���� �����.�� �2���"�� �2�.���.���2�+�1�0���"�� ���.���� �2���"��

�Œ�0�!���1�2�!� �3���"���2� �#����� �!��� �#�����õ�Œ�&�"���0���/�.���0���Œ�!� ����� �#�������&�"���������0�����1�&�1�������������������Œ�0�!�����!���3�0�����Œ�#�!�����0�"��� ����� �Œ� ��� ����

������� �*���2�.���� �1�2� �� �/�#���.�������)��Eel,n(R) �Œ� �#�� �/������� �#�!��� �*���� �2�.�� �����0���2�!�)�����.���� �ü���0�2����� ���2�.�"�� �.�!�$�������� �2������ �.�Œ������

�Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���/���.�2� ������� �*����� �!��� �#�����������������2���������0�����!���0���.���2�&�����Œ�#�!�����&�������!���3�0�2�.�� �&�" 

2 2
2 2
1 2

1 2

´
2 2M M

� �� �’ �� �’  (1.13) 

���.�������Œ� �!�0�������.���.�Œ��� �Œ� �������0�����1�2������� �!�3�� 

2
2´

2�P
� �� �’ ,   (1.14) 

�)�Œ� �#�� 1 2

1 2

M M
M M

�P� 
��

 �0�����.���� ���� �.���������������� �������.�� �2� �#�� �1�#�1�2�����.�2� �"���� �þ�� ���.�Œ���.�1���.�������´2 �1�0�� �1�3�.���!�������"��

�1�#���2�0�2�.���������0�"�����!���3�0�2�.�� 

2
2 2

2 2 2 2 2

1 1 1
sin

sin sin
R

R R R R R
�T

�T �T �T �T �I
�w �w �w �w �w�§ �· �§ �·�’ � �� ���¨ �¸ �¨ �¸�w �w �w �w �w�© �¹ �© �¹

. (1.15) 
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�þ �Œ�#�!������������ ���#���.�2� �1�#�����!�2���1���� ���Œ� �!�0���� ���.�� ���!�.�3�0���� �&�"�� �������)���0��� �� �0���)�"�� �.���2��������� �*�� ���.���� �0���)�"�� ���&�����.��� �*��

�����!� �#�"�������0���2� ���.���2���������)�����.���Œ�0�!�����!���3�0����� �#�1���.�1�2���������2�������2�.�������2�&�1�������.�����2� �����&�����.���)���2�������Œ�0�!���1�2�!� �3�����2� �#��

��� �!��� �#�����/�����.�/�� 

 , , 12 , 12 , ,( , , ) ( ) ( , )n v J n v n v JR R Y�M �T �I �F �T �I� , (1.16) 

�)�Œ� �#��Yn,v,J�������I) �0�����.���� � ���� �1�3�.���!�������"�� �.�!��� ���������"���� �ù���2�����.�����1�2�+���2�.�"�� �2���"�� ����������-������������ �1�2������ ��������������

�Œ�!� ���*�Œ�2� �#�����/�*� ���0�����1�+�1�0���"���Œ� �#���Œ�0�!�����!���3� �#�����2�������2�.�������2�&�1�������.�����2�������Œ�0�!���1�2�!� �3�������,�0�&�!�+���2�.�"�����)�!��� ��

�Œ� �#���/�0�����Œ�0�!���1�2�!���3�0�2�.�� (J=0)�������$� �#���0�������.���2� ���2�.���.���2�&�2�����) �����!� �": 

 
2 2

, 12 , 12 , 122
12

( ) ( ) ( )
2 el n n v n vE R R E R

R
� F � F

�P
� § � ·�w
�� �� � � ¨ � ¸�w� © � ¹

. (1.17) 

�ù���.�Œ�2�*�1�1� ���2�.�"�� ���.�2����Taylor �2������Eel,n(R12) ���*�!�&�� �.�Œ�)�� �2���� �����1���� ���1� �!�!� �Œ���.�"��R0 (�����1���� �0���.�$���1�2� �#), 

�Œ�!� ���*�Œ�2�0�� 

 �� ��2 3
, 12 , 0 12 0 12 0

1
( ) ( ) ( ) ( )

2el n el nE R E R k R R O R R� �� �� �� �� . (1.18)  

�ù����� �+���2�.�"���2� �#�"���)�!� �#�"���#�%�����)�2�0�!���"���2�������"�����Œ�.�!�.�2���!� �*���0���)�2���������2�.�������2�&�1�����2� �#����� �!��� �#�����*�!�&���.�Œ�)���2����

�����1�������1� �!�!� �Œ���.�"���������0�2�.���������1�.���1�0���Œ�0�/��� ���.�!��� ������� �*���2�.���.���2�&�2�� [1,2]�������2� �#�"���)�!� �#�"���#�%�����)�2�0�!���"���2�������"����

� ����� �Œ� ��� �����/�0�����Œ� �!� �*�������.�����0�&�!����� �*�����.���0�����2��� �����)�2�.�����2� ���Œ�����2� �"���2���"���2�.�������2�&�1���"���������0�����.�!���0�2�������0������� ����

� �3�0�����0�2�.���������.���.�!��� �������)�2���2�.�����ò�2�1�����������.���������0�������0���2�!� �����.���������.�2���1�2�.�1����Eel,n �#�Œ���!�$� �#����� �����.���2���1�2� ���$�0�"��

�2�.���.���2�&�2�������"���0���0�!���0���.�����"���1�2�������0�"��En,v�����0���+ ���0�&�!�+���2�.�"���Œ����� �������.�����2�������Œ�0�!���1�2�!� �3�������Œ�!� �1�2�����0���2�.�������.����

�2�.���Œ�0�!���1�2�!� �3���������0���0�!���0���.�������0�Œ���Œ�0�/�.��En,v,J. �������0���0�!���0���.�����"���.�#�2���"���1�2�������0�"���.�Œ�0����� ������� ���2�.�����Œ� ��� �2�������������.��

�2�������0���0�����+�/�������.���������.���/���0���0�!���������������0���2�!� �����.���������.�2���1�2�.�1�����1�2� �����$�����.���������� 

�õ�1�.���.���.�3���!�������.�����Œ�.�!�.�Œ�����&�������.���2�������2�.�������2�&�1�������.�����2�������Œ�0�!���1�2�!� �3�����2�&�����/���.�2� �������+������� �!���&����

���Œ� �!� �*�������.�����0�������0�#�2� �*���������.���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2�&�����Œ� ���#�.�2� �������+������� �!���&����[1]�����þ���.���.���#�2���������Œ�0�!�����!�.�3����

�)���&�"���0�����.�������/���.���2�0�!�.���Œ�0�!���Œ��� ���������.�����/�0�����.���Œ�.�!� �#�1���.�1�2�0�����0�/�+�� 
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1.1.3 �ù�/���.���.�2���������Œ�!� �1���������1�� 

 

�þ�� �Œ�!� ����� �*���0������ �Œ�0�!�����!�.�3���� �2� �#�� �����.���2����� �*�� ��� �!���.��� �*�� �1�#�1�2�����.�2� �"�� �Œ�0�!��� �!���1�2�����0�� �1�2������

�Œ�!� �1���������1����Born-Oppenheimer (BO), ���� � �Œ� ���.�� �/�0�� ���Œ� �!�0���� �Œ�����2�.�� ���.�� ���0�&�!�����0���� �0�Œ�.�!�����"���� ���2������

�Œ�!� �1���������1����BO �.����� ���1�.���0 �2�0���0���&�"���)��� �#�"���2� �#�"���)�!� �#�"���2���"���0�����1�&�1���"�����������������Œ� �#��� �/����� �*�����1�0���.�������0��������

�2�&���������0���2�!� �����.���+�������.�2�.�1�2���1�0�&�����0���.���2���.�"���2���"�����������1���"���2�&�����Œ�#�!�����&���� 

���2�������.�/���.���.�2���������Œ�!� �1���������1����������� �Œ� ���.���0�����.�������0�������)�2�0�!�����2���"��BO, ���)��� ��� �����������/���.���+����� �����)�!� ����cnm 

(n�œm) ���0�&�!� �*���2�.���� �.���0�����2��� ������ ���!���1����� �Œ� ���+���2�.�"�� �2������ � �!��� ���.��� �������)�2���2�.�� �2�&���� �����0���2�!� �����.���+�� 

���#���.�2� �1�#���.�!�2���1�0�&�����%n ���.���+�"�����.�����2���"�����/���)�2���2�0�"���Œ�.�!�.���+�����1���" �1�2�������0�����1�&�1����(1.9)�����Œ�!� ���*�Œ�2�0����[1] �)�2����

� �����/���.���+����� �����)�!� �������!���3� ���2�.�����&�"���0�����"�� 
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���.�!�.�2���!� �*���0�� �)�2���� �1�2������ �.�/���.���.�2�������� �Œ�!� �1���������1���� � ���� �)�!� ����cnn �0���.�!�2�+���2�.���� �.�Œ�)�� �2� �� �2�0�2�!�����&��� �� �2���"��

�Œ�.�!�.���+��� �#�� �2���"�� �����0���2�!� �����.�����"�� ���#���.�2� �1�#�����!�2���1���"�� �&�"�� �Œ�!� �"�� �2���"�� ���0�2�.��� �����"�� �2�&���� �Œ�#�!���������+����

�1�#���2�0�2�.���������&���� �þ���0�����1�&�1�������������������������0�2�.�����2�+�!�. 
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 (1.20) 

���.�����2� ���0���0�!���)���/�#���.�������)�������1�.���1�2� ��� �Œ� ��� ��������� �*���2�.����� �����Œ�#�!�����0�"���0���.�!�2���2�.�����Œ����� �������.�����.�Œ�)���2���������������2��������

�0�����!���0�������2� �#�"�����	�.�������0���2�!�)�����.���0�Œ� �������&�"���/�0�����Œ�!� ���.���.����� �#�������.���Œ�!� �1�.�!��� �1�2� �*�����.���.�!���.���.���1�2���������������1����

�2�&���� �Œ�#�!�����&������ ���0�� �.�Œ� �2�����0�1���.�� �����.�� �/�0�/� ���������� �$�!� ���������� �1�2�������� � ���� �Œ�#�!�����0�"�� ���.�� �©�������Œ� �#���ª�� �2� �� �/�#���.�������)��

�Œ� �#�� �/������� �#�!���0���� �����.�� �����0���2�!� �����.���)�� �����3� �"�� �Œ�!� �1�.�!��� �1������� �� �1�2���"�� �����1�0���"�� �Œ� �#�� �0���$�.���� � ���� �Œ�#�!�����0�"�� �����.��

�Œ�!� ����� �*���0������ �$�!� ���������� �1�2���������� �����.���#�1�2�0�!��������� �� �/�#���.�������)������ ���.�!�)���.�� �.�#�2������ � �*�2�0�� �1�2������ �.�/���.���.�2��������

�Œ�!� �1���������1�������$� �#���0���.�������0���������/���.�3� �!�0�2�����+���������0���2�!� �����.���+�������.�2�.�1�2���1�0�&�������.����� �����/�#���.���������"���0�Œ���3�����0���0�"��

���Œ� �!� �*�����.���)���������.�����0�&�!����� �*�����.���0�����!�2���2�0�"�����0�2�.���*���2� �#�"�� �þ���/���)�!���&�1�����1�2�������0�����!���0���.���0�����.�����1�#�������&�"��

�1�$�0�2���������������!�������.�����0���.�!�2���2�.�����.�Œ�)���2�����������.���2�&�����Œ�#�!�����&���� 
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1.1.4 ���.�2���!�!�0�#�1�����Œ�!� �1�0�������1�0�&�� 

 

�þ���Œ�!� �1���������1�� BO ���.�� �����.�/���.���.�2���������Œ�!� �1���������1�����/�0�����0�����.�����Œ�����2�.���.�!���0�2���"�������.�����.���Œ�0�!�����!���%� �#����

�2� �� ��� �!���.���)�� �1�*�1�2�����.���� ���/���&�"�� �1�0�� �/���0���0�!�������0�"�� �����0���2�!� �����.�����"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"�� �Œ� ���#�.�2� �������+���� ��� �!���&��, ���.����

�Œ�!���Œ�0�������.�������3��� �*�����#�Œ�)�%���������.����� �����������/���.���+����� �����)�!� ����cnm �2���"���0�����1�&�1���"������������. ���0���.�#�2���"���2���"���Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���"��

�������0�2�.���� �$�0���!���1���)�"�� �2���"�� ���������2�������"�� �0�����!���0���.�"�� �2�&���� �Œ�#�!�����&���� �&�"�� �/���.�2�.�!�.�$���"�� �Œ�����&�� �1�2������ �.�/���.�2���!�.���2����

�����0���2�!� �����.�������$�.�������2� �����.���������0�������1�����2�������0�&�!���.���/���.�2�.�!�.�$�+���������!� ���*�Œ�2�0�����2�0����������[1] �)�2�������������0���2�!� �����.������

�0�����!���0���.���Œ�.���!���0�����2������� �!�3�� 

 (0)
, , (0) (0)

, ,

...nk kn
el n el n nn

k n el n el k

W W
E E c

E E�z

� �� �� ��
���¦ , (1.21) 

�)�Œ� �#�� (0)* (0)´nk n kW d� \ � \� �³ r  �0�����.���� �2� �� �1�2� ���$�0��� �� �Œ�����.���.�� �2���"�� �/���.�2�.�!�.�$���"���� �Œ� �#�� �0�����.���� �#�Œ�0�*���#��� �� �����.�� �2������

�.�������0���������/���.�3� �!�0�2�����+���������0���2�!� �����.���+�������.�2�.�1�2���1�0�&���������.����
(0)

,el nE  �0�����.����� �����.�/���.�2���!�.���2�0�"�������0���2�!� �����.�����"��

�0���0�!���0���.�����"���1�2�������0�"���������)�!� �"��cnn �0�����.���������/���)�!���&�1�����Œ�!�+�2���"���2�������"���2���"���.�/���.���.�2�������"���Œ�!� �1���������1���"�����ò�$� �#����

�.����� �����0���� �)�!� ���� �2�!���2���" �2�������" ���.���� �Œ�����&���� � ���� � �Œ� ��� ���� �1�$�0�2����� ���2�.���� ���0�� �.�������0�������� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� ���)���&��

�Œ�0�!���1�2�!� �3���"�� �/�#�������0�&����Coriolis ���2��. 

���.�!�.�2���!� �*���0�� �)�2���� ���� �1�#���0���1�3� �!���� �2���"�� �/���)�!���&�1���"�� �/�0�*�2�0�!���"�� �2�������"���� �/�����.�/���� �2� �#�� �)�!� �#�� �2� �#��

�.���!� ���1���.�2� �"���2���"���0�����1�&�1���"�������������������.�#�������0�2�.�����)�1� ��� �����0���0�!���0���.�����"���1�2�������0�"���Œ�����1������� �#�������0�2�.���*���2� �#�"������

�#�Œ���!�$�0�����.���)���������.�����0���3�#�����1���)�"�����)�Œ�&�"���1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2���"���/���.�1�2�.�*�!�&�1���"���/�#���.�������+�����0�Œ���3�.���0���+���������0��

�2���2� ���0�"�� �Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���"�� � ���� �/�#���.���������"�� �0�Œ���3�����0���0�"�� �/�0�� ���Œ� �!� �*���� ���.�� ���0�&�!����� �*���� �.���0�����!�2���2�0�"�� ���0�2�.���*�� �2� �#�"����

�&�1�2�)�1� �����.�2�����1�*�����.�1�����0���.��� ��� �#��� �*�������.���.�Œ�0����� ������� ���2�.�����&�"���0�Œ���3�����0���0�"��BO, � ����� �Œ� ���0�"���)���&�"���2������� ���2�.����

�����.��� �#���Œ� �*�������0�2�.���*���2� �#�"�� �þ��� �������������#���.�2� �1�#�����!�2���1�����2� �#���1�#�1�2�����.�2� �"���/�0�����Œ� �!�0�����Œ����� �������.�����!�.�3�0�����&�"��

�������)���0��� ���2�!���+�����.���0�����!�2���2�&�����)�!�&�������2� �#�������0���2�!� �����.��� �*�����2� �#���2�.���.���2�&�2����� �*�����.�����2� �#���Œ�0�!���1�2�!� �3����� �*�� 

�����Œ� ���0�"�� �.�Œ� �������1�0���"�� �.�Œ�)�� �2������ �Œ�!� �1���������1����BO ���� �2������ �.�/���.���.�2�������� �Œ�!� �1���������1�� ���Œ� �!�0���� ���.��

� �3�0����� ���2�.�����1�2�������.���������0�Œ���/�!�.�1�����1�Œ����-�2�!� �$�����"���2�&���������0���2�!� �����&����������� �Œ� ���.���0�#���*���0�2�.���������.���2�������.�������0��������

�����0���2�!� �����.���+�������.�2�.�1�2���1�0�&�����/���.�3� �!�0�2�������"���Œ� �����.�Œ���)�2���2�.�"�������.�����1�2�������.���������0�Œ���/�!�.�1�������0���2� ���1�Œ�������2�&����

�Œ�#�!�����&����������� �Œ� ���.���0�����.�����#�Œ�0�*���#�����������.���2�������#�Œ���!���0�Œ�2�����#�3�����2�&�����Œ�.�!�.�2���!� �*���0���&�����3�.�1�����2�&�������	���2� ��� �#��

�0���/� �#�"���.���������0�Œ���/�!���1�0���"�����Œ� �#���Œ�0�!�����!���3� ���2�.�����#�Œ� �$�!�0�&�2���������1�$�0�2�������1�2�������������$� �#�����.����� �����0�����1�2�������0�����1�&�1����

Schrödinger (1.1). 

�þ�� �.�������0�������� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� �/�����Œ�0�2�.���� �.�Œ�)�� ���.���)���0�"�� �0�Œ����� �����" [1]���� �Œ� �#�� �Œ�!� ���*�Œ�2� �#���� �.�Œ�)�� �2����

�1�#�����0�2�!���.���2� �#�������$�.�����1��� �*�����2�0���0�1�2�������.�������0�������"���������������1�#��� �����������1�2�!� �3� �!�������2� �#���1�#�1�2�����.�2� �"���Œ�!���Œ�0����

���.���0�����.�������/���.���1�2���"���1�#���0�#���������0�"�����.�2�.�1�2���1�0���"�����������1�2�.�����)�!���.�����0���������2�!� ���1�#�����0�2�!���.�"���������1� �2�������.����parity) 

�Œ�!���Œ�0�������.���0�����.�������/���.�����.�����������1�2�.��� ��� �Œ�#�!�������������/���.�2� ���������������2�.���1�#�����0�2�!�����������!�.�������������Œ� ���#�.�2� �������������)�!���.����
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�)�Œ�&�"�� ���.���� �1�2�.�� �Œ� ���#�.�2� ���������� ���)�!���.�� �Œ� �#�� �Œ�0�!�����!���3� ���2�.���� ���0�� �2���� ���0�&�!���.�� � �����/�&����[3]���� ���� �1�#�����0�2�!���.�� �2�&����

��� �������+���������.�2�.�1�2���1�0�&�����Œ�!���Œ�0�������.���0�����.�����������/���.�� 

���#���Œ�0�!�.�1���.�2����������� �����/���.�2�.�!�.�$���"���2���"���$�.�������2� �����.�����"���1�2�.���/�����3� �!�.�����)�!���.�����Œ� �!�0�������.��� �3�0����� ���2�.����

�1�0�������0���2�!� �1�2�.�2�������"���.���������0�Œ���/�!���1�0���"����� ����� �Œ� ���0�"��� �/����� �*�����1�2�����1�*���0�#�����������0���2�!� �����.���+�������.�2�.�1�2���1�0�&����

���.���� �1�2������ �Œ�.�!�.���)�!�3�&�1���� �2�&���� �/�#���.�������+���� ���.���Œ�#���+���� ���.���� �0�Œ���3�.���0���+������ �1�2���� �1�*���0�#������ �1�Œ����-�2�!� �$�����"���� �Œ� �#��

�0�#���*���0�2�.���� �����.�� �2������ �.�������0�������� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� �/���.�3� �!�0�2�������" �Œ� �����.�Œ���)�2���2�.�"���� ���.���� �1�2���"�� �.���������0�Œ���/�!���1�0���"��

���)���&���Œ�0�!���1�2�!� �3���"�������)���&���2���2� ���&�����/���.�2�.�!�.�$�+�������Œ� �!� �*�������.���Œ�.�!�.�2���!����� �*�����2�.���0�����"���3�.�����)���0���. [1]��������

�2�.���.���2�&�2���������1�*���0�#���� (vibronic coupling), �1�2������� �Œ� ���. �����Œ� ��� �������.��� ������� �����2�!�)�Œ� �����2�.�������2�&�1���"���$����� �#����

�2������ �2�.�#�2�)�2���2���� �2� �#�"�� ���.���� �.���.���������*� ���2�.���� ���0�2�.���*�� �2� �#�"�� ���0�� �.�Œ� �2�����0�1���.�� ���� �2�.���.���2�&�2�������� �0�����!���0���.�� ���.��

���0�2�.�3���!�0�2�.���� �.�Œ�)�� �����.�� �.�!�$�������� �/���0���0�!���������� �2�.�������2�&�1���� �1�0�� �������0�"�� � �/�����+���2�.�"�� �1�0�� �.���.���.�2�.��� ������ �2���"��

�0�����!���0���.�"�����0�1�&�2�0�!���������2�.���.���2�&�2���������.���.���.�2�.��� ����, internal vibrational redistribution), ���.�����2�.���3�.�����)���0���.��

Renner-Teller (���!�.���������������)�!���.) ���.����Jahn-Teller �����������!�.���������������)�!���.)�����)�Œ� �#���.���!�0�2�.����� ���0���3�#�����1���)�"���2�&����

�.�/���.�2���!�.���2�&���� �0���3�#�����1�������&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� ���)���&�� �2���"�� �.���������0�Œ���/�!�.�1���"�� ���0�� �2���"�� �2�.���.���2�+�1�0���"�� ���.����

�/������� �#�!��� �*���2�.�����/�#���.���������"���0�Œ���3�����0���0�"�����0���1�#�����0���!���������.���1�����0���.���0���3�#�����1��� �*�����ü�Œ���1���"���Œ�.�!�.�2���!� �*���2�.����

������ �.���2����� ��� �����2�������"�� �/���.�/�����.�1���0�"�� �)�Œ�&�"�� �����Œ�!� �/�����1�Œ�.�1�� (predissociation), �/�����.�/���� ���� �/�����1�Œ�.�1���� �2� �#��

��� �!��� �#�����0�Œ�0�!���+���2�.�"�������.���3�!�������.���Œ�0�!���1�2�!� �3�������"���0�����!���0���.�"�����0���2� ���3�.�����)���0��� ���1���!�.�����.�" ���/���.�/�����.�1���.���Œ� �#��

�/�0���� �.�Œ�.���2�0���� �1�*���0�#������ ���� ���)���&�� �2���"�� �1�*���0�#�����"�� �2���"�� �.�!�$�������� �/���0���0�!���������"�� �/���1�����.�"�� ���.�2���1�2�.�1���"�� ���0�� �����.��

�/���.�1�Œ�.�1�2����������� ���.�#�2� �'� �����1���)�" (autoionization), �)�Œ� �#���/���1�����.�����.�2���1�2�.�1�����1�#���/���0�2�.�������0���2� ���1�#���0�$���"�����.����

�2� ���.�!�$��������� �#�/���2�0�!� �����)�!��� ����� �������0�2�.�����������0�1�&�2�0�!�����������0�2�.�2�!� �Œ�� (internal conversion), �1�2������� �Œ� ���.���#�Œ���!�$�0����

�1�*���0�#���������.�2�.�1�2���1�0�&�������/��� �#���1�Œ���� ���.�����2� �����)�!��� ���Œ�0�!�����0�����.�Œ�)���2���������.���1�2�����������������/���.�2���!�+���2�.�"���2�����1�#��� ����������

�2� �#�� �0�����!���0���.���� �/�����.�/���� ���0�� ���0�2�.�2�!� �Œ���� �����0���2�!� �����.�����"�� �0�����!���0���.�"�� �1�0�� �2�.���.���2�&�2���������� ���.���� �����/���.�1�#�1�2������������

�/���.�1�2�.�*�!�&�1�� (intersystem crossing�������0���1�*���0�#���������.�2�.�1�2���1�0�&�����/���.�3� �!�0�2����� �*���1�Œ���������þ���1�*���0�#���������0�2�.���*��

�����0���2�!� �����.���+�������.�2�.�1�2���1�0�&�������Œ� �!�0�������.��� �/�����0�����.���)���������.�����1�0�����1� ���0�!���1���)���2� �#����� �!��� �#�����	���2� ��� �#���0���/� �#�"��

�������.���2����� ��� �����2�������"���/���.�/�����.�1���0�"���1�0���.�!�&���.�2�����������)�!���.���1�2�����$�!� �������������������.���.���2�&�������0�!�����+�����/�0�����/�&����fs 

�0�����.�����2� ���.���2�����0�����0��� ���2���"���Œ�.�!� �*�1�.�"���/���.�2�!�������"�� 
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1.2 ���&���������"���/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���"���/�#���.�������+�����0�Œ���3�.���0���+�� 

 

�õ�Œ�&�"���.���.�3���!�.���0���1�2�������Œ�!� ����� �*���0�������Œ�.�!�����!�.�3� �����������.�2���!�!�0�#�1�����2�&�����Œ�!� �1�0�������1�0�&����� �/�����0�����1�0��

�.�������0�������� �2�&���� �����0���2�!� �����.���+���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� ���.���� �1�0�� �/���.�1�2�.�*�!�&�1���� �2�&���� �/�#���.�������+���� �2� �#�"�� �0�Œ���3�.���0���+������

�	���2� ��� �#�� �0���/� �#�"�� �/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���"�� ���Œ� �!� �*�� ���.�� �Œ�!� ���*�%� �#���� �.�Œ�)�� �2������ ���!�1���� �2� �#�� �0���3�#�����1��� �*�� �2�&����

�����0���2�!� �����.���+���� ���.�2�.�1�2���1�0�&�������õ�2�.�����������!�1�����������0�2�.�������!�.�������������&�"���Œ�!� �"���.�Œ� ���.���!�*���1�0���"���.�Œ�)���2���������1����

�/���.�1�2�.�*�!�&�1���" �1�0�������Œ� ��� �����#�Œ� �$�+�!� ���������������0�������.�����&���������"���/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���" (conical intersections) [4�±6]. 

���!���Œ�0���� ���.�� �2� �����1� �#���0�� �Œ�&�"�� �/�0���� �0�����.���� �)���0�"�� � �� �/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���"�� ���&���������"�� ���� �#�Œ� �$�+�!� �"�� �1�2� ���� � �Œ� ��� �� � ��

�0���3�#�����1���)�"���.���!�0�2�.�������!�.������������� ��� �������0�2�.�����$�+�!� �"���/���.�������/�&�1���" (branching space), �0���+��� ��� �!��� ���+����� �"��

�1�#���Œ�����!�&���.�2�����)�"�� �2� �#�� �$�+�!� �"�� � ��� �������0�2�.�����$�+�!� �"�� �©�!�.�3���"�ª (seam space). ���2� �� �$�+�!� �� �/���.�������/�&�1���"�� ����

���&���������� �/���.�1�2�.�*�!�&�1���� �Œ�.�!� �#�1�������0���� �2���� ��� �!�3���� �/���Œ��� �*�� ���+��� �#���� ���2� �� ���$�����.�� �������� �Œ�.�!� �#�1������� ���2�.���� �/�*� ��

�Œ�.�!�.�/�0�������.�2�.�����&�������+�����/���.�1�2�.�#�!�+�1�0�&���� 

 

 

 

 

���$�����.�������������.�!�.�/�0�������.�2�.�����&�������+�����/���.�1�2�.�#�!�+�1�0�&���������.�����	� ���������&���������"���/���.�1�2�.�*�!�&�1���"�����0����� �!�3�����Œ� �#���1�#���.���2���2�.�����1�0��

�Œ� �������"�� �Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���"�� � �!���.�������+���� �3�&�2� �$���������+���� �.���2���/�!���1�0�&������ �������� �	�!���1�/�����1�2�.�2���� �.�Œ�0�����)�����1���� �1�2� �� �$�+�!� ��seam �2���"��

�/���.�1�2�.�*�!�&�1���"�� �2� �#���1�$�����.�2� �"�� ���.������ �������� ���/���� �	� ������ ���.���� �2�!���1�/�����1�2�.�2���� �.�Œ�0�����)�����1���� ���&���������"�� �/���.�1�2�.�*�!�&�1���"�� �2�*�Œ� �#��Jahn-

Teller. �����!� �1�.�!��� �1������� ���1�$�����.���.�Œ�)���2�������.���.�3� �!����[7] ���0���2���������/�0���.���2���"��Royal Society of Chemistry) 
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������ ���&���������"�� �/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���" �2�.������� ��� �*���2�.���� �&�"�� �Œ�!� �"�� �2���� �1�#�����0�2�!���.�� �2�&���� �0���Œ���0��� �������&����

�����0���2�!� �����.���+�������.�2�.�1�2���1�0�&�������.�����&�"���Œ�!� �"���2�������2� �Œ� ��� �����.���2� �#�"�����������/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���"�����0�2�.���*���0�Œ���3�.���0���+����

���/���.�" �1�#�����0�2�!���.�" � ��� ������� ���2�.�����0���2�0���.�Œ�.���2���2���"���.�Œ�)���2�����1�#�����0�2�!���. (symmetry-required�������1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1����

�Œ� �#��� �����/�*� �����.�2�.�1�2���1�0���"���.������� �#�����1�2���"���0���3�#�����1�������0�"���.���.�Œ�.�!�.�1�2���1�0���"��E ����T�����0���2�0���1�#���Œ�2�&���.�2�����������/���.�"��

�1�#�����0�2�!���.�" (accidental same-symmetry������ �ù���2�������2�&�"���� �0���0�����0�"�� �Œ� �#�� �0���3�.������� ���2�.���� ���0�2�.���*�� �/�#���.�������+����

�0�Œ���3�.���0���+���� �/���.�3� �!�0�2�������"�� �1�#�����0�2�!���.�"�� ������� ���2�.�� �1�#���Œ�2�&���.�2�������� �0�Œ���2�!�0�Œ�2���" (accidental symmetry-

allowed) [5]. ���2���������.�2����� �!���.���2�&�����.�Œ�.���2���2�+�����.�Œ�)���2�����1�#�����0�2�!���.�����&�������+�����/���.�1�2�.�#�!�+�1�0�&�����.������� �#����� ����

�/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���"���2�*�Œ� �# Jahn-Teller, � ����� �Œ� ���0�"���Œ�!� ���*�Œ�2� �#�����.�Œ�)���2���������!�1�����2� �#���0���3�#�����1��� �*�����.�2�.�1�2���1�0�&����

�1�#�����0�2�!���.�"��E ����T �������������$�����.�������������������/���� [7,8]. 

���*���3�&���.�����0���2� �������.���)���.���������/���.�1�2�.�*�!�&�1���" [5,9]�����/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���"���0�Œ���3�.���0���+�������/���.�"���1�#�����0�2�!���.�"��

�0�Œ���2�!���Œ� ���2�.�� �1�0�� �����.���� �#�Œ� �$�+�!� �� �2� �� �Œ� ���*��Nint-2 �/���.�1�2���1�0�&���� ��Nint �0�����.���� � �� �.�!�������)�"�� �2�&���� �0�1�&�2�0�!�����+����

���.�����+�� �0���0�#���0�!���.�"�� �2� �#�� ��� �!��� �#������ � �� � �Œ� ��� �"�� �0�����.���� � �� �$�+�!� �"��seam. ���2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �0�Œ� �������&�"�� �2�&����

�/���.�2� �������+���� ��� �!���&������ �)�Œ� �#�� �#�Œ���!�$�0���� ���)��� �� �����.�"�� ���.�����)�"�� �0���0�#���0�!���.�"���� �/�0���� �0�Œ���2�!���Œ�0�2�.���� ���� �/���.�1�2�.�*�!�&�1����

�����0���2�!� �����.���+���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� ���/���.�"�� �1�#�����0�2�!���.�"�� ���.���� � ���� ���.���Œ�*���0�"�� �2���"�� �/�#���.���������"�� �0�����!���0���.�"��

�.�Œ� ���.���!�*��� ���2�.�������0�2�.���*���2� �#�"���1�2� ���1�����0��� ���Œ� �#���1�2�������Œ�!� �1���������1����BO ���.���#�Œ���!�$�0 �0���3�#�����1���)�"�������2� �����$�����.��

���������3�.�����0�2�.���������.���2���2� ���.���Œ�0�!���Œ�2�&�1�����.�Œ� �3�#�����"���2���"���/���.�1�2�.�*�!�&�1���"���� �
�Œ���!�$� �#�����&�1�2�)�1� ���.���)���������.�����1�2�.��

�/���.�2� �������������)�!���.���/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���"�����.�2�.�1�2���1�0�&��, �/���.�3� �!�0�2�������"���)���&�"���1�#�����0�2�!���.�"�� 

 

 
���$�����.�� ������ �ù�Œ� �3�#������ �/���.�1�2�.�*�!�&�1���"�� �1�0�� �/���.�2� �������)�� ���)�!��� ���� ������ �/���.���0��� ���������0�"�� ���.���Œ�*���0�"�� �Œ�0�!�����!���3� �#���� �2���� �/�#���.����������

�0�����!���0���.���1�2�������Œ�!� �1���������1����BO. (�³Non-Crossing Rule for Energy Curves in Diatomic Molecules�  ́from the Wolfram 

Demonstrations Project, http://demonstrations.wolfram.com/NonCrossingRuleForEnergyCurvesInDiatomicMole-

cules/, �Œ�!� �1�.�!��� �1�������  �1�$�����.) 

 

http://demonstrations.wolfram.com/NonCrossingRuleForEnergyCurvesInDiatomicMolecules/
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�
�"���Œ�!� �"���2��������� �!�3� ��� �����.���2� �#�"��� �������&���������"���/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���" ���.�2����� �!��� �Œ� ��� �*���2�.�����.������� ���.�����0���2� ��

�1�$�����.�� ���.���� �2� ���� �Œ�!� �1�.���.�2� �����1���)�� �2� �#�� �/���Œ��� �*�� ���+��� �#���� � �� � �Œ� ��� �"�� �0���3�.�������0�2�.���� �)�Œ�&�"�� �0���Œ�.���0�� �Œ�.�!�.�Œ�����&��

�.�Œ�0����� ������� ���2�.�"�� �2���"�� �0�Œ���3�����0���0�"�� �1�2� �� �$�+�!� �� �/���.�������/�&�1���"���� ���� �/���Œ���)�"�� �.�#�2�)�"�� ���+��� �"�� ���Œ� �!�0���� ���.�� �0�����.���� �0���2�0��

�������0�2� �" �0���2�0�����0��������������� �" �������������$�����.�����������������Œ� �!�0�����0�Œ���1���"�����.���0�����.�����1�#�����0�2�!�����)�" �����.�1�*�����0�2�!� �"�����.���������.��

�2� �������2� �#�����0���0�Œ���Œ�0�/� ���������0�2� ���&�"���2� ��������� ���� �2� �#���0�����.�������*����� �"�������������0���%�����.���2���1�2� ���$�.�� 

�õ�Œ�&�"���.���.�3���!�.���0�����.�����Œ�!� ����� �#�������&�"����� �����/���.�1�2���1�0���"���2� �#���$�+�!� �#��seam �0�����.�����2� ���Œ� ���*��Nint-2, �0���+��

� ���$�+�!� �"���/���.�������/�&�1���"���0�����.�����2� �#�����$���1�2� �����/�*� ���/���.�1�2���1�0�&���������#�������&�"��� ���$�+�!� �"���/���.�������/�&�1���"���0�����.�����/�*� ��

�/���.�1�2���1�0�&������ �0���2�)�"�� �.���� � �� �.�!�������)�"�� �2�&���� �����0���2�!� �����&���� �2� �#�� ��� �!��� �#�� �0�����.���� �Œ�0�!���2�2�)�"�� ���.���� ���� �.���������0�Œ���/�!�.�1����

�1�Œ����-�2�!� �$�����"���/�0�����0�����.�����.���0�����2���.�������0���2���2� ���0�"���Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���"����� ���$�+�!� �"���/���.�������/�&�1���"�����Œ� �!�0�������.���0�����.�����2�!���+����

�����Œ�����2�0���/���.�1�2���1�0�&����[5]. 

���!� �$�&�!�+���2�.�"���1�2�������Œ��� �����0�Œ�2� ���0�!�������.�������.�2���������Œ�0�!�����!�.�3�����2�&�������&�������+�����/���.�1�2�.�#�!�+�1�0�&�������.�"��

�0���0�2���1� �#���0�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �/�*� �� �0�Œ���3�.���0���+�� �Œ� �# �/���.�1�2�.�#�!�+��� ���2�.�� (�#�Œ���!�$� �#���� ���.���� �Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���"��

�/���.�1�2�.�*�!�&�1���"�� �2�!���+���� �0�Œ���3�.���0���+�� [10�±12]). �ò�$� �#���0�� ���.�� �.���2�����0�2�&�Œ���1� �#���0�� �����.�� �Œ�!�)���������.�� �/�*� ��

���.�2�.�1�2���1�0�&������ � ���� � �Œ� ���0�"�� �1�#���0�#�����*� ���2�.���� ���0�2�.���*�� �2� �#�"���� ���� �Œ�����.���.�"�� �2���"�� �$�.�������2� �����.�����"�� �2� �#�� ��� �!���.��� �*��

�1�#�1�2�����.�2� �"���1�2�������.�/���.���.�2�����������.�/���.�2���!�.���2�����������1�����2�&�����/�*� ���.�#�2�+�������.�2�.�1�2���1�0�&�����%1 ���.�����%2 ���!���3�0�2�.�� 
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�)�Œ� �#�� �+�L�M� �� �%�L�_�� �_�%�M�!���� �+����� �(���� ���.���� �+����� �(������ ���0���(���� ���.�����ü�� �2���"�� �0�����!���0���0�"�� �2�&���� �/�*� �� �.�/���.�2���!�.���2�&����

���.�2�.�1�2���1�0�&���� ���� �������/���.���+����� �����)�!� �����+����� ���+�������Œ�0�!�����!���3� �#�����2�����1�*���0�#�������2�&�������.�2�.�1�2���1�0�&���������������/��� �2�������"��

���.����� �������/��� ���.�2�.�1�2���1�0���"���2� �#���Œ�����.���.�������������������/�����.�/����� �����0�����!���0���0�"�����.����� �������.�2�.�1�2���1�0���"���2���" �/���.�2�.�!�.���2�������" 

�����1���"�������!���3� ���2�.�� 
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  (1.23) 

�� �� �� ��1 1 2´ cos / 2 sin / 2�\ �D �\ �D �\�  � � (1.24) 

�� �� �� ��2 1 2´ sin / 2 cos / 2�\ �D �\ �D �\� �� �� , (1.25) 
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 ���2�������Œ�0�!��� �$�����Œ� �#���#�Œ���!�$�0�����0���3�#�����1���)�"�������.���Œ�!���Œ�0�������.�����1�$�*�0�����ü�•1= �ü�•2����� �Œ�)�2�0 �.�Œ�)���2�������0�����1�&�1����

���������������Œ�!� ���*�Œ�2�0�����)�2�������.���Œ�!���Œ�0�������.�������.��� �Œ� ��� �*���2�.�����2�.�#�2�)�$�!� ���.��� �����0�����"���1�#���������0�"���� 
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1 2H 0
2

E E��
�' �{ �  (1.27) 

 12H 0� . (1.28) 

�ù���.�Œ�2�*�1�1� ���2�.�"�����.�2����Taylor ���1�0���Œ�!�+�2�����Œ�!� �1���������1���������*�!�&���.�Œ�)���2���������1�����2���"���/���.�1�2�.�*�!�&�1���"�������1�2�&��R0, 

� �����0�����1�+�1�0���"�������������������.������������������������� ���2�.�� 

 �� �� �� �� �� ��0H 0 H d�' � �� �’�' �˜R R R (1.29) 

 �� �� �� �� �� ��12 12 0H 0 H d� �� �’ �˜R R R. (1.30) 

�ü�Œ� �������&�"�����1�0�����0�2�.�2� �Œ���1�0���"��dR �������0�2�0�"���1�2�.���/���.���*�1���.�2�.�����´�ûH)(R0)�•g ���.�������´H12)(R0)�•h �2�.���0�1�&�2�0�!��������

�������)���0���.�� �2�&���� �0�����1�+�1�0�&���� �������������� ���.���� �������������� �����/�0������� ���2�.���� ���.���� � �� �0���3�#�����1���)�"�� �/���.�2���!�0���2�.������ ������

�1�#�����0���!���������0�"���.�#�2���"�����0�2�.�2� �Œ���1�0���"��� �!����� �#�����2� ���$�+�!� ���©�!�.�3���"�ª (�$�+�!� �" seam), �0���+���2�.���/���.���*�1���.�2�.��g ���.����

h � �!����� �#�����2� ���$�+�!� ���/���.�������/�&�1���"����� ��� �Œ� ��� �"�������.���.�#�2�)���2� �����)��� ���.���.�3���!�0�2�.�������.�����&�"���$�+�!� �"��g-h ���.�����1�2� ����

� �Œ� ��� �� �.���!�0�2�.���� � �� �0���3�#�����1���)�"�� �Œ���!�.���� �2� �#�� �1�����0��� �#��R0. �õ�Œ�&�"�����$� �#���0�����/���� �.���.�3���!�0������ �#�Œ���!�$� �#���� �����Œ� ���0�"��

�Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���"�����1�2���"��� �Œ� ���0�"��� ���$�+�!� �"���/���.�������/�&�1���"���0�����.�����Œ�0�!���1�1�)�2�0�!�&�����/���.�1�2���1�0�&�����.�Œ�)���/�*�  [5]�����0�Œ�0���/����

�)���&�"���0�����.�����1�$�0�2���������1�Œ�������0�"�� �/�0�����.���2���"���.���.���*�1� �#���0���1�2�������Œ�.�!� �*�1�.���0�!���.�1���.�� ���2���"���/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���"���2�!���+����

�0�Œ���3�.���0���+����� �����/���.�1�2���1�0���"���2� �#���$�+�!� �#���/���.�������/�&�1���"���0�Œ���1���"���.�#������� ���2�.���� 

���2���"�� ���&���������"�� �/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���"�� � �� �0���3�#�����1���)�"�� �.���!�0�2�.���� ���!�.������������ ���.�2���� �2���"�� ���0�2�.�2� �Œ���1�0���"��dR �Œ� �#��

�0�����.�����Œ�.�!�����������0�"���1�2�.��g ���.����h�����	� ���1�$�0�2�����)���������0��� �"���2�&�����/���.���#�1�����2�&�����.�#�2�+�������.���+�"�����.���������Œ�!� ��� �������2� �#��

�/���.���*�1���.�2� �"���´((H11+H22)/2) �Œ�����&�� �2� �#�"�� ���.��� �!����� �#���� �2���� ��� �!�3� ��� �����.�� �2� �#�� �/���Œ��� �*�� ���+��� �#���� �/�����.�/���� �2����

�1�#�����0�2�!�����)�2���2�.�����.�����2�������������1�����2� �# [5,7,9]. �þ����� �!�3�����2� �#���/���Œ��� �*�����+��� �#���.���������0�������.�2�����2���"�����0�2�.�2� �Œ���1�0���"��

dR �Œ� �#���.������� �#�����1�2� ���$�+�!� ��seam, �Œ�.�!�.�������0�����)���&�"���/���Œ���)�"�����+��� �"�� 

������ ���&���������"�� �/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���"�� �Œ�.����� �#���� �Œ���!�.�� �Œ� ���*�� �1�����.���2�����)�� �!�)��� �� �1�2���"�� ������ �.���2����� ��� �����2�������"��

�3�&�2� �3�#�1�������"�����.�����3�&�2� �$�����������"���/���.�/�����.�1���0�"���Œ� �#���Œ�.�!�.�2���!� �*���2�.�����1�2�.�����)�!���.�����þ���*�Œ�.�!�������2���2� ��� �#���0���/� �#�"��

�/���.�1�2�.�#�!�+�1�0�&���� �0�Œ���2�.�$�*���0���� �Œ���!�.�� �Œ� ���*�� �2�.�� �3�.�����)���0���.�� �.�#�2������ �1�2������ ���������.���.�� �2�&����femtosecond. 

�ù���2���1�2�!�)�3�&�"���� ���� �Œ�0���!�.���.�2�������� �Œ�.�!�.�2���!���1���� �2���2� ��� �#�� �0���/� �#�"�� �Œ� ���*�� ���!����� �!�&���� �3�.����� �������&���� �.�Œ� �2�0���0����

���1�$�#�!���� �����/�0�������� �2���"�� �*�Œ�.�!�����"�� ���&�������+���� �/���.�1�2�.�#�!�+�1�0�&������ ���������1�2�.���� �)�1� �� �Œ��� �� �������0�2� �"�� �0�����.���� � �� �/���Œ���)�"��

���+��� �"���� �2�)�1� �� �Œ��� �� ���!����� �!�.�� ���.���� �.�Œ� �/� �2�������� �0�����.���� �2�.�� �3�.�����)���0���. �.�#�2��. �ò�2�1������ � �� ���0�&�!���2�����)�"�� ���.����

�Œ�0���!�.���.�2�����)�"���Œ�!� �1�/��� �!���1���)�"���2���"�������1���"�����.�����2���"����� �!�3� ��� �����.�"���2�&�������&�������+�����/���.�1�2�.�#�!�+�1�0�&�������.���+�"�����.����

�2� �#���0���.�$���1�2� �#���2���"���0���3�#�����1���������"���0�����!���0���.�"���1�2� ���$�+�!� ���V�H�D�P�����$�0�� ���.�2�.�1�2�0�����1��� �Œ�)�"���Œ� �����+�����1�*���$�!� ���&����

�0�!�0�#���+�� [6,12�±15]. 

���2� �� ���$�����.�� �������� �Œ�.�!� �#�1������� ���2�.���� �1�#��� �Œ�2�������� �����Œ� ���0�"�� ������ �.���2����� ��� �����2�������"�� �/���.�/�����.�1���0�"��

�1�$�0�2�����)���0���0�"�� ���0�� ���&���������"�� �/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���"���� �Œ�.�!� �#�1���.�� ���� �.�Œ� �#�1���.�� �3�!�������.�2� �"�� �/�#���.������� �*���� �	� ��

���#���.�2� �Œ�.�����2� �� �2� �#�� �/���0���0�!������� �#�� ��� �!��� �#�� �/���0�!�$�)���0���  �����1�.�� �.�Œ�)�� ���&���������� �/���.�1�2�.�*�!�&�1���� ���Œ� �!�0���� ���.��

�.��� ��� �#�����1�0�����/�*� ���/���.�3� �!�0�2�������"���Œ� �!�0���0�"���Œ�����&���1�2�� �/�#���.�����������0�Œ���3�����0���.���2���"�����0���0�����+�/� �#�" ���.�2���1�2�.�1���" 
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���.���� ���.��«���1� �!�!� �Œ���1�0��» �1�0�� �����Œ� ���.�� �/���.�3� �!�0�2�������� �1�$�0�2�������� �����1���� �2�&���� �Œ�#�!�����&���� �.�Œ�)�� �)���2���� ���� �.�!�$���������� �ò�2�1������

���0�������+���2�.�"���.�Œ�)�������.��«�.���2���/�!�+��»�����2� ���1�*�1�2�����.�����Œ� �!�0�������.�����.�2�.�������0�����1�0�������Œ� ��� ���/���.�3� �!�0�2�����)��«�Œ�!� �'�)��».  

 

 

 

 

���$�����.������5 �������.���2����� ��� �����2�������"���/���.�/�����.�1���0�"�������1�&�����&�������+�����/���.�1�2�.�#�!�+�1�0�&���������.�����-�&�2� �$�������������.���2���/�!�.�1�����Œ�.�!� �#�1���.��

�3�!�������.�2� �"�����0�3�)�1� ���������0�����!���0���.���2� �#���1�#�1�2�����.�2� �"���0�����.�����.�!���0�2�������2� �����#���.�2� �Œ�.�����2� ���2� �#���/���0���0�!������� �#����� �!��� �#���Œ�0�!�����0�����2� ��

�3�!�������.�� �/�#���.������� �*�� �����.�2���1�2�.�1���� ���0�2�����.�1���"���� ���.���� ���.�2�.�������0���� �1�0�� ���&���������� �/���.�1�2�.�*�!�&�1������ �.�Œ�)�� �2������ � �Œ� ���.�� ���Œ� �!�0���� ���.��

�.��� ��� �#�����1�0�����/�*� ���/���.�3� �!�0�2�������"���Œ� �!�0���0�"�����ü���.�����.���2���������2� �����)�!��� �����Œ� �!�0�������.���.�Œ� �/���0���0�!���0�����.���2����� ��� �����2���������.�Œ�)���2���������1����

���1� �!�!� �Œ���.�"���2���"���/���0���0�!���������"�����.�2���1�2�.�1���"�������������-�&�2� �$�������������.���2���/�!�.�1����������� �Œ� ���.���0�����.�����#�Œ�0�!�2�.�$�0���.�����)���&���2���" �.�Œ� �#�1���.�"��

�3�!�������.�2� �"�� �������� �ü�1�&�2�0�!�������� ���0�2�.�2�!� �Œ���� �����1�&�� ���&���������"�� �/���.�1�2�.�*�!�&�1���"���� �2� �� ���#���.�2� �Œ�.�����2� �� �/�����!�$�0�2�.���� �.�Œ�)�� ���&����������

�/���.�1�2�.�*�!�&�1�����$�&�!���"���2�����/�#���.�2�)�2���2�.�����.���/�+�1�0�����/���.�3� �!�0�2���������Œ�!� �'�)���2�.�� �����!� �1�.�!��� �1������� ���1�$�����.���.�Œ�)���2�������.���.�3� �!����[5]) 

 

 

 

���2� �����$�����.�����������Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���������.���Œ�.�!���/�0�������.�����1� ���0�!���1��� �*���1�2� ����� �Œ� ��� ���0���Œ�������0�2�.���������.�����&����������

�/���.�1�2�.�*�!�&�1������ ���0�2���� �.�Œ�)�� �2������ �.�!�$�������� �/�������0�!�1���� �����.�"�� �Œ�!�&�2� �����&���������"�� �����1���"��Schiff �2���"�� �)��� -trans-

�!�0�2�����������"�� �1�2������ �Œ�!�+�2���� �/���0���0�!���������� ���.�2���1�2�.�1���� ���0�� �.�Œ� �!�!�)�3���1���� �.���2����� ��� �����.�"���� �2� �� ���#���.�2� �Œ�.�����2� ��

�/�����!�$�0�2�.���� �����1�.�� �.�Œ�)�� ���&���������� �/���.�1�2�.�*�!�&�1���� ���.���� �.��� ��� �#���0���� �/�*� �� �Œ�����.�����"�� �Œ� �!�0���0�"�� �0�Œ���� �2���"�� �/�#���.���������"��

�0�Œ���3�����0���.�"���2���"�����0���0�����+�/� �#�"�����.�2���1�2�.�1���"�������������.���0�����2�&����� �Œ� ���&����� �/�����0�����1�0�����1� ���0�!���1���)���Œ�!� �"���2����������-cis 

�/� ���� [16]�������0���2���2� ��� �����1� ���0�!���1���)�����Œ�!� �"���2�������.���2�����0�2�������.�2�0�*���#���1���������.�1�����0�2�.�������.����� �����*����� �"���2���"���)�!�.�1���"����

�)�Œ� �#���2� ���1�*���Œ��� ��� ���2���"���!� �/� �%�������"����� �%���������1�#���/�0�/�0�������������0���!�0�2���������������.�Œ� �!�!� �3�����3�&�"�����.�������1� ���0�!�����0�2�.���� 

 



���0�3�����.��� ���������,�0�&�!���2�����������0�!�����!�.�3�� 

 

15 

 

 

 

 

���$�����.�� ����6 �ÿ�1� ���0�!���1���)�"�� �����.�"�� �Œ�!�&�2� �����&���������"�� �����1���"�� �6�F�K�L�I�I�� �2���"�� �)��� -trans-�!�0�2�����������"�� ���0�2���� �.�Œ�)�� �3�&�2� �/�������0�!�1���� ���.����

�Œ���!�.�1���.�� �����1�.�� �.�Œ�)�� ���&���������� �/���.�1�2�.�*�!�&�1������ �û�*� �� �Œ� �!�0���0�"�� ���Œ� �!� �*���� ���.�� �.��� ��� �#������� �*���� �Œ�����&���1�2������ �0�Œ���3�����0���.�� �2���"��

���0���0�����+�/� �#�"�����.�2���1�2�.�1���"�������������.���.�Œ�)���2���"��� �Œ� ���0�"��� �/�����0�����1�0������� �����1� ���0�!���"�����0���/� ����������-�F�L�V�����þ���.���2���1�2�!� �3�����3�&�2� �$������������

�.���2���/�!�.�1�����Œ�.�����0�������.��� �!���1�2�����)���!�)��� ���1�2�����/���.�/�����.�1���.���2���"���)�!�.�1���"����(���!� �1�.�!��� �1�������  �1�$�����. ���0 ���/�0���. �.�Œ�) �=�J�U�D�E�O�L�ü���*����

Novello A M and Parmigiani F Population Branching in the Conical Intersection of the Retinal Chromophore 

Revealed by Multipulse Ultrafast Optical Spectroscopy J. Am. Chem. Soc. 134 955�±61 2012. Copyright (2012) 

American Chemical Society) 
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1.3 ��� �!���.�����" ���.�2�.�1�2���1�0���" ���.�� �1�#�����0�2�!���. 

1.3.1 ��� �!���.����  �2�!� �$���.���� 

 

���2� ���1�����0��� ���.�#�2�)�����.���0�Œ���1�2�!���%� �#���0 �1�2�����������.���2���������Œ�0�!�����!�.�3�����2���"�����.�!�.���!���3� �#�����������������0���1��� �Œ�)��

���.���.���.�/�0����� �#���0���2�����1�����.�1���.���2���"����� �!���.�����"���1�#�����0�2�!���.�"���1�2�.���Œ� ���#�.�2� �������������)�!���.�����þ���.���.���#�2�����������*�1�����2���"��

�Œ�����!� �#�"�� �����0���2�!� �����.�����"�� �0�����1�&�1���"��Schrödinger (�0�����1�&�1�� (1.5)���� �Œ�!� ���0��������� �#�� ���.�� ���!�0��� �*���� � ����

���/��� �1�#���.�!�2���1�0���"���%n ���.���� � ���� ���/��� �2�������"��Eel,n �2���"�� �����0���2�!� �����.�����"�� �0�����!���0���.�"�� � ���)�������!� �#�� �2� �#�� ��� �!���.��� �*��

�1�#�1�2�����.�2� �"�� �0�����.���� �.�/�*���.�2���� �0���.���2���.�"�� �2� �#�� �)�!� �#�� �2���"�� ���Œ�&�1���"�� ���0�2�.���*�� �2�&���� �����0���2�!� �����&���� �1�2���� �/�#���.����������

�0�����!���0���.�����0�����1�&�1����(1.3)�������+���.���2� �� ���)��� ���.�#�2�)�����$� �#�����.���.�Œ�2�#�$���0�����/�����3� �!�.����� ���2�����.�����.���� �Œ�!� �1�0�������1�2�������"��

������� �/� ���� 

���*���3�&���.�� ���0�� �2�������Œ�!� �1���������1���� �2�&���� ��� �!���.���+���� �2�!� �$���.���+�� (Molecular Orbital, MO���� ����

�����0���2�!� �����.������ �$�.�������2� �����.������ �2� �#�� �1�#�1�2�����.�2� �"�� ���Œ� �!�0���� ���.�� ���!�.�3�2�0���� �&�"�� �����!� ���1���.�� �0�Œ�������!� �#�"��

�$�.�������2� �����.���+�����Œ� �#���Œ�0�!�����!���3� �#�����2� ���������0�������0���2�!�)����� �����/�����.�/�� 

 el i
i

h� �¦ . (1.31) 

�þ����� ��� �����0���2�!� �����.�������0�����1�&�1����Schrödinger ���!���3�0�2�.�� 

 i i i ih y y�H� , (1.32) 

�)�Œ� �#��� �������/��� �1�#���.�!�2���1�0���"��yi � ��� ������� ���2�.������� �!���.�������2�!� �$���.����. �þ��� ���������������0���2�!� �����.�������0�����!���0���.���0�����.�����2� ��

�����!� ���1���.���2�&������� ��� �����0���2�!� �����.���+�����0���0�!���0���+�������
�1�2�)�1� �����0�Œ�0���/����������� ��� �����0���2�!� �����.�������$�.�������2� �����.������hi 

�Œ�0�!�����$�0���������.�����)�!� ���/�#���.���������"���0�����!���0���.�"���Œ� �#��� �3�0�����0�2�.�����1�2�������Œ�.�!� �#�1���.���)���&�����2�&�����������&���������0���2�!� �����&������

�������*�1�����2���"���0�����1�&�1���"�����������������Œ�!� �(�Œ� �����2�0�����2���������+�1�����2���"�����.�2�.��� �����"���2�&�����#�Œ� ��� ���Œ�&���������0���2�!� �����&��. ���.�2����

�1�#�����Œ�0���.���� �0�����.���� �.�Œ�.�!�.���2���2� �� ���.�� �$�!���1����� �Œ� �������0���� ����������� �/� �"�� �2� �#�� �.�#�2� �1�#���0�Œ� �*�"�� �Œ�0�/��� �#�� �2�&���� ��� �!���.���+����

�2�!� �$���.���+�� ���0�� �2������ �2�0�$����������Hartree-Fock (Self-Consistent Field method for Molecular Orbitals, 

SCF-MO) [1] �+�1�2�0�����.�����!�0��� �*����� �������/��� �2�������"���2���"���0�����!���0���.�"���0i. 

�����.�� ���������� �Œ�!� �1�0�������1�2�������� ������� �/� �"�� �����.�� �2� ���� �Œ�!� �1�/��� �!���1���)�� �2�&���� ��� �!���.���+���� �2�!� �$���.���+���� ���.���� �2�&����

�0���0�!���0���+�����2� �#�"���0�����.��������������� �/� �"���2� �#�����!�.��������� �*���1�#���/�#�.�1��� �*���.�2� �������+�����2�!� �$���.���+�� (Linear Combination 

of Atomic Orbitals, LCAO-MO�������1�2������� �Œ� ���.���������0����� �!���.���)���2�!� �$���.���)�����!���3�0�2�.�� 

 n nk k
k

y c f� �¦ , (1.33) 

�)�Œ� �#���¦k �0�����.�����2�.���.�2� �����������2�!� �$���.�������2�&�����.�2�)���&�����.�Œ�)���2�.��� �Œ� ���.���.�Œ� �2�0���0���2�.�����2� �����)�!��� ���� �������1�#���2�0���0�1�2���"��

cnk ���.���� � ���� �0�����!���0���0�"���0n �Œ�!� �1�/��� �!����� ���2�.���� ���0�� �2���� ������� �/� �� �2�&���� ���0�2�.��� ���+���� ���0�� �Œ�!�+�2���� �Œ�!� �1���������1����

�.����� � �*���2�.���� � ���� �.���������0�Œ���/�!���1�0���"�� ���0�2�.���*�� �2�&���� �����0���2�!� �����&���� ���Œ�!� �1���������1���� ���0��� ���&������� �#�� �1�&���.�2���/��� �#, 

single-particle approximation) [1]. 
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���0�2�����2�&�����Œ�!� �1�/��� �!���1���)���2�&������� �!���.���+�����2�!� �$���.���+�������.�����2�&�����0���0�!���0���+�����2� �#�"�����2�.�������0���2�!�)�����.���2� �#��

��� �!��� �#���2� �Œ� ���0�2� �*���2�.�����1�0���.�#�2�������0�������1�����2�������.�!�$�����0�����$���1�2���"���0�����!���0���.�"�����2�������.�Œ�.��� �!�0�#�2���������.�!�$�����2� �#��

Pauli ���.�����2� �������.���)���.���2� �#��Hund�����)�Œ�&�"���.���!�����+�"�����.�����1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2�&�����.�2�)���&��. ���.�2�¶���.�#�2�)���2� �����2�!�)�Œ� ��

�Œ�!� ���*�Œ�2�0���� ���� �����0���2�!� �����.������ �/�����2�.������ �2���"�� ���0���0�����+�/� �#�"�� ���.�2���1�2�.�1���"�� �2� �#�� ��� �!��� �#���� ���� � �Œ� ���.�� �1�0�� �Œ�!�+�2����

�Œ�!� �1���������1���� �Œ�0�!�����!���3�0�2�.���� �.�Œ�)�� �2� �� �.�Œ���)�� �������)���0��� �� �2�&���� ���.�2�0���������������&���� ��� �!���.���+���� �2�!� �$���.���+��. �-�#�1��������

�/���0���0���!� ���2�.�"�� �����0���2�!�)�����.�� �1�0�� �2�!� �$���.������ �#�%�����)�2�0�!���"�� �0�����!���0���.�"���� �Œ�!� ���*�Œ�2� �#���� ���.���� � ���� �/���0���0�!�������0�"��

���.�2�.�1�2���1�0���" �2� �#�� ��� �!��� �#. �ù���!�������1�2�0�!�.���� �0�Œ�0���/���� �2�.�� �����0���2�!�)�����.�� �0�����.���� �3�0�!�����)�����.���� �����.�� �����0���2�!� �����.������

�/�����2�.�������Œ�0�!�����!���3�0�2�.�����.�Œ�)���2������� �!����� �#�1�.��Slater �2�&����������� �������&�����2�&�����/���.�3�)�!�&������� �!���.���+�����2�!� �$���.���+�������0��

�2���"�����/��� �1�#���.�!�2���1�0���"���2� �#���1�Œ������ 

���#�$������ �.���.�3�0�!�)���.�1�2�0�� �1�2�.�� �����0���2�!�)�����. �1�*���3�&���.�� ���0�� �2� �� �1�$�����.�� �2�&���� �2�!� �$���.���+���� �Œ� �#��

���.�2�.���.��������� �#������ �2������ �0�����!���0������ �2� �#�"�� ���.���� �2� �� ���.�����)�� �0���2� �Œ���1��� �*�� �2� �#�"�� �1�0�� �����Œ� ���.�� �Œ�0�!��� �$���� �2� �#�� ��� �!��� �#����

�ò�2�1������ ���$� �#���0�� ������ �2�.�� �����0���2�!�)�����.�� �2�&���� �0�1�&�2�0�!�����+���� �3��� ���+���� �2�&���� �.�2�)���&���� �2� �#�� ��� �!��� �#���� �2�.�� � �Œ� ���.�� �/�0��

�1�#�����0�2���$� �#���� �1�0�� �/�0�1��� �*�"�� ���.���� �0�����.���� �0���2� �Œ���1�������. �1�2�.�� �.���2���1�2� ���$�.�� ���2� ���.���� ������ �2�.�� ������ �/�0�1���0�#�2��������

�����0���2�!�)�����.����� �����!� �#�"�����0�*��� �#�"�����1�#����� ������� ���2�.�������0��n�������Œ� �#���0�����.�����0���2� �Œ���1�������.����� ���2�����1�0�������Œ� ��� �����2� ���  

���.���� �1�#�������&�"�� �Œ�0�!�����!���3� ���2�.���� �.�Œ�)�� �����Œ� ��� �� �#���!���/�����)�� �.�2� �������)�� �2�!� �$���.���)���� ������ �2�.�� �����0���2�!�)�����.�� �Œ� �#��

�1�$�����.�2����� �#�����1 �/�0�1��� �*�"�����2�.��� �Œ� ���.���0�����.�������1�$�#�!�+�"���/�0�1���0�#�2�����������Œ� ���#���0���2�!�����������.�����0���2� �Œ���1�������.�����.�����������2�.��

�����0���2�!�)�����.���Œ� �#���1�$�����.�2����� �#�����Œ �/�0�1��� �*�"�����2�.��� �Œ� ���.�����Œ� �!�0�������.���0�����.�����0���2� �Œ���1�������.���������.���.�Œ���+��� ���2�.�����1�0��

�)��� ���������0������� �������!� �"���2� �#����� �!��� �#�����.�����0�����.�����Œ� ���#���0���2�!�������� 

���2�.�� ���)�!���.�� �Œ� �#�� ���.�� ���.�"�� �.�Œ�.�1�$� �����1� �#���� �1�2������ �Œ�.�!� �*�1�.�� �/���.�2�!���������� �2�.�� � �Œ� ���.�� �Œ�0�!�����$� �#���� �����.��

���0����� �������)���/�.���2�*����� �� �2�.���Œ �����0���2�!�)�����.���Œ�.����� �#�������)�Œ�&�"�����.���/� �*���0�� ���.��� �!���1�2�����)���!�)��� �����+���.���.�#�2�)���2� �����)��� ����

���.���$�!���1����� �Œ� �����1� �#���0���2�������Œ�!� �1���������1�����2�&�����Œ �����0���2�!� �����&�������1�*���3�&���.�����0���2������� �Œ� ���.���2�.�������0���2�!�)�����.���2�&����

�0�1�&�2�0�!�����+�����3��� ���+�������.���+�"�����.�����0���0�����.���2�&�����1 �/�0�1���+�����.�Œ� �2�0��� �*�����2�������©���.�!�/�����ª���2� �#����� �!��� �#�����0���+���2�.���Œ 

�����0���2�!�)�����.��������� �*���2�.�����1�0�������.���/�#���.�������)���Œ� �#��� �3�0�����0�2�.�����1�2�������©���.�!�/�����ª�����.�����1�2�.���#�Œ�)��� ���Œ�.���Œ �����0���2�!�)�����.�� 

�	� ���/�#���.�������)���Œ� �#���/������� �#�!��� �*�����2�.���2�0���0�#�2�.���. ���Œ� �!�0�������.���.���2�����.�2�.�1�2�.���0�����.�Œ�)�������.�������1� ���/�#���.�������)���Œ� �#��

�/�!�.�� �1�0�� �������0���Œ �����0���2�!�)����� �� ���)���&�� �2���"�� �Œ�.�!� �#�1���.�"�� �2�&���� �#�Œ� ��� ���Œ�&������ �ò�2�1���� �Œ�!� ���*�Œ�2�0���� �����0���0�!���)�"��

��� ��� �����0���2�!� �����.������ �$�.�������2� �����.���� �����.�� �2�.���Œ �����0���2�!�)�����.���� ���0�� �2������ �Œ�!� �1���������1���� �.�#�2���� ���Œ� �!� �*���0�� ���.��

�$�0���!���1�2� �*���0�� �2�.���Œ �2�!� �$���.������ ���.���� �2���"�� �0�����!���0�����"�� �2� �#�"�� �$�&�!���"�� ���. ���.�"�� �0���/���.�3���!� �#���� � ���� ���0�Œ�2� �����!�0���0�"�� �Œ� �#��

�1�$�0�2����� ���2�.�������0 �2�������©���.�!�/�����ª���2� �#����� �!��� �#�� 

���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#�����0����� ����� �#�����2� ��� �Œ� ��� ���.�Œ� �2�0���0���2�.�����.�Œ�)�������������2� ���.���������!�.���.�����Œ� �#���1�$�����.�2����� �#����

�0���.���0������ �/�.���2�*����� ���� ���.���� �������� ���2� ���.�� �#�/�!� ���)��� �#�� �1�#���/�0�/�0�������.�� ���0�� �2� �#�"�� �������!�.���0�"���� ���� �Œ�!� �1���������1���� �2�&�����Œ 

�����0���2�!� �����&�����.�Œ� �/�0�������*�0�2�.�������/���.���2�0�!�.���$�!���1�����������þ�������0���2�!� �����.�������/�����2�.�������2�&�����.�2�)���&�����������!�.���.���0�����.����

(1s)2(2s)2(2p)2, �0���+�� �2�&���� �.�2�)���&���� �#�/�!� ���)��� �#�� �0�����.���� ��1s). �	�.�� ����s)2 �����0���2�!�)�����.�� �2�&���� �.�����!�����&���� �0�����.����

�����0���2�!�)�����.�� �0�1�&�2�0�!����� �*�� �3��� ��� �*�� ���.���� �/�0�����.�"�� �.�Œ�.�1�$� ��� �*���� ���/���.���2�0�!�.���� �	�.��2s, 2px ���.����2py �2�!� �$���.���� �2�&����

�.�����!�����&�����/������� �#�!��� �*�����#���!���/���������2�!� �$���.�������2�*�Œ� �#��sp2�������0���.�#�2�����2�.���2�!� �$���.�������.������� �#�����2�.���2�!���.���.�Œ�)���2�.��



���0�3�����.��� ���������,�0�&�!���2�����������0�!�����!�.�3�� 

 

18 

 

�2���1�1�0�!�.�������0���2�!�)�����.���2���"���/�0�*�2�0�!���"���1�2�������/�.�"�����2�.��� �Œ� ���.���1�$�����.�2����� �#�����1 �/�0�1��� �*�"�����0���2�.������s) �����0���2�!�)�����.��

�2�&�����#�/�!� ���)���&�������õ���.���.�#�2�����2�.�� �����0���2�!�)�����.�����1�#��� �������������������.�Œ� �2�0��� �*�����2������ �©���.�!�/�����ª�����	�.���#�Œ�)��� ���Œ�.����������

�����0���2�!�)�����.�� �Œ� �#�� �.������� �#���� �1�2�.�� �.�2� ���������� �2�!� �$���.������ ��pz �2�&���� �.�����!�����&���� �1�$�����.�2����� �#���� ���0�2�.���*�� �2� �#�"��

�.�Œ�0���2� �Œ���1�������. �Œ ��� �!���.������ �2�!� �$���.�������� �2�.�� � �Œ� ���.�� �.�Œ���+��� ���2�.���� �1�0�� �)��� �� �2� �� �/�.���2�*����� ���� ���2� �� ���$�����.�� ��������

�.�Œ�0����� ������� ���2�.�����2�.�����0��� ���&�������.��pz �2�!� �$���.�������2�&�����.�2�)���&�����������!�.���.�����.�����2� ���.�Œ�0���2� �Œ���1������� ���Œ �2�!� �$���.���)��

�Œ� �#���.�#�2�����/������� �#�!��� �*�������	�.�������0���2�!�)�����. �2�&�����Œ �2�!� �$���.���+�����0�����.�����#�Œ�0�*���#���.�������.���2���"���/���.�/�����.�1���0�"���Œ� �#�� ���.��

�1�#�����2����� �*�����.�!���)�2�0�!�.���1�2�.���Œ�.�!�����&���.���2� �#�����0����� ����� �#���Œ� �#�����0���0�2�+���2�.�����0�/�+�� 

 

 

 

 

���$�����.�� ������ �ù�Œ�0�����)�����1���� �2�&�� ������ pz �2�!� �$���.���+���� �2�&���� �.�2�)���&���� �������!�.���. �2� �#�� ���0����� ����� �#�� ���.���� �2� �#�� �.�Œ�0���2� �Œ���1������� �#���Œ 

��� �!���.��� �*���2�!� �$���.��� �*���Œ� �#���Œ�!� ���*�Œ�2�0�����.�Œ�)���.�#�2���� �����!� �1�.�!��� �1������� ���1�$�����.���.�Œ�)���2�������.���.�3� �!����[17]) 

 

 

�ù�������0���� ���.�� �1�����0���&���0���� �Œ�&�"�� �)���2���� �.���.�3���!�������0�� �1�0�� �Œ�!� ����� �*���0���0�"�� �Œ�.�!�.���!���3� �#�"�� �1�$�0�2�������� ���0�� �2���"��

�2�.���.���2�+�1�0���"�����.�����2���"���Œ�0�!���1�2�!� �3���"���2� �#����� �!��� �#�����2���������.�2���!�!�0�#�1�����2���"���Œ�!� �1���������1���"��Born-Oppenheimer, 

�2�����1�*���0�#���������0�2�.���*���2�&�������.�2�.�1�2���1�0�&�� ���.�����2���"�����&���������"���/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���"���0���.��� ��� �#���0�������.�����1�$�*�0�������.�����1�2������

�Œ�!� �1���������1�����2�&������� �!���.���+�����2�!� �$���.���+�������.�����2�&�����Œ �����0���2�!� �����&�� ���.���+�"�����.�����1�2���"����� �!���.�����"�����.�2�.�1�2���1�0���"��

�Œ� �#���Œ�!� ���*�Œ�2� �#���� �.�Œ�)���2���"�� �/���0�����!�1�0���"�� �.�#�2�+��. �ò�$� �#���0�� �.�Œ���+�" �0���2� �Œ���1�0���� �Œ����� ���� �2������ �Œ�!� �1� �$���� ���.�"�� �1�2�.���Œ 

�2�!� �$���.���� ���)���&���2���"�����0���������"���1�����.�1���.�"���Œ� �#�����$� �#�����1�2�.���#�Œ�)�����0�����2�������)�!���.�� 
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��������������� �!���.�������1�#�����0�2�!���. 

 

�õ�Œ�&�"���0���/�.���0���������.���.���#�2�����������*�1�����2���"���Œ�����!� �#�"���0�����1�&�1���"��Schrödinger �0�����.�����.�/�*���.�2�������0���/���������1�0��

�Œ� ���#�.�2� �������������)�!���.�����ü�����.�����0�Œ� �������&�"���.�Œ�.�!�.���2���2� �����.���$�!���1����� �Œ� ������� �*�����Œ�!� �1�0�������1�2�������"��������� �/� �������)�Œ�&�"��

�0���0�������� �2�&���� ��� �!���.���+���� �2�!� �$���.���+������ ������ ���/���)�2���2�0�"�� �2���"�� �1�#�����0�2�!���.�"�� �2� �#�� ��� �!��� �#�� �.�Œ� �/�0�������*� ���2�.���� �0�Œ���1���"��

���/���.���2�0�!�.���$�!���1�����0�"�����2�)�1�  �1�2� �����Œ�!� �1�/��� �!���1���)���2�&������� �!���.���+�����2�!� �$���.���+�������.�����2�&�������.�2�.�1�2���1�0�&�������)�1� �����.����

�1�2�����/���.���)�!�3�&�1�����2�&�������.���)���&�����0�Œ����� �����" �/�������0�!�1���"�����.�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"���2�&������� �!���&��. 

�ù������� ���.�����0���2���"�����/���)�2���2�0�"���Œ� �#���Œ�.�!� �#�1������� �#���� �&�"�� �Œ�!� �"���1�#�����0���!���������0�"���Œ�!�����0���"���1�#�����0�2�!���.�"����� ����

� �Œ� ���0�"���.�3����� �#�����2� �#�����$���1�2� ���������.���1�����0��� ���2� �#����� �!��� �#���.���������2� �����2�.�����)�!���.�����.�2�.�2���1�1� ���2�.�����1�0��� �����/�0�"�����2���"��

�0�Œ� ��� ���.���)���0���0�" � �����/�0�"�� �1�#�����0�2�!���.�"�� �1�����0��� �# [3]. �ü�����.���� �0�Œ���1���"�� �1�����.���2�����)�� ���.�� �1�����0���+�1� �#���0�� �Œ�&�"�� ����

� �����/�.���1�#�����0�2�!���.�"���Œ�!� �1�/��� �!�����0�2�.�����.�Œ�)���2���"�����/���)�2���2�0�"���1�#�����0�2�!���.�"���2� �#����� �!��� �#���1�2���������1�������1� �!�!� �Œ���.�"���2� �#����

�
�1�2�)�1� ���� � ���� �Œ�!�����0���"�� �1�#�����0�2�!���.�"�� �2���"�� � �����/�.�" �0�3�.�!���)��� ���2�.���� ���.���� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� ���������1�0�&������ �)�Œ�&�"�� � ����

���0�2�.�3� �!���"����� �����2�.���.���2�+�1�0���"�����.����� �����Œ�0�!���1�2�!� �3���"�����ù������� ���.�����0���2� ���.�Œ� �2�����0�1���.���2���"���/�!���1���"���2�&�����Œ�!�����0�&�� 

�1�#�����0�2�!���.�"���2���"���0�����1�2� �2�0��� �����/�.�"���0�Œ�����&���2� �#�"����� �����/�����3� �!�0�"�����������1�0���"�����.�2�.�2���1�1� ���2�.�����1�0���1�#�����0���!���������0�"��

�©�.���.�Œ�.�!�.�1�2���1�0���"�ª �2���"��� �����/�.�" �1�#�����0�2�!���.�".  

�þ�� �$�.�������2� �����.������ �������0���� �.���0�2���������2���� �����2�&�� �.�Œ�)�� �Œ�!�����0���"�� �1�#�����0�2�!���.�"���� �0�Œ�0���/���� � �*�2�0�� ���� ���������2��������

�0�����!���0���.��� �*�2�0 � �����)�!� �����2� �#���/�#���.������� �* Coulomb �.��������� �#�������ò�2�1�������.����R �0�����.���������.�"���2�0���0�1�2���"���1�#�����0�2�!���.�", 

���������.�����/��� �1�#�����!�2���1�� ���.����E �������/��� �2���������2���"���0�����!���0���.�"�������.�����1�$�*�0�� 

 ( ) ( ) ( ) ( )R R E R E R�< � �< �Ÿ �< � �< , (1.34) 

� �Œ�)�2�0�����.���Œ�!���Œ�0����R�� �ß���������.�!�.�2���!� �*���0���0�Œ� �������&�"���)�2����� �������/��� �1�#���.�!�2���1�0���"���2���"���$�.�������2� �����.�����"���0�����.�������.����

���/��� �1�#���.�!�2���1�0���"�� �2�&���� �2�0���0�1�2�+���� �1�#�����0�2�!���.�"���� ���.�2���� �1�#�����Œ�0���.���� � ���� �/�����3� �!�0�"�� ���/��� �1�#���.�!�2���1�0���"�� �2���"��

�$�.�������2� �����.�����"������� �!���.������ �2�!� �$���.���������.�������/��� ���.�2�.�1�2���1�0���"�����Œ�0�!�����!���3� ���2�.�����.�Œ�)���2���"���.���.�Œ�.�!�.�1�2���1�0���"���2���"��

� �����/�.�"���1�#�����0�2�!���.�"���1�����0��� �#���1�2������� �Œ� ���.���.�������0�����2� �����)�!��� �� 

�þ���.�Œ�.���2���1�������.���.������� �#�����2�.����� �!���.�������2�!� �$���.�������1�0�������Œ� ���.���.�Œ�)���2���"���.���.�Œ�.�!�.�1�2���1�0���"���2���"��� �����/�.�"��

�1�#�����0�2�!���.�"���2� �#����� �!��� �#���$�!���1����� �Œ� ���0���2�.���������.���2� �����Œ�!� �1�/��� �!���1���)���2�&�������!�.���������+�����1�#���/�#�.�1���+�����.�2� �������+����

�2�!� �$���.���+������ �.�Œ�)�� �2� �#�"�� � �Œ� ��� �#�"�� �Œ�!� ���*�Œ�2� �#���� �2�.�� ��� �!���.������ �2�!� �$���.�������� �	� �� ���0�����)����� ���� �2� �� � �Œ� ��� ��

�$�!���1����� �Œ� ��� �*���0�� �0�/�+�� �&�"�� �Œ�!�)�2�#�Œ� �� ���)�!���  [18,19]���� �0�����.���� ���)�!��� �� �#�%�������"�� �1�#�����0�2�!���.�"�� ���.���� �.�������0���� �1�2������

� �����/�.��D6h ���1�2� �� ���.�!���!�2�����.�� �, �Œ�.�!� �#�1������� ���2�.���� � ���� �Œ�����.���0�"�� �$�.�!�.���2���!�&���� ���.���� ������� �������&���� �2���"�� � �����/�.�"��

D6h [3]). �	�.�� ���������Œ ��� �!���.������ �2�!� �$���.������ �Œ� �#�� �Œ�!� ���*�Œ�2� �#���� �.�Œ�)�� �2� �� �1�#���/�#�.�1���)�� �2�&���� ��������pz �.�2� �������+����

�2�!� �$���.���+���� �2�&���� �.�2�)���&���� �������!�.���.�� �/����� ���2�.���� �1�2� ���� �������.���.�� �������� ���.������ ���0�� �2������ �.���.�Œ�.�!���1�2�.�1���� �1�2������ � �Œ� ���.��

�.������� �#���������0���¦k �1�#����� ������� �#���0���2�.����������pz �.�2� �����������2�!� �$���.�����������2� �����$�����.�����������Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���� �2� ���1�$�����.��

�2�&���� �2�!� �$���.���+���� �.�#�2�+���� ���.���� ���� ���.�2�.��� ������ �2�&�����Œ �����0���2�!� �����&���� �1�0�� �����.�� �0���0�!���0���.���)�� �/�������!�.�����.. �ü�Œ���1���"����
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�1�����0���+��� ���2�.���� �2� �� �.���+�2�.�2� �� ���.�2�0��������������� ��(Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) ���.���� �2� ��

���.�2�+�2�.�2� �����������.�2�0��������������� ��(Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) �Œ �2�!� �$���.���)�� 

 

 

�������.���.�"�������� �	�.���Œ ��� �!���.�������2�!� �$���.�������2� �#�����0����� ����� �#�����.���������.���.�Œ�.�!���1�2�.�1�����1�2������� �Œ� ���.���.������� �#���� 
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�����0���2�!� �����.���+���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� �Œ� �#�� �Œ�!� ���*�Œ�2� �#���� �.�Œ�)�� �/�����3� �!�0�"�� �����0���2�!� �����.�����"�� �/���.�2�����0���"���� �������0��

�����0���2�!� �����.�������/�����2�.�������Œ�0�!�����!���3�0�2�.�������1�0���Œ�!�+�2�����Œ�!� �1���������1�������.�Œ�)���2� ���������)���0��� ���2�&�����.���.�Œ�.�!�.�1�2���1�0�&����

�2�&���� ���.�2�0���������������&���� ��� �!���.���+���� �2�!� �$���.���+������ ������ �����0���1�2� ���� �3��� ��� ���� �.������� �#���� �1�2������ � ���������� �1�#�����0�2�!��������

�.���.�Œ�.�!���1�2�.�1������ �0�Œ� �������&�"�� �/�0�� �1�#���0���1�3���!� �#���� �1�2� �� �������)���0��� �� �.�#�2�)���� �þ�� �1�#�����0�2�!���.�� �2�&���� �����0���2�!� �����.���+����

���.�2�.�1�2���1�0�&���� �1�#����� �������0�2�.���� ���0�� ���0�3�.���.���.�� ���!�������.�2�.�� �1�0�� �.���2�����0�1���� ���0�� �2�.�� ��� �!���.������ �2�!� �$���.������ ���.�2����

�1�#�����Œ�0���.���� �����.�� ���.�� �Œ�0�!�����!���%� �#���0�� �2� �� ���0�����)����� �� �1�2���� ���0���0�����+�/���� �2� �#�� �/�����2�.������ �$�!�0���.���)���.�1�2�0�� ���)��� �� �2�.���Œ 

�����0���2�!�)�����.���� �þ�� �/�����2�.������ �.�#�2���� �1�#����� �������0�2�.���� ���0��(1a2u)2(1e1g)4���� � �Œ�)�2�0 ���� �.���2���1�2� ���$���� �����0���2�!� �����.������

���.�2���1�2�.�1�����.�������0�����1�2������� �����������1�#�����0�2�!���������.���.�Œ�.�!���1�2�.�1����A1g. ���0���/�������0�!�1�����0���)�"���Œ �����0���2�!� ����� �#���.�Œ�)��

�2� ��HOMO �1�2� ��LUMO �Œ�!� ���*�Œ�2� �#���� �2���1�1�0�!���"�� �/���.�3� �!�0�2�������"�� �/���.�2�����0���"���� �2���"�� � �Œ� ���0�"�� ���Œ� �!� �*���0�� ���.��

�1�#����� �����1� �#���0�� ���0�� �û1=���Œ1)2���Œ2�����Œ3)2���Œ4), �û2=���Œ1)2���Œ2�����Œ3)2���Œ5), �û3=���Œ1)2���Œ2)2���Œ3�����Œ4���� ���.����
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�û4=���Œ1)2���Œ2)2���Œ3�����Œ5)���� ���0�� �û� �ù���	�� �����.�� �2���"�� �.�Œ�����"�� ���.���� �2���"�� �2�!���Œ�����"�� �/���.�2�����0���"�� �.���2���1�2� ���$�.���� ���.��������� ���2�.�"��

�#�Œ�)�%���������.�����2� ���1�Œ���� �2�&���������0���2�!� �����&��. �ü�Œ�0���/�� ���1�$�*�0�� e1g�êe2u=B1u�éB2u�éE1u (�����������.�!���!�2�����.���,)�����.�Œ�)��

�2�����/�������0�!�1����e1g�: e2u �Œ�!� ���*�Œ�2� �#����� �����������0���3�#�����1�������0�"��B1u ���.����B2u ���.���+�"�����.����� �� �/���Œ�������0���3�#�����1�������0�"��

E1u ���.�2�.�1�2���1�0���". ���������/��� �1�#���.�!�2���1�0���"���2�&�������.�2�.�1�2���1�0�&�����.�#�2�+�����0�����.�������!�.��������� �����1�#���/�#�.�1��� �����2�&�����û1, 

�û2�����û3 ���.�����û4 ���.�����1�#�����0���!���������. 
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�������.�Œ�����"�����.�����2�!���Œ�����"�����/��� �1�#���.�!�2���1�0���"���Œ�!� ���*�Œ�2� �#�����.�Œ�)���2���"���.�Œ�����"�����.�����2�!���Œ�����"���û���.���2���1�2� ���$�&�"�� 

������ �1�$�0�2�������"�� �0�����!���0���0�"�� �2�&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� �.�#�2�+���� �0���.�!�2�+���2�.���� �.�Œ�)�� �2���"�� �Œ�!� �1�0�������1�0���"�� �Œ� �#�� ���.��

�$�!���1����� �Œ� ������� �*���� �1�2���� �$�.�������2� �����.�������� �
�1�2�)�1� ���� �.�Œ�)�� �2�.�� �Œ�0���!�.���.�2�������� �/�0�/� �������.�� �����&�!����� �#���0�� �)�2���� ����

�0�����!���0���.���.�#�������0�2�.���� �1�*���3�&���.�����0���2�����1�0���!����E�< �� �< �� �<
2u 1u 1uB B . �+���.���.�#�2�)���2� �����)��� �����.��� ��� �����1� �#���0���2���"��

���.�2�.�1�2���1�0���"���.�#�2���"��S1, S2 ���.����S3 �.���2���1�2� ���$�&�"�����)�2�.�����Œ�!�)���0���2�.���������.���.�Œ�����"�������.����T1, T2, T3, �)�2�.�����Œ�!�)���0���2�.����

�����.���2�!���Œ�����"�����þ�����0���0�����+�/���"�����.�2���1�2�.�1�������.���1�#����� �������0�2�.�������0��S0. �ü�����.���������&�1�2�)���)�2����� �������.�2�.�1�2���1�0���"��S2 ���.����

S1 ���.���+�"�����.����� ����S1 ���.�� S0 �1�#���0�#�����*� ���2�.�������0�2�.���*���2� �#�"�������1�&�����&�������+�����/���.�1�2�.�#�!�+�1�0�&����[20,21]. 

���2�.���Œ�.�!�����&���.���2� �#�����0����� ����� �#���Œ� �#�����.���1�#�����2����� �*�����1�2�������Œ�.�!� �*�1�.���/���.�2�!�����������/�����.�/�����2� ���.�Œ���)�����.����

�/�0�#�2�0�!���&������� �� �2� ��� �#�)����� ���� �2�.�� ���1� ���0�!���� �2� �#�� ���#��� ����� �#�� ���.�� �.��� ��� ���&�������.�� �Œ�.�!�����&���.�� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#���� ����

� �����/�.�� �1�#�����0�2�!���.�"�� �Œ�.�*�0���� ���.�� �0�����.���� ����D6h ���.���� �0���.�!�2���2�.���� �.�Œ�)�� �2� �� �0�����1�2� �2�0�� ���)�!��� ���� ���.�!�)���.�� �.�#�2������ ���.��

�/���.�2���!���1� �#���0�� ���.���� �1�0�� �.�#�2���� �2�.�� ���)�!���.�� ���.�2���� �1�*�����.�1���� �2� �� �1�#����� �����1���)�� �2�&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� ���.���� �2������

�.���.�Œ�.�!���1�2�.�1���� �1�2������ � �Œ� ���.�� �.������� �#���� �1�2� �� ���0�����)����� ���� �0�Œ�0���/���� �Œ�!�)���0���2�.���� �Œ�����2�.�� �����.�� ���.�2�.�1�2���1�0���"�� �Œ� �#��

�Œ�!� ���*�Œ�2� �#�����.�Œ�)���/�������0�!�1�����2�&�����Œ �����0���2�!� �����&�������-�#�1��������� �����#�Œ� ���.�2�.�1�2���2�0�"���0�Œ���!�0����� �#�������.�����2�������0�����!���0���.��

�.�#�2�+�����2�&�������.�2�.�1�2���1�0�&���� ���.���� �2� �#�"�� ���.���)���0�"�� �0�Œ����� �����"���� ������ �/���.�3� �!� �Œ� �����1�0���"�� �.�#�2���"�� ���.�� �1�#�����2����� �*���� �����.��

�������0�����)�!��� �����0�$�&�!���1�2�� �1�0���0�Œ�)���0���0�"���Œ�.�!�.���!���3� �#�". 
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���$�����.�� ������ �ü���0�!���0���.���)�� �/�������!�.�����.�� ���.���� �1�$�����.�� �2�&�����Œ �2�!� �$���.���+���� �2� �#�� ���0����� ����� �#���� ���0�� �Œ�.�!�������0�1���� �1�����0���+���0�2�.���� ����

�1�#�����0�2�!���.���2� �#���������0���2�!� �$���.��� �*�����-�.�����0�2�.�����0�Œ���1���"���������.�2�.��� �������2�&�����Œ �����0���2�!� �����&�����1�0���.�#�2�����1�2�������0���0�����+�/�������.�2���1�2�.�1������

HOMO: �.���+�2�.�2� �� ���.�2�0��������������� �� ��� �!���.���)�� �2�!� �$���.���)�� ��Highest Occupied Molecular Orbital), LUMO���� ���.�2�+�2�.�2� �� ������

���.�2�0��������������� �� ��� �!���.���)�� �2�!� �$���.���)�� ��Lowest Unoccupied Molecular Orbital). �����!� �1�.�!��� �1������� �� �1�$�����.�� �.�Œ�)�� �2������

�.���.�3� �!�� [17]) 
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�����������.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg 

 

������ �/���0���0�!�������0�"�� �����0���2�!� �����.�����"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"�� �2���"�� � �Œ� ���0�"�� ���$� �#���0�� �1�#�����2���1�0�� �����$�!���� �1�2���������"��

�.���.�3���!� ���2�.���� �&�"�����.�2�.�1�2���1�0���"�� �1������� �#�"���� �����.�� �������� ���.�2����� �!���.�� ��� �!���.���+���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� �0�����.���� � ����

���.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg. ���������.�2�.�1�2���1�0���"���.�#�2���"���Œ�!� ���*�Œ�2� �#�����.�Œ�)���2�����/�������0�!�1�����0���)�"�������0���2�!� ����� �#���1�0�������Œ� ��� ��

�2�!� �$���.���)���Œ� ���*�����.���!�������.�Œ�)���2� ���#�Œ�)��� ���Œ� �����)�!��� �� ���)���&���2���"�����0���������" �.�Œ�)�1�2�.�1���"�����0�2�.���*���2� �#�������0���2�!� ����� �#��

�.�#�2� �*�����.�����2� �#���#�Œ�)��� ���Œ� �#����� �!��� �#�����2���"���0�Œ� ��� ���.���)���0�����"�� �©���.�!�/�����"�ª���������2�0���0�#�2�.���. ���Œ� �!�0�������.�����0�&�!�����0����

���.�2���� �Œ�!� �1���������1���� �1�����0���.���)�� �3� �!�2��� ���� �ò�2�1������ � ���� ���.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg �Œ�!� �1� ��� ������� �#���� �2���"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"��

�2� �#���.�2�)��� �#���2� �#���#�/�!� ���)��� �#�������0�2�.�����1�0���"���Œ�!� �" ���.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg �Œ�.�!�.�2���!� �*���2�.�����Œ� ���*���1�#�$�������1�0��

�Œ� ���#�����0���2�!� �����.������ ���2� ���.���� �0���3�.������� ���2�.���� �)���&�"�� �Œ� �������"�� �3� �!���"�� ���.���� �1�0�� �3���1���.�2�.�� ��� �!���&������ �1�#�������&�"��

�#�Œ�0�!�2���������0���0�"���1�0�����0�2�.�����1�0���"���1������� �#�"�� ���������.�2�.�1�2���1�0���" Rydberg �1�$�����.�2����� �#�����1�0���!���"���Œ� �#���1�#����������� �#����

�Œ�!� �"���2� ���/�#���.�������)����� �����1��� �* ���.�� � �����0�����!���0�����"���2� �#�" �Œ�0�!�����!���3� ���2�.�����.�Œ�)���2�����1�$���1�� 

 2( )
R

hv IP
n �G

�  � �
��

. (1.36) 

���0��IP �1�#����� �������0�2�.���� �2� �� �/�#���.�������)�� ��� �����1��� �*�� ��Ionization Potential), R �0�����.���� ���� �1�2�.���0�!����Rydberg, n � ��

���*�!��� �"�������.���2�����)�"���.�!�������)�"���2���"�����.�2���1�2�.�1���"��Rydberg ���.�����/ ���������.���2���������.�2�����0���.�� ����� �Œ� ���.���0���3�!�����0�����2������

�.�Œ�)�������1���� �.�Œ�)�� �2������ �#�/�!� ��� ��� �0���/���� �1�#���Œ�0�!���3� �!���� ���.���� � �3�0�����0�2�.���� �1�2���� �/���0���1�/�#�1���� �2� �#�� �����0���2�!� ����� �#�� �1�2������

�©���.�!�/�����ª�����.���+�"�����.�����1�0���3�.�����)���0���.���.���2�.�����.�����" [18]. �þ�������.���2���������.�2�����0���.���0���.�!�2���2�.�����.�Œ�)���2� ���������.���2�����)��

�.�!�������)���2���"���2�!� �$���.�����"���1�2�!� �3� �!�����"���2� �#�������0���2�!� ����� �#�� ���0�2�.���������0�2�.�����)���&�"���0���.�3�!�+�"�����.�������0���2� �������*�!��� ��

�����.���2�����)�� �.�!�������)�� �ò�2�1������ �����.�� �������0�����1�$�0�/�)���� �1�2�.���0�!������ �2�������� �2� �#���/���� �#�Œ���!�$�0���� �����.�� �1�0���!���� ���.�2�.�1�2���1�0�&�������0��

�/���.�3� �!�0�2�����)��n��������� �Œ� ���.���1�#�����������0�����1�2� ���/�#���.�������)����� �����1��� �*�� 

�	�.�� �2�!� �$���.������Rydberg, �)�Œ�&�"�� ���.���� �2�.�� �#�Œ�)��� ���Œ�.�� ��� �!���.������ �2�!� �$���.�������� ���.�2�.�1���0�#����� ���2�.���� �.�Œ�)��

���!�.��������� �*�"���1�#���/�#�.�1��� �*�"���.�2� �������+�����2�!� �$���.���+���������0�����0���.���*�2�0�!� �#�"���)���&�"�����*�!��� �#�"�������.���2����� �*�"���.�!������� �*�"�� 

�þ�� � ���������� ���#���.�2� �1�#�����!�2���1���� �2� �#�� ��� �!��� �#�� �1�2������ �Œ�!� �1���������1����Born-Oppenheimer ���!���3�0�2�.���� ���.��� ����������

��� �� �%C�%R)�3���� �)�Œ� �#���%C �0�����.���� ���� �����0���2�!� �����.������ ���#���.�2� �1�#�����!�2���1���� �2���" �©���.�!�/�����"�ª�����%R �0���0�������� �2� �#��

�����0���2�!� ����� �#��Rydberg ���.�����3 �����Œ�#�!���������������#���.�2� �1�#�����!�2���1�������õ�2�.�����)���&�"��� �����*�!��� �"�������.���2�����)�"���.�!�������)�"��

�0�����.���� �.�!���0�2���� ���0������� �"���� ���� � ���������� ���#���.�2� �1�#�����!�2���1���� ���.�� ���!�.�3�0���� ��� ���%C�3)�%R���� �Œ� �#�� �1�����.�����0���� �)�2���� �2� ��

�����0���2�!�)����� ��Rydberg �������0���2�.���� �1�2� �� �Œ�0�/��� �� �Œ� �#�� �/������� �#�!���0���2�.���� �.�Œ�)�� �2������ �2�.���.���2�&�2�������� ���.���� �Œ�0�!���1�2�!� �3��������

�/���0���0�!�����������©���.�!�/�����ª �$�&�!���"�����.���2�������0�Œ���!�0�����0��. �	����� �"�����Œ�!���Œ�0�������.���.���.�3���!� �#���0���)�2�����Œ�.�!�)�2�� �2� ���2�!� �$���.���)��

Rydberg ���!���1���0�2�.�����Œ� ���*�����.���!�������.�Œ�)���2�������©���.�!�/�����ª���������1�#�����0�2�!���.���2� �#����� �!��� �#���0���.��� ��� �#���0�������.���#�Œ���!�$�0����

���.�������.�����.��� �!�����0�����2� �#�"�����.���)���0�"���0�Œ����� �����"���2�&�������0�2�.�����1�0�&���� 
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 ���������ü�Œ���/�!�.�1�����2�&�����#�Œ� ���.�2�.�1�2�.�2�+�� 

 

���2������ �Œ�.�!� �*�1�.�� �0�!���.�1���.�� ���0���0�2�+���2�.���� ���)�!���.�� �Œ� �#�� �Œ�!� ���*�Œ�2� �#���� ���0�� �#�Œ� ���.�2���1�2�.�1���� �0���)�"�� ����

�Œ�0�!���1�1�)�2�0�!�&�����.�2�)���&�����#�/�!� ���)��� �#���2� �#�����0����� ����� �#���.�Œ�)�����0���*����� ���� �.��� ���)���.�������#�����0���!���������. �0���0�2����� ���2�.����

�2�.�� �0�����"�� ���)�!���.���� �2� ��� �#�)�����  �����0���#��� ���0�����)����� ���� ���.���� �/�0�#�2�0�!���&�������.�� �Œ�.�!�����&���.�� �.�#�2� �*���� ���#���)����� ��

���/�����0���#��� ���0�����)����� �� �1�2���" �2�!�0���" ���1� ���0�!�0���" �2� �# ��� �!�3���", �3��� �!� �2� ��� �#�)����� ���� �$���&�!� �2� ��� �#�)����� �� ���.����

���!�&��� �2� ��� �#�)����� ���� ���)���&�� �2���"�� �*�Œ�.�!�����"�� �2� �#�� ���0����� ������� �*�� �/�.���2�#����� �#�� �1�2�.�� ���)�!���.�� �.�#�2���� ���.���� �2� �#��

�0���/���.�3���!� ���2�)�"�� ���.�"�� �����.�� �2���"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"�� �Œ� �#�� �Œ�!� ���*�Œ�2� �#���� �.�Œ�)�� �/���0�����!�1�0���" �2�&���� �����0���2�!� �����&���� �Œ� �#��

������� �*���2�.�����1�0���.�#�2�)�������Œ �����0���2�!�)�����.�������$�!���1����� �Œ� ��� �*���0���2� �����0�����)����� ���&�"���Œ�!�)�2�#�Œ� �����)�!��� �������!�����0�2�.�����1���)�Œ����� ��

�0�Œ� �������&�"�����.���1�#�����2���1� �#���0���2�������0�Œ���/�!�.�1�����Œ� �#�����$� �#����� �����1�#�����0���!��������� �����#�Œ� ���.�2�.�1�2���2�0�"���1�2���"�����0�2�.�����1�0���"��

���.�����2���"�����/���)�2���2�0�"���2� �#�����0����� ����� �#�� 

�ü���� �������0������ ���� �0�Œ���/�!�.�1���� �2�&���� �#�Œ� ���.�2�.�1�2�.�2�+���� �$�&�!�����0�2�.���� �1�0�� �/�*� �� ���.�2����� �!���0�"���� �2�������0�Œ�.���&�������� 

(induction) ���.���� �2�����1�#���#�����.���� ���� ���0�1� ���0�!���.���� (conjugation) [18,19,22]���� �þ�� �0�Œ�.���&���������� �0�Œ���/�!�.�1����

� �3�0�����0�2�.�����1�2�������.�����.�������2� �#���/�#���.������� �*�������1�.���1�2� ��� �Œ� ��� ��������� �*���2�.�����2�.�������0���2�!�)�����. �2�&�����1 �/�0�1���+�������0���+������

�1�#���#�����.������ �1�$�0�2�����0�2�.���� ���0�� �2������ �0�Œ�����2�.�1���� �2� �#�� �$�+�!� �#�� �����1�.�� �1�2� ���� � �Œ� ��� �� ���Œ� �!� �*���� ���.�� ����������� �*���� �2�.��

�.�Œ�0���2� �Œ���1�������.���Œ �����0���2�!�)�����.���� �þ�� �1�#���#�����.������ �0�Œ���/�!�.�1���� �Œ�.�!�.�2���!�0���2�.���� �)�2�.���� �1�2� ���� �#�Œ� ���.�2�.�1�2���2����

�#�Œ���!�$� �#�����2�!� �$���.�������1�#�����0�2�!���.�"���Œ�����2�.��� �Œ� ���.�����Œ� �!� �*�������.���1�#���0�#�$��� �*�������0���2�.���Œ �2�!� �$���.�������2� �#���/�.���2�#����� �#��

�.�#������� ���2�.�"�� �2� �� �/���.�����1����� �� �$�+�!� �� ���������1���"�� �����.�� �2�.���Œ �����0���2�!�)�����.�� �ü�Œ�0���/���� ���� �1�#���#�����.������ �0�Œ���/�!�.�1���� �0�����.����

�.�Œ�)�!�!� ���.���2� �#���3�.����� ������� �#���1�#���2� �����1��� �*�����/�����.�/�����2���"���*�Œ�.�!�����"���Œ� �����+�����/� ���+�����1�#���2� �����1��� �* (resonance 

structures), �)�Œ�&�"�� �1�#�����.�����0���� �1�#�$������ �1�0�� �.���)�!�0�1�2�.�� � �!���.���������� ���)�!���.���� �1�#���.���2���2�.�� ���.���� �&�"���0�Œ���/�!�.�1����

�1�#���2� �����1��� �* (resonance effect) [22]. ���2������ �Œ�!�.�����.�2�����)�2���2�.�� � ���� �/�*� �� �.�#�2� ���� �2�*�Œ� ���� �0�Œ���/�!�.�1���"�� �2�&����

�#�Œ� ���.�2�.�1�2�.�2�+���� �0�����.���� �.�������������/�0�2� ������ �2� �� �1�#���#�����.���)�� �3�.�����)���0��� �� �Œ�!� ���.���0���� ���0�2�.�2�)�Œ���1���� �2� �#�� �3� �!�2��� �#����

�.�����.�������2� �#���Œ�0�/��� �#�����.���� ���.�2�����1�#�����Œ�0���.���0�Œ�.���&�����������/�!���1�������0���+���.���2���1�2� ���$�&�"���2� ���0�Œ�.���&�������)���3�.�����)���0��� ��

� �/�����0���� �1�0�� ���0�2�.�2�)�Œ���1���� �2� �#�� �3� �!�2��� �#�� ���*�!�&�� �.�Œ�)�� �2� �#�"�� �Œ�#�!�����0�"���� ���0�� �.�Œ� �2�����0�1���.�� ���.�� ���0�2�.���������0�2�.���� ���.���� ����

�����������.�Œ�) �.�#�2� �*�" �Œ�!� �"���2�.���Œ �����0���2�!�)�����.�����.�������.���.���������0�����.��� ��� �*���&�"���������.�2�.��� ������ �2�&�����Œ �����0���2�!� �����&��. 

���.�!�)���.�� �.�#�2������ �2�.�� �/�*� �� �3�.�����)���0���.�� ���Œ� �!� �*���� ���.�2���� �����Œ� ��� ���� �2�!�)�Œ� �� ���.�� �.�Œ� �1�#���0�#�$��� �*���� ���.��������� ���2�.�"��

�#�Œ�)�%������ �)�2���� �����.�"�� �#�Œ� ���.�2�.�1�2���2���"�� �1�#���/�0�/�0������� �"�� ���0�� �����.�� ��� �!�0�1������� �� ���)�!��� �� ���$�0���� ���)��� �� �0�Œ�.���&����������

�0�Œ���/�!�.�1�������0���+���)�2�.�����1�#���/�0���0�������0�������.���.���)�!�0�1�2� �����)���2�����.�Œ� �������0�������0�2�����2������ �©�.�3�.���!�0�1���ª���2���"���0�Œ�.���&���������"��

�0�Œ���/�!�.�1���"���.�Œ�)���2�����1�#��� �����������1�$�0�2�����0�2�.�������0���2� ���1�#���#�����.���)���3�.�����)���0��� �� ���#���Œ�0�!�.�1���.�2������, ���Œ� �!� �*���0�����.��

�Œ� �*���0�� �)�2���� �2� �� �0�Œ�.���&�������)�� �3�.�����)���0��� �� � �3�0�����0�2�.���� �1�2���� �/���.�3� �!�0�2�������� �����0���2�!�.�!�����2�����)�2���2�.�� �2� �#��

�#�Œ� ���.�2�.�1�2���2���� �1�0�� �1�$���1���� ���0�� �2� �� �#�/�!� ���)��� ���� �0���+�� ���� �1�#���#�����.������ �/�!���1���� � �3�0�����0�2�.���� �1�2������ �����.���)�2���2�.�� �2� �#��

�#�Œ� ���.�2�.�1�2���2�������.���0�Œ�0���2�0�����0�����2� ���$�+�!� �����������1���"���2�&�����Œ �����0���2�!� �����&���� �������!�)�2�0�!���"���1�����.�1���.�"���0�����.�������.��������
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�.���������0�Œ���/�!�.�1���� ���0�2�.���*�� �0���)�"���Œ �/�0�1��� �*�� ���.���� �0���)�"�� ���0���2� ������� �*���1 �/�0�1��� �*���� �3�.�����)���0��� �� �Œ� �#�� � ��� �������0�2�.����

�#�Œ�0�!�1�#���#�����.���) (hyperconjugation�������.�������Œ� �!�0�������.���.���������0�������0���2�������#�Œ� ���.�2���1�2�.�1�� [22]. 

���*���3�&���.�� ���0���2���� ���0�&�!���2�������� ���0�����2���� �2� �#��Petruska [23,24], � ���� �����0���2�!� �����.�����"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"�� �2�&����

�#�Œ� ���.�2�0�1�2���������&���� �.�!�&���.�2�����+���� �#�/�!� ��� ���.�����!�����&�� �$�&�!����� ���2�.���� �1�0�� �2�!�0���"�� ���.�2����� �!���0�"���� ������ ���.�2�.�1�2���1�0���"��

�2� �#���1���0���0�2� �*���2�&�����.�����!�����&������� ����� �Œ� ���0�"���0�����.�����$�.�!�.���2���!���1�2�������"���2� �#�������2�!����� �*����� �!��� �#�������������.�2�.�1�2���1�0���"��

�$�.�!�.���2���!���1�2�������"���2� �#���#�Œ� ���.�2�.�1�2���2�������.�������������.�2�.�1�2���1�0���"���Œ� �#��� �3�0����� ���2�.�����1�2�������0�2�.�3� �!�����3� �!�2��� �#�����0�2�.���*��

�2� �#�� �.�����!�.������� �*�� �1���0���0�2� �* ���.���� �2� �#�� �#�Œ� ���.�2�.�1�2���2������ ���2������ �Œ�!�.�����.�2�����)�2���2�.�� � ���� �2�!�0���"�� �.�#�2� ���� �2�*�Œ� ����

���.�2�.�1�2���1�0�&�����.���������0�Œ���/�!� �*�� ���0�2�.���*���2� �#�"�����ù�����)���&�"��� �����.���������0�Œ���/�!���1�0���"���.�#�2���"���0�����.�����1�$�0�2���������.�1���0���0���"��

���.���� � ���� �Œ� �����.�Œ�����"�� �#�Œ� ���.�2�.�1�2���1�0���"�� ���Œ� �!� �*���� ���.�� ���0�&�!����� �*���� �.���0�����!�2���2�0�"�� ���0�2�.���*�� �2� �#�"���� ���� �1�#��� ����������

�0�Œ���/�!�.�1�����2�&�����#�Œ� ���.�2�.�1�2�.�2�+�����.���2�����0�2�&�Œ�����0�2�.�����1�0���Œ�!�+�2�����Œ�!� �1���������1�����&�"���2� �������!� ���1���.���2���"���0�Œ���/�!�.�1���"��

�2�&�����0�Œ�������!� �#�"���#�Œ� ���.�2�.�1�2�.�2�+���� 

 ���� �Œ�!�+�2� �"�� �#�Œ� ���.�2�.�1�2���2���"�� �Œ� �#�� ���.�"�� �0���/���.�3���!�0���� �0�����.���� �2� �� ���0���*����� ���� �2� �� � �Œ� ��� �� �Œ�.�!� �#�1�������0���� ���.����

�0�Œ�.���&���������� ���.���� �1�#���#�����.������ �/�!���1������ ���� �1�#���/�#�.�1���)�"�� �2�&�� �/�*� �� �.�#�2�+���� �3�.����� �������&�� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#��

���0���#����� �#��� �/�����0�� �1�2�������.�*�����1�����2���"���Œ�#�����)�2���2�.�"���2�&���������0���2�!� �����&�� �1�2� ���/�.���2�*����� �����+���.���2� �����)��� ���.�#�2�)���2� ��

���0���*����� �� �0�����.���� �����&�1�2�)�� �&�"��� �����/�.�� �Œ� �#�� �/�����0���� �����0���2�!�)�����. (electron-donating group). ���!���Œ�0���� ���.��

�1�����0���+�1� �#���0���)�2�����2�.���2�!� �$���.�������2� �#���������!�.���.���2� �#�����0���#����� �#���0�����.�����#���!���/���1�������.��(sp3) ���.�����/�0�������$� �#�������.���.�!����

�Œ �1�#�����0�2�!���.���� ���Œ� �!� �*���� �&�1�2�)�1� �� ���.�� �.���.���#��� �*���� �1�0�� �����!� ���1���.�� �2�!� �$���.���+������ �����Œ� ���.�� �.�Œ�)�� �2�.�� � �Œ� ���.��
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������ �#�Œ� ���.�2�.�1�2���2�0�"�� �.��������� �#���� �0�Œ���1���"�� �2���� �1�#�����0�2�!���.�� �2� �#�� ��� �!��� �#���� �þ���#�%��������D6h �1�#�����0�2�!���.�� �2� �#��

���0����� ����� �#���#�Œ� ���.���������0�2�.�����1�2�.���#�Œ�)�����0�����2�������)�!���.�����+���.���/���0�#���)���#���1�������.�����0�&�!���1� �#���0���)�2����� �����Œ� ���#�.�2� ������� �� 

�#�Œ� ���.�2�.�1�2���2�0�"�����)�Œ�&�"���2� �����0���*����� �����0�����.�����1�����0���.��� �������)�Œ�&�"�����.�����2�.���.��� ���)���.�������0���2�������Œ�!� �1���������1�����.�#�2�������2� ��

�2� ��� �#�)����� �����2� ��� �!��� - ���.�����2� �����0�2�.-���#���)����� ���.������� �#�����1�2������� �����/�.���1�#�����0�2�!���.�"��C2v. �	� ���Œ�.�!�.-���#���)����� �����$�0����

�#�%�����)�2�0�!�����1�#�����0�2�!���.�����.�����.�������0�����1�2������� �����/�.��D2h. �	�.���Œ�.�!�.-�3��� �!� �2� ��� �#�)����� �����Œ�.�!�.-�$���&�!� �2� ��� �#�)����� ��

���.�����Œ�.�!�.-���!�&��� �2� ��� �#�)����� ���.������� �#�����0�Œ���1���"���1�2������� �����/�.��C2v. 
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�#�Œ���!�$� �#�����1�2���������1�����2���"���/�*� ���/���0���0�!�������.���0���0�!���0���.�������0�Œ���Œ�0�/�.�����2�.��� �Œ� ���.���Œ�.�!�.�2���!� �*���2�.�������.�����1�2�.���3���1���.�2�. 
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1.6 �ù���������0�Œ���/�!�.�1������� �!���&�������0�������0���2�!� ���.�������2���������.���2����� ��� �����. 
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 M R I+ +� , (1.37) 

�)�Œ� �# �� M �0�����.���������$�.�������2� �����.�������2� �#���0���0�*���0�!� �#����� �!��� �#�����)�Œ�&�"���2���������$� �#���0���Œ�0�!�����!���%�0���������$�!�����1�2���������"������ R 

���� �$�.�������2� �����.������ �2� �#�� �����0���2�!� ���.�������2����� �*�� �Œ�0�/��� �#�� ���.������ I ���� �$�.�������2� �����.������ �Œ� �#�� �Œ�0�!�����!���3�0���� �2������

�.���������0�Œ���/�!�.�1�������0�2�.���*����� �!��� �#�����.�����Œ�0�/��� �#�����þ���$�.�������2� �����.�������2���"���.���������0�Œ���/�!�.�1���"���0�����.�� 

 I ED EQ MD NL� �� �� �� , (1.38) 

���0 �2���" �� ED ���.������ �� D ���.���Œ�0�!�����!���3� �#�� �2���� �.���������0�Œ���/�!�.�1�����2���"�������0���2�!�������"�����.�����2���"�����.�������2�������"���/���Œ� ���������"��

�!� �Œ���"�� �2� �#�� ��� �!��� �#�� ���0�� �2� �� �����0���2�!�����)�� ���.���� �2� �� ���.�������2�����)�� �Œ�0�/��� �� �.���2���1�2� ���$�.���� �2�������� EQ ���.�� �Œ�0�!�����!���3�0���� �2������

�.���������0�Œ���/�!�.�1�����2���"�������0���2�!�������"���2�0�2�!�.�Œ� ���������"���!� �Œ���"�����0���2�������������1�����2� �#�������0���2�!����� �*���Œ�0�/��� �#�����.�����2�������� NL 

���. �.���.�3���!�0�2�.�� �1�0�� ���� ���!�.�����������"�� �.���������0�Œ���/�!���1�0���"���� �ü���.���!� �#�������&���� �2�&���� �Œ�0�!���Œ�2�+�1�0�&���� �Œ� ���*�� ���1�$�#�!�+����

laser�������Œ� �!� �*���0���1�0�����.�������Œ�!� �1���������1�������.�����!�.�2���1� �#���0�����)��� ���2� �����)�!� ���2���"�������0���2�!�������"���/���Œ� ���������"���!� �Œ���"��

���.�������.���Œ�.�!�.���0���%� �#���0���2� �#�"���#�Œ�)��� ���Œ� �#�" (�Œ�!� �1���������1���������0���2�!�������"���/���Œ� ���������"���!� �Œ���"). 

�����!�#�����)�"���2���"�����0�2�����.�1���"���.�Œ�)�������.���.�!�$�����������.�2���1�2�.�1����|i�¶> �1�0�������.���2�0����������|f�¶>�����)�Œ� �#��� �����2� ��� �*���0���0�"��
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  (1.39) 

�þ�� �0�����1�&�1���� �������������� �Œ�0�!�����!���3�0���� ������ �1�#���2� �����1�2�������"�� �/���.�/�����.�1���0�"���� ��� ��� �3�&�2�������"�� ���.���� �Œ� ���#�3�&�2� ���������" [26]. 

���2���� �/�������� ���.�"�� ���0�����2���� ���.�� �Œ�0�!��� �!���1�2� �*���0�� �1�2���� ��� ��� �3�&�2� ���������� �Œ�0�!���Œ�2�&�1������ �0�Œ�0���/���� �2�.�� ���)�!���.�� �Œ� �#�� ���.�"��

�0���/���.�3���!� �#���� �/���0���0���!� ���2�.���� ���0�� �����.�� �3�&�2�)����� �� �1�2������ �Œ�0�!��� �$���� �2� �#�� �#�Œ�0�!���+�/� �#�"�� ���0��� �*���� �ò�2�1������ � �� �!�#�����)�"��

���0�2�����.�1���"�� �0�����.���� �.������� ��� �"�� �2� �#�� �)�!� �# 2
' 'f i�,

���� �,���2� ���2�.�"�� ·ED�, �  �  D E ���� �)�Œ� �#��D �0�����.���� �2� ��

�/�������#�1���.���2���" �����0���2�!�������" �/���Œ� ���������" �!� �Œ���" �2� �#����� �!��� �# �����)���������"���1�#�����0�Œ�.���)���0�����"�������.����E �2� ���/�������#�1���.��
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 2 2 2

if I EDW f H i f H i f i�v � �v D . (1.40) 

 �+���.���2�����/���Œ� �����������!� �Œ�������Œ� �!� �*���0�����.�����!���%� �#���0 

 el nuc i k k
i k

e e z� �� � �� ��� ¦ � ¦D D D r R . (1.41) 
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�/�0�����2�0�"��j,m� �������������.���.�3���!� ���2�.�����1�2���"���2�!�0���"�����.�!�2�0�1���.�����"���1�#���2�0�2�.���������0�"�����ò�2�1�������$� �#���0 

 �� ��
,

' 'j j m m
j m

f ' i f D i�  � ˜�¦D �D �D �D . (1.42) 

���2������ �Œ�!� �1���������1����Born-Oppenheimer ���.�� ���!���%� �#���0�� �2������ �.�!�$�������� ���.�2���1�2�.�1���� �����.���� �.���2���1�2� ���$�&�"��

�2������ �2�0������������ �&�"�� �����.�� �.�Œ���)�� �������)���0��� �� �2���"�� �����0���2�!� �����.�����"���� �2���"�� �2�.���.���2�&�2�������"�� ���.���� �2���"�� �Œ�0�!���1�2�!� �3�������" 

���.�2���1�2�.�1���"�����/�����.�/����el v ri i i i� . �ù�"���0���0�2���1� �#���0���2�+�!�.�����0�$�&�!���1�2�����2� �������2�!� ���0���)�"���.�Œ�)���2� �#�"���)�!� �#�"��
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�1�$�0�2�����0�2�.�������)��� �����0���2�������Œ�0�!���1�2�!� �3�����2� �#����� �!��� �#�������!�.�����.�����2� �#���1�#�1�2�����.�2� �"���.���.�3� �!���"���2� �#)�����Œ�!� ���*�Œ�2�0�� 

 �� �� �� �� �� �� �� ��' 'j j m el v j el v r j m rf D i f f D i i f i�˜ � �˜�D �D �D �D . (1.43) 
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 �� �� �� �� ,el v j el v v j v v nuc j vf f D i i f D i f D i�  �  , (1.44) 
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 �� �� �� �� �� �� �� �� �� �� �� ��, ,el v j el v el v el j el v el v nuc j el vf f D i i f f D i i f f D i i�  � �. (1.45) 

�þ���Œ�#�!������������ �/���Œ� ���������� �!� �Œ���� �2� �#�� �/�0�*�2�0�!� �#���)�!� �#���2� �#���.���!� ���1���.�2� �"�� �0���.�!�2���2�.���� ���)��� �� �.�Œ�)���2���"�� �Œ�#�!�����������"��

�1�#���2�0�2�.���������0�"����� �Œ�)�2�0 

 �� �� �� ��, , 0el v nuc j el v el el v nuc j vf f D i i f i f D i�  �  , (1.46) 

�0�Œ�0���/���� 0el elf i �  �0���.���2���.�"�� �2���"�� � �!��� ���.��� �������)�2���2�.�"�� �2�&���� �����0���2�!� �����.���+���� ���.�2�.�1�2���1�0�&������ ���� �Œ�!�+�2� �"��

�)�!� �"�����Œ� �!�0�������.�����!�.�3�2�0�� 

 �� �� �� ��,el v el j el v v if vf f D i i f M i� , (1.47) 

�)�Œ� �#�� ,if el el j elM f D i�  �0�����.�������������0���2�!� �����.�������/���Œ� �����������!� �Œ�����2���"�����0�2�����.�1���"�����,�0�&�!�+���2�.�"���)�2��������Mif �/�0��

���0�2�.���������0�2�.�����Œ� ���*�����0���2���"���Œ�#�!�����������"���1�#���2�0�2�.���������0�"���������0�����1�&�1�������������������������0�2�.�� 

 �� �� �� ��,el v el j el v v v if if iff f D i i f i M F M�  �  . (1.48) 
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���#���.�2� �1�#���.�!�2���1�0�&�����2���"���.�!�$�������"�����.�����2���"���2�0���������"�����.�2���1�2�.�1���"�����þ���1�����.�1���.���2� �#���0�����.�����Œ���!�.���Œ� ���*�����0����������
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�.�Œ�)��v�¶� �����1�0��v� �������.�����2� ���1�*�1�2�����.�����.�2�.�������0�����1�0�������.�������1�������0�2�.�2� �Œ���1�������������.�2����R01 �1�0���1�$���1�������0���2���������1�������1� �!�!� �Œ���.�"����

(By Samoza, CC BY-SA 3.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid� �������������������� �Œ�!� �1�.�!��� �1������� ��

�1�$�����.)   

  
 

�þ���$�!���1�����2���"���1�#�����0�2�!���.�"���2� �#����� �!��� �#���/���0�#��� ���*���0�����Œ���!�.���Œ� ���*���2�������0�����2�����2�&�������0�2�.�����1�0�&�����2�&����

�Œ� ���#�.�2� �������+���� ��� �!���&���� ���.���� �2������ �Œ�!�)�����0�%���� �2�&���� ���.���)���&���� �0�Œ����� �����"���� �õ���.�� �2�.�� �1�2� ���$�0���.�� �Œ�����.���.�� �2�&����

���0�2�.�����1�0�&���� �Œ� �#�� �.���.�3���!�������.���� �Œ�!� ����� �#�������&�"�� �0�����.���� ������ �����/�0���������� ���)��� �� �)�2�.���� �2� �� �������)���0��� �� �2�&����

�.���2���1�2� ���$�&���� �.���.�Œ�.�!�.�1�2���1�0�&���� �0�����.���� ���� � ���������� �1�#�����0�2�!�������� �.���.�Œ�.�!���1�2�.�1���� ���� �2������ �Œ�0�!�����$�0������ ������

�1�#�����1�2�+�1�0�"���2���"�������0���2�!�������"���/���Œ� ���������"���!� �Œ���"���.������� �#�����1�2���"�����/���0�"���.���.�Œ�.�!�.�1�2���1�0���"���Œ� �#���.������� �#�������.����� ����

���.�!�2�0�1���.�����"�� �1�#���2�0�2�.���������0�"���� � ���� � �Œ� ���0�"�� �/����� ���2�.���� �1�2� �#�"�� �Œ�����.���0�"�� �$�.�!�.���2���!�&���� �2�&���� �/���.�3�)�!�&���� � �����/�&������

�ò�2�1������ �0�����.���� �0�*��� ��� �� ���.�� �Œ�!� �������%� �#���0�� �.���� �����.�� ���0�2�����.�1���� �0�����.���� �0�Œ���2�!�0�Œ�2���� ���� �)�$���� �$�&�!���"�� ���.��

�$�!���1����� �Œ� �����1� �#���0���.���.���#�2�������"�����0���)�/� �#�"�� 
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1.7 ���.�!�.���&�������.�!��� �������+�� �1�0���1�2�.�2�����)�����0���� 

 

 �þ���Œ�.�!�.���&�������.�!��� �������+����[27,28] �.�Œ� �2�0���0���������.���0���.���!�0�2���������$�!���1����� ���0�!���.���0��� ���1�0���0���0����� �#�"���2� �#�"��

�2� ���0���"�� ���!�0�#���.�"���� � ���� � �Œ� ��� ���� �.�Œ�.���2� �*���� �2���� �$�!���1���� �.���2����� ��� �����+���� �1�0�� �3�.�1���.�2�������"�� �Œ�0�!��� �$���"�� �Œ� �#�� �/�0����

���.���*�Œ�2� ���2�.���� �.�Œ�)�� �2�.�� �#�Œ���!�$� ���2�.�� �1�#�1�2�����.�2�.��laser. ���2������ �Œ�.�!� �*�1�.�� �0�!���.�1���.�� � ���� �.�!��� ���������"��

�$�!���1����� �Œ� �����������.�����1�2�����/�������0�!�1���������0���2�!� �����.���+�������.�2�.�1�2���1�0�&�����1�2�������Œ�0�!��� �$�����2� �#���#�Œ�0�!���+�/� �#�"�����0��� �*��

(vacuum ultraviolet, VUV). �+���.���2� �����)��� ���.�#�2�)�����!�����0�2�.�����.���.�����.���.�������Œ�.�!� �#�1���.�1�����2� �#���#�Œ� �������!� �#���1�2� ��

� �Œ� ��� ���1�2���!�����0�2�.���������Œ�.�!�.���&�������.�!��� �������+���� 

�þ�� �/���.�/�����.�1���.�� �2���"�� �Œ�.�!�.���&�����"�� �1�#�����1�2�.�2�.���� �1�2������ �.���������0�Œ���/�!�.�1�� �.���2����� ��� �����.�"��laser ���0���������"��

�����2�.�1���"�����0�����!�#�1�2������� �#�"�������.���!���.���1�0�����0�������������!�)���0���2�.���������.�����������!�.�������������/���.�/�����.�1���.��������� ���1�#�����0���!���������.����

�����0�Œ�.���)���0�������Œ�)���&�1����P �1�0�������.���#�������)�����)���&���0���)�"���0���&�2�0�!����� �*�������0���2�!����� �*���Œ�0�/��� �#��E �Œ�0�!�����!���3�0�2�.�����.�Œ�)��

�2�����1�$���1�� 

 
(1) (2) 2 (3) 3

0( ...)P E E E�H �F �F �F� �� �� �� . (1.49)  

�+���.���0�#��� �����.�����$� �#���0�����0�&�!���1�0�����0�/�+���2�������Œ�)���&�1�������.�����2� ���Œ�0�/��� ���&�"�����.�����&�2�������0�����������������)�!� �"���$(1) �0�����.��������

���!�.�����������������0���2�!���������0�Œ���/�0���2�����)�2���2�.�����0���+��� �����)�!� �����$(n) �����.��n>1 �.���.�3���!� ���2�.�� �1�2�������������!�.�����������������0���2�!��������

�0�Œ���/�0���2�����)�2���2�.���2�������"��n�����þ�������0���2�!���������0�Œ���/�0���2�����)�2���2�.���0�����.�������.�����&�2�)���������0��� �"�������.���2�.�����1� �2�!� �Œ���������#������������

�0���+���Œ�.���!���0�����2������� �!�3�����2�.���#�1�2���������.���2�.������ ���1� �2�!� �Œ�����������ü�����.�����.�Œ�.�!�.���2���2� ���2� �������0���2�!�����)���Œ�0�/��� �����.���0�����.����

�.�!���0�2���� ���0������� ��(�1�0�� �1�$���1���� ���0�� �2� �� �.�2� �������)�� �����0���2�!�����)�� �Œ�0�/��� ��Eat=e/�.02=5.14×109 V/cm) �+�1�2�0 � ���� ������

���!�.��������� �����)�!� �������.�����������0�����.�����.���0�����2��� ���� 

���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����0���)�"�����0�2�.���.�����)���0��� �#���������2� ��� �0���/� �*�"�������0���2�!����� �*���Œ�0�/��� �#���2���"����� �!�3���" 

 0( ) . .Li tE t E e c c�Z���  � � (1.50)  

�Œ�!� ���*�Œ�2� �#�����1�2�������Œ�)���&�1���������1�&���2���"���1�$���1���"�����������������)�!� �����Œ� �#���2�.���.���2�+��� ���2�.�������0���1�#�$���)�2���2�.�����&L, 3�&L 

���2������ � ���� � �Œ� ��� ���� ���0�� �2���� �1�0���!���� �2� �#�"�� � �/����� �*���� �1�2������ �Œ�.�!�.���&������ �����0���2�!����� �*�� �Œ�0�/��� �#�� ���0�� �2���"�� �.���2���1�2� ���$�0�"��

�1�#�$���)�2���2�0�"���� �ò�2�1������ �.�Œ�)�� �����.�� �.�!�$�������� �/���1������laser �1�#�$���)�2���2�.�"���&L �Œ�!� ���*�Œ�2�0���� �����.�� �#�Œ���!���0�1���� �/�0�1���+������ ����

� �Œ� ���.���Œ�0�!�����.���������0�����0�����������0�����)���.���2�.���.�����!�.���.���Œ� �����.�Œ�����1���.�� �2���"�����0���0�����+�/� �#�"���1�#�$���)�2���2�.�"�����.�!��� ���������"��

�1�#�$���)�2���2�0�"�����1�0���/���.�3� �!�0�2�������"���.���.��� �����0�"�� 

�	�.�� ���/���.���2�0�!�.�� �$�.�!�.���2���!���1�2�������� �2� �#�� �����1� �#�� �Œ� �#�� �$�!���1����� �Œ� ���0���2�.���� �����. �2������ �Œ�.�!�.���&������ �2�&����

�.�!��� �������+�������)�Œ�&�"�������1�#�����0�2�!���.���2�&�����1�2�0�!�0�+���������2� ���/�#���.�������)����� �����1��� �*���2�&�����.�0�!���&�������Œ�.����� �#�����1�����.���2�����)��

�!�)��� �� �1�2������ �.�Œ�)�/� �1�� �2�&���� �.�!��� �������+���� �Œ� �#�� �Œ�.�!����� ���2�.������ �þ�� �1�#�����0�2�!���.�� �2� �#�� ���!�#�1�2�.��������� �*�� �Œ���������.�2� �"��

���.��� �!�����0�����2������� �!�3�����2� �#���2�.���#�1�2�����2���"�������0���2�!�������"���0�Œ���/�0���2�����)�2���2�.�"��[29]���������.�����/���.���2�0�!�������.�2����� �!���.�����1�2������

� �Œ� ���.���0���Œ���Œ�2� �#�������.�����2�.���.���!���.�����0�����.�����2�.�����0���2�!� �1�#�����0�2�!���������#�������������ù�"���0���0�2���1� �#���0�������.���Œ�.�!���/�0�������.���2� ����

�)�!� ���/�0�*�2�0�!���"���2�������"���2���"���Œ�)���&�1���" 
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 (2) (2) 2P E�F� . (1.51)  

���)���&���2���"���*�Œ�.�!�����"���2� �#���������2�!� �#���1�#�����0�2�!���.�"�������.���Œ�!���Œ�0���������.��E´=-E ���.�����1�$�*�0����P´=-P. �ü�Œ� �������&�"�����.�Œ�)���2����

�1�$���1�������������������Œ�!� ���*�Œ�2�0�� 

 (2) (2) 2 (2) 2 (2) (2) (2) (2)( ) 0P E E P P P�F �F �F�� � �� � �Ÿ �� � �Ÿ � � . (1.52) 

�	� �����/��� �����1�$�*�0�������.���������.���2� �#�"���#�Œ�)��� ���Œ� �#�"���)�!� �#�"�����!�2���.�"���2�������"�������.�2�����1�#�����Œ�0���.�����1�2�.�����0���2�!� �1�#�����0�2�!��������

�#�����������/�0�����Œ�.�!����� ���2�.�������!�2���0�"���.�!��� ���������"���.�����������)��� ���Œ�0�!���2�2���"�� 

�ü���/�������������.���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2�&�����.�2� �������+�����.�0�!���&�������2� ����� ���2����� ���2� �#��Corkum [27,29] �Œ�!� �������Œ�0����

�����.��� �Œ� �����2�������� ���.���� �2������ �Œ�.�!�.���&������ ���)��� �� �Œ�0�!���2�2�+���� �.�!��� �������+���� ���.���+�"�� ���.���� �2���� ���������1�2���� �2�������� �2�&����

�.�!��� �������+���� �Œ� �#�� ���Œ� �!� �*���� ���.�� �Œ�.�!�.�$��� �*������ ���*���3�&���.�� ���0�� �2� �� ��� ���2����� �� �.�#�2�)���� ���!�.������������ �Œ� ���&������� ��laser 

���#�����������"���1�#�$���)�2���2�.�"���&L ��� �������0�����2� �����2� ��� �����	� ���0���0�*���0�!� �������0���2�!�)����� ���.�Œ� ���2���������Œ� ���.�����������2���������0�����!���0���.��

������� �*���0��� �� �����1�.�� �1�2� �� �2�.���.���2� �*���0��� �� �����0���2�!�����)�� �Œ�0�/��� �� ��ponderomotive energy Up=E0
2/(4�&L

2) �1�0��a.u.), 

�0�Œ���1�2�!���3�0�����1�2�����1�#�����$�0���.���Œ�!� �"���2� �����)�� ���.�2� �����������©���.�!�/�����ª�� ���.�����0�Œ�.���.�1�#���/���0�2�.�������.�������2� �#���0���Œ�����Œ� ���2�.�"��

�.���2����� ��� �����.�� ���������� ���$�����.�� �������������� ���0�!���Œ� �#�� �2�.�� �����1���� ���2� ���.�� ��� ������� ���2�.���� ��� ���2���� �1�2� �� ���0�2�����)�� ���������1�2� �� �2� �#��

�Œ�.����� �*���0���+���2�.���������.�������1������� ���2�����1�2� ���.�!�����2�����)�����ò�2�1�������Œ�.�!�����0�2�.���������.���1�0���!�����Œ�.�����+�����.���2����� ��� �����.�"����� ����

� �Œ� ��� ���� �.�Œ���$� �#���� ���0�2�.���*�� �2� �#�"�� �$�!�)��� �� ���1� �� ���0 �2���� �����1���� � �Œ�2�������� �Œ�0�!��� �/� �� �2� �#��laser ���������� ���$�����.�� ����������. �þ��

�.�������#�1����Fourier �.�#�2���"�� �2���"�� �1�0���!���"�� �Œ�.�����+���� �/�����0���� ���)��� �� �2���"�� �Œ�0�!���2�2���"�� �.�!��� ���������"�� �2���"�� ���0���0�����+�/� �#�"��

�1�#�$���)�2���2�.�"���� �,�.�� �Œ�0�!�����0���0�� ���.���0���"�� �)�2���� ���� ���������1�2���� �0�����!���0���.�� �2� �#�� �0���Œ�0���Œ�)���0��� �#�� �3�&�2� ����� �#�� ���.�� ���2�.���� �2� ��

�����!� ���1���.�� �2���"�� �0�����!���0���.�"��Up ���.���� �2� �#�� �/�#���.������� �*�� ��� �����1��� �*���� ���2������ �Œ�!�.�����.�2�����)�2���2�.�� �)���&�"�� ���� ���������1�2����

�0�����!���0���.���/�����0�2�.�����.�Œ�)���2�����1�$���1�� 

 max 3.17L pq U IP�Z �  � �, (1.53) 

�)�Œ� �#��qmax �0�����.���� ���� ���������1�2���� �2�������� �2�&���� �Œ�.�!�.���)���0���&���� �.�!��� �������+���� ���.����IP �2� �� �/�#���.�������)�� ��� �����1��� �*�� �2� �#��

�.�2�)��� �# [27]. �ù�������0�������.���1�����0���&���0�����)�2�����Œ�0���!�.���.�2�����������$�0�����Œ�.�!�.�2���!�����0�����Œ�.�!�.���&���������&�"�����.�� 221���" �2�������"��

�.�!��� �������+�����1�0���.�2� �����������.���!���.��[30]. 

��� ���*�� ���!���1������ �1�2���� �/���.�/�����.�1���. �Œ�.�!�.���&�����" �.�!��� �������+���� �0�����.���� �����1�#���3�&�����.�� �3���1���" (phase 

matching)�������!�)���0���2�.���������.���2�������0�����1�$�#�2���������1�#����� �������2�&�����.�!��� �������+�����Œ� �#���Œ�.�!����� ���2�.�����.�Œ�)���2�. �/�����3� �!�.��

�1�����0���.�� �2� �#�� �����1� �#���� ���2� �#�"�� ���!�#�1�2������� �#�"�� ���� �1�#���3�&�����.�� �3���1���"�� �1�$�0�2�����0�2�.���� ���0�� �2� ���� �Œ�!� �1�.���.�2� �����1���)�� �2�&����

���!�#�1�2�.���������+���� �0�Œ���Œ���/�&���� �&�"�� �Œ�!� �"�� �2���� �/���0�*���#���1���� �2���"�� �Œ�!� �1�Œ���Œ�2� �#�1�.�"�� �/���1�����"�� ���.���� ���0 �2������ �Œ�)���&�1���� �2� �#��

laser�������2�.���.���!���.�������/���.�1�Œ� �!���������1�.���1�2� ��� �#�/���2�0�!� �������1� ���.�����������.�����1�2� ���/������� �#�!��� �*���0��� ���Œ�����1���.�����Œ� �!�0����

���.��� �/�������1�0�����1�0���1�#���������0�"���.�1�#���3�&�����.�"���3���1���"�����	� ���3�.�����)���0��� ���.�#�2�) �0�����.�����0���2� ���)�2�0�!� ���)�1� ���.�#�������0�2�.��������

�2�������� �2���"�� �.�!��� ���������"���� �������.���2�����)�� �!�)��� �� �Œ�.����� �#���� �0�Œ���1���"�� � ���� ���0�&���0�2�!�������"�� ���0�2�.�2� �Œ���1�0���"�� �3���1���" ���)���&��

�0�1�2���.�1���"���2���"���/���1�����"��laser (Gouy phase) ���.���������.�2� �����������/���Œ� �����������3���1�� [31]. ���0�����.�2���������������!�*�������1����

�2���"���Œ���0�1���"���2� �#���.�0�!��� �#�����2���"�������2�.�1���"���2���"���Œ�!� �1�Œ���Œ�2� �#�1�.�"���/���1�����"�����.���� �2� �#��������� �#�"���0�1�2���.�1���"�����Œ� �!�0�������.��

�0�Œ���2�0�#�$���0�������.�������1�#���3�&�����.���3���1���"�����þ���1�#�������������1�#���3�&�����.�"���3���1���"���/�����0�2�.�����.�Œ�)���2�����1�$���1�� 
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 0L qk qk k�' � �� � , (1.54) 

�)�Œ� �#��kL=2�Œ/��L ���.����kq=2�Œ/��q �0�����.���� � �� ���#���.�2���!������� �"�� �����.�� �2���� ���0���0�����+�/���� �1�#�$���)�2���2�.�� ���.���� �2������ �.�!��� ����������q 

�2�������"���.���2���1�2� ���$�.�� 

 

 

 

 

���$�����.���������� ���.�����þ���2�!� �$�������0���)�"�������0���2�!� ����� �#���.�����1�&�"�����0�2�����2� ������� �����1���)�����	�.�������1�����Œ�0�!���Œ� �#�����2� ���.����� ������� ���2�.������� ���2�����1�2� ��

���0�2�����)�� ���������1�2� �� �2� �#�� �2�.���.���2� �*���0��� �#�� �Œ�0�/��� �#���� �0���+�� �2�.�� �������.�� �����1���� ��� ���2���� �1�2� �� �.�!�����2�����)���� �	� �� �0���0�*���0�!� �� �����0���2�!�)����� ��

�2�.���.���2�+���0�2�.���� ���0�� �2���� �1�#�$���)�2���2�.���&L �2� �#��laser���� �0���+�� �0���Œ�����Œ�0���� �.���2����� ��� �����.�� �������0�� �3� �!���� �Œ� �#�� �Œ�0�!�����0���� ��� ���2���� �.�Œ�)�� �2������

�.�2� �����������©���.�!�/�����ª���������� �þ���1�0���!�����Œ�.�����+�����Œ� �#���0���Œ�����Œ� ���2�.�����.�Œ�)���2�.�������0���2�!�)�����.���Œ� �#���0�Œ�.���.�1�#���/��� ���2�.�������0���2� �#�"���Œ�#�!�����0�"��

���.�����.�Œ���$� �#�������0�2�.���*���2� �#�"�������1����� �Œ�2���������Œ�0�!��� �/� �������������ù�Œ�)���2�������.�������#�1����Fourier �2�&�����Œ�.�!�.���)���0���&�����Œ�.�����+�����Œ�!� ���*�Œ�2� �#����

�1�#�$���)�2���2�0�"�� �Œ� �#�� �.�Œ���$� �#���� ���0�2�.���*�� �2� �#�"�� ���&L���� �/�����.�/���� ���)��� �� � ���� �Œ�0�!���2�2���"�� �.�!��� ���������"�� �2���"�� ���0���0�����+�/� �#�"�� �1�#�$���)�2���2�.�"�� 

(���!� �1�.�!��� �1������� ���1�$�����.���.�Œ�)���2�������.���.�3� �!�� [29]) 

 

 

�����.�� �Œ� ��� �2�������� �.�Œ�0�����)�����1���� �2���"�� �����2�.�1���"�� �2�&���� �.�!��� �������+���� �1�#���.�!�2���1�0���� �2���"�� �2�������"�� �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.����

�1�2� �� ���$�����.�� �������� [32]���� ���Œ� �!�0���� ���.���0���"�� ���.�� �Œ�.�!�.�2���!���1�0���� �)�2���� �1�2���"�� �$�.���������"�� �2�����0���"�� ���� �����2�.�1���� ���0���+���0�2�.����

���!����� �!�. ���Œ�0�!��� �$�����/���.�2�.�!�.�$���"�������3�2�����0�����1�0�������.���Œ���.�2�) �1�2���"�����0�1�.���0�"���2�����0���"�����.�����1�2�����1�#�����$�0���.�����0���+���0�2�.����

�1�2���"���#�%�������"���2�����0���" �����$�!�������.�������/�0�����1�2�0�����1�2�������0�����!���0���.���.�Œ� ��� �Œ���"����qmax). 
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���$�����.�� ������1 ��� ��� �2�������� �.�Œ�0�����)�����1���� �2���"�� �����2�.�1���"�� �2�&���� �.�!��� �������+���� �1�#���.�!�2���1�0���� �2���"�� �2�������"���� ���.�!� �#�1������� ���2�.���� � ���� �2�!�0���"��

�Œ�0�!��� �$���"�� �2� �#�� �3���1���.�2� �"���� �Œ�0�!��� �$���� �/���.�2�.�!�.�$���"���� �Œ���.�2�)���� �Œ�0�!��� �$���� �.�Œ� ��� �Œ���"����(���$�����. ���0 ���/�0���. �.�Œ�) Winterfeldt C, 

Spielmann C and Gerber G Colloquium: Optimal control of high-harmonic generation Rev. Mod. Phys. 80 117�±40 

2008. Copyright 2008 by the American Physical Society) 

 

 

�ü�����.�����1�����.���2�����)�����.���.���.�3���!� �#���0���)�2����� ����� �����1���)�"�����.���������.�Œ� �������!�#���1�����2� �#�������0���2�!� ����� �#���.�Œ�)���2������

�.�2� �����������©���.�!�/�����ª�����Œ� �!�0�������.���������0�����0���2�0�����������0���Œ� ���#�3�&�2� �����������.�Œ� �!�!�)�3���1�����2���"���Œ�!� �1�Œ���Œ�2� �#�1�.�"���/���1�����"��

�.�Œ�)���2� ���.���!��� �������1�  (multiphoton ionization, MPI) �0���2�0�������������1�&���2� �#���3�.����� ������� �#���1���!�.�����.�"�����)���&���2���"��

�Œ�.�!�.���)�!�3�&�1���"���2� �#���Œ�0�/��� �#��Coulomb �.�Œ�)���2� �������1�$�#�!�)�����0���&�2�0�!�����)���Œ�0�/��� �����þ�� �©�0�Œ����� �����ª�� �2���"�������.�"�������2���"��

���������"���Œ�0�!���Œ�2�&�1���"���0���.�!�2���2�.�����.�Œ�)���2� ���/�#���.�������)����� �����1��� �*���2� �#���.�0�!��� �#�����.�����2������ponderomotive energy��������

� �Œ� ���.�����0���2�����1�0���!�����2���"���0���.�!�2���2�.�����.�Œ�)���2�����������2�.�1�������.�����2�����1�#�$���)�2���2�.���2���"���Œ�!� �1�Œ���Œ�2� �#�1�.�"���.���2����� ��� �����.�"����

����� ���1�#�����0���!���������.�����1�����.���2�����)���!�)��� ���Œ�.�����0���������2���������2���"���Œ�.�!�.�����2�!� �#��Keldysh (2 )K pIP U�J �  [33]�����õ�2�.����

���1�$�*�0���� 1K�J �!�!  ���#�!���.�!�$�0���� ���� �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� ��� �����1��� �*�� �����1�&�� �Œ� ���#�3�&�2� ���������"�� �.�Œ� �!�!�)�3���1���"���� �0���+�� �����.��

1K�J ����  �#�Œ�0�!���1�$�*�0���� � �� ��� �����1���)�"�� �����1�&�� �3�.����� ������� �#�� �1���!�.�����.�"�� �
�1�2�)�1� ���� ���� �Œ�.�!�����0�2�!� �"��Keldysh �/�0����

�.�Œ� �2�0���0�����.�Œ� �����0���1�2�����)�����!���2���!��� �����ü���/������ �1�2���"���Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���"���Œ� �#�����1�$�*�0����1K�J �| , �/�0�����0�����.�����Œ�!� �3�.�����"���Œ� ��� ��

�.�Œ�)���2�.���/�*� ���3�.�����)���0���.���#�Œ�0�!���1�$�*�0�� [34]. �þ���Œ�.�!�.���&�������$�.���������"���2�������"���.�!��� �������+�����1�#�������&�"���Œ�0�!�����!���3�0�2�.����

���.���*�2�0�!�. �.�Œ�)�� �2������ �0�����)���.�� �2� �#�� �Œ� ���#�3�&�2� ������� �*�� ��� �����1��� �*�� ���2������ �Œ�.�!� �*�1�.�� �0�!���.�1���.�� ���� �����2�.�1���� �2���"��

���0���0�����+�/� �#�"�� �/���1�����" (800 nm���� �1�2������ �0�1�2���.�� �0���2�������2�.���� �1�2������ �2�������� �a���î����14 eV���� �0���+�� �����1�&�� �2���"�� �1�$���1���" 

Up=(2e2/c�00m)(I/4�&L
2)�����)�Œ� �#��I �0�����.�������������2�.�1������e ���.����m �2� ���3� �!�2��� �����.���������������.���2� �#�������0���2�!� ����� �#�����.����c ����

�2�.�$�*�2���2�.�� �2� �#�� �3�&�2�)�"�� �1�2� �� ���0���)���� �Œ�!� ���*�Œ�2�0���� �)�2����Up�§38 eV���� �ü�Œ�0���/���� �2� �� �����1� �� �Œ�.�!�.���&�����"�� �0�����.����Ar ���0��

IP=15.76 eV [35]����� ���Œ�.�!����� ���2�.�"��Keldysh �#�Œ� ��� �������0�2�.�����1�2�������2��������0.46K�J �| . �+���.���2�������Œ�.�!�.���&�������2���"�������" 

�.�!��� ���������"�����Œ� �#�����#�!���&�"�����.�"���0���/���.�3���!�0�����0�/�+�����3�.�����0�2�.�����Œ�&�"�����#�!���.�!�$�0���������/���.�/�����.�1���.���2� �#��MPI, ���.���+�" ����

�0���.�3�!���� ���0���&�1���� �2���"�� �0�����!���0���.�"�� �2���"�� ���0���0�����+�/� �#�"�� �/���1�����"�� � �/�����0���� ���.���� �1�0�� ���0���&�1���� �2���"�� �Œ�.�!�.���&�����"�� �����" 

�.�!��� ���������"��
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�����������0���!�.���.�2���������/�����2�.���� 

�������������+�0�����������Œ�0�!�����!�.�3�� 

 

���2������ �Œ�.�!� �*�1�.�� �0�!���.�1���.�� �$�!���1����� �Œ� �����������0�� ���� �2�0�$���������� �2���"�� �3�.�1���.�2� �1��� �Œ���.�"�� �������.�"�� �����2�����1���"-

�.�����$���0�#�1���" (pump-probe)���� �
�"�� �Œ�������� �.���2����� ��� �����.�"�� �$�!���1����� �Œ� �����������0 �2�  laser Ti:sapphire (Coherent 

Micra [36] ���.����Legend Duo USX [37]���� �������� ���.�!���!�2�����.��II �����.�� �����.�� �1�#��� �Œ�2�������� �Œ�0�!�����!�.�3��)���� �2� �� � �Œ� ��� ��

�0���Œ�����Œ�0���� �Œ�.����� �*�"�� ���0���2�!����� �*�� ������� �#�"�� ���*���.�2� �"�� �Œ�0�!���Œ� �#����������nm (IR) ���.���� �/�����!���0���.�"�� �Œ�0�!���Œ� �#��30 fs ���0��

�1�#�$���)�2���2�.�� �� kHz. �þ�� �.�!�$�������� �Œ�)���&�1���� �2���"�� �/���1�����"�� �0�����.�� �Œ�.�!�������������� ���0�� �2� �� �0�Œ���Œ�0�/� �� �Œ�!�)�1�Œ�2�&�1���"�� �1�2�.��

� �Œ�2���������0���.�!�2�����.�2�.�����þ �.�����$���0�#�1�����2�&�����Œ�.�!�.���)���0���&�������)���2�&�����������)�2�.�����.�Œ�) �3�.�1���.�2�)���0�2�!�  �������.�" �$�!�)��� �# 

�Œ�2���1���" (Time-of-flight mass spectrometer, TOF-MS), �����.���.���#�2���������Œ�0�!�����!�.�3�����2� �#��� �Œ� ��� �#�����.���������0�����1�0��

�0�Œ�)���0�������Œ�.�!�����!�.�3� �����0���+��� �������0�2�!���1�0���"�����.�2�.���!���3� ���2�.�������.�����.���.���*� ���2�.�����1�0�������0���2�!� �������)���#�Œ� ��� �����1�2����

�����1�&���2���"�������!�2�.�"��P7888 Time-of-Flight/Multiscaler, Fast ComTec [38]. 

�	� ��laser ���!���1���0�2�.�� �0�����.�2�0�1�2���������  �1�0�� �.�Œ� ��� ���&�������  �$�+�!� �� �.�#�1�2���!���� �0���0���$�)���0���&���� �1�#���������+����

���0�!��� ���!�.�1���.�"�����.�����#���!�.�1���.�"�����)�Œ�&�"���.�Œ�.���2�0���2�.���������.���2�����1�&�1�2�������0���2� �#�!�����.���2� �#�����þ���/���1���� ���.�2�.�������0�� ���0 �2����

�$�!���1�����0���)�"���.�Œ��� �*���1�#�1�2�����.�2� �" ���.�2�)�Œ�2�!�&�� ���.�������!���/�&�����1�2� �����#�!���&�"�������!� �"���2���"���Œ�0���!�.���.�2�������"���/�����2�.�����"��

�����1�&�������.�"��� �Œ���"���1�2� ���/���.�$�&�!���1�2�����) �2� ���$� �� 

���2������ ���#�!���&�"�� �/�����2�.���� �����$�����.�� ��������, ���� � �Œ� ���.�� �0�����.���� � �#�1���.�1�2�������� �����.�� �1�#����� ���)���0�2�!� �� �2�*�Œ� �#��

Mach-Zehnder, �����/���1�������Œ�!� �1�Œ���Œ�2�0�����.�!�$���������1�0�������2� �Œ�2�!�  ���������#�Œ�)�����&�����.�������  ���.�����1�2�����1�#�����$�0���.���/�����!�$�0�2�.����

�.�Œ�) �Œ���.�����/��� �� ���.���#�1�2���!���1���"�� �3���1���"�� ���������� �2� �� � �Œ� ��� �� �$�!���1����� �Œ� ���0���2�.���� �����.�� �2������ �.�����.������ �2���"�� �Œ�)���&�1���"����

�ò�Œ�0���2�. �Œ�!� �1�Œ���Œ�2�0���� �1�0���3�.���) �0�1�2���.�����"�� �.�Œ�)�1�2�.�1���"��f=150 cm, � �� � �Œ� ��� �"�� �0�����.���� �2� �Œ� ���0�2��������� �"�� �Œ�����&�� �1�0��

�����1����XYZ ���0���/�#���.�2�)�2���2�.���������!� ���0�2�!�������"�����0�2�.���������1���"�����	� ���0�Œ�)���0��� ��� �Œ�2�����)���0�����!�2�����.���Œ� �#���1�#���.���2��������

�/���1������laser �0�����.���� �����.�"�� �/���.�$�&�!���1�2���"�� �/���1�����"�� ��beam splitter, BS), �Œ� �#�� �.���.�������� �2� �� �������� ���.���� �/���.�������� �2� ��

9������ �2���"�� �0�����!���0���.�"�� �����.�� �Œ�.�!�������������� �Œ�)���&�1������ ���2� �� �1�����0��� �� �.�#�2�)���� �������0�� �2�������.�� �2���"�� �/���1�����"�� �.�!�$�����0���� ���.��

�.��� ��� �#���0�����/���.�3� �!�0�2������ �Œ� �!�0���.���1�2�.���/�*� ���1�����������2� �#���1�#����� ��� �����2�!� �#���2�*�Œ� �#��Mach-Zehnder. 

�þ���/���.�����+���0������ �/���1������ � �/�����0���2�.���� �.�Œ�)���/�*� �� �����2� �Œ�2�!�.�� �2� �Œ� ���0�2���������. �1�2���"�� �����  �����1�.�� �1�0���1�&�������.����

�Œ� �#���.���2���0���2�.�����.�Œ�)�������$�.�����������.���2�����. ���Œ���0�1�����#�Œ� �������!� �#���a����-3 mbar)���������1�&�������.�"���.�#�2�)�"���.�Œ� ��� ���+���0�2�.����

�.�Œ�)���2� ���Œ�0�!����������� �������0�������.���Œ�.�!�����#�!� ���Œ���$� �#�"������mm �.�Œ�)���2�0�2���������������Œ�#�!���2�*�.��� ����FS). �	� ���Œ�.�!�����#�!� ���.�#�2�)��

�0�����.�����2� �Œ� ���0�2��������� ���#�Œ�)���������1�������+�1�2�0�������.���.�����+���0���� �.�Œ�)���.�#�2�)���0�1�2���.�1�������� �/���1���������.�����������Œ�!� �1�Œ���Œ�2�0�� 

�1�2�.�� � �Œ�2�������� �0���.�!�2�����.�2�.. �
�1�2�)�1� ���� ���� �.���.�����+���0������ �.�#�2���� �/���1������ �$�!���1����� �Œ� ���0���2�.���� �����.�� �2� �� �1���.���/�.�����1���) 

(triggering), �����1�&�������.�" ���!����� �!���"���3�&�2� �/���)�/� �#, �2�&�����1�#�1�2�������2�&�������.�2�.���!�.�3���"���/�0�/� �������&��. �þ���0�1�2���.�1����
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�2���" �/���1�����" laser �.�Œ�)�� �2� �� �3�.���)��f=150 cm �������0�2�.���� �0���2�)�"�� �1�2�.�2����� �*�� ���0����� �* ������� �#�"�� �� cm���� �1�2� �� � �Œ� ��� ��

�/��� �$�0�2�0�*�0�2�.���� �.�!���)�� ��Ar) �1�0�� �Œ���0�1���� �Œ�0�!���Œ� �#�� ��������mbar���� ���0�� �.�Œ� �2�����0�1���.�� �2���� �Œ�.�!�.���&���� �Œ�0�!���2�2���"�� �2�������"��

�.�!��� �������+�� �2���"�����0���0�����+�/� �#�"���1�#�$���)�2���2�.�"���2� �#��Ti:sapphire laser. �	� ���1�2�.�2�����)�����0�������.�Œ� ��� ���+���0�2�.�����.�Œ�)���2� ����

�#�Œ�)��� ���Œ� �� �1�&�������.�� �����1�&�� �/�*� �� �������!�+���� � �Œ�+���� �Œ� �#�� �#�Œ���!�$� �#���� �1�2�.�� �/�*� �� �����!�.�� �2� �#�� ���.���� �.���2���0���2�.���� �.�Œ�)��

�/���.�3� �!�0�2�������� �����$�.���������� �.���2�����.. �þ�� �/���1�������� ���� � �Œ� ���.�� �Œ�0�!�����.���������0���� �2���� ���0���0�����+�/���� �1�#�$���)�2���2�.�� ���.���� �2���"��

�1�#�����!�.������������ �/���.�/���/�)���0���0�"�� �Œ�0�!���2�2���"�� �.�!��� ���������"�� �2���"���� �Œ�!� �1�Œ���Œ�2�0���� �1�2���� �1�#�����$�0���.�� �1�0�� �1�*�1�2�����.�� �/�*� ��

�Œ�.�!�����������&���� �Œ���.�����/���&���� �Œ�#�!���2��� �#�� ��Si wafers���� �2� �Œ� ���0�2���������&���� �1�0�� ���&�����.��Brewster �����.�� �2�.�� ������ nm 

(�Œ�0�!���Œ� �#������� , �����������.�!�����!�.�3� ��2.1.2). �����Œ� ���*���������!�)�"���1�#���2�0���0�1�2���"���.���.�����.�1�2�����)�2���2�.�"���1�#���0�Œ�����0�2�.�����2����

�/�!�.�1�2�����������0���&�1�� �2���"�����0���0�����+�/� �#�"���1�#�$���)�2���2�.�"���������� nm)�����0���+���2� �����0���.���*�2�0�!� �������!� �"���2�&�����.�!��� �������+����

�.���.�������2�.�������.�����1�#���0�$�����0�����2�������Œ� �!�0���.���2� �#�� �	�.���Œ���.�����/���.��Si ���!���1��� ���2�.�����Œ�!� �1�2�.�2�0�#�������.�������1�.���1�0���������.��� ��

���0��� �*���� �Œ� �#�� �0�Œ����� �����&���0���� ���0�� �2� ���� �#�Œ�)��� ���Œ� �� �1�&�������.�� �ò�Œ�0���2�.���� �� �/���1����, ���� � �Œ� ���.�� �Œ����� ���� �Œ�0�!�����.���������0����

�1�$�0�/�)�����.�Œ� �����0���1�2���������.�!��� ���������"�����Œ�!� �1�Œ���Œ�2�0�����#�Œ�)�����&�����.�������  �1�0�������2� �Œ�2�!�  �0���/���������1�$�0�/���.�1������� �����+�1�2�0�����.��

�.���.�������� �0�Œ�����0���2�������� �2������ ���� �.�!��� ���������� �����&���� ��������nm���� �/���1������ �����2�����1���"). �ü�Œ���1�����.�����0�2�.���� �)�2���� �2� ��

�1�#�����0���!��������� �� �����2� �Œ�2�!�  ���$�0���� �������!���� �.���.�����.�1�2�����)�2���2�.��(<5%) ���.���� �1�2������ �Œ�0�!��� �$���� �2���"�� �����" �.�!��� ���������"��

(266 nm������ ���� � �Œ� ���.�� �)���&�"�� �Œ�.�!�����0�2�.���� �1�0�� �Œ� ���*�� ���0���.���*�2�0�!� �� �Œ� �1� �1�2�)�� �.�Œ�)�� �2������ �������� ���.�2���� �1�#�����Œ�0���.���� ���� ���� 

�0���#�Œ���!�$�0���� �1�2������ �.���.�����+���0������ �.�Œ�)�� �2� �� �����2� �Œ�2�!�  �/���1�������� �,�.�� �/� �*���0�� �.�!���)�2�0�!�.�� ���0�� �Œ� ��� ���� �2�!�)�Œ� ��

���.�2�.�3���!��� �#���0�� ���.�� �/���.�$�&�!���1� �#���0�� �$�!� ���������� �2� �#�"�� �Œ�.����� �*�"�� �2�&���� �/�*� �� �.�#�2�+���� �������+���� ���*���.�2� �"�� �þ��

�.���.�����+���0������ �/���1������ �1�2���� �1�#�����$�0���.�� �/�����!�$�0�2�.���� �����1�.�� �.�Œ�)�� ���#������������ � �Œ�� �/���.�����2�!� �#��4.5 mm �1�2� �� �������2�!� ��

���.�2�)�Œ�2�!� �# �.�Œ�)�����!���#�!� ����Ag) �2� �Œ� ���0�2��������� �#���1�2���"�������  �&�"���Œ�!� �"���2�������Œ� �!�0���.���2���"���/���1�����"�����	� �������2� �Œ�2�!� ��

�.�#�2�) �����0�����0�����2� ���1�#����� ���)���0�2�!�  Mach-Zehnder ���.�������!���1���0�2�.�����1�0���������.��� �����0��� �*�����.���������0���2� �������2� �Œ�2�!�  

�2���"�����&����o � �Œ� ��� �"���0�Œ����� �����&���0�������0���2� �����Œ�!� ����� �*���0��� ���������.��� �����.�����2� ���1�&�������.. 

�ü�Œ���1�2�!���3� ���2�.�"�� �1�2� �� �1�����0��� �� �)�Œ� �#�� ���� �.�!�$�������� �/���1������ �/���.�$�&�!���1�2�����0�� �1�0�� �/�*� �� �����!����(BS������ ���.��

�Œ�.�!�.��� ��� �#�����1� �#���0�� �2������ �Œ� �!�0���.�� �Œ� �#�� �.��� ��� �#���0���� � �� ������� �"�� �������/� �"�� �2� �#�� �1�#����� ��� �����2�!� �# ���/���1������

�.�����$���0�#�1���"������ �þ�� �/���1������ �.�#�2���� � �/�����0���2�.���� �.�Œ�)�� �/�*� �� �����2� �Œ�2�!�. �1�2���"�� �����  �1�0�� �0���0���$�)���0������ �.�Œ�)�� �����0���2�!� ����������

��� �����/�.��� �/�������1���" ������� �*���0�������������!� ���0�2�!�������������1������delay stage, Newport LTA-HS [39,40]�������Œ�����&���1�2������

� �Œ� ���.���0�����.�����2� �Œ� ���0�2���������.���/�*� �������2� �Œ�2�!�.�����0�Œ���1���"�� �1�2���"�������  �����$�����.���������������	�0�������������� �/���1�������������1�&���0���)�"��

�.���)���������.�2�)�Œ�2�!� �#�����0�����!�$�0�2�.�����.�Œ�)���2� ���1�*�1�2�����.���2���"��������� �*���0�����"�������1���"���Œ�.�!�����������.���Œ�!� �"���2�������.�!�$���������2���"��

�Œ� �!�0���.���� ���0�� �.�!���0�2���"�� �Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���"�� �$�!���1����� �Œ� �����������0�� �����.�"�� �0�Œ���Œ����� ���� �/���.�$�&�!���1�2���"�� �/���1�����"�� ���0�2���� �2������

������� �*���0������ �����1���� ���/�0���� �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���� �1�2� �� ���$�����.�� ���������� �Œ�!� ���0��������� �#�����.�� ���0���&���0���� ���� �����2�.�1���� �1�2� ���� �������/� ��

�.�#�2�)���� ���2���� �1�#�����$�0���.���� ���� �/���1������ �0���1���!�$�0�2�.���� �1�0�� �1�&�������.�� ���0��� �*���� �0���2�)�"�� �2� �#�� � �Œ� ��� �#�� �0�1�2�������0�2�.������ ���)���&�� �2���"��

�Œ�!� ����� �*���0�����"�� �/�������0�#�1���" �2���" �.�Œ�)�� �2� �� �3�.���)�� ���0�� �¦=150 cm. �þ�� �0�1�2���.�1���� �������0�2�.���� �1�2� �� ���0���)���� �0�Œ�0���/����

�Œ�.�!�.�2���!���������0���)�2�����1�2� �����.���!�.���.����� ���&���)�2�.�����2� ���3�.�1���.�2�����)���2���"���Œ�0�!���0�$�)���0��� ���������1�&�������.�"���.�Œ� ��� ���+���0�2�.����

�.�Œ�)���2� �����.���!�.�����0���/�*� ���Œ�.�!�����#�!�.���Œ���$� �#�"���a2 mm ���.�����.���2���0���2�.�����.�Œ�)�������$�.�����������.���2�����.�� ���0�2�����2� ���1�&�������.����

���� �/���1������ �2� �#�� �������/� �#�� �.�#�2� �*�� �/�����!�$�0�2�.���� �.�Œ�)�� �Œ���.�����/��� �� �������� ���.���� �Œ�!� �1�Œ���Œ�2�0���� �1�0�� �1�*�1�2�����.�� �Œ�.�!�����������&����
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�Œ���.�����/���&����Si �1�0�����&�����.��Brewster �����.���2�.�������� nm. �	�.��� �Œ�2���������.�#�2�����1�2� ���$�0���.���$�!���1����� �Œ� ��� �*���2�.���������.���2� ����

�����0���$� ���2���"�������2�.�1���"���2���"���/���1�����"�����.��������� ���2�.�"���2�������Œ�)���&�1�������0���2� ���Œ���.�����/��� ���������� �þ���Œ�.�!�����������.���0���0�!�$�)���0������

�.�Œ�)���2� ���1�*�1�2�����.���2�&�����Œ���.�����/���&�� �/���1�����������0���������0�2�����Œ�)���&�1�������0���1���!�$�0�2�.���������1�&���Œ�.�!�.���*�!� �# �1�2� ���������.��� ��

���0��� �*�����0���2�  �����2� �Œ�2�!� ���Œ� �#���3���!�0�� � �Œ������H, ���$�����.���������� ���.�����.���.�������2�.�����1�#�����0�2�!�����������*�!�&���.�Œ�)���2���������#������������

� �Œ�������ù�Œ�)���2� ���1�����0��� ���.�#�2�)���1�#���0�$�����0�����2�������Œ� �!�0���.���2���"���1�#�����!�.���������������0���2�����/���1������ �2� �#��������� �#���������/� �#��������

� �Œ� ���.�����$�0�����/���������0���������1�.���.�Œ�)���2������� �Œ��. 

������ �/�*� �� �/���1���0�"�� ���.������ �1�#���0�$����� �#���� ���.�� �/���.�/���/� ���2�.���� �1�2� �� ���0���)�� ���.�2�0�#���#���)���0���0�"�� �Œ�!� �"�� �2� �� �1�����0��� ��

�.���������0�Œ���/�!�.�1���"�� ���0�� �2���� ��� �!���.������ �/���1������ �ü���/�������0�1�.�� �1�#���.���2� �*���� ���.���� �/�����!�$� ���2�.���� �����1�.�� �.�Œ�)�� �Œ�.�!�����#�!�  

MgF2 �Œ���$� �#�"���� mm. �	� ���Œ�.�!�����#�!� ���.�#�2�)���$�!���1�����0�*�0���������.�����.���.�Œ� ���)�Œ�2�0�����2� ���$�+�!� ���2� �#��TOF-MS, � ��� �Œ� ��� �"��

�.�Œ�.���2�0�����Œ���0�1�����#�Œ� �������!� �# �2���"���2�������"���2�&��������-7 mbar ���.�����.���2���0���2�.�����.�Œ�)����� �!���.�������.���2�����. �#�%����� �*�����0��� �* 

(turbo, Agilent Technologies), �.�Œ�)�� �2� �� �$�+�!� �� �2�&���� ���.�������&������ �Œ� �#�� �.���2���0���2�.���� �.�Œ�)�� �����$�.���������� �.���2�����.. 

�ü�Œ���Œ����� ������ �Œ�!� ���.���0���� ���.���#�1�2���!���1���� ���0�2�.���*�� �2�&���� �Œ�.�����+�� �2���"�� �����" ���.���� �2���"�� �����" �.�!��� ���������"�� �2� �#�� �Œ�!�+�2� �#��

�������/� �# ���Œ� �#�������$�!�����.�#�2�)���2� ���1�����0��� ���/���.�/���/� ���2�.�������.�������$�!� �������������.�����$�&�!�������� ���)���&���2���"���/���.�3� �!� �Œ� �����1���"��

�2� �# �/�0�����2���� �/���������.�1���"���� �ò�2�1������ ���Œ� �!� �*���0�� ���. �$�0���!���1�2� �*���0�� ���0�$�&�!���1�2�� �2�.�� �/�*� �� �.�#�2���� ���������� ���*���.�2� �"��

�������� �� �.�!�����!�.�3�  2.2). 

���2������ �Œ� �!�0���.�� �2�&���� �/�0�1���+���� �Œ�!� �"�� �2� �� �$�+�!� �� �.���������0�Œ���/�!�.�1���"�� �#�Œ���!�$� �#���� ���.�������/�0�"���� �Œ� �#�� ���$� �#���� �2����

�/�#���.�2�)�2���2�.�� ���. � �/����� �*���� �2���"�� �/���1���0�"�� �0���2�0�� �����&�� �.�Œ�)�� �2� �� �$�+�!� �� ���0��� �*�� �����.�� �����0���$� �� �2���"�� �0�#���#���!���������1���"�� ���.����

�0�*�!�0�1���� �2���"�� �$�!� ���������"�� �0�Œ���������#�%���"�� �2�&���� �/�*� �� �Œ�.�����+������ ���0 �2� ���� �2�!�)�Œ� �� �Œ� �#�� ���.�� �Œ�0�!�����!�.�3�0���� �1�2������

���.�!�����!�.�3�  2.2���� �0���2�0�� �1�0�� �3�&�2� �Œ� �����.�Œ���.�1���.�1�2���� ��solar blind photomultiplier tube, PMT, Electron 

Tubes) �����.���2���������2�!���1�����2�&�����.�!��� �������+���������������.�������/�0�"���Œ�.�!�0����������� �#�����1�2�������Œ� �!�0���.���2�&�����/�0�1���+�����Œ���.�����/���.��

Si ���0�����&�����.���Œ�!�)�1�Œ�2�&�1���"�������  ���.�����$�!���1����� �Œ� ��� �*���2�.�������)��� ���1�2�������Œ�!� �0�2� �����.�1���.���2� �#���Œ�0���!�����.�2� �"�� 

���.�2���� �2���� �/�����!���0���.�� �2�&���� �Œ�0���!�.�����2�&���� � ���� �/�*� �� �1�#�����!�.�����������"�� �/���1���0�"�� �/���.�/���/� ���2�.���� �����1�.�� �1�2� �� �$�+�!� ��

�.���������0�Œ���/�!�.�1���"�����.�����Œ�!� �1�Œ���Œ�2� �#�����1�0�����0�2�.���������) �1�3�.���!�����)�������2� �Œ�2�!� ��Al  ���0���0�1�2���.�������.�Œ�)�1�2�.�1����f=25 cm, 

�Œ� �#�����!���1���0�2�.�����1�2�������.�Œ�����.���2�� �Œ���0�#�!�������0�Œ���1�2�!���3� �#�������.�����0�1�2������� ���2�.�����1�2� ���1�����0��� ���.���������0�Œ���/�!�.�1���"�����0���2�.��

�#�Œ�)�����0�����2�������)�!���.. �	� ����� �!���.���)���/�0�������.���1�2�������.���!���.���3���1�����0���1�����0�2�.�������0���/�����$�#�1�����1�2� ���$�+�!� �������1�&��� �Œ���"��

�/���.�����2�!� �#�� �������!�)�2�0�!���"�� �2�&����100 ��m. �	�.�� ���0�2�������� ���)���2�.�� �Œ� �#�� �Œ�.�!����� ���2�.���� �0�Œ���2�.�$�*��� ���2�.���� �1�2������ �Œ�0�!��� �$�� 

�0�Œ���2���$�#���1���"���2� �# �3�.�1���.�2�)���0�2�!� �#���������.�"���$�!�)��� �#���Œ�2���1���" ���.�������.�3� �*���/���.���*�1� �#�����.�Œ�)�1�2�.�1�����Œ�0�!���Œ� �#��24.5 

cm �1�0���$�+�!� ���0���0�*���0�!� ���Œ�0�/��� �#�����Œ�!� �1�Œ���Œ�2� �#�����1�0���.�����$���0�#�2�����������!� ���.���.�������+�����Œ���.�����/���&������microchannel 

plates, dual chevron MCPs �2���" Photonis, Model BOS-40, 6" conflat flange, P-46 phosphor screen �����.��

�$�!���1���� �1�0�� ���0���2� �#�!�����.�� �.�Œ�0�����)�����1���"��VMI, Beam Imaging Solutions [41]). �	� �� �����0���2�!�����)�� �1�����.�� �Œ� �#��

�Œ�.�!�����0�2�.���� � �/�����0���2�.���� �1�0�� �Œ�!� �0�����1�$�#�2���� ��TA1000B-x, Fast ComTec [42]) ���.���� �1�2���� �1�#�����$�0���.�� �1�0��

�����0���2�!� �������)���#�Œ� ��� �����1�2�������)�Œ� �#�����.�2�.���!���3�0�2�.�������.�����.���.���*�0�2�.���� 
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���$�����.�������� �����2� �%�����2���"���Œ�0���!�.���.�2�������" �/�����2�.�����"���Œ� �#���$�!���1����� �Œ� �����������0 �����.���2�������0�����2�����2���"���/�#���.���������"���2� �#���2� ��� �#� ����� �#��

���.�����Œ�.�!�.���+���&�����2� �#�� 
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2.1.2 �����.�����/���.���Œ�#�!���2��� �#����Si) 

 

���!� ���0��������� �#�� ���.�� �0�Œ���2�0�#�$���0���� ���� �0�Œ�����0���2�������� �.�3�.���!�0�1���� �2���"�� ���0���0�����+�/� �#�"�� �1�#�$���)�2���2�.�"�� �2� �#��laser 

(800 nm) �.�Œ�)���2�����/���1�����������2�����1���"�����$�!���1����� �Œ� �����������0�������.���1�*�1�2�����.���Œ���.�����/���&����Si �1�0�����&�����.��Brewster �����.��

�2� ���1�#�����0���!��������� ��������� �"�����*���.�2� �"�������.�!�)��� ��� ���1�*�1�2�����.���$�!���1����� �Œ� �����������0�����.�����1�2�������!�.���������2���"���/���1�����"��

�.�����$���0�#�1���"�� ���������� ���$�����.�� ���������� �����.�� �2� ���� �����0���$� �� �2���"�� �����2�.�1���"���� �þ�� ���&�����.��Brewster �Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0��

�Œ�0���!�.���.�2�������� ���.���� �2�.�� �/�0�/� �������.�� �Œ�.�!� �#�1������� ���2�.���� �1�2� �� ���$�����.�� ���������� ���.�!�)��� ���.�� �2�0�$������������ ���0�� �2���� �$�!���1����

�Œ���.�����/���&����Si ���.����SiC���� ���$�0���� �$�!���1����� �Œ� �������0���� �����.�� �2������ ���.�2�.�1���0�#���� �/���.�$�&�!���1�2���� �/���1�����"�� �����.�� �#�%�������"��

�.�!��� ���������" [43]. 

 
���$�����.�� ������ �ü�*�!�0�1���� �2���"�� ���&�����.�"��Brewster �Œ���.�����/��� �#��Si �����.�� �2�.�� ��������nm �����1�&�� �2���"�� �����2�!���1���"�� �2���"�� �.���.�����.�1�2�����)�2���2�.�"��

�1�#���.�!�2���1�0�����2���"�����&�����.�"���Œ�!�)�1�Œ�2�&�1���"����.  

 

�þ�����&�����.��Brewster �Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0���1�2���"���������“����� �����þ���2���������.�#�2�������!���1���0�2�.�����1�0���.�Œ�)���#�2�����1�#���3�&�����.��

���0���0���0���������Œ� �#���Œ�!� �1�/��� �!�����0�2�.�������0�������1�����2� ���/�0�����2�����/���������.�1���"���2� �#���Œ�#�!���2��� �#���1�2�.����������nm, n=3.681 [44], 

���.�����2�����1�$���1�� 

 arctan( ) 74.80B B
air

n
n

� T � T�R� �Ÿ � . (2.1) 
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�õ�Œ�&�"�����Œ� �!�0�������.���0���"�����.���Œ�.�!�.�2���!���1�0�����1�2� �����$�����.�����������������2���������2���"���.���.�����.�1�2�����)�2���2�.�"���1�2�������&�����.��Brewster 

�/�0�����0�����.���������/�0�����������.���������Œ�0�!���Œ� �#������������. �þ���.�Œ�)�������1�����.�Œ�)���2���������/�.�����������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#�������/�0�����1��� �*���2���"��

�.���.�����.�1�2�����)�2���2�.�"�� �Œ�����.���+�"�� � �3�0�����0�2�.���� �1�0�� �.�2�����0���0�"�� �2���"�� �������!� �1��� �Œ�������"�� �/� �����"�� �2� �#�� �Œ���.�����/��� �#, �1�2� ��

�3�.�1���.�2�����)���0�*�!� �"���2� �#���Œ�.����� �*�����a���� nm) ���.���+�"�����.�����1�2�������Œ�����.�������.�2�0���������!�.�������������Œ�)���&�1���������Œ�.�!�.�����������.��

�2���"���Œ�)���&�1���"���2���"���Œ�!� �1�Œ���Œ�2� �#�1�.�"���/���1�����"�����0���2� ���0�Œ���Œ�0�/� ���Œ�!�)�1�Œ�2�&�1���"�� ���.�2�����1�#�����Œ�0���.�� �2� ���1�*�1�2�����.���2�&����

�/�*� ���Œ���.�����/���&����Si ���0���+���0�����2�����������2�.�1�����2���"���Œ�!� �1�Œ���Œ�2� �#�1�.�"���/���1�����"���1�2�.����������nm ���0���Œ�.�!���������������Œ�)���&�1����

���.�2�����2�!�0���"�����0���2���1�1�0�!���"���2�����0���"�����0������� �#�" (�Œ�0�!�.���2���!�&�����0���&�1�����Œ�!� ���.���0�����2� �������2� �Œ�2�!�  ���&, ���$�����.��������). 

���2� �� ���$�����.�� �������� �.�Œ�0����� ������� ���2�.���� �2�.�� �/�*� �� �1�#�1�2�����.�2�.�� �Œ���.�����/���&���� �Œ�#�!���2��� �#�� �Œ� �#�� �#�Œ���!�$� �#���� �1�2������

�Œ�0���!�.���.�2�������� �/�����2�.�������� ���2� �� �Œ�!�+�2� �� ���� �Œ�!� �1�Œ���Œ�2� �#�1�.�� �/���1������ �1�2�.�� ������ nm ���0�� �2�#�$�.���.�� ���!�.������������ �Œ�)���&�1����

�$�����0���� �2������ �Œ�.�!�����������.�� �Œ� ���&���������� �1�#�����1�2�+�1�. �2���"�� ���.���� �#�3���1�2�.�2�.���� ���0���&�1���� �2���"�� �������0�2�.�� �Œ� ���&���������"���� ���0��

�1�2�!� �3�����2���"���.�!�$�������"���Œ�)���&�1���"���0�Œ���2�#���$�����0�2�.���������0���$� �"���2���"���0���0�!�$�)���0�����"�������2�.�1���"�������2� ���/�0�*�2�0�!� ���1�*�1�2�����.��

�����Œ�!� �1�Œ���Œ�2� �#�1�.���/���1������������� �Œ� ���.���0�����.�����0�Œ�.�����������.���2���"�����0���0�����+�/� �#�"�����.�����2�&�����.�!��� �������+�����1�#�$��� �2���2�&�������0��

�Œ�.�!���������������Œ�)���&�1�������$�����0�����2�����1�#�����1�2�+�1�.���2���"�����0���0�����+�/� �#�"���1�#�$���)�2���2�.�"�����0���+�����0���+���0�2�.�����0���.�3�!�+�"�����.��������

�����2�.�1�����2�&�����.�!��� �������+���� 

 

 

 

���$�����.�������� �	�.���/�*� ���1�#�1�2�����.�2�.���Œ���.�����/���&����Si �Œ� �#�����!���1��� ���2�.�����1�2�������Œ�0���!�.���.�2���������/�����2�.�����������.�����þ�����!�.�������������Œ� ���&����������

�Œ�!� �1�Œ���Œ�2� �#�1�.�� �/���1������ �$�����0���� �2������ �Œ�.�!�����������.�� �Œ� ���&���������� �1�#�����1�2�+�1�.�� �2���"���� �������� �þ�� �Œ�!� �1�Œ���Œ�2� �#�1�.�� �/���1������ �$�����0���� �2����

�1�#�����1�2�+�1�.���2���"�����0���0�����+�/� �#�"���1�#�$���)�2���2�.�"�� 
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2.1.3 ���.�!�.���&�������.�!��� �������+�� 

 

�õ�1� �����.�3� �!�����1�2�������Œ�.�!�.���&�������2�&�����.�!��� �������+�������1��� �Œ�)�"�����2�.�������.�����!�0��� �*����� �����������2���1�2�0�"���1�#���������0�"��

�+�1�2�0���������� �.�!��� �������������.�����$�0�����0�Œ�.�!���� �����2�.�1���������.����� ��� �3�&�2� �����������.�Œ� �!�!�)�3���1�������.�����2� �����.���*�2�0�!� ���/�#���.�2�)��

�3�.�1���.�2�����)�� �Œ�!� �3�������� �/�����.�/���� �0���0����� �� �Œ� �#�� �Œ�!� �1�0���������0���� �2���� ��� �!�3����Gauss���� �+�1�2�0�� ���.���� � �� �Œ�.�����)�"�� �2���" ���.��

�Œ�!� �1�0���������0�����0�Œ���1���"���2���������.� �#�1���.��������� �!�3�����1�2� ���$�!�)��� �����Œ� �#���0�����.�������.�����2� ���Œ��� ���1�����.���2�����)�������.���2�.���Œ�0���!�����.�2�.��

��� �!���.�����"���/�#���.���������"���2���"���Œ�.�!� �*�1�.�"���0�!���.�1���.�". �������Œ�.�!�����0�2�!� �����.�Œ�)���2���"��� �Œ� ���0�"���0���.�!�2���2�.���������Œ� ���)�2���2�.���2���"��

�/���1�����"���2�&�����.�!��� �������+�������.����� ����� �Œ� ���0�"���0���0�2���1�2�����.�����0�����.�������������1�����2���"���0�1�2���.�"���1�2� ���1�2�.�2�����)�����0������Ar ���.���+�"��

���.���������Œ���0�1�����2� �#���.�0�!��� �#�����
�Œ���!�$�0�����0�����!�2���1�������.�����.�Œ�)���2�����������2�.�1�����2���"���/���1�����"���Œ�����&���1�2�������0�1�2���. ���.���+�"��

���.�����.�Œ�)���2� ��������� �"���0�1�2���.�1���" (confocal parameter)�����.�#�2���" �)���&�"�����2�.�� �Œ�.�!�����0�2�!� ����� �� � �Œ� ���0�" �/�0�����Œ� �!� �*�1�.�� 

�0�*��� ���.�� ���.�� ���0�2�.��������� �*�� �1�2���� �1�#�����0���!������������ �Œ�0���!�.���.�2�������� �/�����2�.������ �ü�Œ�������$�������0�� �����.�� �.�!���0�2���� ���0������� ��

������� �"�� �0�1�2���.�1���"�� ���0�� �2���� �$�!���1���� �3�.��� �*�� ���0���������"�� �0�1�2���.�����"�� �.�Œ�)�1�2�.�1���"�� ���¦=150 cm������ �0���+�� ���0�� ���.�2����������� ��

�/���.�$�&�!���1�2�����/���1�����"���2� �����������2���"���1�#��� ���������"���0�����!���0���.�"���2� �#��laser �/��� �$�0�2�0�#�)�2�.�� �1�2�������!�.���������Œ�.�!�.���&�����"��

�2�&�����.�!��� �������+���� ���0�������1�����2�����1�$���1�� 

 4
´

f
D =

D
�O

�S
 (2.2) 

�����.���2�����/�������0�2�!� ��D�•���1�2�������0�1�2���.�������.� �#�1���.�����"���/���1�����"���.�!�$�������"���/���.�����2�!� �#��D ���.����������� �#�"�����*���.�2� �"���� �)�2�.����

�3�.���)�"�� �0�1�2���.�����"�� �.�Œ�)�1�2�.�1���"���¦ ���$�0���� �2� �Œ� ���0�2�����0���� ��� ���2���� �1�2���� �����1���� �0�����$���1�2���"�� �/���.�2� �����"�� ��waist���� ���.���� ����

�.�!�$���������/���1���������$�0�����Œ� ���*�����0������� ��������� �"���0�1�2���.�1���"���������/�������0�2�!� �"���1�2�������0�1�2���.��D�•���0���2�������������0���Œ�0�!���Œ� �#���1�2�.��

����������m �������.��D�§����cm ���.������=800 nm). �þ�������1���������2�.�1�����1�2�����/�����!���0���.���0���)�"���Œ�.����� �*��������fs ���2�.�����Œ�0�!���Œ� �# 

6×1014 W/cm2. 

�ù�!�$�������� ���������0�� �Œ�!� �1�Œ�����0���.�� ���0���2���1�2� �Œ� �����1���"�� �2���"�� �Œ�.�!�.���&�����"�� �����" �.�!��� ���������"�� �1�#���.�!�2���1�0���� �2���"��

�����1���"���2���"���0�1�2���.�"���&�"���Œ�!� �"���2� ���������2�!� ���2� �#�����0����� �* ���)�Œ�&�"�����0�2�!���������0�����0�������1�����2������� ��� ���.�1�2���������2���������2���"��

�0�1�2���.�����"���.�Œ�)�1�2�.�1���"���2� �#���3�.��� �*�� ���0���2���� �Œ���0�1����Ar �1�2�.��������mbar. �ü�����0���%�0�����2���"���/�#���.�2�)�2���2�.�"�������2�!���1���"��

���0�� ��� ��� �$�!�&�����2� �!�.���� �1�2���� �/���.�/�����.�1���.�� �.�#�2���� �$�!���1����� �Œ� �����������0�� �3�&�2� �Œ� �����.�Œ���.�1���.�1�2���"���� � �� � �Œ� ��� �"�� �)���&�"��

���0�2�!���0���� �2�.�#�2�)�$�!� ���.�� ���.���� �2������ ���� ���.���� �2������ ���� �.�!��� ������������ �þ�� �.�Œ�)�/� �1���� �2���"�� �Œ�.�!�.���&�����"�� ���.���� �2�&���� �/�*� ��

�.�!��� �������+�����&�"���Œ�!� �"���2���������1�����2���" �0�1�2���.�"���Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�����1�2� �����$�����. �������������Œ� �!�0�������.���0���"�����.���Œ�.�!�.�2���!���1�0����

�)�2���������.�Œ�)�/� �1�����0�����.�����.�!���0�2�� ���.���� ���/���.���2�0�!�.���1�2�������.�!�����2���������Œ���0�#�!�� �2� �#�����0����� �*�����/�����.�/�����)�2�.���������0�1�2���.��

���!���1���0�2�.���� �Œ�!������ �2� �� �������2�!� �� �2� �#�� ���0����� �*. ���!� ���0��������� �#�� �)���&�"�� ���.�� �/���.�Œ���1�2�&���0���� ���.���� �� �Œ� ���)�2���2�.�� �2� �#��

�3�.�1���.�2����� �*�� �Œ�0�!���0�$� ������� �#�� �2�&���� �.�!��� �������+������ �$�!���1����� �Œ� �����������0�� �������0�!�.��CCD (Andor 

Technology/Newton/Shamrock SR-303i-B [45]���� �����.�� �2� ���� �����0���$� �� �1���0�/�.���)���0��� �#�� �����!� �#�"�� �2���"�� �����" 

�.�!��� ���������", �&�"�� �����.�� �0�Œ���Œ����� ���� �1�����0��� �� �.���.�3� �!���"�� ���.���� �0�������$� �#. ���0�� �.�#�2�)�� �2� ���� �2�!�)�Œ� ���� �&�"�� �������2���1�2�� 

�Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0�������.�������1�����2���"���0�1�2���.�"���Œ�0�!���Œ� �#������cm �Œ�!������ �.�Œ�)���2� ���������2�!� ���2� �#�����0����� �*�� ���2���������1���� �.�#�2������



���0�3�����.��� �����������0���!�.���.�2�����)�������!� �" 
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�1�#�����!����� ���2�.�"�� �2�  �1�����.�� �1�2� �� �3�&�2� �Œ� �����.�Œ���.�1���.�1�2���� ���.���� �1�2������ �������0�!�.���� �3�.�����)�2�.���� ���.�� �.�#�������0�2�.���� ����

�Œ�.�!�.���&�������2���" 5���" �.�!��� ���������"�����.�������.�����0���+���0�2�.�����0���0���������2���" 3���". 

 

 
���$�����.�� ������ �ü�����!�2���1���� �2���"�� �.�Œ�)�/� �1���"�� �2���"�� �����" ���.���� �����" �.�!��� ���������"�� �.�Œ�)�� �2���� �����1���� �2���"�� �0�1�2���.�"�� �����0�2�!�����������"�� ���0�� �����1���� �2������

� ��� ���.�1�2�������� �2�������� �2���"�� �0�1�2���.�����"�� �.�Œ�)�1�2�.�1���"�� �2� �#�� �3�.��� �*�� �1�0�� ���0������Ar �Œ���0�1���"�� ������mbar���� �)�Œ�&�"�� ���0�2�!���������0�� �.�Œ�)��

�3�&�2� �Œ� �����.�Œ���.�1���.�1�2�������
�"�������1��������� �!�����0�2�.�����2� ���������2�!� ���2� �#�����0����� �*�����0���+�����0�2���������0�����.���������/���0�*���#���1�����/�����/� �1���"���2���"���/���1�����"�� 

 

 

���0�� �0�Œ�)���0������ �3���1���� �0���0�2���1�2�����0�� �����.�� �2���� �1�#�����0���!������������ �����1���� ���� �0�����!�2���1���� �.�Œ�)�� �2������ �Œ���0�1���� ���0�� �2����

��� �����0���.���2���" �������0�!�.�"��CCD �0�������$�������0���2� ���3�.�1���.�2�����)���Œ�!� �3�������2���"�������" �.�!��� ���������"���1�0���1�$���1�������0���2�������Œ���0�1����

Ar �1�2� �� ���0�������� ���2� �� ���$�����.�� �������� �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���� �2� �� �3�.�1���.�2�����)�� �Œ�0�!���0�$�)���0��� �� �2���"�� �����" �.�!��� ���������"�� �����.�� �2�!�0���"��

�/���.�3� �!�0�2�������"���2�������"���2���"���Œ���0�1���"�����ü�����.�����0���3�.�����"���Œ�&�"�������.�����.�������2���"���Œ���0�1���"���0�Œ���!�0�����0�������.�����2�����������2�.�1�����2���"��

�/���1�����" ���1�����.�� ���.���� �2� �� �3�.�1���.�2�����)�� �2���"�� �Œ�0�!���0�$�)���0��� ���� �+���.�� �Œ���0�1���� ������ ���.���� ���� mbar ���� �����2�.�1���� �0�����.����

���0���.���*�2�0�!������ �2� �� �3�.�1���.�2�����)�� �Œ�!� �3������ �&�1�2�)�1� �� �Œ�.�!� �#�1�������0���� �.���&���.�����0�"�� ���.���� �Œ�0�!���1�1�)�2�0�!�0�"�� �.�Œ�)�� �����.��

��� �!�#�3���"���� �ù�#�2�)�� � �/�����0���� �1�0�� �.���&���.�����0�" ���.���� �1�2� �� �$�!� �������)�� �Œ�!� �3������ �2� �#�� �Œ�.����� �*���� �Œ�!�������.�� �Œ� �#�� �0�����.���� �Œ� ���*��

�.�!�����2�����)�������.���2�.���Œ�0���!�����.�2�.���/�#���.���������", �)�Œ� �#���.�Œ�.���2�0���2�.�����$�!� �������)���Œ�!� �3�������)�1� ���2� ���/�#���.�2�)�����Œ�����1�����1�2�0�!� ��

�1�2���������.� �#�1���.��������� �!�3��. ���2�.�������� mbar �.���2�������2�&�"�����������2�.�1�����0�����.�������0���&�������������2� ���3�.�1���.�2�����)���Œ�0�!���0�$�)���0��� ��

�)���&�"���0�����.�����Œ� ���*���Œ��� ����� ���2�����1�2���������.� �#�1���.��������� �!�3���������0���0�*�!� �"����full width at half-maximum, FWHM) 



���0�3�����.��� �����������0���!�.���.�2�����)�������!� �" 
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�Œ�0�!���Œ� �#���� nm�����ò�2�1�������.�3� �*���0���0�2���1�.���0���2�������0�Œ���!���0���.���2���" �����2�.�1���" ���.�����2�������Œ� ���)�2���2�.���2� �#���Œ�.����� �*�����.�����2���"��

5���" �.�!��� ���������"�������0���/� �������.�1�2�������"���1�.�!�+�1�0���" �1�2� ���1�����.���2� �#��H2O+) �����.���2�.���Œ�0���!�����.�2�.���/�#���.���������"���1�2�������Œ���0�1����

�.�#�2������ �0�Œ���������.���0�����.�� �/� �#�����%� �#���0�����0���Œ���0�1����Ar �1�2� �� ���0������ �Œ�0�!���Œ� �#���1�2�.�� ������ mbar���� �$�!���1����� �Œ� ���+���2�.�"�� �&�"��

��� �������2�����)���1�����0��� ���.���.�3� �!���"���2� ���3�.�1���.�2�����)���Œ�!� �3�������2���"�������" �.�!��� ���������"���)�Œ� �2�0���$�!�0���.���)�2�.��. 

 

 
���$�����.�������������.�����-�.�1���.�2�����)���Œ�0�!���0�$�)���0��� ���2���"�������" �.�!��� ���������"�������.���2�!�0���"���Œ�����1�0���"���������������������.����100 mbar) �1�2� �����0������Ar�������2�.��

���������.����������mbar �Œ�.�!�.�2���!�0���2�.�������0���������������2�.�1�����.�����������.�����.���+���.��� ���3�.�1���.�2�����)���Œ�!� �3���������1�0���.���2�����0�1�������0���2�.����������mbar. 

������ �-�.�1���.�2�����)���Œ�0�!���0�$�)���0��� ���2���"�������" �.�!��� ���������"���1�2�.����������mbar ���.�����������2���1�2���������.� �#�1���.���������.���Œ�*�����������)���������������!�.������������

�	� ��FWHM �0�����.�����Œ�0�!���Œ� �#������nm. 

 

 



���0�3�����.��� �����������0���!�.���.�2�����)�������!� �" 
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2.1.4 �-�.�1���.�2�)���0�2�!�  �������.�" �$�!�)��� �# �Œ�2���1���" (Time-of-flight mass spectrometer) 

 

���2�.�� �Œ�0���!�����.�2�.�� ���0�����2���"�� �2���"�� �/�#���.���������"�� ��� �!���&���� �2���"�� �Œ�.�!� �*�1�.�"�� �0�!���.�1���.�"�� �2�.�� �Œ�.�!�.���)���0���.��

���.�2���)���2�., ���0�2���� �2������ �.���������0�Œ���/�!�.�1���� �2�&���� �#�Œ�)�� ���0�����2���� ��� �!���&�� ���0�� �2���"�� �/�*� �� �/���1���0�"�� �#�Œ�0�!�*���!� �#�� ���.����

�#�Œ�0�!���+�/� �#�", �.�����$���0�*� ���2�.���� �.�Œ�)�� �����.�� �3�.�1���.�2�)���0�2�!� �� �������.�"�� �$�!�)��� �#�� �Œ�2���1���"�� ��Time-of-flight Mass 

Spectrometer, TOF-MS). ���!�)���0���2�.���� �����.�� �����.�� �������.��� �� �#�%����� �*�� ���0��� �*�� ���Œ���0�1���� �#�Œ� �������!� �#���a����-7 mbar), 

�����1�.�� �1�2� ���� � �Œ� ��� �� ���!���1��� ���2�.���� �2�!���.�� �����0���2�!�)�/���. ���0�� � �Œ���"�� �1�2�  �������2�!� �� �2� �#�"���� �1�2�.�� � �Œ� ���.�� �0�3�.�!���)��� ���2�.����

�2���1�0���"�����	�.�������0���2�!�)�/���.���.�#�2����� �!����� �#�����2�!�0���"���Œ�0�!��� �$���"���1�$�0�/�)����� ��� ���0��� �*�"�������0���2�!����� �*���Œ�0�/��� �#�� 

���2� �����$�����.�����������.�Œ�0����� �������0�2�.�����1�$�����.�2���������2� ��TOF-MS �Œ� �#���$�!���1����� �Œ� �����������0���1�2�.���1�#�����0���!���������.��

�Œ�0���!�����.�2�.�� �/�#���.���������". ���2�.�� �����0���2�!�)�/���., �Œ� �#�� �.�Œ���$� �#�� ���0�2�.���*�� �2� �#�" ~2 cm, �0�3�.�!���)��� ���2�.���� �2���1�0���"��

Vr=3 kV, Ve=2.1 kV ���.����Vg=0 ���0�� �1�0���!���� �.�Œ�)�� �2� �� �1�����0��� �� �0���1�)�/� �#�� �2� �#�� ��� �!���.��� �*�� �/�0�������.�2� �"�� �Œ�!� �"�� �2� ����

�.�����$���0�#�2������ �	� �� �Œ�!�+�2� �� �����0���2�!�)�/��� �� ��repeller) �3���!�0���� � �Œ���� �/���.�����2�!� �#�� �������!�)�2�0�!���"�� �2�&����100 ��m���� �.�Œ�)�� �2������

� �Œ� ���.�� �0���1�����0�2�.���� �2� �� ��� �!���.���)�� �/�0�������.�� �1�0���.���!���.�� ��� �!�3�� ���0���/�����$�#�1���� �1�2������ �Œ�!�+�2���� �Œ�0�!��� �$���� �2� �#��TOF-MS, 

�Œ� �# � �!�����0�2�.�����.�Œ�)���2�.���/�*� ���Œ�!�+�2�.�������0���2�!�)�/���.����repeller ���.����extractor) ���.����� ��� �������0�2�.�����Œ�0�!��� �$������� �����1��� �*. 

���0�� �.�#�2�)�� �2� �� �$�+�!� �� �2�.�� ���)�!���.�� �.���������0�Œ���/�!� �*���� ���0�� �2���"�� �/���1���0�"��laser���� �Œ� �#�� �/���.�/���/� ���2�.���� �������0�2�.�� �&�"�� �Œ�!� �"�� �2����

�/���0�*���#���1�����0���1�.���&�����"���.�#�2�+���������0���.�Œ� �2�����0�1���.�����.���Œ�.�!����� ���2�.�������.�2���)���2�.�����0���/�����3� �!�0�"���������0�" ���.���+�"�����.����

�����0���2�!�)�����.�����	� �������0���2�!�����)���Œ�0�/��� ���&���0�����2�.�����0�2���������3� �!�2���1�������.�����)���2�.���Œ�!� �"���2� ���/�0�*�2�0�!� �������0���2�!�)�/��� �����0���+��

�2�.�������0���2�!�)�����.�����#�!����� �#�����Œ�!� �"���2�.���Œ���1�&���������1�&�������.�"��� �Œ���"���/���.�����2�!� �#���a����cm �2�.�����)���2�.���0���1���!�$� ���2�.�����1�2������

�Œ�0�!��� �$�������0�2�.���*���2� �#���/�0�*�2�0�!� �#�����.�����2� �#���2�!���2� �#�������0���2�!� �/��� �#�����Œ�0�!��� �$�����0�Œ���2���$�#���1���")�����)�Œ� �# �0�Œ���2�.�$�*��� ���2�.����

�.�Œ�)���2� �������0���2�!�����)���Œ�0�/��� �����	�. �0���.�3�!�*�2�0�!�.�����.�����Œ��� ���3� �!�2���1�������.�����)���2�.���.�Œ� ���2� �*�������0���.���*�2�0�!�����2�.�$�*�2���2�.����

���2�����1�#�����$�0���.���2�.�����)���2�.���0���1���!�$� ���2�.���������1�&��� �Œ���"���/���.�����2�!� �#���� cm �1�0���Œ�0�!��� �$�����0���0�*���0�!�����Œ�0�/��� �#����������� �#�"��

�Œ�0�!���Œ� �#��24.5 cm���� �)�Œ� �#�� ������� �*���2�.���� ���0�� �1�2�.���0�!���� �2�.�$�*�2���2�.�� ���0���0�������� �Œ� �#�� �.�Œ�����2���1�.���� �1�2������ �Œ�0�!��� �$����

�0�Œ���2���$�#���1���"���� �Œ�!� �"�� �2� ���� �.�����$���0�#�2������ �	�.�� �0���.�3�!������ ���.���� �Œ��� �� �3� �!�2���1�������.�� ���)���2�.�� �Œ�!� �1�Œ���Œ�2� �#���� �Œ�!�+�2�.�� �1�2� ����

�.�����$���0�#�2������ � �� � �Œ� ��� �"�� �.�Œ� �2�0���0���2�.���� �.�Œ�)�� �/�*� �� �������!� ���.���.���������� �Œ���.�����/���.�� ��microchannel plates, MCPs, 

Photonis, Beam Imaging Solutions) ���0���0���0�*���0�!�����0�Œ���3�����0���.���.�����$���0�#�1���"���/���.�����2�!� �#���� cm. 

����� �� �1�#�����0���!���������.���� �.���� �2�.�� ���)���2�.���� �2�.�� � �Œ� ���.�� ���0�&�!� �*���0�� ���.�2���� �Œ�!� �1���������1���� �)�2���� ���$� �#���� �����/�0����������

�.�!�$�������� �2�.�$�*�2���2�.���� �0�Œ���2�.�$�*��� ���2�.���� �.�Œ�)�� �����.�� �/���.�3� �!���� �/�#���.������� �*��V, �2�)�2�0�� �0���1���!�$� ���2�.���� �1�2� ���� �0���0�*���0�!� ��

�Œ�0�/��� �#���$�+�!� �����0 ���������2���������0�����!���0���.��zV, �)�Œ� �#��z �0�����.�����2� ���3� �!�2��� ���2� �#�"�� �ò�2�1��, ���1�$�*�0�� 
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2

mu zV� , (2.3) 

�)�Œ� �#��u �0�����.���������2�0�����������2�.�$�*�2���2�.���2�&�������)���2�&�������ù����d �0�����.�����2� ��������� �"���2���"���0���0�*���0�!���"���Œ�0�/��� �#���Œ�0�!��� �$���"�����.����t 

� ���$�!�)��� �"���Œ�2���1���"���������2�.�$�*�2���2�.�����!���3�0�2�.����d
u

t
�  ���.�� �Œ�!� ���*�Œ�2�0�����.�Œ�)���2�������0�����1�&�1�����������������)�2�� 
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2

d m
t

zV
� . (2.4) 

�����)�!� �"��1
2

d
c

V
�  �0�����.�����1�2�.���0�!�)�"�������.���)���.���2�.�����)���2�.�����.�����0���.�!�2���2�.�������)��� ���.�Œ�)���2�.���$�.�!�.���2���!���1�2���������2� �#��

TOF-MS����� �Œ�)�2�0��� ���$�!�)��� �"���Œ�2���1���"���0�����.�����.������� ��� �"���2� �#��
m
z

. �ü�Œ�0���/�����)���&�" �#�Œ���!�$�0���������.�����.���#�1�2���!���1����

�1�2�������.�Œ�)���!���1�����2�&���������0���2�!� �������+�����&�"���Œ�!� �"���2�������.�����$���0�#�1�����2�&�������)���2�&�������1�2� �����0�2�!� �*���0��� ���$�!�)��� ���Œ�2���1���"��

�Œ�!���Œ�0�������.���Œ�!� �1�2�0���0�������.���������.���.���)�������1�2�.���0�!�����+�1�2�0 ���.���������0�����1�&�1�2�������.����� ���)�����1�������0�Œ� �������&�" 

 1 2m

m
t c c

z
�  � �. (2.5) 

�+���.�����.�����!�0��� �*����� �����/�*� ���1�2�.���0�!���"��c1 ���.����c2 ���.���Œ�!���Œ�0�������.���0�����.���������&�1�2���"���/�*� ���2� �#�����$���1�2� ������� �!�#�3���"���1�2� ��

�Œ�.�!�.�2���!� �*���0��� �� �3���1���.�� �������.�"���� ���2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� ���.�"�� �$�!���1����� �Œ� ��� �*���0�������.�� ���.����� ���)�����1���� �2���"�� ��� �!�#�3���"��

�2� �#��H2O+ ���.�����2� �#���Œ�.�2�!����� �*�����)���2� �"�����.�����Œ�!� ���*�Œ�2� �#����� �����2�������"���a��������������ns ���.�����a������������ns �����.���2���"��c1 ���.����c2 

�.���2���1�2� ���$�.�� ���!���Œ�0�����0�Œ���1���"�����.���1�����0���+�1� �#���0���)�2����� ������� �!�#�3���"���2� �#���3���1���.�2� �"���������.�"���0���3�.������� �#���� �����Œ� ���  

�0�*�!� �"�����2� ��� �Œ� ��� ���.���2�����.�2� �Œ�2�!�����0�����2�����$�&�!�����������.�2�.��� �������2�&�������)���2�&�����1�2�������Œ�0�!��� �$������� �����1��� �*�����.�����Œ�����.�����"��

���0�2�.���*���2� �#�"���.���������0�Œ���/�!���1�0���"�� 

 

 

 

 

 

���$�����.�������� �-�.�1���.�2�)���0�2�!� ���������.�"���$�!�)��� �#���Œ�2���1���"�����	�.�����)�!���.���.���������0�Œ���/�!� �*�������0���2�����/���1������laser �1�2�������Œ�0�!��� �$������� �����1��� �*����

���0�� �.�Œ� �2�����0�1���.�� ���.�� �Œ�.�!����� ���2�.���� �/���.�3�)�!�&���� �0���/�+���� ���)���2�.���� �2�.�� � �Œ� ���.�� �0�Œ���2�.�$�*��� ���2�.���� �.�Œ�)�� �2� �� �Œ�0�/��� �� �1�2������ �Œ�0�!��� �$����

�0�Œ���2���$�#���1���"���� ���0�� �2�.�� �0���.�3�!�*�2�0�!�.�� ���.���� �Œ��� �� �3� �!�2���1�������.�� ���.�� �.�Œ� ���2� �*���� ���0���.���*�2�0�!���� �2�.�$�*�2���2�.���� �ò�Œ�0���2�.�� �0���1���!�$� ���2�.���� �1�0��

�Œ�0�!��� �$�����0���0�*���0�!�����Œ�0�/��� �#�����Œ�!�������Œ�!� �1�Œ���1� �#�����1�2� �����.�����$���0�#�2�������0�2�����.�Œ�)���$�!�)��� ��t. 
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���2� �� ���$�����.�� �������� �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���� �����.�� �2�#�Œ�����)�� �3���1���.�� �������.�"�� �����.�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2�&���� ���)���2�&���� �Œ� �#��

�Œ�!� ���!�$� ���2�.�����.�Œ�)���2� ���2� ��� �#�)����� �����.�!�$���������2� ���3���1���.���&�"���Œ�!� �"���2� ���$�!�)��� ���Œ�2���1���"�����.�����1�2�����1�#�����$�0���.���&�"���Œ�!� �"��

�2� �����)���  m/z. ���2� ���������0�2� ���.�Œ�0����� �������0�2�.�������0�Œ�2� ���0�!���1�2�0�!�.�������Œ�0�!��� �$�����2� �#���Œ�.�2�!����� �*�����)���2� �" (m/z=92).  

 

 

 

 

���$�����.�� ������ �-���1���.�� �������.�"�� ���)���2�&���� �Œ�!� �0�!�$�)���0���&���� �.�Œ�)�� �2� �� �2� ��� �#�)����� �� ��C7H8������ ���.���� �������.�� �&�"�� �Œ�!� �"�� �2� �� �$�!�)��� �� �Œ�2���1���"��t. 

(���� �������.�� �&�"�� �Œ�!� �"�� �2� �� ���)��� ��m/z���� �þ�� �2�������� ������ �.���2���1�2� ���$�0���� �1�2� �� �Œ�.�2�!�����)�� ���)������ �0���+�� � ���� ������ ���.���� ������ �1�2� �� ���!�.�*�1���.�� ���0�2���� �.�Œ�)��

�.�Œ�)�1�$���1�����0���)�"���.�2�)��� �#��H ���.�����1�2� ���Œ�.�2�!�����)�����)�!��� �����0�������.�����2� ��� ��13C �.���2���1�2� ���$�&�"�� �þ���2���������������.���2���1�2� ���$�0�����1�2� �����)�!��� ���2� �#��

���0�!� �* ���0�/�+���/�0�����0�����.����� �!�.�2�)�����)���&���2���"�����0���������"�����.���#�1�2���!���1���"�����0�2�.���*���2�&�����Œ�.�����+���������2�����1���"�����.�����.�����$���0�#�1���"�����)�Œ�&�" 

���.�� �0���������1� �#���0�� �1�2� �� ���0�3�����.��� �� ��������, �2� �� � �Œ� ��� �� �$�!���1����� �Œ� �����������0�� ���.������ ���0�� �2� �� �Œ�.�2�!�����)�� ���)���� �����.�� �2���� ���.����� ���)�����1���� 

�����!� �1�.�!��� �1������� ���1�$�����.���.�Œ�)���2�������.���.�3� �!����[46]) 
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�����������0���!�.���.�2���������/���.�/�����.�1���. 

 

���!������ �2���� �����%���� ���0�2�!���1�0�&���� ���2�.���� �.�Œ�.�!�.���2���2� �� ���.�� �.��� ��� �#���0���2�.���� �Œ�����2�.�� �����.�� �1�#�����0���!������������

�/���.�/�����.�1���. ������ � �Œ� ���.�� �Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0�� �/� �������.�1�2�������� �Œ�!� ���0��������� �#�� ���.�� �0���.�1�3�.�������0�2�.���� ���� �*�Œ�.�!������ �2�&����

���.�2�����������&�����1�#���������+���� �	�.���������.�2�.���Œ� �#���.��� ��� �#��� �*���2�.�������2�.�����2�.���0�����"�� 

1) �����0���$� �"���2� �#���3�.�1���.�2����� �*���0�*�!� �#�"�����.�����2���"���0�����!���0���.�"���2� �#���Œ�.����� �*���2���"���/���1�����"���1�2����������� �/� ���2� �#��laser 

���.���+�"�����.�����/���.�1�3�������1�����2���"���.�Œ� �#�1���.�"���0���/�0�����0�&�����1�3�������.�2� �"�����
�"���0�����$���1�2�0�"���.�Œ� �/�0���2���"���2�������"�������.���2� ��

�3�.�1���.�2�����)�� �0�*�!� �"�� ���.���� �2������ �0�����!���0���.�� ���0�&�!� �*���2�.�� �.���2���1�2� ���$�&�"�� �2�.�� ������nm ���.���� �2�.��~5.5 mJ/pulse ���0��

�1�2�.���0�!���������/�0�������� 

2) �����2�!���1�����2���"���$�!� ���������"���/�����!���0���.�"���2� �#���Œ�.����� �* ���0���2����������� �/� ���2���"���.�#�2� �1�#�1�$���2���1���"����autocorrelation). 

�+���.���.�#�2�����2�����/���.�/�����.�1���.���$�!���1����� �Œ� ���0���2�.�� �� �1�#�1���0�#�� Autocorrelator �2���"��Minioptic Technology�����þ 

�/�����!���0���.���2� �#���Œ�.����� �* �Œ�!���Œ�0�� ���.�����#���.�����0�2�.�����1�2�������Œ�0�!��� �$��������-33 fs. 

3) �0�#���#���!���������1�����2���"���/���1�����"���1�2�������Œ�!�+�2�������!���/�.���2���"���Œ�0���!�.���.�2�������"���/�����2�.�����"���������������$�����.������������ 

4) �0�#���#���!���������1�����2���"���/���1�����"���1�2�������!�.���������.�!��� �������+�������ü���1�����0�2�.�� Ar �1�2� �����0�������1�0���Œ���0�1�����a������ mbar, �� 

�/���1������ � �/�����0���2�.�� �Œ�!� �"�� �2� �� �3�&�2� �Œ� �����.�Œ���.�1���.�1�2���� ��PMT���� ���0�� �2���� ��� �����0���.�� �2�&���� �/�*� �� ���.�������/�&���� ���.����

�������0�2�.�� �����2�!���1�����1�0���Œ�.����� ���!���3� ���2� �#���1�����.�2� �"���2�&�����.�!��� �������+�������.���+�"�����.�������0���2���1�2� �Œ� �����1�����2� �# ���0��

�2�����$�!���1�����2���"�������1���"��XYZ �2� �#���3�.��� �*���0�1�2���.�1���"���1�2� �����0���������	�#�Œ���������������.���2���1��������kV �1�2� �� PMT, �2� ��

�1�����. ���2�.�����Œ�0�!���Œ� �# 600 mV. 

5) �0�*�!�0�1���� �2���"�� �$�&�!�������"�� ���.���� �$�!� ���������"�� �0�Œ���������#�%���"�� �2�&���� �/�0�1���+����IR �2�&���� �/�*� �� �������/�&���� �2� �#��

�1�#����� ��� �����2�!� �#�����ù�3� �* �����Œ�)���&�1�����1�2�!�.�3�0�������0���2� ���.�!�$�����)�������� ���.�2��������� , �+�1�2�0�����.���.���.�������2�.�� �����/���1������

�2�&������������nm �1�2� ���1�*�1�2�����.���2�&�����Œ���.�����/���&�����Œ�#�!���2��� �#���2���"�����!�.�������"���2�&�����.�!��� �������+���� �Œ�!� �1�2�����0�2�.�������.����

�����/���1�������2� �#��������� �#���������/� �#���2� �#���1�#����� ��� �����2�!� �#�����.���������0���2�����$�!���1�����2���"���Œ�!�+�2���"�����.�������/�.�"���0���)�/� �#�� 

� �����/�*� ���/���1���0�"���0�����!�$� ���2�.�����.�Œ�)���2� �����#�!���&�"�������!� �"���2���"���Œ�0���!�.���.�2�������"���/�����2�.�����"�������0�������.���1�*�1�2�����.���/�*� ��

���.�2�)�Œ�2�!�&�� Au � �/����� �*���2�.�����1�0���3�.���)���0�1�2���.�����"���.�Œ�)�1�2�.�1���"���¦� ������cm (���$�����.��������) ���.�����0�1�2������� ���2�.����

�Œ�����&���1�0�����!�*�1�2�.����� ��Beta Barium Borate (BBO). �õ�2�.����� �����Œ�.����� �����2�&�����/�*� ���/�0�1���+�����0�����.�����$�&�!��������

���.���� �$�!� ���������� �0�Œ�����.���#��������� ������ �1�2� ���� ���!�*�1�2�.����� �� �Œ�.�!�����0�2�.���� �/���1���� 2���" �.�!��� ���������"���� �1�2�.�� ������ nm. 

�ü�Œ���1���"���� ���0�� �Œ� ���*�� �Œ�!� �1�0���2�������� �Œ�.�!�.�2���!���1������ �/���.���!����� ���2�.���� ���!� �1�1� ���� �1�#����� �����"�� ���0�� �2���� ��� �!�3����

� ���)���0���2�!�&���� ���*�����&�������þ���$�&�!�������� �0�Œ���������#�%�� �0�Œ���2�#���$�����0�2�.���� ���0�� �2���� �$�!���1���� �2�&���� �������!� ���0�2�!�����+����

���0�!�������!�&�� �2�&���� �����1�0�&���� �Œ�����&�� �1�2���"�� � �Œ� ���0�"�� �0�����.���� �1�2�0�!�0�&�������.�� �2�.�� �Œ���.�����/���.��Si �2���"�� ���!�.�������"�� �2���"��

���0���0�����+�/� �#�"���1�#�$���)�2���2�.�"�����0���+�������$�!� �����������0�Œ���������#�%�����Œ�!�.�����.�2� �Œ� ���0���2�.�������0���.�!���������0�2�.���������1�����2���"��

������� �*���0�����"�������1���". ���0���0�Œ�)���0�������Œ�.�!�����!�.�3� �����.���Œ�0�!�����!���%� �#���0���Œ�+�" �����1�&���2���"���0�*�!�0�1���"���2���"���$�!� ���������"��

�0�Œ���������#�%���"�� �2�&�����Œ�.�����+����IR-IR (800-800 nm) �Œ�!� �1�/��� �!�����0�2�.�� ���.�2���� �Œ�!� �1���������1�� ���.���� ���� �����1���� �2���"��

�$�!� ���������"���0�Œ���������#�%���"���2�&�����Œ�.�����+����IR-VUV (800-160 nm). 
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6) �����0���$� �"�����.�������0���2���1�2� �Œ� �����1�����2���"���0�Œ���������#�%���"��IR-VUV �1�2� ���1�����.���2� �#�����)���2� �"��H2O+ ���0���0�Œ���1���)�Œ���1����

�1�0���Œ�.����� ���!���3� �����ù�3�.���!� �*���2�.�����.�Œ�)���2�������Œ� �!�0���.���2�&�����/�*� ���/�0�1���+����� �������.�������/�0�"���0���)�/� �#���+�1�2�0��� �����/���1���0�"��

���.��� �/����� �*���2�.�����1�2� ��TOF-MS�����������0�2�.�����1�2�!� �3�����2� �#���.�!�$����� �*�����������+�1�2�0�������Œ�)���&�1�������.���0�����.�����Œ�.�!��������������

���.�����������!�.���������2�&�����.�!��� �������+�������.���.�Œ� �2�0���0���2�.�������1�$�0�/�)�������.�Œ� �����0���1�2������ �.�Œ�)���.�!��� ���������"�������������2�.�1�����2���"��

���!�.�������"���2���"�����0���0�����+�/� �#�"���1�#�$���)�2���2�.�"���!�#���������0�2�.�������0���2� ���/�0�*�2�0�!� �����������1�0�������.���$�.�����������2�����������Œ�0�!���Œ� �#��

����������J/pulse �����0�2�!�����2�.�����.���!�����+�"���Œ�!�������2� ���������.��� �����0���2� �������2� �Œ�2�!� ���Œ� �#���3���!�0�� � �Œ����, ���.�� �����0�Œ���������#�%����

���0���2���1�2� �Œ� ���0���2�.�������0���Œ� ���*�����0�Œ�2���"�����������1�0���"���2�&�������0�!�������!�&�� �2�&�����Œ���.�����/���&����Si. �þ���.���!�������"�������1�����2���"��

�$�!� ���������"���0�Œ���������#�%���"��IR-VUV �0�Œ���2�#���$�����0�2�.�������0���Œ� ���*���������!�������������1�����2���"��������� �*���0�����"�������1���"�� 

7) �0���1�.���&������ ��� �!���.��� �*�� �/�0�������.�2� �"�� �1�2� ��TOF-MS, �0�����1�$�#�1���� ������x �����0�� �2���� �$�!���1���� �2� �#�� �Œ�!� �0�����1�$�#�2����

TA1000B-x, Fast ComTec [42]�������.�� � �/�������1�����2� �#���1�����.�2� �" �1�2� ���������0���2�!� �������)���#�Œ� ��� �����1�2���������.���2�� 

�����%���� ���0�2�!���1�0�&���� ���� �1���.���/�.�����1���)�"�� ��triggering���� �2���"�� �����!�2�.�"�� ���.�2�.���!�.�3���"�� �������0�2�.���� �.�Œ�)�� �2� �� �1�����.��

���!����� �!���"���3�&�2� �/���)�/� �#�����1�2������� �Œ� ���.���Œ�!� �1�Œ���Œ�2�0������ �.���.�����+���0�������/���1�������.�Œ�)���2� ���Œ�!�+�2� ���Œ�.�!�����#�!� ���2���"��

���!�.�������"���.�!��� �������+�����������������$�����.���������������þ���Œ���0�1�����1�2� ��TOF-MS ���.�2�����2�����/�����!���0���.���Œ�0���!�����.�2� �"���0�����.����

�1�#�������&�"�� �a��×10-6 mbar���� �þ�� �����%���� ���0�2�!���1�0�&���� ���0���������� �1�#�������&�"�� �.�Œ�)�� �����.�� �����1���� �Œ�0�!���Œ� �#��-500 fs �&�"��

�Œ�!� �"���2���������1�����2���"���0�Œ���������#�%���"��IR-VUV (�����/�0�����������$�!� �������������.���#�1�2���!���1��) ���.�����1�#���0�$�����0�2�.�������0���������.��

10 fs ���������.�������� ��m �1�2������������� �*���0�����������1�������)���&���2���"���/���Œ�����"���/���.�/�!� �����"���2���"���/���1�����"���0�Œ�����&���2���"�����Œ�!� �"��

�2���� ���0�2�������� ���.�2�0�*���#���1���� �����.�� �Œ�0�!���Œ� �#�� �������� �������.�2�.�� ���1�#��� ���������� �/���.�/�!� ����: 2 ps). ���0�� �����Œ� ���0�"��

�Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���"���� �����%�������0�2�!���1�0�&�����1�#���0�$�����0�2�.���������$�!�������.�����2�.����-6 ps. ���0���������0���������.�����.��������� ���2�.�������.����

�Œ�!� �1�2�����0���2�.���� ����4 �3���1���.�2�.�� �������.�"��(sweeps) �����1�.�� �1�0�� �Œ�0�!���Œ� �#�� ������s���� �2�.�� � �Œ� ���.�� �.�Œ� �������0�*� ���2�.���� �1�0��

���0�$�&�!���1�2���� �.�!�$�0���.���� �þ�� �/���.�/�����.�1���.�� �.�#�2���� �2���"�� �1���!�&�1���"�� �0�Œ�.���.���.���������0�2�.���� �.�!���0�2���"�� �3� �!���"����

�Œ�!� ���0��������� �#�� � ���� �/�����3� �!�0�"�� �1�.�!�+�1�0���"�� ���.�� �Œ�!� �1�2�0��� �*���� ���0�2�.���*�� �2� �#�"���� ���0���+��� ���2�.�"�� �2� �� �0�Œ���Œ�0�/� �� �2� �#��

��� �!�*��� �#���� �/���.�2���!�+���2�.�"�� �)���&�"�� �)�1� �� �2� �� �/�#���.�2�)���� �Œ��� �� �1�2�.���0�!���"�� �1�#���������0�" ���.�2���� �2���� �/�����!���0���.�� �������0��

�1���!�&�1���"�� ���2� �����.�!���!�2�����.��III  �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�����2� ���Œ�!�)���!�.�����.�������%���"�����0�2�!���1�0�&���� 

 

�þ�� �$�!� ���������� �0�Œ���������#�%����IR-VUV, � �� �1�&�1�2�)�" �Œ�!� �1�/��� �!���1���)�"�� �2���"�� � �Œ� ���.�"�� �0�����.���� ���.�1�����)�"�� �����.�� �2�. 

�1�#�����0���!���������.���Œ�0���!�����.�2�.�����/�0���1�#���Œ���Œ�2�0�������0���0���0���������2�&�����/�0�1���+����IR-IR �����1�.���1�2� ��TOF-MS �0���.���2���.�"���2���"��

�/�������0�#�1���"�� �2�&���� �/�0�1���+���� �.�Œ�)�� �2� �� �Œ�.�!�����#�!� ��MgF2, �2� �� � �Œ� ��� , ���)���&�� �2���"�� �/���.�1�Œ� �!���"�� �Œ� �#�� �Œ�.�!� �#�1�������0��, 

�Œ�!� ���.���0�����/���.�3� �!�0�2�����������.���#�1�2���!���1�� �1�2�.���/�����3� �!�.���������������*���.�2� �"�������0�������1�� �2���� �0�����1�&�1�� Sellmeier �����.��

�2� ��MgF2 [47] 

 
2 2 2
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2 2 2 2 2 2

0.60967 0.0080 2.14973
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0.08636 18.0 25.0
n

�O �O �O
�O �O �O

�� � �� �� ��
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�����.���2� ���/�0�����2�����/���������.�1���"��� �����/�.�"��ng (n �0�����.����� ���/�0�����2���"���/���������.�1���"�������.���2� �����0���2�!�����)��������� �"�����*���.�2� �" �� �2� �#��

�Œ�.����� �*���������Œ� �!�0�������.���#�Œ� ��� �����1�2�0���������$�!� �����������.�Œ�)�1�2�.�1�������0�2�.���*���2�&�����0�Œ�����.���*�%�0�&����������-800, 800-�����������.����

800-160 nm. ���#�����0���!���������.����� �����0�Œ�����.���*�%�0���"��������-�����������.����������-160 nm �.�Œ���$� �#�����Œ�0�!���Œ� �#�������������.������������ fs 

�.���2���1�2� ���$�&�"���.�Œ�)���2���������1�����2���"���0�Œ���������#�%���" 800-800 nm. �ò�2�1�����������/���0�!�0�*�����1�����2���"���0�Œ���������#�%���" IR-VUV 

(�������. 6) �������0�2�.���� �1�0�� �1�#�����0���!������������ �Œ�0�!��� �$������ �ü�/�+�� �Œ�!���Œ�0���� ���.�� �2� �����1� �#���0�� �)�2���� �2� �� �Œ�.�!�����#�!� ��MgF2 

�0���#�Œ���!�0�2�0���� �1�2� �� �$�!� �������)�� �/���.�$�&�!���1���)�� �2���"�� �����" �.�Œ�)�� �2������ ���� �.�!��� ���������� ���.�Œ���$� �#���� �a��������fs), �+�1�2�0�� ���� ���� 

�.�!��� �������������.�����������0�Œ���!�0�����0�����2�.���.�Œ� �2�0�����1���.�2�.���2�&�� �Œ�0���!�.�����2�&���� 

�	� ���Œ�.�!�����#�!� ���0�J�)2 ���)�Œ�&�"�����.�����)���.���2�.���#�Œ�)��� ���Œ�.���Œ�.�!�����#�!�.���.�Œ�)���2�.��� �Œ� ���.���/�����!�$� ���2�.����� �����/���1���0�"����

�Œ�!� ���.���0�����0�Œ���1���"���$�!� �����������/���0�*�!�#���1�����2�&�����Œ�.�����+�������0���.���2���.�"���2���"���/���.�1�Œ� �!���"���Œ� �#���Œ�.�!� �#�1�������0�������þ�����0����������

�1�$���1����[48] �Œ� �#���/�����0�����2�����/�����!���0���.���2� �#���Œ�.����� �*���1�2����������� �/� ���2out �&�"���Œ�!� �"���2�����/�����!���0���.���1�2�������0���1� �/� ���2in �����.��

�Œ�.�!�����#�!� ���Œ���$� �#�"��d �0�����.�� 

 
22 2 2
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� W � O
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� �� �u � ¨ � ¸
� © � ¹

. (2.8) 

�ù�Œ�)�� �2������ �0�����1�&�1���� �6�H�O�O�P�H�L�H�U (2.6) �����.�� �2� ��MgF2 �#�Œ� ��� �������0�2�.���� ���� �/�0�*�2�0�!���� �Œ�.�!�����&��� �"�� �2� �#�� �/�0�����2����

�/���������.�1���"�����ò���.�"���Œ�.�����)�"���Œ�0�!���Œ� �#������ fs �1�2�.�������� nm �/���0�#�!�*���0�2�.�����0�����$���1�2�.�����0���+��� ���Œ�.�����)�"���1�2�.�������� nm 

�/���0�#�!�*���0�2�.�����Œ� ���*���Œ�0�!���1�1�)�2�0�!� �����)���&���2���"�����0���������"���2�������"���2���"���/�0�*�2�0�!���"���Œ�.�!�.���+��� �#���1�2�����1�#�����0���!������������

�3�.�1���.�2�������� �Œ�0�!��� �$������ �ù���� ���.���� �/�0���� �0�����.���� �.���!�����+�"�� �����&�1�2���� ���� �.�!�$�������� �/�����!���0���.�� �2� �#�� �Œ�.����� �*�� �2���"�� �����" 

�.�!��� ���������"���� �0���2�������2�.���� �Œ�0�!���Œ� �#�� �1�2�.�� ������fs (30 / 5 fs)���� �Œ�!�������.�� �Œ� �#�� �1�����.�����0���� �)�2���� � �� �Œ�.�����)�"�� ���. ���$�0�� 

�/���0�#�!�#�����0�����Œ�0�!���Œ� �#���1�2�. 70 fs ���0�2���� �2�����/�������0�#�1�����2� �#�������1�.���.�Œ�)���2� ���Œ�.�!�����#�!� ��MgF2 �Œ���$� �#�"���� mm. �þ��

�/���0�*�!�#���1���� �.�#�2���� ���.���������0�2�.���� �#�Œ�)�%������ �1�2���� �/���.�/�����.�1���.�� �2���"�� �.�������#�1���"���� �Œ� �#�� ���.�� �1�#�����2�����0���� �1�2������ �.�����1�&�"��

�0�Œ�)���0�������Œ�.�!�����!�.�3� �� 

�	� �� �����&�� �)�!��� �� �2���"�� �0�����!���0���.�"�� �.������ �Œ�.�����)�� �����.�� �2���� �/���1������ �����2�����1���"�� �1�2���� �����1���� �.���������0�Œ���/�!�.�1���"��

�0���2�������������0�� �Œ�0�!���Œ� �#�� �1�2�.�� ���� nJ, ���0�&�!�+���2�.�"�� �)�2���� ���� �0�����!���0���.�� �2���"�� ���0���0�����+�/� �#�"�� �/���1�����"�� �.�Œ�)�� �2������ � �Œ� ���.��

�Œ�.�!����� ���2�.����� �����.�!��� ���������"���0�����.�����a��������mJ/pulse, �����.�Œ�)�/� �1���������.���2���������� �.�!��� �����������0�����.�����a���î10-5 [49]��������

�.���.�����.�1�2�����)�2���2�.���������0���Œ���.�����/��� �#��Si �1�0�����&�����.���Œ�!�)�1�Œ�2�&�1���"�������  �����.���2�.����������nm �0�����.�����a�������������/�.����������

~50% [50], �.�������� �#�Œ���!�$� �#���� �.�Œ�+���0���0�"�� ���)���&�� �.�2�0���0���+�������� ���� �.���.�����.�1�2�����)�2���2�.�� �2� �#�� ���.�2�)�Œ�2�!� �# ���&��

�1�*���3�&���.�� ���0�� �2� ���� ���.�2�.�1���0�#�.�1�2���� �0�����.���� ���������� ���� �/���.�Œ�0�!�.�2�)�2���2�.�� �2� �# �Œ�.�!�.���*�!� �#��MgF2 �0�����.���� �a��������

�����/�.�����������a�����������.���������#�Œ���!�$� �#�����.�Œ�+���0���0�"�����)���&���/�#�1��� �����.�"�����.���.�!���1��� �*���2� �#�����������.���.�����.�1�2�����)�2���2�.���2� �#��

�1�3�.���!����� �*�� ���.���!���3�2����Al  �0�����.���� �������� ���.���� �1�#���#�Œ� ��� �������0�2�.���� �����.�� �Œ� �1� �1�2�)�� �Œ�0�!���Œ� �#�� �������� �1�0�� ��� ���Œ���"��

�.�Œ�+���0���0�"��������� ���&�"���������1�#���������"�����!�#���������)���0���������0�����!���0���.���.�������Œ�.�����)���2���"���/���1�����"���.�����$���0�#�1���"���1�2�����/�����!���0���.��

�Œ�0���!�����.�2� �"���0���2�������������0���1�2�.������������J (����������J ���0�2�����2� �������2� �Œ�2�!�  H�������������/�����!�$�0�2�.�����.�Œ�)���2� ��MgF2 ���.������������

�.���.�������2�.�����.�Œ�)���2� ���1�3�.���!�����)�������2� �Œ�2�!� ). 
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���������û���.�/�����.�1���.���.�������#�1���" 

 

���2�������Œ�.�!� �*�1�.���0�!���.�1���.���$�!���1����� �Œ� ���0���2�.���������2�0�$���������������2�����1���"-�.�����$���0�#�1���"����pump-probe) �����.���2����

���0�����2�����2���"���/�#���.���������"����� �!���&��. �	�.�����)�!���.���.�!�$���������/���0���0���!� ���2�.�����1�0�������Œ� ���.�������0���2�!� �����.���������.�2���1�2�.�1�����.�Œ�)��

�����.���3�&�2�)����� ���2���"�������" �.�!��� ���������"���1�2�.�������� nm (pump). ���2�����1�#�����$�0���.���.�3����� ���2�.�������.���0���0�����$��� �*�����1�2�  �$�!�)��� ��

�.�Œ� �/���0���0���!�)���0���.���/���.�/� �$������ �Œ�!� �"���������0�"�����.�2�.�1�2���1�0���"�� ���0�2�����.�Œ�)�������Œ� ���.���0���0���$�)���0���������.���#�1�2���!���1�����ût 

���� �/���1������ �2���"�� ���0���0�����+�/� �#�"�� �1�#�$���)�2���2�.�"��(probe) �.���������0�Œ���/�!���� ���0�� �2�.�� ���)�!���.�� �1�2������ ���.�2���1�2�.�1���� �Œ� �#��

���!���1��� ���2�.���� �0���0�������� �2���� �1�2���������� ���.���� �2�.�� ��� �������0�� �������.���� �Œ�!� ���.���0���� �2���� �/�����1�Œ�.�1�� �2� �#�". �	�.�� �/�����3� �!�.�� ���)���2�.��

�1�#��������� ���2�.�����.�Œ�)���2� ���3�.�1���.�2�)���0�2�!� ���������.�"���$�!�)��� �#���Œ�2���1���" (TOF-MS�������0���2� �����2�!�)�Œ� ���Œ� �#���Œ�0�!�����!���%�.���0 

�1�0���Œ�!� ����� �*���0�������Œ�.�!�����!�.�3�  ���.�������.�2�.���!���3� ���2�.��. �þ����� �!�#�3�����2� �#���3���1���.�2� �"���������.�"���Œ� �#���.���2���1�2� ���$�0�����1�2� ��

�#�Œ�)�� ���0�����2���� ���)���� � ��� �������!�+���0�2�.���� �����.�� �������0�� ���.���#�1�2���!���1�����ût ���.���� ���2�1���� �Œ�!� ���*�Œ�2�0���� �2� �� �1�����.�� �2� �#�� ���)���2� �" 

�1�#���.�!�2���1�0�����2���"���ût ���1���!�&�1����. �������/�����3� �!�0�"���1�.�!�+�1�0���"�����.��� ������� �Œ� ��� �*���2�.���� ���0�$�&�!���1�2�����Œ�!� ���0��������� �#�����.��

�0�����.���� ���1� �/�*���.���0�"���� ���0�2���� �.�Œ�)�� �2������ �0�3�.�!��� ������ ���!�.�����������"�� �Œ�.�!�0����� �����"�� ��linear interpolation) ���0�� ���/��� ��

�.�!�������)�� �1�����0���&���� �����.�� �������0�� �1���!�&�1���� ���1�#�������&�"�� ������������ ���.�� �2������ �����!� ���1���� �2� �#�"���� �������0�2�.���� ���.���� �Œ��������

���.��� ������� �Œ� �����1���� 

�þ���.�������#�1�����2� �#���1�����.�2� �"���0���)�"�����)���2� �"���&�"���Œ�!� �"���2���������.���#�1�2���!���1�����ût �������0�2�.�������0�������1���������.����� ���2����� ��

�Œ� �#���.���.�Œ�2�*�$�������0���.�Œ�)���2������� �����/�.���2� �#��W. Fuß [51]. ���*���3�&���.�����0���2� ���1�#�����0���!��������� ����� ���2����� �����2� �����)�!��� ��

�Œ�0�!�����0���� �/���.�/� �$������ �.�Œ�)�� �/�����3� �!�0�"�� �©�2� �Œ� ���0�1���0�"�ª (locations) L i ���.���+�"�� �.�Œ� �/���0���0���!�0�2�.�� ������

�.���2����� ��� �����2���������� � ���� � �Œ� ���0�"�� ���Œ� �!�0���� ���.�� �.������� �#���� �1�2������ ���/���.�� �/�#���.���������� �0�Œ���3�����0���.�� �����/���.�� �����0���2�!� �����.������

���.�2���1�2�.�1�����������1�0���/���.�3� �!�0�2�������"�� �������0���2� �Œ� ���0�1���.���$�.�!�.���2���!�����0�2�.�����.�Œ�)�������.���1�2�.���0�!�����$�!�)��� �# �2i��������� �Œ� ���.��

�.���2���1�2� ���$�0�����1�0�������.���0�����0�2�����������0���&�1�����2� �#���Œ�������#�1��� �*�����.�����0�����.����� ���$�!�)��� �"�����&���"���2���"�������.���+�"�����.�����.�Œ�)�������. 

�0���0�!���)�� �/���.�2� ������ ��cross-section) ( )
,

l
pr is  �����.�� ��� �����1���)���/�����1�Œ�.�1�� �.�Œ�)�� �2�� �/���1������probe. �þ�� �0���0�!���)�"�� �/���.�2� ������

�0���.�!�2���2�.���� �.�Œ�)�� �2�.�� ���/���.���2�0�!�.�� �$�.�!�.���2���!���1�2�������� �2���"��L i ���.���+�"�� ���.���� �.�Œ�)�� �2� ���� �.�!�������)��l �2�&�� �3�&�2� �����&���� �2���"��

�/���1�����"��probe �Œ� �#�� �.�Œ�.���2� �*���2�.���� �����.�� �2������ �Œ�.�!�.���&������ �2� �#�� �1�#�����0���!��������� �#�� ���)���2� �"�� �Œ� �#�� ���.�"�� �0���/���.�3���!�0���� 

���!�)���0���2�.���� �����.�� ���.���.�!�)�� �.�!�������)�� ���$�&�!���"�� ��� �����/�0�"������ �0�Œ�0���/���� �0���1���!�$�0�2�.���� �1�2���� �/���.�/�����.�1���.�� �&�"�� ������

���.��� ������� �Œ� ���������������Œ�����.���)�2���2�.�����ò�2�1�������2� ���$�!� �������)���Œ�!� �3�������2�&�����/���.�3�)�!�&�������)���2�&�����3���!�0�����Œ�����!� �3� �!���0�"�������.��

�2���� �$�!� ���������� �0�������������� �2� �#�� ���#���.�2� �Œ�.�����2� �#�� �2� �#�� � �#�/���2�0�!� �#�� ���/���0���0�!������� �#���� ��� �!��� �#�� ���!���Œ�0���� ���.��

�#�Œ� ���!�.�������1� �#���0�� �)�2���� �2� �� ��� ���2����� �� �.�#�2�)�� �/�0�� ���.���������0���� �#�Œ�)�%������ �2� �#�� �2������ �Œ�����.���)�2���2�.�� �.�!�$�������"�� �/�������0�!�1���"��

�Œ�0�!���1�1�)�2�0�!�&���� �2���"�� �����.�"�� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� ���� �/���.�����.�/�+�1�0���"�� �1�2������ ���������1���� �2� �#�� ���#���.�2� �Œ�.�����2� �#�� �Œ�����&�� �1�2���"��

�/�#���.���������"���0�Œ���3�����0���0�"����� ���Œ�������#�1���)�"���.�Œ�)�������.���2� �Œ� ���0�1���.��Li �!���0�����Œ�!� �"�������.�����.������� ���.�/������ �2� �Œ� ���0�1���.��Ln 

�1�2� �� �1�#�����0���!��������� �� ��� ���2����� . �����.�� �0���.���!�0�1���� ���.�� �1�#�����2���1� �#���0�� �1�0�� �����Œ� ���0�"�� �1�#�����0���!���������0�"�� �Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���"��

��� �!���&�����1�2� �����0�3�����.��� ����. ���2� �����$�����.�����������.�Œ�0����� �������0�2�.���������/���.�/�����.�1���.���.�Œ� �/�������0�!�1���"���Œ� �#�����0���0�2���2�.�������0��

�2� ���1�#�����0���!��������� ����� ���2����� �� ���Œ� �!�0�������.���0���"�����.���Œ�.�!�.�2���!���1�0�����)�2�������.���+�"���2� �����#���.�2� �Œ�.�����2� ���.�Œ� �/���0���0���!�0�2�.����



���0�3�����.��� �����������0���!�.���.�2�����)�������!� �" 

 

51 

 

�Œ�!� �"���2� �Œ� ���0�1���0�"���$�.�������)�2�0�!���"���0�����!���0���.�"�����/���0���0���!� ���2�.�����2�.���.���2�&�2���������0�Œ���Œ�0�/�.�����.���������1�#��� �����������0�����!���0���.��

�2� �#���1�#�1�2�����.�2� �"���������0�����1�2�.���0�!���������.���)�2�����Œ�!�)���0���2�.���������.���������.���2����� ��� �����2�������"���/���.�/�����.�1���0�"�� 

 

 
���$�����.�� ������ �ù�Œ�0�����)�����1���� �2���"�� �/���.�/�����.�1���.�"�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"�� �2� �#�� ��� �!���.��� �*�� �1�#�1�2�����.�2� �"�� ���0�2���� �.�Œ�)�� �/�������0�!�1���� �2� �#�� ���0�� �����.��

�3�&�2�)����� �� �1�2�.�� ��������nm (VUV���� �.�Œ�)�� �2���� ���0���0�����+�/���� �2� �#�� ���.�2���1�2�.�1���� ��GS������ �	� �� �1�*�1�2�����.�� �/�����!�$�0�2�.���� �.�Œ�)�� �2� �Œ� ���0�1���.�� �1�0��

�2� �Œ� ���0�1���.�� ������ �.���2����� ��� �����2���������� ���0�� �.�Œ� �2�����0�1���.�� ���.�� �/���0���0���!� ���2�.���� �2�.���.���2�&�2�������� �0�Œ���Œ�0�/�.���� �þ�� �/���1������ �1�2�.�� ��������nm (IR) 

�.���������0�Œ���/�!���� ���0�� �2� �� ���)�!��� �� ���0�2���� �.�Œ�)�� �$�!�)��� ���ût �Œ�.�!����� ���2�.�"�� �Œ�.�2�!�������� ���)���2�.�� ���� ���.���� ��� ���2�������� ���!�.�*�1���.�2�.. (���$�����.�� �.�Œ�)��

�.���.�3� �!����[46]) 

 
�þ���/���.�/�����.�1���.���.�#�2�����2���"���!� ���"���.�Œ�)�������.��L i �1�0�������������Œ�0�!�����!���3�0�2�.�����.�Œ�)�������.���1�*�1�2�����.���/���.�3� �!�����+����

�0�����1�+�1�0�&���������)���&���2���"���1�2�.�2���1�2�������"���3�*�1���"���2� �#���Œ�0���!�����.�2� �"�������0���0�2���2�.���������.���1�#����� ��������� �!���&�������.�����)�$���������.��

���0��� ���&������� �� ���)�!��� ������ �2�.�� �Œ�.�!�.���)���0���.�� ���)���2�.�� �Œ�!� ���!�$� ���2�.���� �0���� �������0���� �.�Œ�)�� �)���0�"�� �2���"��Li, ���0�� �.�Œ� �2�����0�1���.�� �2� ��

�1�����.�� �2� �#�� �0���� ���)���&�� ���)���2� �"�� ���.�� �0�����.���� �2� �� �����!� ���1���.�� �2�&���� �0�Œ�������!� �#�"�� �1�������2�&���� �.�Œ�)�� �������0�� �2� �Œ� ���0�1���.�� 

���!� ���*�Œ�2�0�����������������.�!���!�2�����.��IV �����.���2�������.���.���#�2���������Œ�.�!� �#�1���.�1�����2� �#����� ���2����� �#�����)�2�����2� ���1�#��� �������)���1�����.��

�0�����.���� �2� �� �����!� ���1���.�� �0�����0�2�����+���� �1�#���0�������������&���� ��convoluted���� ���0�� �2���� �1�#�����!�2���1���� �.�Œ�)���!���1���"�� �2� �#��

�1�#�1�2�����.�2� �"���� ���� � �Œ� ���.�� �0�����.���� ���� �1�#�����!�2���1���� �.��������� �1�#�1�$���2���1���"�� ��cross-correlation) ���0�2�.���*�� �2���"�� �����2�.�1���"��

�2���"�� �/���1�����"��pump ���.���� �2���"��l �/�*���.�����"�� �2���"�� �����2�.�1���"�� �2���"�� �/���1�����"��probe. �þ�� �1�#�����!�2���1���� �.�Œ�)���!���1���"�� �1�2������

�Œ�.�!� �*�1�.���0�!���.�1���.�����!���1���0�2�.�����.�Œ�)���2� ���1�����.���2� �#���Œ�.�2�!����� �*�����)���2� �"���2� �#�����0�!� �*��H2O+. �	� �����)�!��� ���2� �#�����0�!� �*��

�Œ�.�!� �#�1�������0���� �����.�� �0���.���!�0�2������ ���!�.�$�*�����.�� ���.�2���1�2�.�1�� �1�2�.�� ������ nm [52]���� ���0���$�!�)��� �� ���&���"�� ��������fs, � �� � �Œ� ��� �" 

���Œ� �!�0�������.�����0�&�!�����0�����.���0�����2��� �" �1�0���1�$���1�������0���2�  �1�3�������. �1�2� �#�"���$�!�)��� �#�"�����&���"�����•���� fs�����1�2�.���1�#�����0���!���������.��

�Œ�0���!�����.�2�.�� �	� �� �1�����.�� �2� �#�� ���0�!� �*�� �$�!���1����� �Œ� ���0���2�.���� �0�Œ���1���"�� �����.�� �2������ �.���!�������� �0�*�!�0�1���� �2���"�� �����/�0���������"��

���.���#�1�2���!���1���"�� ���.���� �2���� ���.����� ���)�����1���� �2� �#�� �$�!�)��� �#���� �	�0������������ �2� �� �1�����.�� �0���)�"�� ���)���2� �"�� �&�"�� �Œ�!� �"�� �2������

���.���#�1�2���!���1�����ût �/�����0�2�.�����.�Œ�)���2�����1�$���1�� 
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a s�E
�t

�  � u�¦ , ���0���2� ����i ���.���0�����.���������.���Œ�.�!�����0�2�!� �"���1�2�.�2���1�2����� �*�������!� �#�"�����2�.��i ���.����n �.���2���1�2� ���$� �*����

�1�2���" �/�����3� �!�0�"�� �2� �Œ� ���0�1���0�"�� �����1�&�� �2�&���� � �Œ� ���&���� �.�Œ� �/���0���0���!�0�2�.���� �2� �� ���)�!��� �� 1 1 2 2
pr pul�J �W �W� � � ��  � � �0�����.���� �2� ��

�0�*�!� �"���2���"���1�#�����!�2���1���"���.�Œ�)���!���1���"�����.����1
n nk �W���  �0�����.����� ���!�#�����)�"���.�Œ� �/�������0�!�1���"���2���"���/n. �	� ���0�*�!� �"���2� �#��

�Œ�.����� �* probe �2pr ���0�2�!�����2�.���� �����0�1�.�� ���0�� �2���� ������� �/� �� �2���"�� �.�#�2� �1�#�1�$���2���1���"�� ���������.�� ���� �1�2������ �Œ�0���!�.���.�2��������

�/���.�/�����.�1���.��, �0���+���2� ���0�*�!� �"���2� �# �Œ�.����� �* pump �2pu �#�Œ� ��� �������0�2�.�����.�Œ�)���2�������.�Œ� �1�#����������������deconvolution) 

�2� �#���1�����.�2� �"���2� �#���+2O+. �û�0���$�!���1����� �Œ� ���0���2�.���������0�1�.���2� ���� �)�Œ�&�"���Œ�!� ���*�Œ�2�0�����.�Œ�)���2� ���+2O+�����0�Œ�0���/����� ���.�!�������)�"��

l �2�&�����3�&�2� �����&�����2���"���/���1�����"��probe �Œ� �#���.�Œ�.���2� �*���2�.���������.���2�������Œ�.�!�.���&�������2� �#���#�Œ�)�����0�����2�������)���2� �" ���Œ� �!�0����

���.���/���.�3���!�0�����.�Œ�)���0���0����� ���������.���2�������Œ�.�!�.���&�������2� �#���+2O+�����������0���+��� �#���0���)�2�����2� ���/�#���.�������)����� �����1��� �*���2� �#���+2O 

�0�����.����12.62 eV [53], �$�!�0�������0�2�.�����0�Œ� �������&�"�������.��pump ���.�����2�!���.�������2���1�1�0�!�.��probe �3�&�2�)�����.�������.�����.����� �����1�2�0������

�.������� ���.�����0���2� ���3�.�1���.�2�����)���0�*�!� �"���2���"���������0���/���1�����"�� ���2� �����$�����.�����������Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���������.���2�#�Œ�����)���3���1���.��

�2� �#��H2O+ �&�"���Œ�!� �"���2���������.���#�1�2���!���1�����ût. ���0�2�����.�Œ�)���Œ�!� �1�.�!��� ��������fitting�������0���1�#�����!�2���1����Gauss�����2� ���0�*�!� �"��

���!���������0���1�2�.������ fs����� �Œ�)�2�0���2� ���0�*�!� �"���2pu �2���"�������" �.�!��� ���������"���0���2�������������0���1�2�.���a������fs, ���0�&�!�+���2�.�"���2�#�Œ��������

�2���������2pr=30 fs ������ �/���.���*���.���1���� ���.�2���� �“����fs �/�0���� �.���������0���� �1�����.���2�������� �2�.�� �.�Œ� �2�0�����1���.�2�.�� �0���2�)�"�� �2� �#��

�Œ�0���!�.���.�2����� �*���1�3�������.�2� �"�� ���.����l� ���������.���2� ���+2O+. �þ �Œ�0�!�.���2���!�&���/���0�*�!�#���1�����2� �#���Œ�.����� �*���2���"�������" �.�!��� ���������"��

�1�0���1�$���1�������0���0���0���������Œ� �#���Œ�!� ���*�Œ�2�0�����.�Œ�)���2�����/�������0�#�1���������1�.���.�Œ�)���2� ��MgF2 �������������.�!�����!�.�3� ������������� �3�0�����0�2�.����

�Œ�����.���+�"���1�0���1�#���0���1�3� �!���"���.�Œ�)���2�.���Œ���.�����/���.��Si ���.�����.�Œ�)���2� �������2� �Œ�2�!� �����&�� 

�+���.���2�������.�������#�1�����2�&�������0�2�!���1�0�&�����$�!���1����� �Œ� �����������0���2� ���Œ�!�)���!�.�����.��Origin 8.5. ���0�!���1�1�)�2�0�!�0�"��

���0�Œ�2� �����!�0���0�"�� �����.�� �2���� �/���.�/�����.�1���. �.�������#�1���"�� ���.�� �1�#�����2����� �*���� �1�0�� �0�Œ�)���0��� �� ���0�3�����.��� �� �����.�� �2�.�� �0�Œ�������!� �#�"��

���)�!���.�� 

 
���$�����.�������� �����1�����2���������Œ�����2�0�����.��� ������� �Œ� �����������&�����1�.�!�+�1�0�&���������.���2� �����)�� H2O+�����þ���Œ�!� �1�.�!��� ���������0���1�#�����!�2���1����Gauss 

�����)���������������!�.�����������/�����0�����0�*�!� �"����FWHM) ~91 fs. (���!� �1�.�!��� �1������� ���1�$�����.�����0�����/�0���.���.�Œ�)���3�D�S�D�G�R�S�R�X�O�R�X���&���&�����.�D�]�L�D�Q�Q�L�V��

S and Kosmidis C 2016 On the Dynamics of Xylene Isomers Excited in the Vacuum-Ultraviolet (VUV) Region 

ChemPhysChem 17 2415�±23. Copyright 2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim) 
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2.4 ���)�!���.  �#�Œ�) ���0�����2�� 

 

���2������ �Œ�.�!� �*�1�.�� �/���.�2�!�������� ���0���0�2���������0�� ���� �/�#���.���������� �/���.�3�)�!�&���� � �����/�&���� �Œ�.�!�.���+���&���� �2� �#��

�2� ��� �#� ����� �#���� ���2������ �Œ�!�+�2���� � �����/�.�� �Œ� �#�� �0���0�2���1�.���0�� �.������� �#���� �2� �� �.�Œ���)�� �2� ��� �#�)����� �� ���2� ��� �#�)����� -h8������ �2� ��

�Œ�����!�&�"�� �/�0�#�2�0�!���&������� �� �.������� ���)�� �2� �#��(�2� ��� �#�)����� -d8) ���.���+�"�� ���.���� �2� �� �/�0�#�2�0�!���&������� �� ���)��� �� �1�2� �� ���0���*����� ��

���2� ��� �#�)����� -�.���.���.-d3�������	�.����� �!���.�������/�0�������.�2�.���2� �#���2� ��� �#� ����� �#-h8 ���.����-d8 �.�Œ� ���2���������.�������0��� ��� ���.�1�2��������

���.���.�!�)�2���2�.�� ������������ �.�Œ�)�� �2����Sigma-Aldrich ���.���� �2����Deutero GmbH �.���2���1�2� ���$�.�� �0���+�� �2� ��

�2� ��� �#�)����� -�.���.���.-d3 ���0�����.���.�!�)�2���2�.�����������.�Œ�)���2����Santa Cruz Biotechnology. ���2�����1�#�����$�0���.���0���0�2���1�2�����.����

�2�.���2�!���.�����1� ���0�!�����2� �#�����#��� ����� �#�����/�����.�/�����2� �# ���0���#�����&������� �#���Œ�.�!�.���+��� �#���2� �#���2� ��� �#� ����� �#�����þ���Œ�!� �������0���.��

���.�����2�&�����2�!���+�����/�0���������2�&�������������0���.�Œ�)���2����Sigma-Aldrich, ���0��� ��� ���.�1�2�����������.���.�!�)�2���2�.���•�������������.���2� ����- ���.����

�2� ���Œ-���#���)����� �����.�������0���������������.���2� ��� -���#���)����� �������2�������2�!���2����� �����/�.����� �!���&�����Œ� �#�����0���0�2���������0���.������� �#�����2�!���.��

�.��� ��� ���&�������.�� �Œ�.�!�����&���.�� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#���� �2� �� ��-�3��� �!� �2� ��� �#�)����� ���� �2� �� ��-�$���&�!� �2� ��� �#�)����� �� ���.���� �2� ��

4-���!�&��� �2� ��� �#�)����� �����	�.���/�0�������.�2�.���0���$�.����� ��� ���.�1�2�����������.���.�!�)�2���2�.�����������������������.�������������.���2���1�2� ���$�&�"�����.����

�.�Œ� ���2���������.�����.�Œ�)���2����Sigma-Aldrich. �	�.���0�������. �.�#�2�������)�!���.���.�Œ�0����� ������� ���2�.�����1�2� �����$�����.���������������ü���2�)�"���.�Œ�)��

�2�������.�Œ�.���!�&�1�������0�����0�!����� �*�"�����*����� �#�"���Œ�������"-�����2�����1���"-�2�������" ���0���2�����$�!���1�����#���!� �*��N2 �/�0�������������0���Œ�0�!�.���2���!�&��

�0�Œ�0���0�!���.�1���.���2� �#�"�� 
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���������	� ��� �#�)�����  ���.�����/�0�#�2�0�!���&�������.���Œ�.�!�����&���. �.�#�2� �* 

�������������ü���1�.���&���� 

 

�	���"�� �2�0���0�#�2�.���0�"�� �/�0���.�0�2���0�"�� ���� �3�&�2� �3�#�1�������� �/�#���.���������� �2�&���� �������!�+���� �.�!�&���.�2�����+���� ��� �!���&������

�1�#���Œ�0�!�����.�����.��� �������&�������.�����2�&�����#�Œ� ���.�2�0�1�2���������&�����.�!�&���.�2�����+���������$�0�����1�#�����2�����0�����0���2�0�2�.�������.. �����!�.���.�Œ�)��

�2���� ���0���0�����+�/���� �1�����.�1���.�� �Œ� �#�� ���$�0���� ���� ���.�2�.���)���1���� �2���"�� �/�#���.���������"�� �2� �#�"���� ���� � �Œ� ���.�� ���.�� ���Œ� �!� �*�1�0�� ���.��

�1�#���0���1�3���!�0�����.���)���������.�����1�2�������0�!�������0���.���2�&�������/��� �2���2�&�������0�������&��������� ��� �������+������� �!���&�����������$�!���1�����2� �#�"���1�0��

�����.�� �0�#�!�*�� �3���1���.�� �0�3�.�!��� ���+������ ���#�!���&�"�� �1�2���� �$�����0���.���� ���$�0���� �1�#���������0���� ���.��� �!���1�2�������� �1�2� �� �0���/���.�3���!� ���� �Œ� �#��

�Œ�.�!�.�2���!�0���2�.���� �&�"�� �Œ�!� �"�� �2���� ���0�����2���� �2� �#�"���� �ÿ�/���.���2�0�!�.�� �2� �� �2� ��� �#�)����� �� ��C6H5CH3������ �/�����.�/���� �����.�� �.�Œ�)�� �2�. 

�.�Œ��� �*�1�2�0�!�.���#�Œ� ���.�2�0�1�2���������.����� ��� ���#�������������.�!�&���.�2�����������)�!���. (�Œ�!� ���*�Œ�2�0�����.�Œ�)���2�������.���2�����.�2���1�2�.�1�����0���)�"��

�.�2�)��� �#�� �#�/�!� ���)��� �#�� �2� �#�� ���0����� ������� �*�� �/�.���2�#����� �#�� �.�Œ�)�� �����.�� � �����/�.�� ���0���#����� �#) ���0�&�!�0���2�.���� ���)�!��� �� ��� �����������"��

�1�����.�1���.�" �$���!���� �1�2������ �0���2�0�����1�2�.�2���� �$�!���1���� �2� �#�� �1�0�� �/�����3� �!�.�� �Œ�0�/���.�� �2���"�� �$�����0���.�"���� �+���.�� �2� �� ���)��� �� �.�#�2�)�� � ����

�3�&�2� �3�#�1�������"�����.�����3�&�2� �$�����������"���2� �#�����/���)�2���2�0�"���#�Œ���!���.�����.���2�����0�����0��� �����0�����2���"�����2�)�1� �����0�&�!���2���������)�1� �����.����

�Œ�0���!�.���.�2�������� 

�þ���0�1�&�2�0�!�����������0�2�.�2�!� �Œ������IC�������&�"�������.�"���.�Œ�)���2� �#�"�����.�1����� �*�"�������$�.�����1��� �*�"���.�Œ� �/�������0�!�1���"���#�%�����+����

�Œ�!� �"�� �/� �����2�������� �/���0���0�!�������0�"�� �$�.���������"�� �����0���2�!� �����.�����"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"���� ���$�0���� ���0���0�2�����0���� �0���2�0���+�"�� �1�2������

�Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#�����0����� ����� �# [54,55] ���.����� �!���1�������&�����.�����#�����&�������&�����Œ�.�!�.���+���&�������)�Œ�&�"���2� ���2� ��� �#�)����� �����2� ��

�.�����#��� ���0�����)����� �����.�����2� ����� �#�2�#��� ���0�����)�����  [55�±58]. ���������.�2�.�1�2���1�0���"���Œ� �#�����#�!���&�"���/���0�!�0�#�����������.�������2�.����� ����

S1 ���.����S2 �����0���2�!� �����.�����"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"�� �1������� �#�"�� ���������� ���.�!�����!�.�3� �� ���������������� �þ�� �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2���"�� �#�%��������

�/���0���0�!���������"�����.�2���1�2�.�1���"��S3 �.�Œ� �2�0���0�������0�����������Œ�!�)�������1�����0���.���2���.�"���2���"���#�Œ���!���0�1���"���2���"�����0�����.�2�.�1�2���1�0���"��

Rydberg [59]����������Suzuki et al. [55] �Œ�!� �1�/���)�!���1�.���������.���2���� ���.�2���1�2�.�1�� S2 �2� �#���2� ��� �#� ����� �#�������.���$�!�)��� ��

���&���"�� �Œ�0�!���Œ� �#�� ������fs���� �0���+�� � ����Farmanara et al. [58], �/���0�!�0�#���+���2�.�"�� �2���� �/���.�/�����.�1���.�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"��

S2�: S1�: S0�����#�Œ� ���)�����1�.�����2� �#�"���$�!�)��� �#�"�����&���"���2�&����S2 ���.�� S1 �1�2�.��������fs ���.���������� ps �.���2���1�2� ���$�&�"�����ù�Œ�)���2������

�0�!���.�1���. �Œ� �#���0���$�.�����Œ�!�.�����.�2� �Œ� �����1�0�����Œ�!� ����� �#�������&�"���1�$�0�2�����������0���2�����/�#���.�����������/���.�3�)�!�&������� �!���&�������0�2����

�.�Œ�)���/�������0�!�1�����1�2�.����������nm [57] �Œ�!� �����#�%�0 �����.�" �$�!�)��� �" ���&���"���Œ�0�!���Œ� �#�������� fs �����.���2� ���2� ��� �#�)����� ����� ��� �Œ� ��� �"��

�&�1�2�)�1� ���/�0�����.�Œ� �/�)�������0���1�0�������Œ� ���. �1�#�����0���!���������������.�2���1�2�.�1���� 

 �þ�� �*�Œ�.�!������ ���&�������+���� �/���.�1�2�.�#�!�+�1�0�&���� �1�2� �� � �#�/���2�0�!� �� ���)�!��� �� �.�������� ���.���� �1�2� �� ���)���� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#��

���.���+�"�����.���������0�Œ���/�!�.�1�����2� �#�"���1�2�����/�#���.�����������2� �#�����$� �#�����0�Œ���1���"�����0���0�2�����0�������0�&�!���2��������[60,61]. �ü���/���������1�2������

�Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2���"�����&���������"���/���.�1�2�.�*�!�&�1���"��S1/S0�������!���������0���)�2���������Œ�!�+�2�����/���0���0�!�����������2�!���Œ���������.�2���1�2�.�1����T1 



���0�3�����.��� ���������ù�Œ� �2�0�����1���.�2�.�����ù�������#�1�������.�������#�����2���1�� 
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�0�����.���� �0�Œ���1���"�� �0���3�#�����1���������� ���0�� �2���"�� �/�*� �� �.�Œ�����"���� � �/�����+���2�.�"�� ���2�1���� ���.���� �1�0�� �/���.�1�#�1�2������������ �/���.�1�2�.�*�!�&�1����

(intersystem crossing, ISC�������.�����/�����1�Œ�.�1����(dissociation) �0���2�)�"���.�Œ�)���2�������0�1�&�2�0�!�����������0�2�.�2�!� �Œ����[62]. 

 �þ���Œ�����.���)�2���2�.�� ���1� ���0�!���1��� �*�� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#���Œ�!� �"�� �����.�� �/� ������ �0�Œ�2�.���0��� �*�"�� �/�.���2�#����� �#�� �0�����.���� �����.��

�.���)������ �/���.�/�����.�1���.�� �Œ� �#�� ���$�0���� �Œ�!� �1�0�����*�1�0���� �2� �� �0�!�0�#�����2�����)�� �0���/���.�3���!� �� �2���"�� �2�0���0�#�2�.���0�"�� �2���1�1�0�!���"��

�/�0���.�0�2���0�" [63�±65]���� ���2���"�� �.�!�$���"�� �2���"�� �/�0���.�0�2���.�"�� �2� �#�� �¶������ � ����Lifshitz et al. �Œ�!�.�����.�2� �Œ� �����1�.���� �0���/�0���0�$����

���0�����2���� �Œ�����&�� �1�2� �� �������.�� �.�#�2�)�� �$�!���1����� �Œ� ���+���2�.�"�� �2������ �2�0�$���������� �2���"�� �$�!� ��� �.���.���#�2�������"�� �3�.�1���.�2� �1��� �Œ���.�"��

�������.�"���3�&�2� �'� �����1��� �* (time-resolved photoionization mass spectrometry, TPIMS) [66�±68]. �ù�Œ���/�0�����.����

�)�2���� �2� �� ��� ���2�����)�� ���!�.�*�1���.�� ���0�� �2���� �/� ������ �2� �#�� �0�Œ�2�.���0��� �*�"�� ���#��������� �*�� �2�!� �Œ�#����� �#�� ��tropylium, Tr+, C7H7
+) 

�Œ�.�!�����0�2�.���� �.�Œ�)�� �2� �� ���.�2���)���� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#���� ���0�� �2� ���� ���1� ���0�!���1���)�� ���.�� �1�#�����.�����0���� �0���2�0�� �Œ�!������ �0���2�0�� ���0�2���� �2������

�.�Œ�)�1�$���1�����0���)�"���.�2�)��� �#��H. ����� ���Œ�!�)�1�3�.�2�.��� ����Lin et al. �0�3���!��� �1�.�����2�������2�0�$���������������2�����1���"-�.�����$���0�#�1���"��

(pump-probe) �1�2�.����������nm �1�2�����$�!� �������������������.���.���2�&����ns �1�0�����1� �2� �Œ���������1�0�1�����.�1������� ���2� ��� �#�)�����  [69]. 

�þ�����0�����2�����.�#�2�������/�0�����0���)�2�� � ���1�#�����0���!��������� �"�����1� ���0�!���1���)�"���1�#�����.�����0�������.�����1�2� ��� �#�/���2�0�!� �����)�!��� ���1�0�������.���2�)�1� ��

���0�����������$�!� �������������������.���.�� 

�þ���/�#���.�������������.����� �������/���)�2���2�0�"���2� �#�����#����� �0�Œ�2�.�2�!���0����� �#����C7H8) ���.���+�"�����.�����2� �#�����.�2���)���2� �"�����.�����2���"��

�!�����.�"�� �2� �#�� �2�!� �Œ�#����� �#��(tropylium C7H7
+ ���.����tropyl radical C7H7* �.���2���1�2� ���$�&�"�������.�2�)�Œ������ �/�������0�!�1���"�� �1�0��

�/�����3� �!�.�� ���������� ���*���.�2� �"�� ���$�0���� �0�Œ���1���"�� ���0���0�2�����0���� �0���2�0���+�"��[70�±79]���� �û�0�/� �������&���� �2�&���� �0���/�0�����0�&���� �1�2����

����������� ���!�.�3���.�������.���Œ�����.���)�����1� ���0�!���1���)���2� �#���2� ��� �#� ����� �#���Œ�!� �"�������.���0�Œ�2�.���0���� �/� �����������2�.�����.�Œ�.�!�.���2���2� �����.��

�����3��� �*�� �#�Œ�)�%������ ���.���� � ���� ���/���)�2���2�0�" �2�&���� �0�Œ�2�.���0���+���� �.�#�2�+���� �/� ���+�� �1�2���� �1�#�����2���1���� ���.�"�� �1�$�0�2�������� ���0�� �2�.��

�.�Œ� �2�0�����1���.�2�.�������/���&�"���1�0���1�*�����!���1�������0���2���"�����/���)�2���2�0�"���2���"�����0�����#���������"���!�����.�" (benzyl radical) ���.���+�"�����.�����2���"��

�!�����.�"�� �2� ���#����� �# (tolyl radical���� ���0���#��� -�3�.�����#�������� �!�����.) [75,80�±85]. �-�#�1�������� �/�0�� ���Œ�!�0�Œ�0�� ���.��

�.�Œ� �����0���1�2� �*���� ���.�� �������. ���1� ���0�!�� �2���"�� � �����/�.�"��C7H8, �)�Œ�&�"�� �2� �� ��� �!��� �!��� �/��������� �� ��norbornadiene������ �2� ��

�2�0�2�!�.���#����� �0�Œ�2������� ����quadricyclane) �������� [86]. 

���2�)�$� �"�� �2���"�� �Œ�.�!� �*�1�.�"�� �0�!���.�1���.�"�� ���2�.���� ���� ���0�����2���� �2���"�� �/�#���.���������"�� �2� �#�� �#�%�������� �/���0���0�!������� �#��

�2� ��� �#� ����� �#���� �1�2������ ���.�2���1�2�.�1���� �1������� �#�"��S3, ���0�� �2���� �$�!���1���� �2���"�� �2�0�$���������"�� �2���"�� �3�.�1���.�2� �1��� �Œ���.�"�� �������.�"��

�����2�����1���"-�.�����$���0�#�1���" �1�2���� �$�!� ���������� ���������.���.�� �2�&����fs. �ù���2�����0�����0��� �� ���!�0�#���.�"�� ���2�.���� �0�Œ���1���"�� ���� �0�Œ���/�!�.�1����

���1� �2� �Œ�����+���� �3�.����� �������&���� �1�2���� �/�#���.������������ �1�#���0�Œ�+�"�� �0���2�)�"�� �.�Œ�)�� �2� �� �.�Œ���)�� �2� ��� �#�)����� �� ���2� ��� �#�)����� -h8), 

���0���0�2���������.�������.�����/�*� ���/�0�#�2�0�!���&�������.���Œ�.�!�����&���.���.�#�2� �*�����2� ���Œ�����!�&�"���/�0�#�2�0�!���&������� �����2� ��� �#�)����� -d8�������.�����2� ��

�/�0�#�2�0�!���&������� ���1�2� �����0���*����� �����2� ��� �#�)����� -�.���.���.-d3). �þ���0�Œ���/�!�.�1�����2���"�����1� �2� �Œ�������"���#�Œ� ���.�2���1�2�.�1���"���#�Œ���!���0��

�.���2�����0�����0��� �� �0���/���.�3���!� ���2� �"�� �1�2���� ����������� ���!�.�3���.��[56,87�±90]���� �$�&�!���"�� �&�1�2�)�1� �� ���.�� ���0���0�2�����0���� ���� �/�#���.�������� 

���.���.�����+�� �/�����1�Œ�.�1���"�����)�Œ�&�"�������.�Œ�)�1�$���1�����#�/�!� ���)��� �#�������/�0�#�2�0�!��� �#�����þ���Œ�.�!� �*�1�.���/���.�2�!���������.�Œ� �1��� �Œ�0�����1�2������

�������#�%�����2� �#�����0��� �*���.�#�2� �*�� 

 

 

 



���0�3�����.��� ���������ù�Œ� �2�0�����1���.�2�.�����ù�������#�1�������.�������#�����2���1�� 

 

57 

 

3.1.2 �ù�Œ� �2�0�����1���.�2�. 

 

�õ�Œ�&�"���.���.�3���!�������0�����/�����1�2� ���Œ�0���!�.���.�2�����)�������!� �"����� �������0�2�!���1�0���"���1�0���)���.���2�.�����)�!���.���1�#�����1�2�.���2�.�����1�2����

�����%�����3�.�1�����2�&�����������.�"�������.�����0�2�.���.�����)���0�������1�$�0�2���������$�!� �������������.���#�1�2���!���1�����ût ���0�2�.���*���2�&�����Œ�.�����+�����2�&����

�/�*� ���/�0�1���+�����������2�����1���"�����.�����.�����$���0�#�1���"�������0���������.������ fs�����þ�������2�.�1�����2���"���/���1�����"�������2�����1���"����pump, 160 nm) 

�1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#�� ���.���� �2�&���� �/�0�#�2�0�!���&�������&���� �Œ�.�!�.���+���&���� �2� �#�� �/�0���� �0�Œ�.�!��� �*�1�0�� �+�1�2�0�� ���.��

�Œ�.�!�����0�2�.���� �.�����$���0�*�1����� �� �1�����.�� ���.�2�)�Œ������ �2���"�� �.���������0�Œ���/�!�.�1���"�� �2���"�� ���0�� �2� �� ��� �!���.���)�� �/�0�������.�� �.�Œ� �#�1���.�� �2���"��

�/���1�����"���.�����$���0�#�1���"����probe, 800 nm). �þ���0�����!���0���.���.�������Œ�.�����)���Œ�����&���1�2�������0�1�2���.���0���2�������������0���1�2�.��~15 nJ. 

�ù�Œ�)���2�����������������Œ���0�#�!���������������2�.�1�����2���"���/���1�����"���.�����$���0�#�1���"���!�#�������1�2�����0 �1�0�������.���2���������1�2������� �Œ� ���.���0�Œ���1���"��

�/�0�����Œ�.�!�.���)�2�.������� ���2�����)���1�����.���.�Œ� �#�1���.���2���"���/���1�����"�������2�����1���"�����Œ�!� ���0��������� �#��� �����Œ�!� �"�����0�����2�����/���.�/�����.�1���0�"��

���/�#���.�����������2� �#��� �#�/���2�0�!� �#���/���0���0�!������� �#����� �!��� �#�������.���������/���.�2�.�!���1�1� ���2�.�����.�Œ�)���������0�"���Œ� �#�����.�����Œ� �!� �*�1�.����

���.���1�$�0�2����� ���2�.�� ���0 �2���� ��� ���2�����������.�2���1�2�.�1�����2� �#����� �!��� �#�� �þ���0�����!���0���. �2���"���/���1�����"���.�����$���0�#�1���"���.�������Œ�.�����)��

�Œ�����&�� �1�2������ �0�1�2���.�� �0���2�������������0�� �1�2�.��~1������ ��J. �þ�� �0���1� �/� �"�� �2� �#�� �.���!��� �#�� ��� �!���.��� �*�� �/�0�������.�2� �"�� �1�2� �� �$�+�!� ��

�.���������0�Œ���/�!�.�1���"���������)�2�.�������0���/�����$�#�1�����.�Œ�)��� �Œ�������)�Œ�&�"���.���.�3���!�������0���1�2� ���Œ�0���!�.���.�2�����)�������!� �"�� �þ���Œ���0�1�������.�2����

�2�����/�����!���0���.���2� �#���Œ�0���!�����.�2� �"�����2�.����~5�u10-6 mbar. 

 ���2� �����$�����.�����������Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���������.���2�#�Œ�����)���3���1���.���������.�"���2� �#���2� ��� �#� ����� �#-h8 �����. ���.���#�1�2���!���1����

�ût=44 fs. �ü���3�.������� ���2�.���� ���)��� �� �/�*� �� ���)���2�.���� �2� �� �Œ�.�2�!�����)��P+ ���.���� �2� �� ��� ���2�����)�� ���!�.�*�1���.�� �>P-H]+, �2� �� � �Œ� ��� ��

�Œ�!� ���*�Œ�2�0�����.�Œ�)���.�Œ�)�1�$���1�����0���)�"���.�2�)��� �#���#�/�!� ���)��� �#�����1�0���2�������"��m/z=92 ���.�����������.���2���1�2� ���$�&�"�� �þ���2��������m/z=93 

�.���2���1�2� ���$�0�����1�2� ���Œ�.�2�!�����)�����)�����Œ� �#���Œ�0�!�����.���������0���������.�����2� ��� ��13C. ���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#-d8 �2� ��

�3���1���.���������.�"���Œ�.�!� �#�1�������0�������)��� ���2� ���Œ�.�2�!�����)�����)����P+ ���.�����2� �����!�.�*�1���.���>P-D]+ �1�0���2�������"��m/z� �����������.����������

�.���2���1�2� ���$�.���� �1�0�� �/���.�3� �!�0�2�������"�� �)���&�"�� �.���.��� �����0�"�� �.�Œ�)�� �0���0�����0�"�� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#-h8. �	����� �"���� �1�2� �� ���0�!�����+�"��

�/�0�#�2�0�!���&������� �� �2� ��� �#�)����� -�.���.���.-d3���� �2� �� � �Œ� ��� �� ���0���0�2���������0�� ���0�� �1��� �Œ�)�� ���.�� �/���.�3�&�2���1�2�0���� ���� �Œ�!� �����0�#�1���� �2���"��

�.�Œ�)�1�$���1���"�� �2� �#�� �.�2�)��� �#��H ���.�Œ�)�� �2� �� ���0���*����� �� ���� �.�Œ�)�� �2� �� �/�.���2�*����� ), �0���2�)�"�� �.�Œ�)�� �2� ��P+ �0���3�.������� ���2�.���� �/�*� ��

���!�.�*�1���.�2�.���� �2� ��[P-H]+ ���.���� �2� ��[P-D]+���� �1�0�� �2�������"��m/z� �������� ������ ���.���� ������ �þ�� �2��������m/z� ������ �.�Œ� �/���/�0�2�.���� �1�2� ��

���!�.�*�1���.��[P-D]+ ���.�����)�$�����1�2� ��[P-2H]+�����0�Œ�0���/�����2���2� ��� �#���0���/� �#�"�����!�.�*�1���.���/�0�����0���3�.�������0�2�.�����1�2�.���/�*� ���������.��

���)�!���.�� �þ�� ��� �!�#�3���� �Œ� �#�� �.���2���1�2� ���$�0���� �1�2� ��H2O+ (m/z=18) �0�����.���� �Œ� ���*�� �������!���� �1�2���� �1�#�����0���!������������ �$�!� ����������

���.���#�1�2���!���1�����������.���2� �����)��� ���.�#�2�)���/�0�����0�����.�����0�#�/�������!���2�����1�2� �����$�����.��������. 

���2�.�����$�����.�2�.�����������������������.�������������Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�����2� ���1�����.���2�&�����#�Œ�)�����0�����2�������)���2�&�����1�#���.�!�2���1�0�����2���"��

�$�!� ���������"�� ���.���#�1�2���!���1���"���ût �����.�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2�&���� �2�!���+���� ���1� �2� �Œ�����+���� ��� �!���&���� �2���"�� � �����/�.�"�� �2� �#��

�2� ��� �#� ����� �#, �2� ��� �#�)����� -h8, �2� ��� �#�)����� -d8 ���.���� �2� ��� �#�)����� -�.���.���.-d3 �.���2���1�2� ���$�&�". �	�.�� �Œ�0���!�.���.�2��������

�/�0�/� �������.���Œ� �#���Œ�.�!� �#�1������� ���2�.�����Œ�!� ���*�Œ�2� �#�����.�Œ�)���2������� ��� �������!�&�1�����2�&������� �!�#�3�+�����2� �#���3���1���.�2� �"���������.�"��

�������������$�����.�����������������.���������0���$�!�)��� ���ût�����2���������.��� ������� �Œ� �����1�� �1�2������� �����/�.�����2�������!�.�������������Œ�.�!�0����� ���������.�����2������

�����!� ���1�����������������0�Œ�2�����1�.�!�+�1�0�&���������.���2� ���������0�����)�!��� �����������0���+��� ���2�.�����0�Œ���1���"��� ���������1�0���"���2�&�������0�����1�2�&�������.����� �� 
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���0�2�.���*���2� �#�"���$�!� ���������"���.�Œ� �1�2���1�0���"�������������)���������0�"�����.���Œ�*���0�"���.���2���1�2� ���$� �*�����1�2�������Œ�!� �1�.�!��� ������(fitting) ���0��

�2���� �1�$���1���� ����������. �+���.�� ���.���*�2�0�!���� �0�Œ���1���)�Œ���1���� �2���"�� �Œ� ���)�2���2�.�"�� �2���"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �1�0�� �1�$���1���� ���0�� �2�.��

�Œ�0���!�.���.�2���������/�0�/� �������.����� �������.���Œ�*���0�"���/����� ���2�.�������.�����1�0����� ���.�!�����������������������.���.�����)�Œ� �#���1�����0���+��� ���2�.�������.����� ����

�$�!�)��� ���� ���&���"�� �Œ� �#�� �Œ�!� ���*�Œ�2� �#���� �.�Œ�)�� �2������ �Œ�!� �1�.�!��� ������ �õ�Œ�&�"�� �.���.�3���!�.���0�� ���/������ ���� ���.����� ���)�����1���� �2� �#��

�$�!�)��� �#�����$�0�����������0�������0�������1�����2� ���1�����.���2� �#�����.�2���)���2� �"���2� �#�����0�!� �*��H2O+. 

 

 

 
���$�����.�������� �-���1���.���������.�"���Œ�!� �0�!�$�)���0��� ���.�Œ�)���2� ���2� ��� �#�)����� -h8 �����.���ût=44 fs�����ü���3�.�������0�2�.�����2� ���Œ�.�2�!�����)�����)����P+ (m/z=92) 

���.�����2� ����� ���2�����)�����!�.�*�1���.���>P-H]+ ���0�2�����.�Œ�)���.�Œ�)�1�$���1�����0���)�"���.�2�)��� �#��H (m/z� �����������þ���2��������m/z=93 �.���2���1�2� ���$�0�����1�2� ���Œ�.�2�!�����)��

���)�����Œ� �#���Œ�0�!�����$�0���������.�����2� ��� ��13�&�����0���+���2� ��H2O+�����2� ��� �Œ� ��� ���$�!���1����� �Œ� ���0���2�.���������.���2�������.����� ���)�����1�����2� �#���$�!�)��� �#�����0���3�.�������0�2�.����

�1�2�������2��������m/z=18, ���0���Œ� ���*���������!�)���1�����.�������.���2�����1�#�����0���!�������������ût. ���2� ���������0�2� ���Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�����0�#���!�������1�2�0�!�.�������Œ�0�!��� �$����

�0���/���.�3���!� ���2� �" ���0�� �2���"�� ��� �!�#�3���"�� �Œ� �#�� � ��� �������!�+��� ���2�.���� �Œ�!� ���0��������� �#�� ���.�� �0���.�$���0���� ���� �2�������� �2� �#�� �1�����.�2� �". �����$�����.�� �.�Œ�)��

�.���.�3� �!����[46]) 
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���$�����.������2 ���.��� ������� �Œ� ������������ �����1�����2���������2� �#����� ���2����� �* �1�����.�2� �" ���������1�.�!�+�1�0�&�����&�"���Œ�!� �"���2� ���$�!�)��� ���ût (delay) �2�&����P+ 

���.���� �>P-H]+ �����.�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#-h8 �1�0�� ���.���� ���!�.������������ ���.���� �������� ��� ���.�!�������������� ���������.���.���� ������ ���)���������0�"��

���.���Œ�*���0�"�� �.���2���1�2� ���$� �*���� �1�2������ �Œ�!� �1�.�!��� ������ ���0�� �2�� �1�$���1���� �������������� �������0���+��� ���2�.���� �0�Œ���1���"�� � ���� �����1�0���"�� �2�&���� ���0�����1�2�&���� ���.���� ����

���0�2�.���*���2� �#�"���.�Œ�)�1�2�.�1�� Dt. �����!� �1�.�!��� �1�������.���1�$�����.�2�.���.�Œ�)���.���.�3� �!����[46]) 

 

 

 

 

���$�����.�������� ���.��� ������� �Œ� �������������������1�����2���������2� �#����� ���2����� �* �1�����.�2� �" �0�Œ�2�����1�.�!�+�1�0�&�����&�"���Œ�!� �"���2� ���$�!�)��� ���ût (delay�����2�&����P+ 

���.���� �>P-D]+ �����.�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#-d8 �1�0�� ���.���� ���!�.������������ ���.���� �������� ��� ���.�!�������������� ���������.���.���� ������ ���)���������0�"��

���.���Œ�*���0�"�� �.���2���1�2� ���$� �*���� �1�2������ �Œ�!� �1�.�!��� ������ ���0�� �2�� �1�$���1���� �������������� �������0���+��� ���2�.���� �0�Œ���1���"�� � ���� �����1�0���"�� �2�&���� ���0�����1�2�&���� ���.���� ����

���0�2�.���*���2� �#�"���.�Œ�)�1�2�.�1����Dt. �����!� �1�.�!��� �1�������.���1�$�����.�2�.���.�Œ�)���.���.�3� �!����[46]) 
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���$�����.�������� ���.��� ������� �Œ� �������������������1�����2���������2� �#����� ���2����� �* �1�����.�2� �" ���������1�.�!�+�1�0�&�����&�"���Œ�!� �"���2� ���$�!�)��� ���ût (delay�����2�&����P+, 

[P-H]+ ���.���� �>P-D]+ �����.�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#-�.���.���.-d3 �1�0�� ���.���� ���!�.������������ ���.���� �������� ��� ���.�!�������������� ���������.���.���� ������

���)���������0�"�����.���Œ�*���0�"���.���2���1�2� ���$� �*�����1�2�������Œ�!� �1�.�!��� ���������0���2�����1�$���1�������������������������0���+��� ���2�.�����0�Œ���1���"��� ���������1�0���"���2�&�������0�����1�2�&����

���.����� �������0�2�.���*���2� �#�"���.�Œ� �1�2���1�0���"��Dt1 ���.����Dt2. �����!� �1�.�!��� �1�������.���1�$�����.�2�.���.�Œ�)���.���.�3� �!����[46]) 

 

 

 

�õ�Œ�&�"�����Œ� �!�0�����0�*��� ���.�����.���/���.�Œ���1�2�+�1�0�������.���0���"�����2� �����������1�2� ���2� �#��[P-D]+ �1�2� ���Œ�����!�&�"���/�0�#�2�0�!���&������� ��

���)�!��� ���0���3�.�������0�2�.�����.�!���0�2�����.�!���)�2�0�!�.���.�Œ�)���)���2�����2� ��[P-H]+ �1�2� ���.�Œ���)�����ù�Œ�)���2�������������������0�!���������1�2� �����0�!�����+�"��

�/�0�#�2�0�!���&������� ���.������� ��� ���2� �����������1�2� ���2� �#��[P-D]+ �0���3�.�������0�2�.�����Œ�0�!���Œ� �#���1�2� �������/��� ���$�!�)��� �����0���2� ��[P-H]+ �2� �#��

�.�Œ��� �*�����0���+���2� �����������1�2� ���2� �#��[P-H]+ �2� �#�����/��� �#����� �!��� �#���0���3�.�������0�2�.�����1�0�������.���0���/�������0�1�����$�!� �����������1�2�������������	�.��

���������1�2�.���2�&�����Œ�.�2�!�����+�������)���2�&�����0���3�.������� ���2�.�����Œ�0�!���Œ� �#���1�2���������/���.���$�!� �����������1�2�������������.���������.���2�.���2�!���.�����)�!���.����

�ü�Œ���Œ����� ���������.�����1�2�.���2�!���.�����)�!���.�������/�#���.�����������2�&������� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&�����/���.�3���!�0�����.�Œ�)���0���0���������2� �#���Œ�.�2�!����� �*��

���)���2� �"���� 

����� ���1�#�����0���!���������.�����2� ���/�#���.�������)����� �����1��� �* (IP) �2� �#���2� ��� �#� ����� �#-h8 �0�����.����������������eV [91]�����0���+������

�0�����!���0���.�� �0���3�������1���"��(appearance energy, AE) �2� �#�� ���!�.�*�1���.�2� �"�� �>P-H]+ �0�����.���� �Œ�0�!���Œ� �#�� ����������eV [91]. 

���.�2���� �1�#�����Œ�0���.���� �����.�� �2������ �Œ�.�!�.���&������ �2� �#�� �Œ�.�2�!����� �*�� ���)���2� �"�� ���.���� �2� �#�� ��� ���2����� �*�� ���!�.�*�1���.�2� �"�� �.�Œ�.���2� �*���2�.����
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�2� �#�����$���1�2� ���������.�����.�����/�*� ���3�&�2�)�����.���2���"���/���1�����"���.�����$���0�#�1���"���.���2���1�2� ���$�. (1.55 eV)�������0�2�����.�Œ�)���2�����/�������0�!�1����

�.�Œ�)�������.���3�&�2�)����� ���2���"���/���1�����"�������2�����1���" (7.75 eV). �ù�#�2�)���#�Œ� �/�0�������*�0�������.�����2���"���2�������"���2�&�����Œ�.�!�.�����2�!�&������� ����

� �Œ� ���0�"���Œ�!���Œ�0�������.���$�!���1����� �Œ� ������� �*�����1�2�����1�$���1�����������������1�2�����/���.�/�����.�1���.���Œ�!� �1�.�!��� �����"�����.���������0���2�����$�!� ����������

�/�����!���0���.�� �2� �#�� �Œ�.����� �*�� �.�����$���0�#�1���"���� �Œ� �#�� ���0�2�!�����2�.���� �����0�1�.�� ���0�� �2���� �1�#�1���0�#���� �.�#�2� �1�#�1�$���2���1���"���� ���.���� �2����

�/�����!���0���.���2� �#���Œ�.����� �*�������2�����1���"�����Œ� �# �Œ�!� �1�/��� �!�����0�2�.�����������0�1�.�������1�&���2���"���.�Œ� �1�#�������������"���2���"���1�#�����!�2���1���"��

�.�Œ�)���!���1���"�� �2���"�� �Œ�0���!�.���.�2�������"�� �/�����2�.�����"�� �)�Œ�&�"�� ���!���1���0�2�.���� �.�Œ�)�� �2� �� �1�����.�� �2� �#��H2O+. ������ ���/���0�"�� �2�������"��

�$�!���1����� �Œ� �����������.���� ���.���� �����.�� �2�.�� �/�0�#�2�0�!���&�������.�� �.������� ���.���� �0�Œ�0���/���� �2�.��IP ���.����AE �/�0���� �.��������� �#����

�1�����.���2������ [90]�������)���&���2� �#���)�2�����.�3� �!� �*�����2���"�������0���2�!� �����.�����"�����.�2�.�1�2���1�0���"����� ����� �Œ� ���0�"���/�0�����0�Œ���!�0����� ���2�.����

���/���.���2�0�!�.�� �.�Œ�)�� �2���� �/�0�#�2�0�!���&�1������ ������ �������!���"�� �.�����.�����"�� � �3�0����� ���2�.���� �1�2���� �/���.�3� �!�0�2�������� �0�����!���0���.�� �����/�0������� �*��

�1�����0��� �# ���)���&�� �2���"�� �/���.�3� �!�0�2�������"�� �������.�"�� �2�&���� �.�2�)���&������ �0���Œ���Œ�2� �#���� �&�1�2�)�1�  �1�2�.�� �)�!���.�� �2� �#�� �3�.�1���.�2����� �*��

�0�*�!� �#�"�� �2�&���� �Œ�.�����+���� ���2�.�� ���$�����.�2�.�� ���������� �������� ���.���� �������� �.�Œ�0����� ������� ���2�.�� ���.�� � ���� ���.���Œ�*���0�"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"��

�����)���������0�"�� ���.���Œ�*���0�"������ �0���+�� � ���� �$�!�)��� ���� ���&���"���2n ���.���� � ���� �.���2���1�2� ���$�0�"�� �0���0�!��� ���� �/���.�2� �����" sn �Œ�.�!� �#�1������� ���2�.����

�1�2� �����������.���. 3.1. 

 

 

�������.���.�"�� ������ ���!�)��� ���� ���&���"���2n ���.�� �0���0�!��� ���� �/���.�2� �����"��sn �2�&���� �/���.�3�)�!�&���� �2� �Œ� ���0�1���+����Ln �)�Œ�&�"�� �Œ�!� �����#�%�.���� �.�Œ�)�� �2����

�/���.�/�����.�1���.�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� ���0�� �2���� �1�$���1���� ������������ �����.�� �2� �� �2� ��� �#�)����� -h8���� �2� �� �2� ��� �#�)����� -d8 ���.���� �2� �� �2� ��� �#�)����� -�.���.���.-d3. �	�.��

�Œ���������.�����!�������.�2�.���1�2� �#�"���22 ���.�����21 �2� �#���2� ��� �#� ����� �#-�.���.���.-d3 �.���2���1�2� ���$� �*�����1�2���"���2�������"���Œ� �#�����!���������.���������.���2� ���>P-D]+. 

���)�!���  �ü���2�����+���0���0�" 
�1�2�.���0�!���" 

Rydberg 4p S3 S2 S1 

�2� ��� �#�)����� -h8 
�2n (fs) 
sn  C7H8

+ (P+) 
sn  C7H7

+ ([P-H]+) 

690±50 
0.0054±0.0005 

0 

76±10 
0.93±0.09 

0 

55±10 
0 

1.8±0.2 

560±50* 
0 

0.11±0.01 

�2� ��� �#�)����� -d8 
�2n (fs) 
sn  C7D8

+ (P+) 
sn  C7D7

+ ([P-D]+) 

380±50 
0.011±0.001 

0 

77±10 
1.1±0.1 

0 

85±10 
0 

1.3±0.1 

670±50* 
0 

0.13±0.01 

�2� ��� �#�)����� -�.���.���.-d3 

�2n (fs) 
 
sn  C7H5D3

+ (P+) 
sn  C7H4D3

+ ([P-H]+) 
sn  C7H5D2

+ ([P-D]+) 

450±50 
 

0.011±0.001 
0 
0 

78±10 
 

0.93±0.09 
0 
0 

27±10 
40±10 

0 
3.3±0.3 
2.2±0.2 

790±50* 
990±50* 

0 
0.089±0.009 
0.11±0.01 

�
���+���.���2���"���2�������"���Œ� �#���.���2���1�2� ���$� �*�����1�2������S1�����/�0���2�0���2� �����0�����0��� �� 
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���.�!�.�2���!� �*���0���)�2������ �$�!� �����������1�#���Œ�0�!���3� �!�����2�&������� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&�����/���.�3���!�0�����Œ� ���*���.�Œ�)���0���0��������

�2�&�����.���2���1�2� ���$�&�����Œ�.�2�!�����+�������)���2�&�������.���������.���2�.���2�!���.�����)�!���.�����þ���/���.�Œ���1�2�&�1�����.�#�2�����#�Œ� ��� �0�������1�$�#�!�����)�2�����2�.��

�Œ�.�2�!�����������)���2�.�����.�����2�.�����!�.�*�1���.�2�.���/�0�������$� �#�����2���������/���.���Œ�!� �����0�#�1�����)�1� �����.�3� �!�����1�2�  � �#�/���2�0�!�  �Œ�!�)�/�!� ��� ��

���)�!���  (precursor�������/���.�3� �!�0�2���������2�.���1�����.�2�����2� �#�"�����.�����2�.�����.������� ���.�����0�2�.���*���2� �#�" [73]. 

 

 

3.1.3.1 ���!� �����0�#�1�����1�����.�2� �"���1�2� �#�"���.�!�����2����� �*�"���$�!�)��� �#�" 

�ù�!�$���������0�����.�1�2�0 �#�Œ� �$�!�0�&������� �������.���1�#�����2���1� �#���0���2�������Œ�!� �����0�#�1�����2� �#���1�����.�2� �"���1�2� �#�"���.�!�����2����� �*�"��

�$�!�)��� �#�"�����Œ� �#���Œ�.�!�.�2���!�0���2�.�����1�2� ���Œ�.�2�!�����)�����)�������.�����2�&�����2�!���+������� �!���&���������$�����.�2�.��������-���������������!� �3�.���+�"���/�0��

���Œ� �!�0�������.���.�Œ� �/� ���0�����1�0���1�����.���#�Œ� �������!� �#���Œ� �#���Œ�.�!�����0�2�.�����.�Œ�)���/���3�&�2� �����������.�Œ� �!�!�)�3���1�����.�Œ�)���2�����/���1������

�����2�����1���"���������.�2�����1�0�������.���2���2� ���.���Œ�0�!���Œ�2�&�1�������.���0���3�.�������)�2�.�������.�����1�2� �#�"�����0�2����� �*�"���$�!�)��� �#�"�����ü���2� �*�2� ���"�����2� ��

�1�����.�� �1�2� �#�"�� ���0�2����� �*�"�� �$�!�)��� �#�"�� �0�����.���� ���0���&������� �� �1�0���1�$���1���� ���0���2� �#�"�� �.�!�����2����� �*�"���� � �Œ�)�2�0������ �1�#�����0���!������������

�0���/� �$�����/�0�����Œ� �!�0�������.�����1�$�*�0�������������.���1�2� �#�"���.�!�����2����� �*�"���$�!�)��� �#�"�����$�0�����.���.�3�0�!���0���������.���/�����3� �!�.���.�!�&���.�2��������

���)�!���.��[92�±94]�����û�*� ���Œ�����.�����"���0�!�������0���0�"�����$� �#�����/� ���0�������������/�#���.�������������.�2�.�1�2���1�0�&�����Œ� �#���/���0���0���!� ���2�.�����.�Œ�)��

�2�����/���1�������.�����$���0�#�1���"�����.���2���1�2�!� �3�����/���.�/�����.�1���.�������2�����1���"-�.�����$���0�#�1���"�������.�����������/���3�&�2� �����������.�Œ� �!�!�)�3���1����

�2���"���/���1�����"�������2�����1���"��������� �Œ� ���.���Œ�!� ���.���0�����/�������0�!�1�����1�0�������.���#�Œ�0�!�/���0���0�!�������������.�2���1�2�.�1�����2� �#��� �#�/���2�0�!� �#��

��� �!��� �#�� �������.���� ��� �����1���)���� ���.���� �.�����1�&�"�� ���0�2���� �.���������0�Œ���/�!�.�1���� ���0�� �2���� �/���1������ �.�����$���0�#�1���"���� �Œ� �#�� �Œ�!� ���.���0����

�/�����1�Œ�.�1���� ���.���� ���.�2�¶�� �0�Œ�����2�.�1���� ���0���&�1���� �2� �#�� �1�����.�2� �"�� �2���"�� ���!�.�������"�� �����1���"�� ��baseline). �þ�� �/�0�*�2�0�!����

�Œ�0�!���Œ�2�&�1���� ���.�� ���)���&���0�� �2������ �0�����)���.�� �2�&���� �/���.�/�����.�1���+���� �Œ� �#�� ���0���0�2� �*���0���� �����.�2���� ���.�� �0�����Œ���0���0�� �2���� �/�#���.����������

�����Œ� ���.�"���#�Œ�0�!�/���0���0�!���������"��������� ���2�������"�����.�2���1�2�.�1���"�����0���+�������Œ�!�+�2�����/�0�����.���2���"���0�Œ���!���.���0�����/���.���2�0�!�.�������.���+�"������

�.�Œ� �/�������0�!�1�������.���������)�2�.�����Œ�!� �"���2� �#�"���.�!�����2����� �*�"���$�!�)��� �#�"�������2�������Œ�.�!� �*�1�.���0�!���.�1���.�������������2�.�1�� �2���"���/���1�����" 

�����2�����1���"���/�0�����0�Œ�.�!��� �*�1�0�������.�����.���Œ�!� ���.�����1�0�����/���3�&�2� �����������.�Œ� �!�!�)�3���1���� �ü�Œ���Œ����� �����������.�Œ� �!�!�)�3���1�����/�*� ��

�3�&�2� �����&�����1�2�.���������� eV ���.�����0�Œ�0�!��� �*�1�0�����.�2�����Œ� ���*���2������AE �����.���/�����1�Œ�.�1�����2� �#����� �!��� �#�����0���.�Œ� �2�����0�1���.�����.��

�Œ�.�!�.�2���!� �*���2�.���� ��� ���2�������� ���!�.�*�1���.�2�.�� �Œ�.�!�.���)���0���.�� ���.�2�)�Œ������ �.���������0�Œ���/�!�.�1���"�� ���)��� �� ���0�� �2���� �/���1������

�����2�����1���"���� �����2���� �2���2� ��� �� �)���&�"�� �/�0���� �Œ�.�!�.�2���!���������0���� �ù���2�������2�&�"���� �2�!���3�&�2� ���������� �.�Œ� �!�!�)�3���1���� �2���"�� �/���1�����"��

�.�����$���0�#�1���"��������������eV) ���Œ� �!�0�������.���/���0���0���!�0�����2�.�����)�!���.���1�2���������.�2���1�2�.�1�����1������� �#�"��S1 (~4.6 eV�������.�Œ�)���2������

� �Œ� ���.�������/���1�����������2�����1���"�����Œ� �!�0�������.���Œ�!� ���.�����1�0������� �����1���)�����.�����Œ�����.���+�"���/�����1�Œ�.�1�����1�0�������.�����.�����)�������.�!�)�2����

�/�0�����0�����.���� �0�3�����2�)�����.�� �Œ�!� �1�/��� �!���1� �#���0���0�Œ�.���!�����+�"���2� ���$�!�)��� �� �.�Œ� �/�������0�!�1���"�� �Œ�!� �"�� �2������ �.�!�����2�������� �Œ���0�#�!������

���Œ� �!� �*���0�����.���0���2�������1� �#���0���)�2�����0�����.�����2���"���2�������"���2�&�������0�!�����+�����0���.�2� ���2���/�&����fs. ���2�������.���.�3� �!����[57], �)�Œ� �#��

�2� ���1�$�����.����� �����1��� �*�������.���2� ���2� ��� �#�)����� ���0�����.�����2���2� ��� ���Œ� �#�������0�����!���0���.���2� �#���3�&�2� ����� �#���2���"���/���1�����"���.�����$���0�#�1���"��

(��pr=387 nm�����/�0�����0�Œ�.�!���0���������.���2�����/�������0�!�1�����2���"��S1, �/�0�����Œ�.�!�.�2���!�0���2�.�����1�����.���1�2� �#�"���.�!�����2����� �*�"���$�!�)��� �#�"����
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�
�1�2�)�1� �� � �� �$�!�)��� �"�� ���&���"�� �Œ� �#�� �.�Œ� �/���/�0�2�.���� �1�2������ ���.�2���1�2�.�1���� �Œ� �#�� �/���0���0���!�0�2�.���� �.�Œ�)�� �2���� �/���1������ �����2�����1���"��

(��pu=155 nm) ���!���1���0�2�.�����1�0���1�#���3�&�����.�����0���.�#�2�)�����Œ� �#���#�Œ� ��� ������� �#���0���1�2�������Œ�.�!� �*�1�.���0�!���.�1���.�������.���2������S3, 

�)�Œ�&�"�����.���/� �*���0���1�2�����1�#�����$�0���.�������.�2�����1�#�����Œ�0���.�����1�#���Œ�0�!�.����� �#���0���)�2�����2� ���1�����.���1�2� �#�"���.�!�����2����� �*�"���$�!�)��� �#�"��

� �3�0�����0�2�.���� �1�2� �� �.���2���1�2�!� �3� �� �1�$�����.�� ��� �����1��� �*�� ���/�������0�!�1���� �2���"��S1 �.�Œ�)�� �2���� �/���1������ �.�����$���0�#�1���"���� ���.���� �/�0����

�0�Œ���!�0�����0�������/���.���2�0�!�.���2� �����Œ�!� �1�/��� �!���1���)���2�&�����#�Œ�)�����0�����2�����/���.�/�����.�1���+�����.�Œ� �/�������0�!�1���"�����+���.���2� �����)��� ���.�#�2�)����

�����/���.�/�����.�1���.���Œ�!� �1�.�!��� �����"���0�3�.�!���)���0�2�.�����1�0���$�!�)��� �#�"���ût>-30 fs (�����������$�����.�2�.��������-3.4). 

 

 

3.1.3.2 �û�#���.�����������Œ�.�2�!�����+�������)���2�&�� 

�ü���/�������������.���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#-h8 ���!���������.�����/�*� ���$�!� ���������"���1�2�.���0�!���"�������.���2� ��P+ ���.����

�2�!�0���"�� �����.�� �2� ��[P-H]+. �+���.�� �2� ��P+ �Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����.���� �����.�� �1�$�0�2�������� �������!���� �1�2�.���0�!���� �1�2�.�� ���� fs (�23���� ���.���� �����.��

���0���������� �1�2�.�� ������ fs (�2R). ���� �$�!�)��� �"�� ���&���"���23 �0�#���*���0�2�.���� �0�Œ���1���"�� �����.�� �2���� ���0�2�.�2�)�Œ���1���� �2� �#�� ���0�����1�2� �#�� �2� �#��

�1�����.�2� �"�� �2� �#��P+ ���.�2���� �Œ�0�!���Œ� �#�� ���� fs ���0�2���� �2���� �����1���� �����/�0���������"�� ���.���#�1�2���!���1���"�� �����$�����.�� ���������� 

�-�.�1���.�2� �1��� �Œ�������"�� ���0�����2�0�"�� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#-h8 �.�Œ�)���2� �#�"��Bolovinos et al. [59] ���/�0�����.���� �)�2���� �#�Œ���!�$� �#����

�/�*� �� ���.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg �1�2�.�� ������������nm ���.���� �1�2�.�� ���������� nm �����.���� � ���� �/�*� �� ���!���1��� ���2�.���� �0���2�)�"�� �2� �#��

�3�.�1���.�2����� �*�� �0�*�!� �#�"�� �2� �#�� �Œ�.����� �*�� �����2�����1���"��, � ���� � �Œ� ���0�" �©�$�2����� ���2�.���ª�� �Œ�����&�� �1�2������ �Œ���0�#�!���� �#�%�������"��

�0�����!���0���.�"���2���" �2�!���2���"���/���0���0�!���������"�����.�2���1�2�.�1���"���1������� �#�"��S3 (�.���2���1�2� ���$�0�����1�2������1E1u �2� �#�����0����� ����� �#)�����2���"��

� �Œ� ���.�"�� ���� ���0�2�����.�1����[0-0] ���!���1���0�2�.���� �Œ�0�!���Œ� �#�� �1�2�.�� ������ nm (6.6 eV) [95,96]. ������ ���.�2�.�1�2���1�0���"�� �.�#�2���"��

�$�.�!�.���2���!����� ���2�.���� �&�" Rydberg 4p ���������� ���$�����.�� ������������ ������ �$�!�)��� ���� ���&���"�� �2� �#�"���� �)�Œ�&�"�� �0���2�����+���2�.���� �.�Œ�)�� �2� ��

�3�.�1���.�2�����)���0�*�!� �"���2�&�����.���2���1�2� ���$�&������� �!�#�3�+�����1�2� ���3���1���.�����.���.�������0�2�.�������.���0�����.�����Œ�.�!�)��� ��� �������	� ����� ���2����� ��

�Œ�!� �1�.�!��� �����"���Œ� �#���$�!���1����� �Œ� ���0���2�.�����1�2�������Œ�.�!� �*�1�.���0�!���.�1���.���/�0�����.���������0�� �#�Œ�)�%�������2� �#�����)�Œ�&�"�����$� �#���0�����/����

�.���.�3���!�0������ �/���.�����.�/�+�1�0���"�� ���.���� �.�!�$�������� �/�������0�!�1���� �Œ�0�!���1�1�)�2�0�!�&���� �.�Œ�)�� �����.�� ���.�2�.�1�2���1�0�&������ �
�1�2�)�1� ���� �.���� � ����

�.�!�$�������"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"�� �/���.�3���!� �#���� �Œ� ���*�� ���0�2�.���*�� �2� �#�"�� �&�"�� �Œ�!� �"�� �2� ���$�!�)��� �� ���&���" ���.���� �2������ �0���0�!���)���/���.�2� ��������

���Œ� �!�0�� ���.�� �������0���� �����.�� ���.������ �0���2�������1���� �2�&���� �$�.�!�.���2���!���1�2�����+���� �.�#�2�+���� �1�2�.�� �)�!���.�� �2� �#�� �Œ�0���!�.���.�2����� �*��

�1�3�������.�2� �" �����.�� �2� �� �1�#�����2���1� �#���0�� �.���.���#�2�����)�2�0�!�.�� �Œ�.�!�.�����2�&��. ���#���0�Œ�+�"���� �2� �� ��� ���2����� �� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �/�0��

���Œ� �!�0�� ���.�� �/���.�$�&�!���1�0�� �2���"�� �/�*� �� ���.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg. �
�1�2�)�1� , �0�Œ�0���/���� �2� �� �3���1���.�� �.�Œ� �!�!�)�3���1���"��

�#�Œ� �/�0�������*�0�� �)�2���� � �� �$�!�)��� �"�� ���&���"�� �2���"�� ���.�2���1�2�.�1���"��S3 �0�����.���� �������!�)�2�0�!� �"�� �.�Œ�)�� �0���0����� �� �2�&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&����

Rydberg ���.�2���������.���2������ ���0������� �#�"�������.�����1�2�.�2�.�� �/�#���.�2�)�"��� ���/���.�$�&�!���1���)�"���2���"�����.�2���1�2�.�1���"���1������� �#�"���.�Œ�)��

�2���"�����.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg�����ü�����.�����0�Œ� �������&�" ��� �������)�����.���.�Œ� �/�+�1� �#���0���2� ���$�!�)��� �����&���"���2�&����������fs �1�2������S3 

�0���+���0���0�����  �2�&������������fs �1�2���"�����.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg. �þ���$�!� �����������0�����!�2���1�����2� �#�����)���2� �"���2� �#���2� ��� �#� ����� �#�����$�0����

���0���0�2�����0�������.�����Œ�!� ����� �#�������&�"���#�Œ�) �����.���Œ�.�!�)��� ��� ���1�$�����.���/�������0�!�1���"��[57,97]�����0���+���0���0�������������.���2� ��[P-H]+ 

���.���� �2�.�� �/�0�#�2�0�!���&�������.�� ���1� �2� �Œ� ���0�!���� �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�� �����.�� �Œ�!�+�2���� �3� �!���� �0�/�+���� �þ�� �2���������23=76±10 fs �Œ� �#��

�Œ�!� �1�/��� �!���1�.���0�����!���1���0�2�.�����0�Œ���1���"���1�0�����.�������1�#���3�&�����.�����0���0���0���������Œ� �#���.���.�3���!�0�2�.����(�$�&�!���"�����.���.�Œ� �/� ���0�����1�0��

�����Œ� ���.���1�#�����0���!���������������.�2���1�2�.�1��) �1�2��������������� ���!�.�3���.���1�2�.���������“������fs �����.���/�������0�!�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#���1�2�.��



���0�3�����.��� ���������ù�Œ� �2�0�����1���.�2�.�����ù�������#�1�������.�������#�����2���1�� 
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155 nm [57]. �+���.���2� ���2� ��� �#�)����� -d8 ���.�����2� ���2� ��� �#�)����� -�.���.���.-d3 �Œ�!� �1�/��� �!���1�.���0���Œ�.�!�)��� ��� �#�"���$�!�)��� �#�"�����&���"��

(77±10 fs ���.���������“������fs �.���2���1�2� ���$�&�"���� 

 

 
 

���$�����.�� ������ �-���1���.�� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#�� �1�2������ �Œ�0�!��� �$���� �2���"�� �2�!���2���" �/���0���0�!���������" �����0���2�!� �����.�����"�� ���.�2���1�2�.�1���"��S3. 

�ü���3�.������� ���2�.���� � ���� ��� �!�#�3���"�� �2�&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&����Rydberg ���.�� �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�� �2� �� �0���/� �"�� �2� �#�"�� ���&�"���/ � �!�����0�2�.���� ���� �����.���2��������

�.�2�����0���., �/� ���������: s, �/� ������������ ���������:p, �/� ���������: f). (���!� �1�.�!��� �1�������  �1�$�����. �.�Œ�) Bolovinos A, Philis J, Pantos E, 

Tsekeris P and Andritsopoulos G 1981 The methylbenzenes vis-a-vis benzene. Comparison of their spectra in the 

Rydberg series region J. Chem. Phys. 75 4343�±9, ���0���2���������/�0���.���2���"��AIP Publishing)  

 

 

�þ�� �$�!� ���������� �1�2�.���0�!�����2R=690±50 fs �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#-h8 �.�Œ� �/���/�0�2�.���� �1�0�� �.�Œ� �/�������0�!�1���� �.�Œ�)�� �2���"��4p 

���.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg�����)�Œ�&�"���.���.�3���!�.���0�����.�����Œ�!� ����� �#�������&�"�� �������.���)�2�.�2�.���.�#�2�)�"��� ���$�!�)��� �"���$�.�!�.���2���!�����0����

�2� �� �Œ���!�.�1���.�� �.�Œ�)�� �2���"�� �.�!�$�������� �/���0���0�!�������0�"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg �1�2������ ���.�2���1�2�.�1���� �1������� �#�"��S3 �����1�&��

�/�*�1��� ���.�� �Œ�!� �1�����1�����&�� ���0���.���2���.�"�� �����Œ� ��� �#�� �0���0�!���0���.��� �*�� �3�!�������.�2� �"���� ���&�������+�� �/���.�1�2�.�#�!�+�1�0�&���� ��CIs), 

�)�Œ�&�"���1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���.�����#���0����� �#��[98]. �	� �����#���.�2� �Œ�.�����2� �����.��«���3�0�#���0» �2�)�2�0���.�Œ�)���2������S3 �Œ� ���*���Œ��� ��

���!����� �!�.�����1�0���$�!�)��� ���23. �������.���2���1�2� ���$� �����$�!�)��� �����.�Œ� �/�������0�!�1���"���2R=380±50 fs ���.�����������“������fs �����.���2� ���Œ�����!�&�"��

���.���� �2� �� ���0�!�����+�"�� �/�0�#�2�0�!���&������� �� �2� ��� �#�)����� �� �.���2���1�2� ���$�&�"�� �0�����.���� �Œ��� �� �������!� ���� ���.���� ���0�� ���0���.���*�2�0�!���� �0���0�!���)��

�/���.�2� ���������0���/���������1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���Œ�����!�&�"���/�0�#�2�0�!���&������� �#�����ù�#�2� ����� �������0������� �����$�!�)��� �����#�Œ� ��� � �*��, �)�Œ�&�"��

�0���Œ�.���0, �)�2���������Œ�!�)�1���.�1�����1�2���������&�����������/���.�1�2�.�*�!�&�1�����.�Œ�.���2�0���������Œ� ���.���0�����!���0���. �0���0�!��� �Œ� �����1���" (activation 

energy)���� ���2�.�� �/�0�#�2�0�!���&�������.�� ���)�!���.���� ���� ���0���&�1���� �2���"�� �0�����!���0���.�"�� �����/�0������� �*�� �1�����0��� �# � �/�����0���� �Œ�����.���+�"�� �1�0��



���0�3�����.��� ���������ù�Œ� �2�0�����1���.�2�.�����ù�������#�1�������.�������#�����2���1�� 
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�/�������0�!�1���� �#�%�����)�2�0�!�.�� �/���0���0�!�������&���� �2�.���.���2�&�2�����+���� ���.�2�.�1�2���1�0�&������ �Œ��� �� ��� ���2���� �1�2� �� �3�!�������.���� �.�Œ�)�� �2� ��

�3�&�2�)����� �������2�����1���"�������0���.�Œ� �2�����0�1���.�������Œ�!�)�1���.�1�����1�2���������&�����������/���.�1�2�.�*�!�&�1�������.���0�����.�����0�#��� ���)�2�0�!�������.����

�����/���.�/�����.�1���.���Œ��� �����!����� �!���� 

�+���.�� ���.�� �0�����.�1�2�0�� �.���!�����0���"���� � ���� �1�#���0���1�3� �!���"�� �2���"�� ���.�2���1�2�.�1���"�� �1������� �#�"�� ���.���� �2�&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&����

Rydberg ���.�� ���Œ�!�0�Œ�0�� ���.�� ���$� �#�� �.�Œ�0���Œ���.���0���� �.�3�.���!�+���2�.�"�� �0���0�������� �2�&����Rydberg �.�Œ�)�� �2� �� � �������)��

�$�!� ��� �0���.�!�2��������� ���1�����.���2� �#��P+ �Œ�!�������2�������0�3�.�!��� �������2� �#����� ���2����� �#���Œ�!� �1�.�!��� �����"�����2� ��� �Œ� ��� �����1�$�*�0�������)��� ��

�1�0�������.-�Œ�!� �"-�����.���/���.�/�����.�1���0�"���.�Œ� �/�������0�!�1���"�������2�������Œ�!�.�����.�2�����)�2���2�.�������������0���Œ�!� �1�.�!��� �������2� �#���1�����.�2� �"��P+ 

�1�0�� ���0������� �#�"�� �$�!�)��� �#�"�� ���0�� �����.�� �.�Œ������ �0�����0�2�������� �1�#�����!�2���1������ ���� � �Œ� ���.�� �1�2���� �1�#�����$�0���.�� �#�Œ���1�2���� �1�#��������������

(convolution) ���0�� �2���� �1�#�����!�2���1���� �.�Œ�)���!���1���"���� �0�Œ�0���2���������0�� �����$�!���� �2� �#�"�� �.�!�����2����� �*�"�� �$�!�)��� �#�"�� ���.���� ���Œ�0���2�.��

�.�3�.���!���������0�� �.�Œ�)�� �2� �� � �������)�� �1�����.���� �þ�� �/���.�/�����.�1���.�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� ���0�� �2���� �1�$���1���� ������������ �0�3�.�!���)�1�2�����0�� �1�2����

�1�#�����$�0���.���1�2� ���0���.�Œ� ���0�����.�����1�����.�������.�!�)���.���.�#�2���������!�����.���0���)�2���������1�#�����0���!�������������/���.�/�����.�1���.���/�0�����������.���0��

�0�Œ���� �2���"�� � �#�1���.�"�� �2� �#�"�� �$�!�)��� �#�"���2R ���.�����23 ���0���2�)�"�� �2�&���� � �!���&���� �2� �#�� �1�3�������.�2� �"�������0�Œ�0���/���� � ���� �/�*� �� �/���.�/�����.�1���0�"��

�.�Œ� �/�������0�!�1���"���/���.�3���!� �#�����Œ� ���*�����0�2�.���*���2� �#�"���&�"���Œ�!� �"���2� ���$�!�)��� �����&���"�����.�����2�������0���0�!���)���/���.�2� ������ �ò�2�1�����/�0����

���!���������0���.�Œ�.�!�.���2���2���������1�#���0�$���"���0�3�.�!��� �������2���" �1�0���.���2���1�2� ���$�0�"���Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���". 

 

 

3.1.3.3 �û�#���.������������� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&�� 

�õ�1� ���� �.�3� �!���� �1�2���� �/�#���.���������� �2� �#�� ��� ���2����� �*�� ���!�.�*�1���.�2� �"��[P-H]+ �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#-h8���� ���!���������.����

�2�!�0���"���$�!� ���������"���1�2�.���0�!���"�������0���2�������Œ�!�+�2���� ���23�������.�����$�0���������/�0�����������0���0�!���)���/���.�2� ���������ù�#�2�)���1�����.�����0�����Œ�&�"������

���.�2���1�2�.�1���� �1������� �#�"��S3 � �/�����0���� �1�2������ �Œ�.�!�.���&������ �Œ�.�2�!����� �*�� ���)���2� �"��P+ ���0�2���� �2������ �.���������0�Œ���/�!�.�1���� ���0�� �2����

�/���1������ �.�����$���0�#�1���"�� �.�������� �)�$���� ���.���� �1�2������ �Œ�.�!�.���&������ ���!�.�#�1�����2�&������ �þ�� �����/�0���������� �0���0�!���)�"�� �/���.�2� ������ �0�����.����

�#�Œ�0�*���#�����������.���2�������0���3�������1�����2� �#�����0�����1�2� �#���2� �#���1�����.�2� �"���2� �#�����!�.�*�1���.�2� �"�����0�����.���#�1�2���!���1�����1�0���1�$���1�������0��

�2� �����������1�2� ���2� �#���Œ�.�2�!����� �*�����)���2� �" (Dt=69 fs). ���0���������.�����)�����.�����0���+��� ���$�!�)��� �"���23 �0���3�.�������0�2�.�����1�2� ���1�����.���2� �#��

P+ �&�"�� �$�!�)��� �"�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"�� �.�Œ�)�� �2������S3, �1�2� ��[P-H]+ �0���3�.�������0�2�.���� �&�"�� �$�!�)��� �"�� �.���)�/� �#�� �2���"�� �0�Œ�)���0�����"��

���.�2���1�2�.�1���"���1�2�����/���.�/�����.�1���.���.�Œ� �/�������0�!�1���"��������� �Œ� ���.���.�Œ� �/���/�0�2�.�����1�2������S2 �)�Œ�&�"�����.���/� �*���0���1�2�����1�#�����$�0���.�� 

���!�)���0���2�.���� �����.�� �0�#���0���.�� �0�Œ�����0���.���&�1���� �2���"�� �1�$���1���"�� �Œ�!�)�/�!� �����"-�/���.�/�)�$� �#�� ��precursor-successor) 

���.�2���1�2�.�1���"�� �2� �#�� � �#�/���2�0�!� �#�� �/���0���0�!������� �#�� ��� �!��� �#���� ���� ���.�2���1�2�.�1����S2 �Œ�.���!���0���� �Œ�������#�1���)�� �.�Œ�)�� �2����

�.�Œ� �/���0���0���!�)���0������S3. �þ�� �����/�0���������� �0���0�!���)�"�� �/���.�2� ������ �#�Œ� �/�0�������*�0���� �)�2���� ���� �Œ�0�!���1�1�0���.�� �0�����!���0���.�"�� ��excess 

energy) �/�0���� �0�Œ�.�!���0���� �����.�� ���.�� �3�2���1�0���� �2� �� ���)�!��� �� �2� �� �0���0�!���0���.���)�� �)�!��� �� �/�����1�Œ�.�1���"���� ������Traeger ���.����

McLoughlin [63] �Œ�!� �1�/���)�!���1�.���� �2������ �0�����!���0���.�� �0���3�������1���"�� ��AE) �2� �#��C7H7
+ �1�2�.�� ������������eV, �0�����!���0���.�� ����

� �Œ� ���.���.�Œ�.���2�0�� �/���3�&�2� �����������.�Œ� �!�!�)�3���1�����.�Œ�)���2�����/���1�������.�����$���0�#�1���"���1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�������.�"���Œ�!� ���0��������� �#��

���.�� ���0�Œ�0�!�.�1�2�0������ �
�1�2�)�1� ���� � ����Schwell et al. [99] �/����� �#���� �����.�� �2�������� �1�2�.�� ������������eV �����.�� �2������ �����.�!������

�Œ�.�!�.�2���!���1���"���2� �#��C7H7
+ ���.�Œ�.���2�0���2�.�����2�!���3�&�2� �����������.�Œ� �!�!�)�3���1��������������� ���2�.�"���2�.�#�2�)�$�!� ���.���Œ�&�"���2� ���1�����.��

�2� �#�����!�.�*�1���.�2� �"���.�#�2� �*�����2�.�������/���.���2�0�!�.���$�.�������)���1�2�������Œ�0�!��� �$��������������-11.4 eV. ���.��������� ���2�.�"���#�Œ�)�%�������Œ�&�"��
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���������2�.�1�����2���"���/���1�����"���.�����$���0�#�1���"�����!�.�2���������0���1�0���$�.�����������0�Œ���Œ�0�/�.�����2� ���)�2���� �/�0�����Œ�.�!�.�2���!���������.������� ���2��������

���!�.�*�1���.�2�.�� �.�Œ�)�� �2������S3 �3�.�����0�2�.���� ��� �������)���� ���� �$�!�)��� �"�� ���&���"�� �2���"��S3 �/�0���� �.���������0���� ���/���.���2�0�!�.�� �����.�� �2�.��

�/�0�#�2�0�!���&�������.�����)�!���.���������“������fs ���.���������“���� fs �����.���2� ��C6D5CD3 ���.�����2� ��C6H5CD3 �.���2���1�2� ���$�.���� �ü�����������0������� ����

�������!� �����$�!�)��� �������������� fs) �#�Œ� ��� � �*�����)�2���������.�Œ� �/�������0�!�1�����������0�2�.���������1�&�������.�"���0�*��� ���.���Œ�!� �1�����1�������"�����&���������"��

�/���.�1�2�.�*�!�&�1���"�������!� �3�.���+�"��� ����S3 ���.�� S2 �/���.�1�2�.�#�!�+��� ���2�.������� ���2�����1�2� ���0�����$���1�2� ���2���"��S3�����	� �����0��� ���)�"���)�2��������

�/�0�#�2�0�!���&�1�����/�0�����0�Œ���!�0�����0�����2� ���$�!�)��� ���23 �1�����.�����0�����Œ�&�"�������1�$�0�2�����������0�2�.�2�)�Œ���1�����2�&�����/�*� ���0�Œ���3�.���0���+�������.���+�"��

���.���� ���� �.�Œ� �/�������0�!�1���� �1�#�����.�����0���� ���.�2���� ������� �"�� �����.�"�� �1�#���2�0�2�.�����������"�� �Œ� �#�� �/�0���� �Œ�0�!�����.���������0���� �1�����.���2��������

���0�2�.�2�)�Œ���1�����2�&�����.�2�)���&����H �.���������Œ�.�!�.���)�!�3�&�1�����2� �#���/�.���2�#����� �#�����Œ�����.���+�"�������2�.�1�����2� �#���/�0�1��� �*��C-C �1�2� ��

�1�*�1�2�����.���2�&�����Œ �����0���2�!� �����&��). 

�þ���/�0�*�2�0�!�����$�!� �����������1�2�.���0�!�����Œ� �#���Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0 �.�Œ�)���2� ���1�����.���2� �#��[P-H]+ �0�����.���������“������fs (�22) 

�����.�� �2� �� �2� ��� �#�)����� -h8, �0���+���.�#�������0�2�.���� �1�2�.�� �����“���� fs �����.�� �2� �� �Œ�����!�&�"�� �/�0�#�2�0�!���&������� �� �.������� ��� ���� ���� �$�!�)��� �"��

�.�#�2�)�"���.�Œ� �/���/�0�2�.�����1�2�����/�0�*�2�0�!�����/���0���0�!�������������.�2���1�2�.�1�����1������� �#�"��S2 (�.���2���1�2� ���$�0�����1�2���������.�2���1�2�.�1����1B1u 

�2� �#�����0����� ����� �#�����1�2�.���a��������eV [95,96]). ������Farmanara et al. [58] �Œ�!� �1�/���)�!���1�.���������.���$�!� �����������1�2�.���0�!�����1�2�.��

50±10 fs �����.���2�������0�1�&�2�0�!�����������0�2�.�2�!� �Œ������IC) �.�Œ�)���2������S2 �Œ�!� �"���2������S1, �0���+��� ����Suzuki et al. [55] ���/�&�1�.����

�����.�� �$�!�)��� �� ���&���"�� �1�2�.�� �����“����fs. ���.���� � ���� �/�*� �� �2�������"�� ���!���1��� ���2�.���� �1�0�� �Œ� ���*�� ���.������ �1�#���3�&�����.�� ���0���2���� �/�������� ���.�"��

�0���2�)�"�� �2�&���� � �!���&���� �2� �#�� �1�3�������.�2� �"���� �	� �� ���0��� ���)�"�� �)�2���� ���� �0���0�!���)�"�� �/���.�2� ������ �����.�� �2������ �Œ�.�!�.���&������ ��� ���2�����+����

���!�.�#�1�����2�&���� �/�0���� �0�����.���� �Œ����� ���� �����/�0���������� �#�Œ� �/�0�������*�0���� �)�2���� �.�Œ�)�� �2������ �#�%�������� �2�.���.���2�&�2�������� �/���0���0�!����������S2 

�Œ�.�!����� ���2�.���� �.�!���0�2���� �©���0�!�����ª�� ���2�.���.���2�&�2�������� �/���0���0�!�������.���� �Œ�.�2�!�������� ���)���2�.���� �2�.�� � �Œ� ���.�� �#�3���1�2�.���2�.���� �1�$�0�/�)����

� �����������������/�0�����������0���0�!���)�"���/���.�2� ������ �����.���2� ��P+) �/�����1�Œ�.�1�������+�0�����������������0���������� �2�.���.���2�&�2���������0�����!���0���.���2� �#��

� �#�/���2�0�!� �#����� �!��� �#���/���.�2���!�0���2�.�������.�2�����2� ������� �����1���)�����0�Œ�0���/���������/���.�/�����.�1���.���0�����.�����������0�2�������.���������.�����)��� �#�"���Œ� �#��

�0�Œ�����������0���� � �� �Œ�.�!����� ���2�.�"��Franck-Condon. �ù�#�2���� ���� �Œ�0�!���1�1�0���. �0�����!���0���.�"�� � �/�����0���� �2� �� ���)���� �1�0�� �/�����1�Œ�.�1������

�õ�Œ�&�"�� �Œ�!� �.���.�3���!�������0���� � ���� �������!� ���� �$�!�)��� ���� ���&���"�� �#�Œ� �/�0�������*� �#���� �2������ �*�Œ�.�!������ �0�*��� ���.�� �Œ�!� �1�����1�����&����

���&�������+���� �/���.�1�2�.�#�!�+�1�0�&������ �þ�� �.�*�����1���� �Œ� �#�� �Œ�.�!�.�2���!�0���2�.���� �1�2� �����22 ���.�2���� �2������ �Œ�����!���� �/�0�#�2�0�!���&�1����

���2� ��� �#�)����� -d8) �0�����.���� �����.�� ���1�$�#�!���� �����/�0�������� �)�2���� ���� �1�#���2�0�2�.������������ �2���"�� �.���2���/�!�.�1���"�� ��reaction coordinate) 

�Œ�0�!�����.���������0���� ���0�2�.�2�)�Œ���1���� �2�&���� �.�2�)���&����H. �����.�� �Œ�����.������ �0�!�������0���.�� ���.�� ���Œ� �!� �*�1�0�� ���.�� �0�����.���� �����.�� �0���2�)�"��

�0�Œ���Œ���/� �#�� �Œ�.�!�.���)�!�3�&�1���� ���0�� �2���� ��� �!�3���� �©�����1���"�� �����!���.�"�ª���� �Œ�.�!�)��� ���.�� ���0�� �0���0�������� �Œ� �#�� �#�Œ� ��� �����1�2�����0��

���0�&�!���2�������� �.�Œ�)�� �2� �#�"��Palmer et al. [20] �����.�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2���"�� ���&���������"�� �/���.�1�2�.�*�!�&�1���"��S2�: S1 �1�2� ��

���0�����)����� �����/� �������2���"���Œ�!� �3� �#����������� , prefulvene). 

�����2�!���2� �"���$�!�)��� �"�����&���"���21 (560±50 fs �����.���2� ���2� ��� �#�)����� -h8 ���.�����������“���� fs �����.���2� ���2� ��� �#�)����� -d8) 

�.�Œ� �/���/�0�2�.�����1�2�������.�Œ� �/�������0�!�1�����.�Œ�)���2���������.�2���1�2�.�1����S1, �1�2�.���a������ eV [95,96]. ���2�������.���.�3� �!����[58]�����)�Œ� �#��

�����/�������0�!�1���� �������0�2�.���� �1�2�.�� ������ nm, �.�#�2���� ���� �.�Œ� �/�������0�!�1���� ���.���������0���� �$�+�!�. �1�0�� �Œ� ���*�� ���0���.���*�2�0�!���� �$�!� ����������

���������.���.�����������“��������ps). �þ�����0�����������.�Œ�)�������1�������0�2�.���*���2�&�����/�*� ���2�����+�����0�����.�����.���.���0���)���0���������/�0�/� ������� �#���)�2��������

�.�Œ� �/�������0�!�1���� �.�Œ�)�� �2������S1 �1�#�����.�����0���� �Œ�0�!���+���2�.�"�� �����.�� �3�!�������.�� �0�����!���0���.�"���� �)�Œ�&�"�� �#�Œ� ��� �0���2�.���� �.�Œ�)�� �2� �#�"��

���0������� �#�"�� �$�!�)��� �#�"�� ���&���"�� ���Œ�!� �3�.���+�"�� �1�0�� �.���2���1�2� ���$���.�� ���0�� �2� �� �©���.���������� ���ª�� �1�2� �� ���0�����)����� ���� �0�Œ� �������&�" 
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�0���.�!�2���2�.���� ���1�$�#�!���� �.�Œ�)�� �2������ �Œ�0�!���1�1�0���.�� �0�����!���0���.�"���� ���.�2���� �1�#�����Œ�0���.���� � ���� �2�������"�� �Œ� �#�� �Œ�.�!� �#�1������� ���2�.���� �1�2� ����

�������.���.���������������.���2�������.�Œ� �/�������0�!�1�����.�Œ�)���2���������.�2���1�2�.�1����S1 �0�����.�����Œ� ���*���������!�)�2�0�!�0�"���1�0���1�$���1�������0���.�#�2���"���Œ� �#��

�/����� ���2�.���� �1�2������ �.���.�3� �!����[58]���� �)���&�"�� ���� �0���2�������1���� �2� �#�"�� �0�����.���� �$�!���1�������� �Œ�!� ���0��������� �#�� ���.�� �.�Œ� �����0���1�2�0���� ����

�0���/� �$���� �)�2���� � ���� ���0������� ���� �.�#�2� ���� �$�!�)��� ���� ���&���", �Œ� �#�� � ��� ������� �#���0���21, �$�.�!�.���2���!����� �#���� �2���"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"��

Rydberg. ���.�!�)�2���� � �����21 ���.�����2R ���.�� ���Œ� �!� �*�1�.���� ���.�� ���0�&�!����� �*���� �Œ� ���*�� ��� ���2����� ���� �0���2�)�"�� �2�&���� � �!���&���� �2� �#��

�1�3�������.�2� �"�� �����.�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#-h8, ���� �1�#���Œ�0�!���3� �!���� �2� �#�" ���.�2���� �2���� �/�0�#�2�0�!���&�1���� �0�����.����

�0���2�0���+�"���/���.�3� �!�0�2���������)�Œ�&�"�����Œ� �!�0�������.���0���"�����.���Œ�.�!�.�2���!���1�0�����1�2� �����������.���.�������������-�.�����0�2�.�����0�Œ� �������&�"���Œ�&�"��

���� �Œ�!� �����0�#�1���� �2� �#�"�� �/�0���� �0�����.���� ���� ���/���.���� ���2� �� �©��� ��� �Œ���2���ª�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"��S1�: S0 �0���Œ������� ���2�.���� �Œ�����.���+�"��

�1�#���2�0�2�.���������0�"�� �0���2�)�"�� �0�Œ���Œ���/� �#�� ���.�2�¶�� �.���.��� �����.�� ���0�� �2� �� ���0�����)�����  [21]���� � �Œ�)�2�0�� �.���.������� ���2�.���� �Œ��� �� �.�!�����"��

�/���.�/�����.�1���0�"�������0���.���*�2�0�!� �����$�!�)��� ���������.�2�����2�����/�0�#�2�0�!���&�1�������Œ�!�������.���Œ� �#���1�#���3�&���0�������0���2���"���Œ�0���!�.���.�2�������"�����.�"��

�Œ�.�!�.�2���!���1�0���"�� 

�	� �����$�����.�����������1�#��� �%�����0�����Œ�.�!�.�1�2�.�2���������2���"���/���.�/�����.�1���0�"���.�Œ� �/�������0�!�1���"���Œ� �#�����.��������� �#�����$�+�!�.�����0�2����

�2�����/�������0�!�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#�����0�������.���3�&�2�)����� ���1�2�.����������nm. 

 

 

 

 

���$�����.�������� ���$�����.�2���������.�Œ�0�����)�����1�����2�&�����/���.�/�����.�1���+�����.�Œ� �/�������0�!�1���"���Œ� �#���.��� ��� �#��� �*�����2�����/�������0�!�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#���.�Œ�)��

�����.���3�&�2�)����� ���1�2�.����������nm (VUV�������ù�!�$���������/���0���0���!� ���2�.�����/�*� �����.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg 4p ���.�����������.�2���1�2�.�1�����1������� �#�"��S3�����þ��

�.���������0�Œ���/�!�.�1�������0���2�����/���1�������.�����$���0�#�1���"������������nm, IR����� �/�����0�������)��� ���1�0���Œ�.�2�!�����������)���2�.��P+ �.�Œ�)���2������S3 ���.�����2���"��Rydberg, 

�0���+�� �.�Œ�)�� �2���"��S2 ���.����S1 �Œ�.�!����� ���2�.���� ���)��� �� ��� ���2�������� ���!�.�*�1���.�2�.�� �>P-H]+���� �0�Œ�0���/���� �����.�� ���)��� �#�"�� �Œ� �#�� �1�$�0�2����� ���2�.���� ���0�� �2� ����

�Œ�.�!����� ���2�.��Franck-Condon �0���Œ������� ���2�.���� �Œ�0�!���1�1�)�2�0�!�.�� �3�&�2�)�����.�� �.�����$���0�#�1���"���� � �/�����+���2�.�"�� �1�0�� �/�����1�Œ�.�1������ �	�.��

���.���Œ�#���&�������.�� ���������� �#�Œ� �/�0�������*� �#���� �2������ �*�Œ�.�!������ �0�����!���0���.�"�� �0���0�!��� �Œ� �����1���"�� �����.�� �2���"�� �.���2���1�2� ���$�0�"�� �/���.�/�����.�1���0�"�� 

���.�!� �#�1�������0�2�.�������.���������2�!���1�/�����1�2�.�2�����/� �������2� �#����� �!��� �#���1�2���"���/�����3� �!�0�"�����.�2�.�1�2���1�0���"���������!� �1�.�!��� �1������� ���1�$�����.���.�Œ�)���2������

�.���.�3� �!����[46]) 



���0�3�����.��� ���������ù�Œ� �2�0�����1���.�2�.�����ù�������#�1�������.�������#�����2���1�� 

 

68 

 

3.1.3.4 �	�.���.���2�+�1�0���" �1�2� ���1�����.���2�&������� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&�� 

�����.�� �.���)������ �.����� �1�����0���&�2���� �Œ�.�!�.�2���!���1���� �0�����.���� �)�2���� ��� ���2���� �1�2� �� ���������1�2� �� �2� �#�� �1�����.�2� �"�� �2�&����

���!�.�#�1�����2�&�����0���3�.������� ���2�.�����1�#���0�$�+�"�����1�0���)���0�"���2���"���1�.�!�+�1�0���"����� �Œ�)�2�0���/�0�����Œ�!�)���0���2�.���������.�����)�!�#��� ���������Œ� ���0�"��

�������!���"�� ��� �!�#�3���"���� � ���� � �Œ� ���0�"�� �.�Œ���$� �#���� ���0�2�.���*�� �2� �#�"�� ����-40 fs���� ���!� ���0��������� �#�� ���.�� ���Œ� �!���1� �#���0��

�Œ�!� �1�/��� �!���1� �#���0�� ���0�� �.���!�����0���.�� �2������ �.�Œ�)�1�2�.�1���� ���0�2�.���*�� �2�&���� ��� �!�#�3�+���� �.�#�2�+������ �0�3�.�!���)�1�.���0�� �1�0�� �������0��

�1���!�&�1�����2�����/���.�/�����.�1���.���Œ�.�!�0����� �����"����interpolation�����1�2�������Œ�0�!��� �$������-200 fs, ���0���.���1���"����smoothing) �2�*�Œ� �#��

Savitzky-Golay ���0�� ������ ���� ������ �1�����0���.���� �/���.���!�0�1���"�� �2� �#�� �.�!�$����� �*�� �1�����.�2� �"�� ���0�� �2� �� �.�Œ� �2�����0�1���.�� �.�#�2���"�� �2���"��

�0�Œ�0���0�!���.�1���.�" ���.�����.�3�.���!�0�1���"���2���"����� �����/�.�"�� �.�������#�1���"��Fourier �1�2� ���0���.�Œ� ���0�����.�����1�����. ���.�����Œ�!� �1�.�!��� �����"��

���0�� �������2� ��� �0���/���� �1�#�����!�2���1�� �Œ�!� ���0��������� �#�� ���.�� ���!�0��� �*���� � ���� �1�#�$���)�2���2�0�"�� �Œ� �#�� �.���2���1�2� ���$� �*���� �1�2���"�� ��� �!�#�3���"��

�.�#�2���"�������2�����1�#�����$�0���.�����.�Œ�)���2���"���2�������"���Œ� �#�����!���������.���������.���������0���1���!�&�1�����#�Œ� ��� �����1�2�����0�����������1�� �2�����������.�����2� ��

�1�3�������.���� ������ �$�.�!�.���2���!���1�2�������"�� �Œ�0�!��� �/� ���� �Œ� �#�� ���!���������.���� ���0�2���� �.�Œ�)�� �.�#�2���� �2���� �/���.�/�����.�1���.�� �0�����.���� �����“����fs 

(1110±80 cm-1) �����.���2� ��C7H7
+, 36±3 fs (930±80 cm-1) �����.���2� ��C7D7

+, 40±4 fs ���.���������“����fs (830±80 cm-1 

���.���� ��00±100 cm-1) �����.�� �2� ��C7H4D3
+ ���.���� �2� ��C7H5D2

+, �Œ� �#�� �Œ�.�!����� ���2�.���� �.�Œ�)�� �2� �� �2� ��� �#�)����� -�.���.���.-d3, 

�.���2���1�2� ���$�&�" ���2�.�� �1�3�������.�2�.�� �1�2�.�� ���!�.�*�1���.�2�.�� �2� �#�� ���0�!�����+�"�� �/�0�#�2�0�!���&������� �#�� ��� �!��� �#�� �0�����.���� ���0���.���*�2�0�!�.��

�0���.���2���.�"���2� �#���������!�)�2�0�!� �#�����)��� �#���2� �#���1�����.�2� �"���Œ�!� �"���2� �����)�!�#��� ���������2� �����$�����.�����������Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�����.�#�2��������

�/���.���)�!�3�&�1�����2� �#���1�����.�2� �"�������.���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#����� ���2����� �*�����!�.�*�1���.�2� �"��C7H7
+, �Œ�!� �0�!�$� ������� �#���.�Œ�)���2� ��

�2� ��� �#�)����� -h8. ������ �2�.���.���2�+�1�0���"�� �.�#�2���"�� �0�����.���� �0���3�.���0���"�� �����$�!���� �2�.�� ��������fs �Œ�0�!���Œ� �#���� �+���.�� ���0���.���*�2�0�!� �#�"��

�$�!�)��� �#�"�� �2� �� �Œ�����2� �"�� �2�&���� ��� �!�#�3�+���� ���0���+���0�2�.���� �.��� ��� �#���+���2�.�"�� �2������ �2���1���� �2� �#�� �1�����.�2� �"�� �2�&����[P-H]+ ���.����

[P-D]+. 

 
���$�����.�� ������ �	�.���.���2�+�1�0���"�� �2� �#�� �1�����.�2� �"�� �2� �#��C7H7

+ �1�2������ �Œ�0�!��� �$���� ��-200 fs �1�0�� �����.�� �2�#�Œ�������� �1���!�&�1���� ���������� ���0�����0��� �� �����.��

�.���.���#�2�������� �Œ�0�!�����!�.�3���� �2���"�� �/���.�/�����.�1���.�"�� �0���.���&�����"�� �2�&���� �2�.���.���2�+�1�0�&�������� �þ�� ���)������������ ���.���Œ�*������ �0�����.���� ���� �Œ�!� �1�.�!��� ������ ���0��

�������2� ��� �0���/���� �1�#�����!�2���1������ �ü�3�.�!��� ������ �2���"�� ���/���.�"�� �/���.�/�����.�1���.�"�� �1�0�� �������0�� �1���!�&�1���� �/�����0���� �����1���� �Œ�0�!��� �/� �� �2�.�������2�&�1���"�� �1�2�.��

30±2 fs (1110±80 cm-1). �����$�����.���.�Œ�)���2�������.���.�3� �!����[46]) 
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�þ�� �Œ�.�!�.�2���!���1���� �.�#�2���� �.�Œ� �/���/�0�2�.���� �1�0�� �2�.���.���2�+�1�0���"�� �2� �#�� ���#���.�2� �Œ�.�����2� �#�� ���.�2���� ������� �"�� �2���"��

�/�#���.���������"�� �0�Œ���3�����0���.�"�� ��PES) �2� �#�� � �#�/���2�0�!� �#�� �Œ�!�)�/�!� ��� �#�� ��� �!��� �#�� ���/���.�3� �!� �Œ� �����1���� �2���"�� �Œ�����.���)�2���2�.�"��

��� �����1��� �*�����)���&���2� �#���Œ�.�!����� ���2�.��Franck-Condon ���.���+�"���2� �����#���.�2� �Œ�.�����2� ���������0���2�.�����Œ�����&���1�2������PES). �ü����

�������0���� � ���� �2�.���.���2�+�1�0���"�� �.�#�2���"�� ���Œ� �!� �*���� ���.�� �Œ�.�!�.�2���!����� �*���� �Œ�0���!�.���.�2�������� ���)��� �� �)�2�.���� � �/����� �*���� �1�0��

�/���.�3� �!� �Œ� �����1���� �2���"�� �Œ�����.���)�2���2�.�"�� ��� �����1��� �*�� ���� �/�����1�Œ�.�1���" ���������� ���$�����.�� ������������ �ù���� �)���&�"�� � ���� �/�#���.���������"��

�0�Œ���3�����0���0�"���2���"���/���0���0�!���������"�����.�2���1�2�.�1���"�����.�����2���"�����.�2���1�2�.�1���"���Œ� �#���Œ�!� ���*�Œ�2�0�������0�2�����2�������.���������0�Œ���/�!�.�1����

���0���2�����/���1�������.�����$���0�#�1���"���0�����.�����Œ�.�!�����������0�"�����)�Œ�&�"�������.���Œ�.�!���/�0�������.���1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#����� �����1��� �*���.�Œ�)��

�����.�����.�2���1�2�.�1����Rydberg, �����2�����2���2� ��� ���/�0���1�#�����.�����0�������.����� �����2�.���.���2�+�1�0���"�����Œ�.�!�)�2�����#�Œ���!�$� �#�������/�0�����Œ� �!� �*����

���.���Œ�.�!�.�2���!����� �*�����Œ�0���!�.���.�2�����������ü�Œ���1���"���������������0���%�����2�.���.���2�+�1�0�&�������Œ� �!�0�������.��� �3�0�����0�2�.�����1�2�������.�Œ� �#�1���.��

�1�#���3�&�����.�"�� ���)���&�� �2���"�� �0���.�3�!�+�"�� �/���.�3� �!�0�2�������"�� �Œ� �!�0���.�"�� �Œ� �#�� ���Œ� �!�0���� ���.�� �.��� ��� �#��� �*���� �2�.�� ���#���.�2� �Œ�.�����2�.��

�2�&���� �/���.�3�)�!�&���� ��� �!���&�� �Œ�����&�� �1�2���� �/�#���.���������� �0�Œ���3�����0���.���� �	����� �"���� � ���� �Œ� ���*�� ���!����� �!�0�"�� �2�.���.���2�+�1�0���"�� �Œ� �#��

���0�Œ�0�!��� �*�����2�����$�!� �����������/���.���!���2�������������.���)�2���2�.���2� �#���Œ�0���!�����.�2� �"�����.���+�"�����.�����.�#�2���"���Œ� �#���Œ�!� ���.��� �*�����������!����

�/���.�3� �!� �Œ� �����1�����1�2�������Œ�����.���)�2���2�.����� �����1��� �*���/�����1�Œ�.�1���", ���0���.�Œ� �2�����0�1���.�����.���$����� ���2�.���� �1�2� �����)�!�#��� , �/�0����

�0�����.�����Œ�0���!�.���.�2���������.�����$���0�*�1�����0�"�� 

 

 

 
���$�����.�� ������ ���$�����.�2�������� �.�Œ�0�����)�����1���� �2���"�� �/���.�3� �!� �Œ� �����1���"�� �2���"�� �Œ�����.���)�2���2�.�"�� ��� �����1��� �*�� ���)���&�� �2� �#�� �Œ�.�!����� ���2�.��Franck-

Condon ���.�2�����2�������2�.�������2�&�1�����2� �#�����#���.�2� �Œ�.�����2� �#���Œ�����&���1�2�����/�#���.�����������0�Œ���3�����0���.�������Œ� ���.�"���/���0���0�!���������"�����.�2���1�2�.�1���"�� 
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70 

 

�þ �/���.���)�!�3�&�1���� �.�#�2���� �2� �#�� �1�����.�2� �"�� �0���3�.�������0�2�.���� �1�2�.�� �Œ�0���!�����.�2���� ���.�"�� ���)��� �� �1�2� �� �1�����.�� �2�&����

���!�.�#�1�����2�&�������	� �����0��� ���)�"���.�#�2�)���#�Œ� �/�0�������*�0�����)�2���������2�.�������2�&�1�����.�#�2�����/�0�����Œ� �!�0�������.�����$�0�����/���0���0�!���0�������/�����.�Œ�)��

�2���������.�2���1�2�.�1����S3�����ù�Œ� �/���/�0�2�.�����0�Œ� �������&�"���1�0���2�.�������2�&�1�����1�2������S2, �/�0�/� ������� �#���)�2�����0���3�.�������0�2�.�����.�!���0�2����

���&�!���"�������.�����.���.�������0�����1�2������S1. �þ���2�.�������2�&�1�����.�#�2�����/���0���0���!�0�2�.�������.�2�����2� ���Œ���!�.�1���.���2� �#�����#���.�2� �Œ�.�����2� �#���.�Œ�)��

�2������S3 �1�2������S2, �3���!�0�����0�Œ� �������&�"���Œ�����!� �3� �!���0�"�������.���2�����1�$�0�2�����������0�2�.�2�)�Œ���1�����2�&�����/�#���.�������+�����0�Œ���3�.���0���+����

�2�&�����/�*� ���.�#�2�+�������.�2�.�1�2���1�0�&�������.���������.���2���������&�����������/���.�1�2�.�*�!�&�1�������0�2�.���*���2� �#�"�� 

����� ���1�#�����0���!���������.�����2� ���1�����.���2� �#��C7H7
+ �Œ�.�!� �#�1�������0���������.���Œ��� �����!����� �!�����/���.���)�!�3�&�1�����1�0���1�$���1�������0��

�2�.�� �������. �2�!���.�� ���1� �2� �Œ� ���0�!������ �����.�� �2�.�� � �Œ� ���. ���� �Œ�0�!��� �/� �"�� �0�����.���� �1�$�0�/�)���� ���� ���/���.�� �0���2�)�"�� �2�&���� � �!���&���� �2� �#��

�1�3�������.�2� �"���� �ü�Œ�0���/���� ���� �/���.���)�!�3�&�1���� �.�#�2���� �3�.�����0�2�.���� ���.�� �0�Œ���!�0�����0�2�.���� ���#�!���&�"�� �.�Œ�)�� �2���� �/�0�#�2�0�!���&�1���� �1�2� ��

���0���*����� �����0�����.������� �������)�����.���2�������.�Œ� �/�+�1� �#���0���1�0�������Œ� ��� ���2�!�)�Œ� ���2�.�������2�&�1���"���1�#�1�$�0�2�����)���0��� �����0���2� �����0���*����� ����

�0���2�0���������0���2� �Œ���1������� ���1�2� �����0���*����� ����methyl-localized) �0���2�0���������1�0�����������1�����Œ� �#���Œ�.�!�.��� �!�3�+���0�����2� ���/�.���2�*����� ��

(ring-deformative�����Œ�0�!�����.��������� ���2�.�"�����.�����2� �����0���*����� �� �+���.���2�������Œ�!�+�2�����Œ�0�!���Œ�2�&�1�� (1)�����.�Œ�)���2�.���3���1���.�2�.��

IR ���.����Raman �2� �#���2� ��� �#� ����� �#�����.�����2�&�����#�Œ�)��� ���Œ�&�������1� �2� �Œ� ���0�!�+�����Œ� �#�����0���0�2���������.�����0�����.���������&�1�2�)���)�2����

� ���� �2�������"�� �2���"�� �1�#�$���)�2���2�.�"�� �2�&���� �0���2� �Œ���1�������&���� �1�2� �� ���0���*����� �� �2�.���.���2�+�1�0�&���� �������%���"��«�����������1���.�2� �"» 

(bending/rocking) ���!���1��� ���2�.���� �1�2������ �Œ�0�!��� �$���� ��������-770 cm-1 [89,100�±102]. �ù��� ��� �#���+���2�.�"�� �2� ��

�1�#����� �����1���)�� �2� �#��Varsányi, �.�#�2� ���� � ���� �2�!�)�Œ� ���� �2�.�������2�&�1���" ���$� �#���� �Œ�!� �1�/��� �!���1�2�0���� �&�"���/as
+, �/s ���.�����/as

-. ������

�#�%�����)�2�0�!�0�"�� �1�#�$���)�2���2�0�"�� �.���2���1�2� ���$� �*���� �1�2� �� �2� ��� �#�)����� -h8, �0���+�� �����.�� �2�.�� �/�0�#�2�0�!���+���0���.�� ���1� �2� �Œ� ���0�!���� � �� 

�.���2���1�2� ���$�0�"�� �2�������"�� �0�����.���� �1�$�0�/�)���� ���/���0�"�� ���0�2�.���*�� �2� �#�"�� �þ�� �2���1���� �.�#�2���� ���!���1���0�2�.���� �1�0�� �1�#���3�&�����.�� ���0�� �2�.��

�.�Œ� �2�0�����1���.�2���� ���.�"�� �0���2�)�"�� �2� �#�� �Œ�0���!�.���.�2����� �*�� �1�3�������.�2� �"���� �,�.�� �Œ�!���Œ�0���� ���.�� �.���.�3���!� �#���0�� �)�2���� � ����

�Œ�!� �.���.�3�0�!���0���1�0�"���2�������"���1�#�$��� �2���2�&�������$� �#�����Œ�!� �1�/��� �!���1�2�0���������.���2�������0���0�����+�/�������.�2���1�2�.�1������S0). �ù�Œ�)���)�1� ��

�����&�!����� �#���0���� � ���� �1�#�$���)�2���2�0�"�� �2�&�����/as
+, �/s ���.�����/as

- �����.�� �2������S2 �/�0���� �0�����.���� �����&�1�2���"���� �.�������� �.���.�������0�2�.���� ���.��

���0���+��� ���2�.���������.���2���"���/���0���0�!�������0�"�����.�2�.�1�2���1�0���"�����)�Œ�&�"�����!�����.�������0�����0�&�!���2����� �*�"���#�Œ� ��� �����1��� �*�"��� ����Gardner 

et al. [102] �����.���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2���"��S1. �+���.���2�����/�0�*�2�0�!�� �Œ�0�!���Œ�2�&�1�������������������.���������%�����0���2�)�"���0�Œ���Œ���/� �#���Œ� �#��

���.���Œ�0�!�����.���������0�����2� �����0���*����� �����)�Œ�&�"�������.���Œ�.�!�.���)�!�3�&�1���� �©�����1���"�������!���.�"�ª�������.�����Œ� �!� �*�1�0�����.���.�Œ� �2�0�����1�0����

�����.���Œ�����.�������0�!�������0���.���2�&�����Œ�.�!�.�2���!� �*���0���&�����1�#�$��� �2���2�&����������� �Œ� ���.�����.�����2�.�����1�#�����.�2�������.�������0���2�����1�#�����2���1����

�Œ� �#�� ���������0�� �Œ�!� ����� �#�������&�"�� �����. �2� �� �$�!�)��� �� ���&���"���22���� ���.�2���� �1�#�����Œ�0���.���� �2�0����� �#���0�� ���.�� ���0�&�!���1� �#���0�� �.�#�2���� �2����

�/�0�*�2�0�!���� �Œ�!� �1���������1���� �&�"�� �2������ �Œ��� �� �1�#�����.�2���� ���0�� �2�.�� �Œ�0���!�.���.�2�������� ���.�"�� �/�0�/� �������.���� �ò�2�1������ ���0�&�!� �*���0�� �)�2���� �2� ��

���)�!��� ���.�Œ� ���2�����2������� �!�3�����Œ� �#���.�Œ�0����� �������0�2�.�����1�2� �����$�����.���������������2�&���.�Œ�)���2������S2. 
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3.1.3.5 �	� ��� �#�)����� -�.���.���.-d3 

�þ���Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� ���0�!�����+�"�� �/�0�#�2�0�!���&������� �#�� �2� ��� �#� ����� �#�� ��C6H5CD3) �1�#�����2�0���2�.���� ���0�$�&�!���1�2��, 

�0�Œ�0���/�����/�����0�����2�����/�#���.�2�)�2���2�.���2�.�#�2�)�$�!� �����"�����0�����2���"���2�&�������.���.�����+�����.�Œ�)�1�$���1���"���#�/�!� ���)��� �#�����.�����/�0�#�2�0�!��� �#����

���� Davies et al. [103] ���$� �#�����1�#�����2���1�0�����0���2�0���+�"���2� ���!�)��� ���2�&�������.�2�.�1�2���1�0�&�����©�Œ�*�����"�ª����doorway states) 

�1�2������ �0�Œ���2���$�#���1���� �2���"�� �0�1�&�2�0�!�������"�� �2�.���.���2�&�2�������"�� �.���.���.�2�.��� �����"�� ��IVR���� �1�2� �� �2� ��� �#�)����� -h8 ���.���� �1�2� ��

�2� ��� �#�)����� -�.���.���.-d3 �1�2���� �/�#���.���������� �0�Œ���3�����0���.�� �2���"��S1. ���!���1����� �Œ� ���+���2�.�"�� �2������ �2�0�$���������� �2���"��

�$�!� ��� �.���.���#�2�������"�� �3�.�1���.�2� �1��� �Œ���.�"�� �.�Œ�0�����)�����1���"�� �3�&�2� �����0���2�!� �����&����(Time-resolved Photoelectron 

Imaging Spectroscopy, TRPEI) �1�2���������������.���.���2�&����ps�������.�2���������.�����1�2� ���1�#���Œ���!�.�1���.���)�2����� �������.�2�.�1�2���1�0���"��

�©�Œ�*�����"�ª�� �Œ�.����� �#���� ���.��� �!���1�2�����)�� �!�)���  �1�2���� �/�#���.���������� �.�Œ� �/�������0�!�1���"���� ������ �Œ�!� �1�/��� �!���1������� ���� �1�#���/�#�.�1��� ����

�2�.���.���2�&�2�����+���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� �Œ� �#�� �/�!� �#���� �&�"�� �©�Œ�*���0�"�ª�� ���2�.���� �/���.�3� �!�0�2����� ���� �����.�� �2�.�� �/�*� �� ���1� �2� �Œ� ���0�!�� 

C6H5CH3 ���.����C6H5CD3. 

�þ���$�!�)��� �������&���"���Œ� �#���Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����.�����.�Œ�)���2�����/���.�/�����.�1���.���Œ�!� �1�.�!��� �����"���1�2�.�����)���2�.���2� �#��C6H5CD3 

�1�2�������Œ�.�!� �*�1�.���0�!���.�1���.�����$� �#�����Œ�.�!� �#�1���.�1�2�0�����1�2� �����������.���.���������������Œ� �!�0�������.���0���"���0�*��� ���.�����.���Œ�.�!�.�2���!���1�0����

�)�2����� ���$�!�)��� �"�����&���"���Œ� �#���.�Œ� �/���/�0�2�.�����1�2���"�����.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg ���!���1���0�2�.�����.�������0�1�.���1�2� �#�"���.���2���1�2� ���$� �#�"��

�����.�� �2� �� �2� ��� �#�)����� -h8 ���.���� �2� �� �2� ��� �#�)����� -d8���� �Œ�!�������.�� �Œ� �#���0�����.���� �1�#�����.�2�)�����0���2���� ���0�+�!���1���� �2���"�� �/�������0�!�1���"��

�#�%�����)�2�0�!�.�� �2�.���.���2�&�2�������� �/���0���0�!�������&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� �1�2�.�� �/�0�#�2�0�!���&�������.�� ���)�!���.���� �)�Œ�&�"�� �1�#�����2���������0 

�Œ�!� ����� �#�������&�"���������$�!�)��� �"�����&���"���23 �0�����.�����Œ�.�!�)��� ��� �"�����0���.�#�2� �*�"���Œ� �#���Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����.���������.���2�.���������.���/�*� ��

���)�!���.�� 

�	�.�� �1�����.�2�.�� �1�#���.�!�2���1�0���� �2� �#�� �$�!�)��� �#�� �����.�� �2�.�� �/�*� �� �/���.�3� �!�0�2�������� ��� ���2�������� ���!�.�*�1���.�2�.��[P-H]+ ���.����

[P-D]+ �Œ�.�!� �#�1������� �#���� ���/���.���2�0�!� �� �0���/���.�3���!� ������ ���.�2�¶�� �.�!�$���"���� � ���� �$�!�)��� ���� ���&���"�� �Œ� �#�� �.�Œ� �/���/� ���2�.���� �1�2������

���.�2���1�2�.�1����S2 �0���3�.������� ���2�.�����0���.�3�!�+�"���/���.�3� �!�0�2����� ���������.���2�.���/�*� �����!�.�*�1���.�2�.���������“������fs ���.����40±10 fs �����.��

�2� ��[P-H]+ ���.�����2� ��[P-D]+ �.���2���1�2� ���$�&�"���������.�!�����2� ���)�2�����.�#�2���������/���.�3� �!� �Œ� �����1�������.�����Œ� �!� �*�1�0�����.�����0�&�!�����0����

�.���0�����2���.�� �0���2�)�"�� �2�&���� � �!���&���� �2� �#�� �Œ�0���!�.���.�2����� �*�� �1�3�������.�2� �"���� ���.�� ���Œ� �!� �*�1�0�� �0�Œ���1���"�� ���.�� �1�����.�����0���� �)�2����

�#�Œ���!�$� �#�����/�*� ���0���.�3�!�+�"���/���.�3� �!�0�2���������©��� ��� �Œ���2���.�ª���Œ�����&���1�2�����/�#���.�����������0�Œ���3�����0���.���2���"��S2, �Œ� �#��� �/����� �*����

�1�0���.�Œ�)�1�$���1����H ����D ���0�2���� �2� ���� ��� �����1���)���� �ü�Œ���Œ����� ������ �.�������0���� ���.�� �1�����0���&���0���� �)�2���� �.�#�2� ���� � ���� �/�*� �� �$�!�)��� ���� ���&���"��

�0�����.�����������!�)�2�0�!� �����.�Œ�)���2� �����.���2���1�2� ���$� ���22 �2� �#��[P-H]+ �1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#-h8. ���� Field ���.����

�1�#���0�!�����2�0�"���1�0�������.���.�Œ�)���2���"���0�!���.�1���0�"���2� �#�"��[104] �Œ�.�!�.�2���!���1�.�� �)�2���� �©���� �.�Œ�+���0���.��H ����D �1�0���.�#�2�)�����)�!��� ��

�0�����.�����0�#��� ���)�2�0�!�����.�Œ�)���)���2�����1�2�.���������.���/�*� �����1� �2� �Œ���������2� ��� �#�)�����.�ª�����ù�������.�����.���.�3���!� ���2�.�����1�2�������0�����!���0���., 

�.�#�2�)�����.�����Œ� �!� �*�1�0�����.���1�$�0�2�����0�2�.�����0�Œ���1���"�����.�������0���Œ��� �����!����� �!�0�"���/���.�/�����.�1���0�" (�Œ���$�����Œ���!�.�1���.���.�Œ�)���3�!�������. 

�/�#���.������� �*). 

������ �$�!�)��� ���� ���&���"���21 �0�����.���� �0�Œ���1���"�� �/���.�3� �!�0�2����� ���� �����.�� �2�.�� �/�*� �� ��� ���2�������� ���!�.�*�1���.�2�.�� �2� �#�� ���0�!�����+�"��

�/�0�#�2�0�!���&������� �#���2� ��� �#� ����� �#�� �þ���2���������2� �#���21 �Œ� �#���Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0���.�Œ�) �2� ��[P-H]+ ���!���1���0�2�.���������1�.���1�2�.���)�!���.��

�2� �#�� �1�3�������.�2� �"�� �2���"�� �.���2���1�2� ���$���"�� �2�������"�� �����.�� �2� �� �Œ�����!�&�"�� �/�0�#�2�0�!���&������� �� ���)�!��� ���� �0���+�� �0���0�������� �Œ� �#��

�Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0���.�Œ�)���2� ��[P-D]+ �0�����.�����.�!���0�2�������0���.���*�2�0�!�������	� �����0��� ���)�"���)�2����� ���21 ���$�0�����/���.�3� �!�0�2���������2��������
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�����.���2�.���/�*� �����!�.�*�1���.�2�.���2� �#���2� ��� �#� ����� �#-�.���.���.-d3 (710±50 fs ���.�� 990±50 fs �����.���2� ��[P-H]+ ���.�����2� ��[P-D]+ 

�.���2���1�2� ���$�.���� �3�.�����0�2�.���� ���.�� �#�Œ� �1�2���!�����0���� �2������ �#�Œ�)���0�1���� �2�&���� �/���.�3� �!�0�2�����+���� �©��� ��� �Œ�.�2���+���ª���� �ù�#�2���� �� 

�/���.�3� �!� �Œ� �����1���� �/�0���� �0�Œ���!�0�����0���� �2�� �/���.�/�����.�1���.�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �1�2� ��P+, ���.���+�"�� � ���� �.���2���1�2� ���$�0�"�� �0���0�!��� ����

�/���.�2� �����"���0�����.���������/�0���������"�� 

�ò���.���0���/���.�3���!� �����1�����0��� �����2� ��� �Œ� ��� �����$�0�����1�#�����2�����0�����0���2�0���+�"���1�2� ���Œ�.�!�0�����)���������. ���0�������0�"���$�!� ���������"��

���������.���0�"��(>ns) [67,87,88,104,105]�����0�����.���������.���.��� �����.���2�&�������)���2�&����[P-H]+ ���.����[P-D]+ ���������0���������.�����)�����.����

�����1�*�����!���1�������0�2�.���*���2�&�������.���.�����+�����.�Œ�)�1�$���1���"��H ����D. �	�!�0���"���/���.�3� �!�0�2�������"���/���.�/�����.�1���0�"���0�����.�����/�#���.�2�)�������.��

���.��������� �#�����$�+�!�.���1�2� �����.�2���)�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#-�.���.���.-d3: (1) �.�Œ�)�1�$���1����H �.�Œ�)���2� ���/�.���2�*����� �������������.�Œ�)�1�$���1����

D �.�Œ�)���2� �����0���*����� �����.�������������.���.���.�2�.��� �������2�&�����.�2�)���&�� (scrambling). �þ���0�Œ���/�!�.�1�����2���"�������1���"���2� �#���.�2�)��� �#��

H ����D �Œ�0�!�����!���3�0�2�.�����.�Œ�)���2� �����Œ�.�!����� ���2�.���Œ�!� �2�������1���"����preference factor), � ��� �Œ� ��� �"���0�����������0�����0�#��� �0�����2������

�.�Œ�)�1�$���1�����.�Œ�)���2� �����0���*����� �����þ���0�Œ���/�!�.�1�����2���"���/�0�#�2�0�!���&�1���"���Œ�0�!�����!���3�0�2�.�����.�Œ�)���2� �������1� �2� �Œ�����)���Œ�.�!����� ���2�.��

(isotopic factor), �Œ� �#���0�#��� �0�����2�������.�Œ�)�1�$���1����H. ������Howe ���.����McLafferty [105] �1�#���Œ���!�.���.�����)�2�������.�����2� ��

���1� �2� �Œ�����)���3�.�����)���0��� �����.����� �����.�����)�"�� �2� �#��scrambling ���0���+��� ���2�.�����.�#������� ���2�.�"���2�������0�1�&�2�0�!���������0�����!���0���.��

�2� �#�� ���)���2� �"���� ������Lifshitz et al. [67,68] �.���.�3���!� ���2�.���� �0�Œ���1���"�� �1�2���� ���0���&�1���� �2� �#�� ���)��� �#�� �.�Œ�)�1�$���1���"��H/D 

�1�#���.�!�2���1�0���� �2���"�� �0�����!���0���.�"�� �2� �#�� �3�&�2� ����� �#�� �$�!���1����� �Œ� ���+���2�.�"�� �2������ �2�0�$���������� �2���"�� �$�!� ��� �.���.���#�2�������"��

�3�.�1���.�2� �1��� �Œ���.�"�� �������.�"�� �3�&�2� �'� �����1��� �*�� ��TPIMS). ���*���3�&���.�� ���0�� �2� �#�"��Field et al. [104], �Œ� �#��

�Œ�!� �1�/���)�!���1�.���� �2������ �0�����!���0���.�� �0���3�������1���"�� ��AE) �2�&���� ���.���.�����+���� �.�Œ�)�1�$���1���"��H ���.����D �$�!���1����� �Œ� ���+���2�.�"��

�.���2����� ��� �����.���1�#���$�!�)�2�!� �#��������AE �����.���.�Œ�)�1�$���1����H �1�2� ���2� ��� �#�)����� -�.���.���.-d3 �0�����.�����$�.�������)�2�0�!�����.�Œ�)���0���0��������

�����.���2� ���2� ��� �#�)����� -h8. �ü�Œ���Œ����� ���������!�����.�����)�2�����0�����.�����0�#��� ���)�2�0�!� �����.���.�3�.���!�0���0���������.�����2� ��� ��H �Œ� �#�����!���1���0�2�.����

�.�!�$�������� �1�2� ���� �.�!�&���.�2�����)�� �/�.���2�*����� �� �.�Œ�)�� �)���2���� �����.�� ���2� ���  D �Œ� �#�� ���!���1���0�2�.���� �.�!�$�������� �1�2� �� ���0���*����� ����

���!� ���0��������� �#�� ���.�� ���0���.���.�!���1� �#���� �.���� �#�Œ�0�!���1�$�*�0���� �2� �� ���1� �2� �Œ�����)�� �3�.�����)���0��� �� �/�0�#�2�0�!��� �#�� ���� �2� �� �3�.�����)���0��� ��

�Œ�!� �2�������1���"�������1���"���������2�!���1�.�����2� �����)��� ��R=[-H]/[-D] �&�"���1�#�����!�2���1�����2���"����� ���2�������"���0�1�&�2�0�!�������"���0�����!���0���.�"����

�	� �����Œ�!� �1�/���)�!���1�.�����1�2�������2���������a���������������.���0�����!���0���.���/�������0�!�1���"���1�2�������Œ�0�!��� �$��������-100 eV, �/�����.�/�����1�0���2��������

���0���.���*�2�0�!�����.�Œ�)���0���0���������Œ� �#���#�Œ� �/�0�������*�0���������1�2� ���$�0��� ���0�2�!���.���2� �#����� �!��� �#����������� ������������ �ò�2�1�����1�#���Œ���!�.���.����

�Œ�&�"�� �#�Œ�0�!���1�$�*�0���� �2� �� ���1� �2� �Œ�����)�� �3�.�����)���0��� ���� �Œ�����.���+�"�� �1�0�� �1�#���/�#�.�1���)�� ���0�� �����.�� �.���.���.�2�.��� ������ �2�&���� �.�2�)���&����

�#�/�!� ���)��� �#�� ���.���� �/�0�#�2�0�!��� �#�� ���Œ� �#�� ���.�� � �/����� �*�1�0�� �1�2������ �2� �Œ� �����2���1���� �.�2�)���&����H �1�2� �� ���0���*����� ������ �õ���0�"�� � ����

�Œ�!� �.���.�3�0�!���0���1�0�"�� �0�!���.�1���0�"�� �0�����2�.�1�.���� �0�Œ���1���"�� �2������ �Œ�����.���)�2���2�.�� ���1� ���0�!���1��� �*�� �2���"�� �/� �����"�� �0���.���0��� �*�"��

�/�.���2�#����� �#���2� �#�� ���.�2���)���2� �"�� �Œ�!� �"�� �����.�� �/� ������ �0�Œ�2�.���0��� �*�"�� �/�.���2�#����� �# �.���0�����!�2���2�.�� ���� �1�0���1�#���/�#�.�1���)�� ���0���2���"��

�������0�"���2�!�0���"���/���.�/�����.�1���0�"���Œ� �#���.���.�3���!�������.�����Œ�!� ����� �#�������&�"�����.�������.�2���������.�����)�2�����/�0�����0�����.�����.���0�����2���.�� 

���2� �� ���$�����.�� ������ �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���� � �� ���)��� �"��R �1�#���.�!�2���1�0���� �2� �#�� �$�!�)��� �#���� ���!� �3�.���+�" �2� �� ���.����������

�.�Œ�+���0���.�"��H �#�Œ�0�!���1�$�*�0�����1�2���������������.���.���2�&����fs �Œ� �#���0���0�2�����0�2�.�����1�2� ���Œ�0���!�.���.�����ü�Œ���Œ����� �������3�.�����0�2�.�����Œ�&�"��� ��

���)��� �"��R �0���.�!�2���2�.�������1�$�#�!�����.�Œ�)���2� ���$�!�)��� �����.�������0���+���0�2�.�������.���+�"���.�#�2�)�" �.�#�������0�2�.�� �������.���ût>0). �+���.���ût=0 � ��

���)��� �"���0�����.�����Œ�0�!���Œ� �#���������.�������������.�����0���.���*�2�0�!� �#�"���$�!�)��� �#�"�����2���"���2�������"���2�&����ps), �/�0���$���0�������.���Œ�!� �1�0���������0�����2������

�2���������Œ� �#���Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0���.�Œ�)���2� �#�"��Field et al. [104], �/�����.�/�����2�����1�2� ���$�0��� ���0�2�!���������2�����������0���2�������0�Œ���/�!�.�1����
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�2� �# ���1� �2� �Œ����� �*�� �Œ�.�!����� ���2�.�� ���.���� �2���" �.���.���.�2�.��� �����"���� �þ�� �2���1���� �.�#�2���� �2� �#�� ���)��� �#��R ��� �������0���� �Œ� ���*�� ���0�� �2������

�0�����!�2���1�����2�&�����/�*� ���.�#�2�+�����3�.����� �������&�����.�Œ�)���2�������0�1�&�2�0�!���������0�����!���0���.���2� �#�����)���2� �"��������� ���1�#�����0���!���������.��������

�2�����������������.���ût=0 �.���2���1�2� ���$�0�����1�0���0�1�&�2�0�!���������0�����!���0���.���a12 eV �1�*���3�&���.�����0���2�������.���.�3� �!����[67] �������������.����

���$�����.��������������������� �Œ� ���.���0�Œ���2�#���$�����0�2�.�������0 �����.���3�&�2�)����� ���2���"���/���1�����"�������2�����1���"�����.�����2�!���.���3�&�2�)�����.���2���"���/���1�����"��

�.�����$���0�#�1���"�����0���2�����/�����������.�"���Œ�0���!�.���.�2���������/���.�/�����.�1���.. 

 

 
���$�����.������9 �û�#���.�����������2� �#�����)��� �#���>P-H]+/[P-D]+ �����.���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#-�.���.���.-d3�����)�Œ�&�"���Œ�!� �����#�%�0���.�Œ�)���2����

�����1�����2���������2� �#�����)��� �#�������.�����������1�.�!�+�1�0���"�� ���0�����0������� ���$�!�)��� ���Œ�!� �1�0���������0�����2�����1�2� ���$�0��� ���0�2�!���������2�����������0���2�������0�Œ���/�!�.�1�����2� �#��

���1� �2� �Œ����� �*���3�.����� ������� �#���1�0���1�#���/�#�.�1���)�����0���2�������.���.���.�2�.��� �������2�&�����.�2�)���&�����������$�����.���.�Œ�)���2�������.���.�3� �!����[46]) 

 

 

���.���+�"�� ���� �$�!� ���������� ���.���#�1�2���!���1���� ���0�2�.���*�� �2�&���� �/�*� �� �/�0�1���+���� �.�#�������0�2�.���� ���.���� �2� �� ���#���.�2� �Œ�.�����2� �� �Œ� �#��

�/������� �#�!�����������0�� �.�Œ�)�� �2���� �/���1������ �����2�����1���"�� �������0���2�.����«�Œ�!� �"�� �2�.�� �����2�&» ���.�2���� ������� �"�� �2���"�� �/�#���.���������"��

�0�Œ���3�����0���.�"���������Œ�0�!���1�1�0���.���0�����!���0���.�"�����2�.���.���2�&�2���������0�����!���0���.�����.�#�������0�2�.������� �/�����+���2�.�"�����2�1�����1�2�������Œ�.�!�.���&������

�©���0�!���)�2�0�!�&���ª�� ���)���2�&���� ���0�2���� �2������ �.���������0�Œ���/�!�.�1���� ���0�� �2���� �/���1������ �.�����$���0�#�1���"���� �ù�#�2�)�� �#�Œ� ��� �0�� �Œ�&�"�� ����

�2�.���.���2�&�2���������0�����!���0���.���0�����.�����0���0���������Œ� �#���Œ�.�����0�����2� �����.�1�����)���!�)��� ���1�2���"���/���.�/�����.�1���0�"���Œ� �#���0���Œ������� ���2�.�����1�2����

�/���.���)�!�3�&�1�����2� �#�����)��� �#��R. �þ���.�*�����1�����2���"���2�.���.���2�&�2�������"���0�����!���0���.�"�� ���.�����Œ� �!� �*�1�0�����.���1�#���/���0�2�.�������0���2����

�/�������0�!�1���� �2�!�)�Œ�&���� �2�.�������2�&�1���"�� �Œ� �#�� �1�$�0�2����� ���2�.���� ���0�� ���������1���� �2� �#�� ���0���#����� �#���� ���0�� �2� ���� �2�!�)�Œ� �� �.�#�2�) ���.��

�0�#��� � �*���2�.������ �.�Œ�+���0���.��D �����.���2�����2���"���.�Œ�+���0���.�"��H�������0���.�Œ� �2�����0�1���.�����.�����0���+���0�2�.����� �����)��� �"��R�����2�0����� ���2�.�"��

�Œ�!� �"���2�����1�2� ���$�0��� ���0�2�!���������2���������#�Œ�)���2�������0�Œ���/�!�.�1�����2� �#�����1� �2� �Œ����� �*���3�.����� ������� �#�����.�����2���"���.���.���.�2�.��� �����"����

���� �1�#����� �����1���)�"�� �.�#�2�)�"�� �0�����.���� �1�#�����.�2�)�"�� ���0�� �2���� �1�#�����2���1���� �Œ� �#�� ���������0�� �Œ�!� ����� �#�������&�"�� �1�$�0�2�������� ���0�� �2���"��

�Œ�.�!�.�2���!� �*���0���0�"�� �2�.���.���2�+�1�0���"�� ���.���� ���0�� �2���� �/�����&�1���� �2���"��Lifshitz [68] �)�2�� �©���� �.�Œ�)�2� ������ �.�*�����1���� �2� �#��
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���1� �2� �Œ����� �*���3�.����� ������� �#���1�0���$�.���������"���0�����!���0���0�"���3�&�2� �����&�� �.���2�����.�2� �Œ�2�!�����0�����2�����/���0�*�!�#���1�����2���"�����.�2�.��� �����"��

�2���"�����0�!���������"���0�����!���0���.�"�ª�� 

 
���$�����.������10 ���)��� �"��R �.�Œ�+���0���.�"��H/D �1�#���.�!�2���1�0�����2���"���0�����!���0���.�"���3�&�2� �����&�����1�2� ��C6H5CD3, �)�Œ�&�" �Œ�!� ���*�Œ�2�0�����.�Œ�)���2������

�Œ�.�!�.�2���!���1�����2� �#��C7X7
+ (X=H ����D) �$�&�!���"���©�.�Œ� �������0�#�1���ª���2�&�������)���2�&�������|�������.�������0���©�.�Œ� �������0�#�1���ª���2�&�������)���2�&���������.��������

ms ���”���� ���0�����)���������  �1�����0���+���0�2�.���������0�����!���0���.���Œ� �#���.���2���1�2� ���$�0�����1�0�����)��� ��R=5. (���!� �1�.�!��� �1������� ���1�$�����.�����0�����/�0���.���.�Œ�)��

Lifshitz C, Gotkis Y, Laskin J, Ioffe A and Shaik S 1993 Threshold formation of benzylium (Bz+) and tropylium 

(Tr+) from toluene. Nonstatistical behavior in Franck-Condon gaps J. Phys. Chem. 97 12291�±5. Copyright (1993) 

American Chemical Society) 

 

�����.�������������Œ�����.�������0�!�������0���.�������.���2�����1�#���Œ�0�!���3� �!�����2� �#�����)��� �#���>P-H]+/[P-D]+ ���.�����Œ� �!� �*�1�0�����.���0�����.����

� �� ���1� ���0�!���1���)�"�� �2���"�� ��� ���2�������"�� �0���.���0��� �*�"�� �/� �����"�� �1�0�� �0�Œ�2�.���0������ �����#����� �0�Œ�2�.�2�!��������� +���� �1�2������ �Œ�0�!��� �$����

�0�Œ���2���$�#���1���"�� �2� �#��TOF-MS. �ü�����.���� �����&�1�2�)�� �)�2���� ���� �/���.�/�����.�1���.�� �.�#�2���� �.�Œ�.���2�0���� �0�����!���0���.�� �0���0�!��� �Œ� �����1���"���� ����

� �Œ� ���.�����Œ� �!�0�������.���0�Œ���2�0�#�$���0�����0�#��� ���)�2�0�!�.�����.���+�"������� �#�/���2�0�!�����Œ�!�)�/�!� ���������.�2���1�2�.�1�����.�Œ� ���2�������0���.���*�2�0�!����

�Œ�0�!���1�1�0���.�� �0�����!���0���.�"���� �/�����.�/���� ���.���+�"�� ���� �$�!� ���������� ���.���#�1�2���!���1���� �.�#�������0�2�.������ �þ�� �0�Œ�2�.���0�����"�� �/� ������ ���.��

���Œ� �!� �*�1�0�����.���0�#��� �0�����2�������.�Œ�+���0���.���0���)�"���.�2�)��� �#���Œ� �#�����!���1���0�2�.�����.�!�$���������1�2� �����0���*����� �����/�����.�/�����0���)�"���.�2�)��� �#��

D �1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#-�.���.���.-d3. ���0���������0���Œ�0�!���Œ�2�&�1���������$�0�������!�0���0�����)�2�����2� �����#����� �0�Œ�2�.�2�!��������� ��

�Œ�.�!� �#�1�������0���� ���0�������0�"�� � ��� ���)�2���2�0�"�� ���0�� �2� �� �2� ��� �#�)����� �� �.���.�3� �!�������� ���0�� �2� �� ���1� �2� �Œ�����)�� �3�.�����)���0��� �� ���.���� �2������

�.���.���.�2�.��� ������ �2�&���� �.�2�)���&����[105]���� �0�Œ� �������&�"�� �/�0�� ���Œ� �!�0���� ���.�� �.�Œ� �����0���1�2�0���� �.�Œ�)�� �2���� �1�#�����2���1���� ���.�"�� ����

�Œ�0�!���Œ�2�&�1�������.���0���Œ�������0�2�.�����1�2���"���/���.�/�����.�1���0�"���Œ� �#�����0���0�2�����0�����.���������.���2���2� ���.���/� ������ 

������ ���/���0�"�� �/���.�/�����.�1���0�"�� �.�Œ�+���0���.�"��H/D �0���Œ������� ���2�.���� �Œ�!� �3�.���+�"�� ���.���� �1�2�.�� �������.�� �/�*� �� ���)�!���.���� �2� ��

�2� ��� �#�)����� -h8 ���.���� �2� �� �2� ��� �#�)����� -d8���� �)���&�"�� ���� �������0���%���� ���1� �2� �Œ�������"�� �0�Œ���1�����.���1���" ���.�����1�2���� �.�/�*���.�2���� �2����

�/���0�!�0�*�����1�����2� �#�"���$�!���1����� �Œ� ���+���2�.�"���2�������2�0�$����������TOF-MS.  
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���0�2���� �2������ �0���2�0������ ���!�0�#���.���� �1�0�� ���0�&�!���2�����)�� ���.�� �Œ�0���!�.���.�2�����)�� �0�Œ���Œ�0�/� ���� �1�2� �� �#�%�������"�� �1�#�����0�2�!���.�"��

���0�����)����� ���� �)�Œ� �#�� ���0���0�2���������.���� �2� �� �©���.���������� ���ª���� ���� �0�1�&�2�0�!�������� ���0�2�.�2�!� �Œ���� ���.���� ���� �/���.�1�#�1�2������������

�/���.�1�2�.�*�!�&�1�����.�Œ�)���/�����3� �!�0�"���/���0���0�!�������0�"�����.�2�.�1�2���1�0���"�����.���+�"�����.���������Œ�.�!�.���)�!�3�&�1�����2� �#���/�.���2�#����� �#�����.�2����

�2���"�� ������ �.���2����� ��� �����2�������"�� �/���.�/�����.�1���0�"��[20,21,54,55,62,106,107]���� �1�0���!���� �0���$�0�� �2� �� �2� ��� �#�)����� ���� �&�"�� � ��

�.�Œ��� �*�1�2�0�!� �"�� ��� ��� �(�Œ� ���.�2�0�1�2��������� �"�� �.�!�&���.�2�����)�"�� �#�/�!� ��� ���������!�.���.�" [55�±58,67,69,108�±110]. ���2� ��

�Œ�!� ����� �*���0��� �� ���0�3�����.��� �� �Œ�.�!� �#�1�����1�.���0�� �2�.�� �.�Œ� �2�0�����1���.�2���� ���.�"�� �1�0�� �1�$���1���� ���0�� �2������ �.�Œ� �/�������0�!�1���� �2� �#��

�2� ��� �#� ����� �#�� �.�Œ�)�� �2������ �2�!���2���� �/���0���0�!���������� �����0���2�!� �����.������ ���.�2���1�2�.�1���� �1������� �#�"��S3 ���.���� �2���"�� �#�Œ�0�!�2���������0���0�"��

���.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg 4p. 

���2�����1�#�����$�0���.�������0���0�2���1�.���0���2�����/�#���.�����������2�&�����2�!���+�������1� ���0�!�+�����2� �#�����0���#�����&������� �#���2� ��� �#� ����� �#����

�/�����.�/�����2� �#��� �!��� -�����2� �#�����0�2�.- ���.�����2� �#���Œ�.�!�.-���#��� ����� �#����C6H4(CH3)2). ���!�)�1�3�.�2�.����� ����Liu et al. �0�!�0�*�����1�.����

�2������ �.�Œ� �/�������0�!�1���� �2� �#�� � -���#��� ����� �#�����0�2���� �.�Œ�)���/�������0�!�1���� �1�2������ ���.�2���1�2�.�1���� �1������� �#�"��S2 �$�!���1����� �Œ� ���+���2�.�"��

�2������ �2�0�$���������� �2���"�� �$�!� ��� �.���.���#�2�������"�� �.�Œ�0�����)�����1���"�� �2�.�$�*�2���2�.�"�� �3�&�2� �����0���2�!� �����&�����3�&�2� �'�)���2�&���� ��time-

resolved photoelectron/photoion velocity map imaging) [111,112]. ���!� �1�/���)�!���1�.���� �����.�� �$�!�)��� �� ���&���"��

�Œ�0�!���Œ� �#�� ���� fs �����.�� �2������S2, ���� � �Œ� ���.�� �.�Œ� �/���0���0���!�0�2�.���� �Œ�!� �"�� �2������ �Œ�!�+�2���� �.�Œ������ �/���0���0�!���������� �����0���2�!� �����.������

���.�2���1�2�.�1����S1 ���.���� �2������ �2�!���2���� �2�!���Œ������T3 �����1�&�� �0�1�&�2�0�!�������"�� ���0�2�.�2�!� �Œ���"�� ��IC���� ���.���� �/���.�1�#�1�2�����������"��

�/���.�1�2�.�*�!�&�1���"�� ��ISC���� �.���2���1�2� ���$�&�"���� ������ �.���2���1�2� ���$� ���� �$�!�)��� ���� ���&���"�� �2���"��S1 ���.���� �2���"��T3 �0���2�������������.���� �1�2�.��

550 fs ���.������ ps �Œ�0�!���Œ� �#�� 

�ü���0�2���1�2�����.���� �0�Œ���1���"�� � ���� ���)��� ���� �/���.�������/�&�1���"��(branching ratios) �����.�� �2�.�� ���.���������.�� �.�Œ�+���0���.�"��H ����

CH3 �1�2�.�� � �#�/���2�0�!�.�� ���)�!���. �1�2������ ���������.���.�� �2�&����ns [109,113�±116]. �ù�Œ� �/�0���$�2�����0�� �)�2���� �2� �� �1�Œ���1����� �� �2� �#��

�/�0�1��� �*��C-H �1�0�������.���.�Œ�)���2�.�����0���*�����.���#�Œ�0�!���1�$�*�0�����1�0���1�$���1�������0���2� ���1�Œ���1����� ���2� �#���/�0�1��� �*��C-CH3 �1�0���)���.���2�.��

���1� ���0�!������ ������Huang et al. ���!�����.���� �0�Œ���1���"�� �Œ�&�"�� �����.�� �����!� �"�� �2�&���� ���1� �2� �Œ�������� �1�0�1�����.�1�������&���� ��� �!���&����

��-���#��� ����� �#�����1� ���0�!�����0�2�.�����.�Œ�)���2�����/� �������0���.���0��� �*�"���/�.���2�#����� �#���Œ�!� �"�������.���/� �������0�Œ�2�.���0��� �*�"���/�.���2�#����� �#�������0��

�.���)��� �#�������0�Œ���1�2�!� �3�����1�2�������.�!�&���.�2���������/� �������Œ�!�������2�����/�����1�Œ�.�1�� �2� �#����� �!��� �# [116]�����.���!�����+�"���)�Œ�&�"���1�2������

�Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� ���1� �2� �Œ�������� �1�0�1�����.�1������� �#�� �2� ��� �#� ����� �#��[69]���� ���� ���1� ���0�!���1���)�"�� �.�#�2�)�"�� ���0�&�!���������0�� �Œ� ���*��

�1�����.���2�����)�"���1�2�������.���2�.�����.�������.�2�)���&�����������!�.���.�����.�����#�/�!� ���)��� �#�����0�2�.���*���2� �# ���0���#����� �#�����.�����2� �#���/�.���2�#����� �#��

���.�����1�2�.���/�*� �����)�!���.�������2�.���0�!���"���$�!�)��� �#���/�)�������.���������.���)���0�"���.�#�2���"���2���"���/���.�/�����.�1���0�"�������2���"���.�!�$���"���2���"���/�0���.�0�2���.�"��

�2� �#�� ������������ ���� � �����/�.�� �2���"��Lifshitz �0���$�0�� ���/���� �.�Œ� �/�0�����0���� �)�2���� � �� ���1� ���0�!���1���)�"�� �.�#�2�)�"�� �1�#�����.�����0���� �1�2� �� ���)���� �2� �#��

�2� ��� �#� ����� �#�����)�Œ� �#���2� ���0�Œ�2�.���0�����"�����!�.�*�1���.���2� �#���2�!� �Œ�#����� �#���Œ�.�!�����0�2�.���� �.�Œ�)���2� ����� ���2�����)���2� ��� �#�)����� �������0�2����

�.�Œ�)���.�Œ�)�1�$���1����H �����.���2���1�2�!�)�3�&�"��[66�±68]�����þ���/�����1�Œ�.�1�������.���������.���.�/�����2�.��������rearrangement) �2�&�����!�����+����

���#���#����� �#����xylyl radiacals) ���$� �#�����0�Œ���1���"���/���0�!�0�#�������0���������.�����Œ�0���!�.���.�2�����������.�������0�&�!���2��������[117�±119]. 
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�����!�)��� �"���2���"���#�Œ� ���.�2���1�2�.�1���"�����0�����0���*����� �����.�����2���"���0�1�&�2�0�!�������"���Œ�0�!���1�2�!� �3���"���1�2�������0�Œ���2���$�#���1�����2���"��

�0�1�&�2�0�!�������"�� �2�.���.���2�&�2�������"�� �.���.���.�2�.��� �����"�� ��IVR) �Œ�!� �1�0�������#�1�0�� �2� �� �0���/���.�3���!� ���� �2�&���� �0�!�0�#�����2�+���� �����.��

�.�!���0�2�����$�!�)�����.��[120�±124]���������1�2�0�*�0�2�.�����)�2�����2� ���#�Œ�0�!�1�#���#�����.���)���3�.�����)���0��� �����.����� �����.���������0�Œ���/�!���1�0���"��van 

der Waals ���0�2�.���*���2� �#�����0���#������� �*���Œ�0�!���1�2�!� �3���.�����.�����2� �#���/�.���2�#����� �#���0�Œ����� �#�����1�*���0�#���������0�2�.���*���/���.�3�)�!�&����

���.��� �������+�����2�!�)�Œ�&�����2�.�������2�&�1���"��������� �Œ� ���.��� �/�����0�����1�0�����!����� �!�)�2�0�!����IVR. �þ���Œ�0�!���1�2�!� �3���������/�#���.�����������2� �#��

���0���#����� �#�����.���������0�Œ���/�!�.�1�����2���"���1�2�����������2�.�1�����2� �#���/�0�1��� �*��C-H ���$� �#�����0�Œ���1���" �1�#�����2�����0�����0���2�0���+�"��[125,126]. 

���2������ �Œ�.�!� �*�1�.�� �0�!���.�1���.�� �0�!�0�#�����2�.���� �1�#�����!���2�������� ���� �/�#���.���������� ���.���� �2�&���� �2�!���+���� �����0���2�!� �����.������

�/���0���0�!�������&�������1� ���0�!�+�����2� �#�����#��� ����� �#���1�2�����$�!� �������������������.���.���2�&����fs�����$�!���1����� �Œ� ���+���2�.�"�����)�Œ�&�"�����.�����1�2������

�Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#�����2�������2�0�$���������������2�����1���"-�.�����$���0�#�1���"���1�0���1�#���/�#�.�1���)�����0���2�����3�.�1���.�2� �1��� �Œ���.��

�������.�"�� �$�!�)��� �#�� �Œ�2���1���"�� ��pump-probe time-of-flight mass spectrometry). �þ�� �/�������0�!�1���� �������0�2�.���� ���0�� �����.��

�3�&�2�)����� �� �2���"�� �/���1�����"�� �����2�����1���"�� �1�2�.�� ������ nm ���.���� � �� ��� �����1���)�"���/�����1�Œ�.�1���� �.�Œ�)�� �2���� �/���1������ �.�����$���0�#�1���"�� �1�2�.��

800 nm��������� �Œ�)�"���0�����.�� �����/���0�!�0�*�����1�����2� �#���!�)��� �#���2���"���1�$�0�2�������"�������1���"���2�&�����/�*� �����0���#�����&�����1�2���"���/���.�/�����.�1���0�"��

�.�Œ� �/�������0�!�1���"���� � �� �Œ�!� �1�/��� �!���1���)�"�� �2�#�$�)���� �Œ�.�!�.��� �!�3�+�1�0�&���� �2� �#�� �/�.���2�#����� �#���� �)�Œ�&�"�� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �# 

���0����� ����� �#��[20,21] ���.�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#�������.���+�"�����.������ ���0�����2�����2���"���$�!� ���������"���0�����!�2���1���"���2� �#�����)��� �#���2�&����

�/�*� �����.���.�����+�����/�����1�Œ�.�1���"���Œ� �#���Œ�.�!�.�2���!� �*���2�.�������/�����.�/�����2���"���.�Œ�+���0���.�"��H ���.����CH3.  
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3.2�������ù�Œ� �2�0�����1���.�2�. 

 

�õ�Œ�&�"�� ���.���� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#�� �����.�� �2�.�� ���1� ���0�!���� �2� �#�� ���#��� ����� �#�� ���.�2�.���!���3� ���2�.����

�3���1���.�2�.�� �������.�"�� �1�#���.�!�2���1�0���� �2���"�� �$�!� ���������"�� ���.���#�1�2���!���1���"�� ���0�2�.���*�� �2�&�����Œ�.�����+���� �2���"�� �/���1�����"�� �����2�����1���"��

���.�����2���"���/���1�����"���.�����$���0�#�1���"�����0���������.������ fs�����þ�������2�.�1�����2���"���/���1�����"���.�����$���0�#�1���"��(800 nm) �!�#�������1�2�����0�����2�1�� 

�+�1�2�0�� ���.�� �������� �Œ�.�!�����0���� �.�����$���0�*�1����� �� �1�����.�� �.�Œ� �#�1���.�� �2���"�� �/���1�����"�� �����2�����1���" (~1.5 ��J/pulse �Œ�����&�� �1�2������

�0�1�2���.). �þ���/���1�����������2�����1���" �Œ�.�!�����.���0�������.���Œ� ���*���������!�)���1�����.���.�Œ� �#�1���.���2���"���/���1�����"���.�����$���0�#�1���" �2� ��� �Œ� ��� ��

�.�3�.���!���������0���.�Œ�)���)���.���2�.���3���1���.�2�.���������.�"�� �þ���0�����!���0�������2���"���Œ�����&���1�2�������0�1�2���.���0���2�������������0���1�2�.������ nJ/pulse. 

������ �.�2��� ���� �2�&���� �/�0���������2�&���� �1�0�� ���0�!��� ���!�.�1���.�� �/�&���.�2��� �#�� �0���1����� ���2�.���� ���0�� �/�����$�#�1���� �����1�&�� � �Œ���"�� �1�2� �� �$�+�!� ��

�.���������0�Œ���/�!�.�1���"�� �	�.�� �Œ�0���!�����.�2�.�� �Œ�!�.�����.�2� �Œ� ��� �*���2�.���� �1�#�������&�"�� �1�0�� �Œ���0�1���� �a��×10-6 mbar, �0���+�� ���� �Œ���0�1����

�#�Œ� �������!� �#�����2�.�����2���"���2�������"���2�&��������-7 mbar. 

�ò���.���2�#�Œ�����)���3���1���.���������.�"���2� �#��� -���#��� ����� �#���Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�����1�2� �����$�����.���������� �����.���ût=132 fs�����/�����.�/����

��� ���2���� �1�2� �� ���������1�2� �� �2�&���� ��� ���2�����+���� ���!�.�#�1�����2�&������ ���.�!�.�2���!� �*���2�.���� �2�!�0���"�� ��� �!�#�3���"�� ���)���2�&���� �1�0�� �2�������" 

m/z=106, 105 ���.�������������Œ� �#���.���2���1�2� ���$� �*�����1�2� ���Œ�.�2�!�����)�����)����P+, �1�2� �����!�.�*�1���.��[P-H]+ ���0�2�����.�Œ�)���.�Œ�+���0���.��

�0���)�"���.�2�)��� �#��H ���.�����1�2� �����!�.�*�1���.���>�3-CH3]+ ���0�2�����.�Œ�)���.�Œ�+���0���.�������.�"��� �����/�.�"�����0���#����� �#�����þ���2��������m/z=107 

�.���2���1�2� ���$�0�����1�2� ���Œ�.�2�!�����)�����)�����)�Œ� �#�������.�����2� ��� ��12C ���$�0�����.���2�����.�2�.�1�2�.���0�����.�Œ�)�������.�����2� ��� ��13C, �0���+������m/z=18 

�.���2���1�2� ���$�0���� �1�2� ��H2O+ (�����.���ût=132 fs �0�����.���� ������ �.�����$���0�*�1����� ). �+���.�� �2�.�� �������.�� �/�*� �� ���1� ���0�!���� ����- ���.����

�Œ-���#���)����� ���� �2�.�� �3���1���.�2�.�� �������.�"�� �0���3�.������� �#���� �.���!�����+�"�� �2���"�� ���/���0�"�� ��� �!�#�3���"�� �1�2���"�� ���/���0�"�� �2�������"��m/z���� �û���.�3���!�0����

�0���.�3�!�+�" ���� ���0�2�.���*�� �2� �#�"�� �.���.��� �����.�� ���.���� ���� ���.���#�1�2���!���1�����ût �1�2������ � �Œ� ���.�� �0���3�.������� ���2�.���� �2�.�� ���������1�2�.�� �2� �#��

�1�����.�2� �"���2�&�������!�.�#�1�����2�&�������)�Œ�&�"�����.���/� �*���0�����.�����Œ�.�!�.�����2�&�������2� �����$�����.���������� �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�����0�Œ���1���"���2� ��

�1�����.���#�Œ� �������!� �#���Œ� �#���Œ�.�!�����0�2�.�������)��� ���.�Œ�)���2�����/���1�����������2�����1���"�����õ�Œ�&�"�����Œ� �!�0�������.���Œ�.�!�.�2���!���1�0�������.���0���"����

�0�����.�����Œ� ���*���������!�)���1�0���1�$���1�������0���2� ���1�����.���Œ�.�!� �#�1���.�����.�����2�&�����/�*� ���/�0�1���+�������.�3�.���!���������0���&�1�2�)�1� ���.�Œ�)���)���.��

�2�.���3���1���.�2�.���������.�"�� 

�	� ���1�����.���2�&�����#�Œ�)�����0�����2�������)���2�&�����1�#���.�!�2���1�0�����2���"���1�$�0�2�������"�����.���#�1�2���!���1���"���ût �2�&�����/�*� ���/�0�1���+��, 

�)�Œ�&�"�� �Œ�!� �����#�%�0�� �.�Œ�)�� �2������ � ��� �������!�&�1���� �2�&���� ��� �!�#�3�+���� �2� �#�� �3���1���.�2� �"�� �������.�"�� �����.�� �������0���ût���� �2���� 

���.��� ������� �Œ� �����1�������2�������!�.�������������Œ�.�!�0����� ���������.�����2�����������!� ���1�����Œ�����2�0�����&�"���0�Œ�2�����1�.�!�+�1�0�&�������Œ�.�!� �#�1�������0�2�.����

�1�2�.�� ���$�����.�2�.�� ������������ ���������� ���.���� ��������. ������ ���)���������0�"�� ���.���Œ�*���0�"�� �0�����.���� ���� �Œ�!� �1�.�!��� ������ ���0�� �2���� �1�$���1���� ��������������

���!� ���0��������� �#�����.���#�Œ���!�$�0�������.���*�2�0�!�����.���2�������%�����2���"���Œ� ���)�2���2�.�"���2���"���Œ�!� �1�.�!��� �����"�����Œ�.�!� �#�1������� �#���0�����.�����1�0��

��� ���.�!�������������� ���������.���.�� �2�.�� �Œ�0���!�.���.�2�������� �/�0�/� �������.�� ���.������ ���0�� �2���"�� ���.���Œ�*���0�"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� ���.���+�"�� ���.�����2�.��

�#�Œ�)��� ���Œ�.�� ��residuals���� �2���"�� �/���.�/�����.�1���.�"���� ������ �$�!�)��� ���� �Œ� �#�� �Œ�!� ���*�Œ�2� �#���� �1�����0���+��� ���2�.���� �/���Œ���.�� �.�Œ�)�� �2���"��

���.���Œ�*���0�"�� �1�2���� �����1���� �Œ�0�!���Œ� �#���Œ� �#���.���2���1�2� ���$� �*������ �������0���+��� ���2�.���� �0�Œ���1���"�� � ���� �����1�0���"�� �2�&�������0�����1�2�&�������.���� � ����

���0�2�.���*���2� �#�"���.�Œ� �1�2���1�0���"�����
�Œ�0�����#�������0�2�.�����)�2�����������.����� ���)�����1�����2� �#���$�!�)��� �#�����$�0�����������0�������0�������1�����2� ���1�����.��

�2� �#��H2O+. 
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���$�����.��������1 ���.�����-���1���.���������.�"���2� �#��� -���#��� ����� �# �����.���ût=132 fs. ���.�!�.�2���!� �*���2�.������� �!�#�3���"���1�2���"���2�������"��m/z� ���������������������.�� 

�������� �Œ� �#�� �.���2���1�2� ���$� �*���� �1�2� �� �Œ�.�2�!�����)�� ���)����P+���� �1�2� �� ��� ���2�����)�� ���!�.�*�1���.�� �>P-H]+ ���0�2���� �.�Œ�)�� �.�Œ�+���0���.��H ���.���� �1�2� �� ���!�.�*�1���.��

[P-CH3]+ ���0�2�����.�Œ�)���.�Œ�+���0���.��CH3�����þ����� �!�#�3���������.��m/z� ���������.���2���1�2� ���$�0�����1�2�  P+ ���0�������.�����2� ��� ��13C�����0���+��������� �!�#�3���������.��

m/z� �������1�2� ��H2O+�������2� ���������0�2� ���3�.�����0�2�.�����0�#���!�������1�2�0�!�.�������Œ�0�!��� �$�����0���/���.�3���!� ���2� �"�������������-���1���.���������.�"���#�Œ� �������!� �#���1�2������

�Œ�0�!��� �$�����0���/���.�3���!� ���2� �"�����Œ�!� �0�!�$�)���0��� ���.�Œ�)���2�������.���������0�Œ���/�!�.�1�������)��� �����0���2�����/���1�����������2�����1���"�����ù�3�.���!���������0���.�Œ�)���)���.���2�.��

�3���1���.�2�.���������.�"�� (���!� �1�.�!��� �1������� ���1�$�����.�����0�����/�0���.���.�Œ�)��Papadopoulou C C, Kaziannis S and Kosmidis C 2016 On 

the Dynamics of Xylene Isomers Excited in the Vacuum-Ultraviolet (VUV) Region ChemPhysChem 17 2415�±23. 

Copyright 2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim) 

 

 

 

 

���2�.�� ���$�����.�2�.�� ��������-3.14 �0�����.���� �0���3�.�����"�� �)�2���� �2�.�� ���!�.�*�1���.�2�.�� �Œ�.�!� �#�1������� �#���� �Œ�.�!�)��� ���.�� �$�!� ����������

�1�#���Œ�0�!���3� �!�������0�2�.���*���2� �#�"�������.���2� ���������0�����1� ���0�!���"�����0�$�&�!���1�2����������� �Œ� ���.���&�1�2�)�1� ���/���.�3���!�0�����.�Œ�)���0���0���������2� �#��

�.���2���1�2� ���$� �#���Œ�.�2�!����� �*�����)���2� �"���������2�����Œ�.�!�)��� ��� ���Œ�.�!�.�2���!���1�.���0�����.�����1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#�����.����

�2�&�����/�0�#�2�0�!���&�������&�����.���.���)���&�����2� �#�� 
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���$�����.��������2 ���.��� ������� �Œ� �������������������1�����2���������2� �#����� ���2����� �*���1�����.�2� �"�����������1�.�!�+�1�0�&�����&�"���Œ�!� �"���2� ���$�!�)��� ���ût (delay�����2�&����P+, 

[P-H]+ ���.�����>P-CH3]+ �����.���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#��� -���#��� ����� �#���1�0�����.�������!�.���������������.��������������� ���.�!�����������������������.���.�������������)���������0�"��

���.���Œ�*���0�"���.���2���1�2� ���$� �*�����1�2�������Œ�!� �1�.�!��� ���������0���2�����1�$���1�������������������0���+�����0���/���.���0��� ���������������)���������������!�.���������Œ�.�!� �#�1�������0�2�.����

���� �0�Œ�����2�.�1���� �2���"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �����.���ût<-30 fs���� �������0���+��� ���2�.���� �0�Œ���1���"�� � ���� �����1�0���"�� �2�&���� ���0�����1�2�&���� ���.���� ���� ���0�2�.���*�� �2� �#�"��

�.�Œ�)�1�2�.�1����Dt�����0���+���1�2� �����������Œ�.�!� �#�1������� ���2�.�������.�����2�.���#�Œ�)��� ���Œ�.���2���" �Œ�!� �1�.�!��� �����"���������!� �1�.�!��� �1������� ���1�$�����.�����0�����/�0���.���.�Œ�)��

Papadopoulou C C, Kaziannis S and Kosmidis C 2016 On the Dynamics of Xylene Isomers Excited in the Vacuum-

Ultraviolet (VUV) Region ChemPhysChem 17 2415�±23. Copyright 2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 

Weinheim)  
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���$�����.��������3 ���.��� ������� �Œ� �������������������1�� �2���������2� �#����� ���2����� �*���1�����.�2� �"���Œ�����2�0���1�.�!�+�1�0�&�����&�"���Œ�!� �"���2� ���$�!�)��� ���ût (delay�����2�&����

P+, [P-H]+ ���.���� �>P-CH3]+ �����.�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� ��-���#��� ����� �#�� �1�0�� ���.���� ���!�.������������ ���.���� �������� ��� ���.�!�������������� ���������.���.���� ������

���)���������0�"�� ���.���Œ�*���0�"�� �.���2���1�2� ���$� �*���� �1�2������ �Œ�!� �1�.�!��� ������ ���0�� �2���� �1�$���1���� �������������� �0���+�� ���0�� �/���.���0��� ������������ ���)���������������!�.��������

�Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���������0�Œ�����2�.�1�����2���"���Œ�!� �1�.�!��� �����"�������.���ût<-30 fs�����������0���+��� ���2�.�����0�Œ���1���"��� ���������1�0���"���2�&�������0�����1�2�&�������.�����������0�2�.���*��

�2� �#�"�� �.�Œ�)�1�2�.�1����Dt���� �0���+�� �1�2� �� �������� �Œ�.�!� �#�1������� ���2�.���� ���.���� �2�.�� �#�Œ�)��� ���Œ�.�� �2���"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"����(���!� �1�.�!��� �1������� �� �1�$�����.�� ���0��

���/�0���.���.�Œ�)���3�D�S�D�G�R�S�Rulou C C, Kaziannis S and Kosmidis C 2016 On the Dynamics of Xylene Isomers Excited in the 

Vacuum-Ultraviolet (VUV) Region ChemPhysChem 17 2415�±23. Copyright 2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & 

Co. KGaA, Weinheim)  
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���$�����.��������4 ���.��� ������� �Œ� �������������������1�����2���������2� �#����� ���2����� �*���1�����.�2� �"���0�Œ�2�� �1�.�!�+�1�0�&�����&�"���Œ�!� �"���2� ���$�!�)��� ���ût (delay�����2�&����

P+, [P-H]+ ���.���� �>P-CH3]+ �����.�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� �Œ-���#��� ����� �#�� �1�0�� ���.���� ���!�.������������ ���.���� �������� ��� ���.�!�������������� ���������.���.���� ������

���)���������0�"�� ���.���Œ�*���0�"�� �.���2���1�2� ���$� �*���� �1�2������ �Œ�!� �1�.�!��� ������ ���0�� �2���� �1�$���1���� �������������� �0���+�� ���0�� �/���.���0��� ������������ ���)���������������!�.��������

�Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���������0�Œ�����2�.�1�����2���"���Œ�!� �1�.�!��� �����"�������.���ût<-30 fs�����������0���+��� ���2�.�����0�Œ���1���"��� ���������1�0���"���2�&�������0�����1�2�&�������.�����������0�2�.���*��

�2� �#�"�� �.�Œ�)�1�2�.�1����Dt���� �0���+�� �1�2� �� �������� �Œ�.�!� �#�1������� ���2�.���� ���.���� �2�.�� �#�Œ�)��� ���Œ�.�� �2���"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"����(���!� �1�.�!��� �1������� �� �1�$�����.�� ���0��

���/�0���.���.�Œ�)���3�D�S�D�G�R�S�R�X�O�R�X���&���&�����.aziannis S and Kosmidis C 2016 On the Dynamics of Xylene Isomers Excited in the 

Vacuum-Ultraviolet (VUV) Region ChemPhysChem 17 2415�±23. Copyright 2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & 

Co. KGaA, Weinheim)  
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�	�  �/�#���.�������) ��� �����1��� �* (IP) �2� �# � -���#��� ����� �# �0�����.�� 8.56 eV [127], �0�Œ� �������&�" �.�Œ�.���2�0���2�.�� �����. 

�3�&�2�)�����  �2���" �/���1�����" �����2�����1���" (7.75 eV) ���.�� �����. �3�&�2�)�����  �2���" �/���1�����" �.�����$���0�#�1���" (1.55 eV) �����. 

��� �����1���). �+���.���2� �����)��� ���.�#�2�)���1�2�����/���.�/�����.�1���.���Œ�!� �1�.�!��� �����"�������.���2� ��P+ �$�!���1����� �Œ� �����������0�������2��������l=1 �1�2����

�1�$���1�������������������
�Œ�0�����#������� �#���0���)�2���������/�����!���0���.���2� �#���Œ�.����� �*�������2�����1���"���2pu �Œ� �#���Œ�0�!�����$�0�2�.�����1�2�����1�$���1����������������

�Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0�� ���0�� �����1���� �2� �� �1�����.�� �2� �#��H2O+ �&�"�� �Œ�!� �"�� �2� �� �$�!�)��� �� ���0�� �2���� �/���.�/�����.�1���.�� �2���"�� �.�Œ� �1�#�������������"��

���0�2�!�+���2�.�"�������0�1�.���2�����/�����!���0���.���2� �#���Œ�.����� �*���.�����$���0�#�1���"���2pr�����)�Œ�&�"���Œ�0�!�����!���%�.���0���1�2� ���Œ�0���!�.���.�2�����)�������!� �"����

������ �2�������"�� �2���"�� �0�����!���0���.�"�� �0���3�������1���"�� ��AE) �����.�� �2� �� ��� ���2�����)�� ���!�.�*�1���.��[P-H]+ �Œ� �#�� �.���.�3���!� ���2�.���� �1�2����

����������� ���!�.�3���.�� �Œ� ��������� �#���� ���0�2�.���*�� ���������� ���.���� ����������eV, �0���+���0���0�����0�"�� �����.�� �2� ��[P-CH3]+ ���#���.����� ���2�.�� ���0�2�.���*��

�������������.��������������eV [127]. ���#���0�Œ�+�"�����.�Œ�.���2� �*���2�.�����2� �#�����$���1�2� ���������.���3�&�2�)����� �������2�����1���"�����.�����2�!���.���3�&�2�)�����.��

�.�����$���0�#�1���"�� �����.�� �2������ �Œ�.�!�.���&������ ���.���� �2�&���� �/�*� �� ���)���2�&������ � �Œ�)�2�0�� �1�2���� �/���.�/�����.�1���.�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"��

�$�!���1����� �Œ� �����������0�� ���� �2��������l=3 �1�2���� �1�$���1���� ������������ �	� �� IP �2� �#�� ��-���#��� ����� �#�� �0�����.���� ����������eV���� �0���+�� � ����

�.���.�3�0�!�)���0���0�"�� �2�������"�� �2���"��AE �����.�� �2�.�� �>P-H]+ ���.���� �>P-CH3]+ ���!���1��� ���2�.���� �1�2������ �Œ�0�!��� �$���� ��������-1�������� ���.����

11.3-11.8 eV �.���2���1�2� ���$�&�"��[128]�����ò�2�1���������.���������.���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#����-���#��� ����� �#���$�!���1����� �Œ� �����������.����� ����

�2�������"��l=1 ���.����l=3 �����.���2� ���Œ�.�2�!�����)�����)�������.���������.���2�.�����!�.�*�1���.�2�.���.���2���1�2� ���$�.��������� ���&�"�����0�Œ�0���/���������.���2� ���Œ-���#���)����� ��

�2� ��IP �0�����.��������������eV, �0���+��� ����AEs �2�&������� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&�������#���.����� ���2�.�����1�2���"���Œ�0�!��� �$���"����������-12.1 eV 

�����.�� �2� �� �>P-H]+ ���.���� ��������-11.9 eV �����.�� �2�  [P-CH3]+ [129]���� �$�!���1����� �Œ� �����������.���� � ���� ���/���0�"�� �2�������"�� �2� �#��l �1�2����

�1�$���1�� ������������ �2���"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �	�.�� �.�Œ� �2�0�����1���.�2�.�� �2���"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"���� �/�����.�/���� � ���� �$�!�)��� ���� ���&���"�� ���.���� � ����

�.���2���1�2� ���$�0�"���0���0�!��� �����/���.�2� �����", �Œ�.�!� �#�1������� ���2�.�����1�2� �����������.���.�������������.���������.���2�.���2�!���.�����)�!���.�� 

 

 

�������.���.�"�� ������ ���!�)��� ���� ���&���"���2n ���.���� �0���0�!��� ���� �/���.�2� �����"��sn �2�&���� �/���.�3�)�!�&���� �2� �Œ� ���0�1���+����Ln �)�Œ�&�"�� �Œ�!� �����#�%�.���� �.�Œ�)�� �2����

�/���.�/�����.�1���.���Œ�!� �1�.�!��� �����"�����0���2�����1�$���1���������������������.���2� ��� -�����2� ����- ���.�����2� ���Œ-���#���)����� �� 

  ���)�!���  �ü���2�����+���0���0�" �1�2�.���0�!���" Rydberg S3 S2 S1 and/or T3 

� -���#���)�����  

�2n (fs) 
sn  C8H10

+ (P+) 
sn  C8H9

+ ([P-H]+) 
sn  C7H7

+ ([P-CH3]+) 

1550±200 
0.021±0.002 

0 
0 

88±10 
1.1±0.1 

0 
0 

92±15 
0 

1.2±0.1 
1.2±0.1 

1840±200 
0 

0.22±0.02 
0.26±0.03 

��-���#���)�����  

�2n (fs) 
sn  C8H10

+ (P+) 
sn  C8H9

+ ([P-H]+) 
sn  C7H7

+ ([P-CH3]+) 

1280±200 
0.0078±0.0008 

0 
0 

109±15 
0.74±0.07 

0 
0 

69±10 
0 

1.7±0.2 
1.7±0.2 

1740±200 
0 

0.15±0.02 
0.20±0.02 

�Œ-���#���)�����  

�2n (fs) 
sn  C8H10

+ (P+) 
sn  C8H9

+ ([P-H]+) 
sn  C7H7

+ ([P-CH3]+) 

2500±300 
0.0089±0.0009 

0 
0 

163±30 
0.51±0.05 

0 
0 

40±15 
0 

3.7±0.4 
3.9±0.4 

1980±200 
0 

0.12±0.01 
0.16±0.02 
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���������������#�����2���1�� 

 

�õ�Œ�&�"�� ���/���� �.���.�3���!�������0���� ���.���� �����.�� �2�.�� �2�!���.�� ���1� ���0�!���� �2� �#�� ���#��� ����� �#�� ���� �$�!� ���������� �1�#���Œ�0�!���3� �!���� �2�&����

��� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&����[P-H]+ ���.����[P-CH3]+ �/���.�3���!�0�����.�Œ�)���0���0���������2� �#���Œ�.�2�!����� �*�����)���2� �"��P+. �	� �����0��� ���)�"��

�)�2���� �2�.�� ��� ���2�������� �1�����.�2�.�� �1�#���.�!�2���1�0���� �2� �#�� �$�!�)��� �#�� �/�0���� �0�����.���� ���0�2�.���*�� �2� �#�"�� �.������� ���.�� �/�0���$���0���� �Œ�&�"�� �/�0����

�Œ�!� ���!�$� ���2�.�����.�Œ�)���2���������/���.���Œ�!�)�/�!� ���������.�2���1�2�.�1�������/�����.�/�����Œ�.�!����� ���2�.�����.�Œ�)���/���.�3� �!�0�2�������"���©�2� �Œ� ���0�1���0�"�ª��

�2���"���/�#���.���������"���0�Œ���3�����0���.�"���2� �#��� �#�/���2�0�!� �#����� �!��� �#���Œ� �#���1�#�����0�2���$� �#�����1�2�����/���.�/�����.�1���.���.�Œ� �/�������0�!�1���"��������� ��

�1�#�����0���!���������.�����2� ���1�����.���2�&�����Œ�.�2�!�����+�������)���2�&����P+ ���Œ� �!�0�������.���Œ�!� �1�.�!��� �1�2�0�����$�!���1����� �Œ� ���+���2�.�"�����)��� ���/�*� ��

�$�!� ���������"�� �1�2�.���0�!���"���� �0���+�� �2�.�� ���!�.�*�1���.�2�.�� �.�Œ�.���2� �*���� �2�!�0���"�� �1�2�.���0�!���"�� �Œ�!� ���0��������� �#�� ���.�� �0�Œ���2�0�#�$���0���� �0�����1� �#��

���.���)���.�Œ� �2�����0�1���.�������������������.���.���������������	�.���1�����.�2�.���2�&�����/�*� ���0���/�+�������!�.�#�1�����2�&�����Œ�0�!�����!���3� ���2�.�����.�Œ�)����� �������"��

�1�2�.���0�!���"�� �$�!�)��� �#���� ���0�� �2������ �Œ�!�+�2���� ���1�����0���+���0�2�.���� �&�"���23���� �0�Œ�0���/��, �)�Œ�&�"�� ���.�� �/� �*���0, �.�Œ� �/���/�0�2�.���� �1�2������

���.�2���1�2�.�1����S3), ���.���0�����.������� �����������.���������.���2� ���Œ�.�2�!�����)�����)�������	� ���)�2�����2�.�����!�.�*�1���.�2�.���Œ�0�!�����!���3� ���2�.�����.�Œ�)���2� �#�"��

���/��� �#�"���$�!�)��� �#�"���1�����.�����0�����Œ�&�"���Œ�!� ���!�$� ���2�.�����.�Œ�)���2���������/���.���Œ�!�)�/�!� ���������.�2���1�2�.�1�������þ���Œ�.�!�.�2���!���1�����.�#�2�����/�0��

���.�"���0���Œ�����1�1�0�����/�0�/� ������� �#���)�2����� �����0�����!���0���0�"���0���3�������1���"���2� �#�"��(AEs) �Œ�!�.���2���������2�.�#�2����� ���2�.�������þ���2�.�*�2���1�����2� �#��

�$�!�)��� �#���23 �����.���2� ���Œ�.�2�!�����)�����)�������.�����2�.�����!�.�*�1���.�2�.�����.���1�#�����2�����0�����1�2�����1�#�����$�0���.�� 

 

 

3.2.3.1 ���!� �����0�#�1�����1�����.�2� �"���1�2� �#�"���.�!�����2����� �*�"���$�!�)��� �#�" 

�ü�����.���� �1�����.���2�����)�� ���.�� �.���.�3�0�!��� �*���0�� �.�!�$�������� �1�2� �� �1�����.�� �Œ� �#�� �Œ�.�!�.�2���!�0���2�.���� �1�2� �#�"�� �.�!�����2����� �*�"��

�$�!�)��� �#�"�� �1�2�.�� �Œ�.�2�!�������� ���)���2�.�� ���.���� �2�&���� �2�!���+���� ��� �!���&������ �õ�Œ�&�"�� ���.���� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#��

�������� �.���2���1�2� ���$� ���1�$� �����.�1���)���1�2���������.�!�����!�.�3� �����������������������2� ���1�����.���.�#�2�)���/�0�����Œ� �!�0�������.���.�Œ� �/� ���0�����1�0���1�����.��

�#�Œ� �������!� �#�����)���&���/���3�&�2� ���������"���.�Œ� �!�!�)�3���1���"���.�Œ�)���2�����/���1�����������2�����1���"�����/���)�2�����1�0�������.���2���2� ���.���Œ�0�!���Œ�2�&�1����

���.�� �2� �� �Œ�.�!�.�2���!� �*�1�.���0�� ���.���� �1�2� �#�"�� ���0�2����� �*�"�� �$�!�)��� �#�"���� �.�������� ���.���� �1�2� �� �1�����.�� �.�Œ� �#�1���.�� �2���"�� �/���1�����"��

�.�����$���0�#�1���"���� �2� �� � �Œ� ��� �� �)�Œ�&�"�� ���/���� �0���������1�.���0�� ���2�.���� �Œ���!�.�� �Œ� ���*�� �������!�)�� ���.���� �.�3�.���!���������0�� �.�Œ�)�� �)���.�� �2�.��

�3���1���.�2�.���������.�"�����ü�Œ���1���"�����/�0�����Œ� �!� �*���0�����.���2� ���.�Œ� �/�+�1� �#���0���1�0���/�#���.�����������#�Œ�0�!�/���0���0�!�������&����������� ���2�����+����

���.�2�.�1�2���1�0�&���� �/���0���0�!�������&���� �.�Œ�)�� �/�*� �� �3�&�2�)�����.�� �2���"�� �/���1�����"�� �����2�����1���"�� ���.���� �.���)��� �#������ �/�����1�Œ�.�1���� �2� �#��

��� �!��� �#�����)���2� �"�� ���.�2���� �2������ �.���������0�Œ���/�!�.�1���� ���0�� �2���� �/���1������ �.�����$���0�#�1���"��[92,93]���� �/���.�/�����.�1���.�� ���� � �Œ� ���.�� ���.��

� �/����� �*�1�0���1�0�����0���&�1�����2���"�����!�.�������"���#�Œ� �������!� �#���1�2� �#�"�����0�2����� �*�"���$�!�)��� �#�"�����0�Œ�0���/�����1�0�������.���2���2� ���.���Œ�0�!���Œ�2�&�1����

���.�� ���0�Œ�0�!��� �*�1�.���0�� ���.�2���� �Œ� ���*�� �2������AE �2�&���� ��� ���2�����+���� ���!�.�#�1�����2�&���� ���.���� ���.�� �1�#���������.���0�� �.�Œ�0�#���0���.�"��

���!�.�*�1���.�2�.�����õ�Œ�&�"�����Œ� �!�0�����0��������� �#�����.���Œ�.�!�.�2���!���1�0�������.���0���"���1�2� �����$�����.�����������������������������2�.�1�����2���"���/���1�����"��

�����2�����1���"�� �0�����.���� �.�!���0�2���� �������!���� �+�1�2�0�� ���� �Œ�����.���)�2���2�.�� �2���2� ��� �#�� �0���/� �#�"�� �/���.�/�����.�1���+���� ���.�� �0�����.���� �0�Œ���1���"�� �Œ� ���*��

�������!������ ���#���0�Œ�+�"���� �.�Œ� �/���/� �#���0�� �2� �� �1�����.�� �1�2� �#�"�� �.�!�����2����� �*�"�� �$�!�)��� �#�"�� �1�2���� �/�#���.���������� �2���"�� ���.�2���1�2�.�1���"��

�1������� �#�"��S1 ���1�2�.�� ��������eV �Œ�0�!���Œ� �#��, ���� � �Œ� ���.�� ���Œ� �!�0���� ���.�� �/���0���0�!���0���� �.�Œ�)�� �2�!���.�� �3�&�2�)�����.�� �2���"�� �/���1�����"��
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�.�����$���0�#�1���"��������������eV�������.�������.���.��� ��� �#�����1�0������� �����1���)�"�����.�2�)�Œ�������.���������0�Œ���/�!�.�1���"�����0���2�����/���1�����������2�����1���"��

���.���2���1�2�!� �3���� �/���.�/�����.�1���.�� �����2�����1���"-�.�����$���0�#�1���"������ �����.�� �2���2� ���.�� �/���.�/�����.�1���.�� �1�$�0�2�����0�2�.���� ���0�� �.�Œ� �/�������0�!�1����

�Œ�!� �"���2� �#�"���.�!�����2����� �*�"���$�!�)��� �#�"�����.�������2�1�����/�0�����0�Œ���!�0�����0���� ���/���.���2�0�!�.���2� �����Œ�!� �1�/��� �!���1���)���2�&�����/���.�/�����.�1���+�� 

�Œ� �#�����.�"���0���/���.�3���!� �#�������)�Œ�&�"���.���!�����+�"�����.�����1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#���������.���!�������"���Œ�!� �1�/��� �!���1���)�"��

�2� �#�� �$�!�)��� �#�����&���"�� �.�#�2���"���2���"�� ���.�2���1�2�.�1���"�� �.�Œ�)���2�.�� �Œ�0���!�.���.�2�������� ���.�"�� �/�0�/� �������.�� �/�0�������2�.���� �0�3�����2�)�"���� ���������0��

�)���&�"�������.���0���2�������1�����2���"���2�������"���2�&�������0�!�����+�����0���.�2� ���2���/�&����fs, � ��� �Œ� ��� �"���0�����.�����1�#�����.�2�)�"�����0���2� ���$�!�)��� �����&���"��

�2�&���� ������ fs �Œ� �#�� �Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����.���� �1�2������ �.���.�3� �!����[111] �����.�� �2������S1 �2� �#�� � -���#��� ����� �#���� �þ�� �/���.�/�����.�1���.��

�Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �1�2�.�� �Œ�0���!�.���.�2�������� ���.�"�� �/�0�/� �������.�� �Œ�!�.�����.�2� �Œ� �����������0�� �����.�� �ût>-30 fs���� �)���&�"�� �1�2�.�� ���$�����.�2�.��

3.12-3.14 �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�������0���/���.���0��� ���������������)���������������!�.�������������0�Œ�����2�.�1�����2���"�����.���������.���������!�)�2�0�!�0�"���2�������"�� 

 

 

3.2.3.2 �û�#���.�������������)���2�&����� -���#��� ����� �# 

���*���3�&���.�� ���0�� �2� �#�"��Bolovinos et al. [25], �2� �� �3���1���.�� �.�Œ� �!�!�)�3���1���"�� �#�Œ�0�!���+�/� �#�"�� ���0��� �*�� �2� �#��

� -���#��� ����� �#�����2� ��� �Œ� ��� ���.�������0�����1�2������� �����/�.���1�#�����0�2�!���.�"��C2v �1�2������ �Œ�!� �1���������1�����2�&�����1�����0���.���+����� �����/�&����

���0���#����� �#���� �0���3�.�������0���� �����.�� ���Œ�����2�., ���� �.�!�$���� �2���"�� � �Œ� ���.�"�� ���!���1���0�2�.���� �1�2�.�� ����������eV ���.���� �.�Œ� �/�)�������0�� �1�2�� 

�/���0���0�!���������� �����0���2�!� �����.������ ���.�2���1�2�.�1����S3 (�Œ� �#�� �.���2���1�2� ���$�0���� �1�2������1E1u �2� �#�� ���0����� ����� �#)���� ���2������ �Œ���0�#�!����

�#�%�������"�� �0�����!���0���.�"�� �2���"�� ���Œ�����2�.�"�� �.�#�2���"�� �©�$�2����� ���2�.���ª�� �/�����3� �!�0�"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg [59] 

�������� ���$�����. 3.15). ���2������ �.���.�3� �!����[130] ���� �.�!�$���� �2���"��S3 �Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0�� �1�2�.�� �������� eV. ���0�� �������0��

�Œ�0�!���Œ�2�&�1������ ���0�&�!� �*���0�� �)�2���� ���� �/���1������ �����2�����1���"�� �Œ� �#�� �$�!���1����� �Œ� ��� �*���0�� �/���0���0���!�0���� �.�!�$�������� �2�.�� ���)�!���.�� �1�2������

���.�2���1�2�.�1����S3 ���0�� �Œ�0�!���1�1�0���.�� �0�����!���0���.�"�� �Œ�0�!���Œ� �#�� ��������eV. �ü���2�)�"�� �2� �#�� �3�.�1���.�2����� �*�� �0�*�!� �#�"�� �2� �#�� �Œ�.����� �*��

�����2�����1���"�����!���1���0�2�.�����0�Œ���1���"�������.�����.�2���1�2�.�1����Rydberg 5s (160.6 nm) [59], �2������� �Œ� ���.���/�0�����Œ� �!� �*���0�����.��

�.�Œ� �����0���1� �#���0���.�Œ�)���2� ���1�$�����.���.�!�$�������"���/�������0�!�1���"�������.�2�����1�#�����Œ�0���.�����#�Œ� �����2� �#���0���)�2�����������.�2���1�2�.�1�����1������� �#�"��

S3 ���.���� ���� ���.�2���1�2�.�1����Rydberg 5s �/���0���0���!� ���2�.���� �2�.�#�2�)�$�!� ���.�� �.�Œ�)�� �2���� �/���1������ �����2�����1���"���� �ü���� �������0������ � ����

���.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg ���$� �#���� ���0���.���*�2�0�!� �� �$�!�)��� �� ���&���"�� �.�Œ�)�� �2���"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"�� �1������� �#�"���� �0�����.���� �0�Œ� �������&�"��

��� �������) ���.���.�Œ� �/�+�1� �#���0���2� ���$�!�)��� �����&���"���2�&����������fs (�23), �Œ� �#���Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0���.�Œ�)���2� ���Œ�.�2�!�����)�����)����P+ �2� �#��

� -���#��� ����� �#�����1�2���������.�2���1�2�.�1����S3 ���.�����2� �����0������� ���$�!�)��� �����&���"���2�&��������������fs (�2R) �1�2���������.�2���1�2�.�1����Rydberg. 
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���$�����.�� ������5 �-���1���.�� �2� �#�� � -���#��� ����� �#�� �1�2������ �Œ�0�!��� �$���� �2���"�� �2�!���2���"�� �/���0���0�!���������"�� �����0���2�!� �����.�����"�� ���.�2���1�2�.�1���"��S3. 

�ü���3�.������� ���2�.���� � ���� ��� �!�#�3���"�� �2�&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&����Rydberg ���.���� �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���� �2� �� �0���/� �"�� �2� �#�"�� ���&�"���/ � �!�����0�2�.���� ���� �����.���2��������

�.�2�����0���.�����/� ���������: s, �/� ���������: f). (���!� �1�.�!��� �1�������  �1�$�����. �.�Œ�) Bolovinos A, Philis J, Pantos E, Tsekeris P and 

Andritsopoulos G 1981 The methylbenzenes vis-a-vis benzene. Comparison of their spectra in the Rydberg series 

region J. Chem. Phys. 75 4343�±9, ���0���2���������/�0���.���2���"��AIP Publishing) 

 

 

�þ���Œ�!� �.���.�3�0�!���0���1�.���0�!�������0���.���0�����.�����1�#���0�Œ���"�����0���2���"���$�!� ���������"���1�2�.���0�!���"���23=76 fs ���.�����2R= 690 fs 

�Œ� �#���Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����.���� �����.�� �2� �� �2� ��� �#�)����� �� ���������� ���.�!�����!�.�3� �� ���������������� �þ���1�2�.���0�!�����23 �0�����.���� �2���"�� ���/���.�"�� �2�������"��

���0������� �#�"���� �0���+�� �����2R, �.���)������ ������ �.���� �0�����.���� �0���.�3�!�+�"�� �#�Œ�0�!�0���2���������������� ���0���.���2���.�"�� �2���"�� �0�#�.���1�����1���.�"�� �2�&����

�#�Œ� ��� �����1���+���� �&�"�� �Œ�!� �"�� �2������ �.�3�.���!�0�1���� �2� �#�� �1�����.�2� �"�� �#�Œ� �������!� �#�� �.�Œ�)�� ���.���!�)�����.�� �$�.���������"�� �����2�.�1���" 

�1�����.�2�.������ �0�����.���� �1�.�3�+�"�� ���0���.���*�2�0�!���� �����.�� �2� �� � -���#���)����� ���� ������ ���.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg �Œ� �#�� �/���0���0���!�.���0�� �1�2������

�Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#���.�������.�����1�2�����1�0���!����4p. ���#���0�Œ�+�"�����������.�2���1�2�.�1�� Rydberg 5s �.���.�������0�2�.�������.��

���$�0�� ���0���.���*�2�0�!� �� �$�!�)��� �� ���&���"���� �.�3� �*�� �2� ��5s �����0���2�!�)����� �� ���!���1���0�2�.���� �.���)���.�� �Œ��� �� ���.���!������ �.�Œ�)�� �2���� ��� �!���.������

�©���.�!�/�����ª�� 

�������0������� �"���$�!�)��� �"�����&���"���2R �Œ�����.���)�2�.�2�.���Œ�0�!�����!���3�0�����2�������.�Œ� �/�������0�!�1�����.�Œ�)���2�������.�!�$���������/���0���0�!����������

���.�2���1�2�.�1����Rydberg �Œ�!� �"���2���������.�2���1�2�.�1�����1������� �#�"��S3 �����1�&�������.�����&���������"���/���.�1�2�.�*�!�&�1���"����CI), ����� �Œ� ���.��

�.�Œ�.���2�0���� �����.�� �������!���� �0�����!���0���.�� �0���0�!��� �Œ� �����1���"���� ���.�2�¶�� �.���.��� �����.�� ���0�� �2� �� �2� ��� �#�)����� �� ���� �Œ� ���*�� �Œ��� �� �1�*���2� ��� �"��

�$�!�)��� �"�����&���"���23 �#�Œ� ��� �0�����2�������*�Œ�.�!�����������.�"���0�*��� ���.���Œ�!� �1�����1�������"�����&���������"���/���.�1�2�.�*�!�&�1���"���Œ�!� �"���2�����/�0�*�2�0�!����

�/���0���0�!���������� �����0���2�!� �����.������ ���.�2���1�2�.�1����S2. ���#���Œ�0�!�.����� �#���0�� �0�Œ� �������&�"�� �)�2���� ���� �/���.�1�2�.�*�!�&�1����S3/S2 

���!���1���0�2�.������� ���2�����1�2� ���0�����$���1�2� ���2���"���/�#���.���������"���0�Œ���3�����0���.�"���2���"��S3. 
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�õ�1� ���� �.�3� �!���� �1�2���� �/�#���.���������� �2�&���� ���!�.�#�1�����2�&���� �>P-H]+ ���.����[P-CH3]+ �Œ� �#�� �Œ�!� ���!�$� ���2�.���� �.�Œ�)�� �2� ��

� -���#���)����� �����Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����.�����2�!�0���"���1�2�.���0�!���"���$�!�)��� �#����� ����� �Œ� ���0�"���0�����.������� �������"�����.���������.���2�.���/�*�  �.�#�2�� ��� ���2��������

���!�.�*�1���.�2�.���������.�!�)�2����� ���$�!�)��� �"�����&���"���2R �Œ� �#���.�Œ� �/���/�0�2�.�����1�2���������.�2���1�2�.�1����Rydberg �/�0�����Œ�!� �����#�%�0���.�Œ�)��

�2������ �0�3�.�!��� ������ �2���"�� �/���.�/�����.�1���.�"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �1�2� �� �1�����.�� �2�&���� ���!�.�#�1�����2�&������ �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���� �1�2� ����

�������.���. �����������0�������/�0���������� �0���0�!���)���/���.�2� �����������.�����)��� �#�"���Œ�����!�)�2���2�.�"). ���� �$�!�)��� �"�����&���"���23=88±10 fs �0�����.����

���/��� �"�����0���2� ���1�*���2� ��� ���$�!�)��� �����&���"���Œ� �#���Œ�.�!�.�2���!���������0���1�2� ��P+, ���$�0�����)���&�"�������/�0�����������0���0�!���)���/���.�2� ������s3. 

���.�2�����1�#�����Œ�0���.�����.�Œ�)���2���������.�2���1�2�.�1����S3 �/�0�����Œ�.�!����� ���2�.������� ���2�����������!�.�*�1���.�2�.���������$�!�)��� �"���23 �0���3�.�������0�2�.����

�1�2� ��P+ �&�"���$�!�)��� �"���.�Œ� �/�������0�!�1���"���2���"��S3, �0���+���1�2�.�����!�.�*�1���.�2�.���0���3�.�������0�2�.�����1�2�������Œ���0�#�!�����.�*�����1���"���2� �#��

�1�����.�2� �"���� �2� �� � �Œ� ��� �� �.�Œ� �/���/�0�2�.���� �1�2������ ���.�2���1�2�.�1����S2. �ü�Œ� �������&�"���� ����S2 �Œ�.���!���0���� �Œ�������#�1���)�� �.�Œ�)�� �2������

�.�Œ� �/���0���0���!�)���0������S3 (�1�$���1�����Œ�!�)�/�!� �����"-�/�����/� �$���"�����.�2���1�2�.�1���")�����)�Œ�&�"���1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#����

�þ���/�0�*�2�0�!�����$�!� �����������1�2�.���0�!�����22=92±15 fs �.�Œ� �/���/�0�2�.�����1�2���������.�2���1�2�.�1�����1������� �#�"��S2, �Œ� �#�����!���1���0�2�.�����1�2�.��

5.78 eV �����1�2�.������������eV �1�*���3�&���.�����0���2���"���.���.�3� �!���"��[25] ���.����[130] �.���2���1�2� ���$�.����������Liu et al. �Œ�!� �1�/���)�!���1�.����

�1�2���"�� �0�!���.�1���0�"�� �2� �#�"�� �����.�� �2� �� � -���#���)����� �� �����.�� �$�!�)��� �� ���&���"�� �Œ�0�!���Œ� �#�� ������fs �����.�� �2������ ���.�2���1�2�.�1����S2, 

�$�!���1����� �Œ� ���+���2�.�"�� �2�0�$���������"�� �3�.�1���.�2� �1��� �Œ���.�"�� �$�!� ��� �0���.�!�2�����������"�� �.�Œ�0�����)�����1���"�� �3�&�2� �����0���2�!� �����&���� ���.����

��� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&�����1�2���������������.���.���2�&����fs [111,112,131]. �
�1�2�)�1� ���������2���������Œ� �#���#�Œ� ��� ������� �#���0���1�2������

�Œ�.�!� �*�1�.���0�!���.�1���.���0�����.�����Œ��� ���1�#�����.�2�������0���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#���������.���2� ��� �Œ� ��� ��� ���$�!�)��� �"���22 �Œ� �#��

�.�Œ� �/�)�������0���1�0�������.���Œ�����.�������0���2�)�"���0�Œ���Œ���/� �#���Œ�.�!�.���)�!�3�&�1�������0���2������� �!�3�����©�����1���"�������!���.�"�ª���0�Œ���!�0�.���)�2�.����

���1�$�#�!���� �.�Œ�)�� �2���� �/�0�#�2�0�!���&�1���� �������“������fs ���.���� �����“���� fs �����.�� �2� �� �2� ��� �#�)����� -h8 ���.���� �2� �� �2� ��� �#�)����� -d8 

�.���2���1�2� ���$�&�"���� �������� ���.�!�����!�.�3� �� ������). �-�.�����0�2�.���� �0�Œ� �������&�"�� ��� �������)�� ���.�� �Œ�0�!���������0���� ���.���0���"�� ���0���.���*�2�0�!���� �2��������

���.�2���� �2������ �.���2�����.�2���1�2�.�1���� �0���)�"�� �.�2�)��� �#��H �2� �#�� �/�.���2�#����� �#�� �.�Œ�)�� �����.�� ���0���*����� ���� �ü�Œ���Œ����� ������ ���� �Œ�!� �1�Œ�����0���.��

�Œ�!� �1�.�!��� �����"�� ��fitting���� �2�&���� �/�0�/� �������&���� ���.�"�� ���0�� ���.��� �!���1���������� �2���������22=60 fs �/�0���� ���/�&�1�0�� �����.��� �Œ� �����2�����)��

�.�Œ� �2�����0�1���.�� 

�þ�� �0���0�!���)�"�� �/���.�2� ������s2 �����.�� �2� �� �Œ�.�2�!�����)�� ���)����P+ �0�����.���� �����/�0������������ �Œ�!�������. �Œ� �#�� �#�Œ� �/�����+���0���� �)�2���� �2�.��

�2�.���.���2�&�2���������/���0���0�!�������.�����©���0�!�����ª) ���)���2�.���Œ� �#���Œ�.�!����� ���2�.�����.�Œ�)���2���������.�2���1�2�.�1����S2 �#�3���1�2�.���2�.�� ���!�.�*�1����

�1�$�0�/�)�����0����� ��� �������!� �#�������0��� ���)�"���Œ� �#��� �/�����0�����1�2�������.�����$���0�#�1�����.�Œ� �����0���1�2����������� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&������������

�����/�0���������� �0���0�!���)�"�� �/���.�2� ������ �����.�� �2�.��[P-H]+ ���.����[P-CH3]+). �ù�#�2�)�� ���Œ� �!�0���� ���.�� �������0���� �0�*��� ���.�� ���.�2�.��� ���2�)��

���.��������� ���2�.�"�� �#�Œ�)�%������ �)�2���� ���� �0�����!���0���.�� �/�������0�!�1���"�� �/���.�2���!�0���2�.���� ���.�2�� �2���� �/���.�/�����.�1���.�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"�� ��������

�.���2����� ��� �����2�������"�� ���0�2�.�����1�0���"������ �ò�2�1������ �2� �� ���)�!��� �� ���$�0���� �Œ�0�!���1�1�0���.�� �2�.���.���2�&�2�������"�� �0�����!���0���.�"�� �Œ�0�!���Œ� �#�� �� eV 

�)�2�.�������!���1���0�2�.�����1�2���������.�2���1�2�.�1����S2. ���)���&���2� �#���Œ�.�!����� ���2�.��Franck-Condon ���.�����0�Œ�0���/���������.�Œ� �!�!�)�3���1����

�3�&�2� �����&�����.�Œ�)���2�����/���1�������.�����$���0�#�1���"���0�����.�����������0�2�����/���.�/�����.�1���.���������Œ�0�!���1�1�0���.���0�����!���0���.�"���/���.�2���!�0���2�.�������.�2����

�2� ������� �����1���)�������0��� ���)�"���Œ� �#���Œ�!� ���.���0�����/�����1�Œ�.�1�� �2� �#�����)���2� �"��[73,112]. 

�þ�� �2�!���2���� �1�2�.���0�!���� �$�!�)��� �#�� ���21), ���� � �Œ� ���.�� �Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0�� �1�2�.�� ���������“��������fs���� ���.�� ���Œ� �!� �*�1�0�� ���.��

�.���2���1�2� ���$�0�����1�2�������Œ�!�+�2�����/���0���0�!�������������.�2���1�2�.�1����S1, �Œ� �#�����!���1���0�2�.�����1�2�.������������eV [25,130], �)�Œ�&�"�����.�����1�2� ��

�2� ��� �#�)����� �����
�1�2�)�1� ����� ���1�#�����0���!��������� �"���$�!�)��� �"�����&���"���0�����.�����.�!���0�2�������0���.���*�2�0�!� �"���.�Œ�)���2� �����.���2���1�2� ���$� ���2� �#��



���0�3�����.��� ���������ù�Œ� �2�0�����1���.�2�.�����ù�������#�1�������.�������#�����2���1�� 
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�2� ��� �#� ����� �#�����������“������fs). ���*���3�&���.�����0���2� �#�"��Liu et al. [111,112], �������.�2���1�2�.�1����S2 �.�Œ� �/���0���0���!�0�2�.�����Œ�!� �"��

�/�*� �� �������0�"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"���� �2������ �.�Œ������S1 ���.���� �2������ �2�!���Œ������T3���� ���� � �Œ� ���.�� ���!���1���0�2�.���� �0���0�!���0���.������ �Œ� ���*�� ��� ���2����

�1�2������S2, �1�2�.�� ��������eV, �����1�&�� �0�1�&�2�0�!�������"�� ���0�2�.�2�!� �Œ���"�� ��IC���� ���.���� �/���.�1�#�1�2�����������"�� �/���.�1�2�.�*�!�&�1���"�� ��ISC) 

�.���2���1�2� ���$�&�"���� ���� �$�!�)��� �"�� ���&���"�� �2���"��S1 �0���2�������������0�� �Œ�0�!���Œ� �#�� �1�2�.�� ������ fs (��� ���2���� �1�2������ �.���2���1�2� ���$���� �2� �#��

�2� ��� �#� ����� �#)���� �0���+�� �0���0����� �"�� �2���"��T3 �Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0�� �Œ�0�!���Œ� �#�� �1�2�.��7 ps. ���2������ �Œ�.�!� �*�1�.�� �Œ�0�!���Œ�2�&�1������ �.����

�1�#�����.�����0���������.���2���2� ���.���1�*�����0�2�����/���.�/�����.�1���.����� �����$�!�)��� �������&���"���2�&�����/�*� �����.�2�.�1�2���1�0�&�����/�0�����.�����Œ� �!� �*�1�.�������.��

�Œ�!� �1�/��� �!���1�2� �*���� ���0�$�&�!���1�2������ ���.�2���� �1�#�����Œ�0���.���� ���.�� ���Œ� �!� �*�1�.���0�� ���.�� ���0�&�!���1� �#���0�� �)�2���� ���� �2�������� �Œ� �#��

�#�Œ� ��� �����1�2�����0�� �.�Œ�)�� �2���� �/���.�/�����.�1���.�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �0�����.���� �����.�� �����1���� �2�������� �2�&���� �/�*� �� �$�!�)���&���� ���&���"���� �Œ� �#��

�Œ�!� �3�.���+�"���0���.�!�2���2�.�����.�Œ�)���2� �#�"���1�$�0�2����� �*�"���Œ�������#�1��� �*�"���Œ� �#���/��� �$�0�2�0�*� ���2�.�����Œ�!� �"���2������S1 ���.�����2������T3. 

 

 

3.2.3.3 �û�#���.�������������)���2�&������-���#��� ����� �# 

�þ�� ���0���������� �0�����)���.�� �����.�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� ��-���#��� ����� �#�� �/�0�� �/���.�3���!�0���� ���/���.���2�0�!�.�� �.�Œ�)�� �0���0�������� �2� �#��

� -���#��� ����� �#�� �Œ� �#�� �Œ�0�!�����!���%�.���0�� �Œ�!� ����� �#�������&�"���� ����� �� �1�#�����0���!���������.���� �2� �� ��-���#���)����� �� �.�������0���� �0�Œ���1���"�� �1�2������

� �����/�.�� �1�#�����0�2�!���.�"�� �1�����0��� �#��C2v���� �)���&�"�� ���� ���.�2���1�2�.�1���� �1������� �#�"��S3 ���!���1���0�2�.���� ������� �� �$�.�������)�2�0�!�.���� �1�2�.��

6.57 eV [25] �����1�2�.������������eV [130]. ���2� �����$�����.���������� �.�Œ�0����� �������0�2�.�����2� ���3���1���.���.�Œ� �!�!�)�3���1���"���1�2�������Œ�0�!��� �$����

�2���"��S3. �þ�� �$�!� ���������� �1�2�.���0�!�����23=109±15 fs, �Œ� �#�� �.�Œ� �/���/�0�2�.���� �1�2������ ���.�2���1�2�.�1���� �.�#�2������ �0�����.���� �0���.�3�!�+�"��

���0���.���*�2�0�!�������Œ�!�������.���Œ� �#���#�Œ� �/�0�������*�0�����)�2���������#�Œ� ���.�2���1�2�.�1�������0�����0���*����� ���1�2�������0�2�.-�����1�������$�0�������1�$�#�!�)�2�0�!����

�0�Œ���/�!�.�1�����1�2���"���/���.�/�����.�1���0�"���Œ� �#�����#�!���.�!�$� �*�����1�2�������.�Œ� �/�������0�!�1����S3�: S2�����������$�!�)��� �����2R=1280±200 fs ���.����

�22=69±10 fs���� �Œ� �#���.�Œ� �/���/� ���2�.���� �1�2������ ���.�2���1�2�.�1����Rydberg ���.���� �2������ ���.�2���1�2�.�1���� �1������� �#�"��S2 �.���2���1�2� ���$�.��

�0�����.�����������!�)�2�0�!� �����.�Œ�)���2� �#�"���.���2���1�2� ���$� �#�"���2� �#��� -���#��� ����� �#�������2� ���3���1���.���.�Œ� �!�!�)�3���1���"���#�Œ�0�!���+�/� �#�"�����0��� �*��

�2� �#����-���#��� ����� �#�������$�����.�������������������.�����.�2���1�2�.�1����Rydberg ���!���1���0�2�.�����0���2�)�"���2� �#���3�.�1���.�2����� �*���0�*�!� �#�"���2� �#��

�Œ�.����� �*�� �����2�����1���"���� ����5s �1�2�.�� ���������� nm [59]. ���0�� �0�Œ���$�0���!�����.�2�.�� �Œ�.�!�)��� ���.�� ���0�� �0���0�����.�� �Œ� �#��

�$�!���1����� �Œ� �����1�.���0���1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#��� �!��� -���1� ���0�!� �*�"�������0�&�!� �*���0���)�2����� ���2R �Œ� �#���#�Œ� ��� �����1�2�����0���.�Œ�)���2� ��

�1�����.���2� �#���Œ�.�2�!����� �*�����)���2� �"��P+ �.���2���1�2� ���$�0�����1�0���.�#�2�����2���������.�2���1�2�.�1����Rydberg. �ù�������0�������.���1�����0���&���0�����)�2����

�2� ���3���1���.���2�&�������.�2�.�1�2���1�0�&����Rydberg �Œ� �#���Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�����1�2���"���.���.�3� �!���"��[59,132] �0�����.�����Œ��� ���/�����$�#�2� , 

�/�����.�/�����1�#�����1�2�.�2�.�����.�Œ�)����� �!�#�3���"�����0���.���*�2�0�!� �#���3�.�1���.�2����� �*���0�*�!� �#�"�� �1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#����-���#��� ����� �#����

�ù�#�2�)���0�����.�����Œ�����.���+�"���1�#�����Œ�0���.���2� �#���������!�)�2�0�!� �#���$�!�)��� �#�����&���"���2�&�������.�2�.�1�2���1�0�&����Rydberg. �þ ���0���&�1�����1�2� ��

�$�!�)��� ���22 �#�Œ� ��� �0���� �)�2���� ���� �.�Œ� �/�������0�!�1���� �.�Œ�)�� �2������S2 (�Œ� �#�� ���$�0���� �0�����!���0���.�� ����������eV [25] ���� ����������eV [130]) 

�0�Œ���!�0�����0�2�.�����0�Œ���1���"���.�Œ�)���2�����1�$�0�2�������������1�����2�&�����/�*� �����0���#�����&���������0���2�!�)�Œ� ���)���&�"���/���.�3� �!�0�2�����)���.�Œ�)���0���0����� ����

�2� �#���$�!�)��� �#���23����� ��� �Œ� ��� �"���.�#�������0�2�.�����1�0���1�$���1�������0���2� ��� -���#���)����� �����õ�1� �����.�3� �!�����1�2� �����0������� ���$�!�)��� �����&���"��

�21=1740±200 fs �Œ� �#���.�Œ� �/���/� �#���0���1�2���������.�2���1�2�.�1�����1������� �#�"��S1 ���1�2�.������������eV [25,130]), ���Œ� �!� �*���0�����.��

�2� �������0�&�!���1� �#���0���Œ�.�!�)��� ��� �����0���2� �����.���2���1�2� ���$� ���2� �#��� �!��� -���1� ���0�!� �*�"���0���2�)�"���2�&����� �!���&�����2� �#���Œ�0���!�.���.�2����� �*��

�1�3�������.�2� �"�� 
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���$�����.�� ������6 �-���1���.�� �2� �#�� ��-���#��� ����� �#�� �1�2������ �Œ�0�!��� �$���� �2���"�� �2�!���2���"�� �/���0���0�!���������"�� �����0���2�!� �����.�����"�� ���.�2���1�2�.�1���"��S3. 

�ü���3�.������� ���2�.���� � ���� ��� �!�#�3���"�� �2�&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&����Rydberg ���.���� �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���� �2� �� �0���/� �"�� �2� �#�"�� ���&�"���/ � �!�����0�2�.���� ���� �����.���2��������

�.�2�����0���.�����/=0.91�: s, �/=0.07�: f). (���!� �1�.�!��� �1�������  �1�$�����. �.�Œ�) Bolovinos A, Philis J, Pantos E, Tsekeris P and 

Andritsopoulos G 1981 The methylbenzenes vis-a-vis benzene. Comparison of their spectra in the Rydberg series 

region J. Chem. Phys. 75 4343�±9, ���0���2���������/�0���.���2���"��AIP Publishing) 

 

 

3.2.3.4 �û�#���.�������������)���2�&�����Œ-���#��� ����� �# 

�	� �� �Œ-���#���)����� �� �0�����.���� �2� �� ���)��� �� �.�Œ�)�� �2�.�� �2�!���.�� ���1� ���0�!���� �Œ� �#�� �Œ�.�!� �#�1�������0���� �/���.�3� �!�0�2�������� �1�#�����0�2�!���.����

�.�������0���� �1�2������ � �����/�.��D2h. �þ�� ���!�1���� �2� �#�� �0���3�#�����1��� �*�� �2�&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� �1������� �#�"��1B2u ���.����1B3u���� �Œ� �#��

�Œ�!� ���!�$� ���2�.�����.�Œ�)���2������1E1u �2� �#�����0����� ����� �#�����.�����.���2���1�2� ���$� �*�����1�2�������2�!���2�����/���0���0�!�����������.�Œ�����������0���2�!� �����.������

���.�2���1�2�.�1����S3, �/���.���!�����0�2�.�� �.�!���0�2���� ���0�������.�!�.�� �1�2� �� �3���1���.�� �.�Œ� �!�!�)�3���1���" �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#��

�Œ-���#��� ����� �#���1�0���.���2�����0�1�������0���2�.���������.���/�*� �����1� ���0�!�� �����$�����.����������). ���*���3�&���.�����0���2���"���.���.�3� �!���"��[25,133], ����

�.�!�$�����2�&�����/�*� ���.�#�2�+�������.�2�.�1�2���1�0�&�����0���2�������2�.�����1�2�.������������eV ���.����6.56 eV �.���2���1�2� ���$�&�"�����	� �����0��� ���)�"���)�2����

�1�2� �� �3���1���.�� �Œ�.�!�.�2���!� �*���2�.�� �Œ��� �� �1�2�0�����"�� ��� �!�#�3���" ���!���1���0�2�.���� �1�0�� �1�#���3�&�����.�� ���0�� �2������ �.�*�����1���� �2� �#�� �$�!�)��� �#��

���&���"���23�����Œ� �#���#�Œ� ��� �����1�2�����0���1�2�.���������“���� fs �1�2� �����1� ���0�!���"���.�#�2�)�����	� ���3���1���.���.�Œ� �!�!�)�3���1���"���#�Œ�0�!���+�/� �#�"��

���0��� �*���1�2�������Œ�0�!��� �$�����2�&�������.�2�.�1�2���1�0�&����Rydberg �0�����.�����Œ��� ���Œ�0�!���Œ��� ��� ���1�0���1�$���1�������0���2�.���������.���/�*� �����)�!���.����

�	�!�0���"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg ���!���1��� ���2�.���� �0���2�)�"�� �2� �#�� �3�.�1���.�2����� �*�� �0�*�!� �#�"�� �2� �#�� �Œ�.����� �*�� �����2�����1���"���� �1�2�.��

�������������� ������������ ���.���� ������������nm, � ���� � �Œ� ���0�"�� �0�����.���� �2�*�Œ� �#��5p [59] ���������� ���$�����.�� ��������). �ù���)������ ���.���� �.���� ���� �2��������

�2R=2500±300 fs �0�����.���� �#�Œ�0�!�0���2���������������� ���0�Œ�0���/���� �2� �� �1�����.�� �1�0�� �.�#�2���� �2���� �$�!� ���������� ���������.���.���� �0���/�������� �����.�� �2� ��

�Œ-���#���)����� ���� �0�����.���� ���/���.���2�0�!�.�� �$�.�������)�� ���.���� �1�#���0�Œ�+�"�� �Œ� ���*�� �0�#�.���1�����2� �� �1�2������ �.�3�.���!�0�1���� �2� �#�� �1�����.�2� �"��



���0�3�����.��� ���������ù�Œ� �2�0�����1���.�2�.�����ù�������#�1�������.�������#�����2���1�� 
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�#�Œ� �������!� �#������ �Œ�.�!�.�2���!�0���2�.���� �����.�� �1�.�3���"�� �.�*�����1������ �þ�� �0�#�/�������!���2���� �/� ������ �2� �#�� �3���1���.�2� �"��Rydberg �0�����.������

�2� �#�����$���1�2� �����0���������!�0�������.�Œ� �2�����0�1���.���2� �#�����0������� �#���$�!�)��� �#�����&���"���2�&�������.�2�.�1�2���1�0�&����Rydberg �2�*�Œ� �#��p��������

���0������� �"�� �$�!�)��� �"�� ���&���"�� ���.�� ���Œ� �!� �*�1�0�� ���0�� �2���� �1�0���!���� �2� �#�� ���.�� �1�#�1�$�0�2���1�2�0���� ���0�� �2���� ���0���&�1���� �2���"�� �����.���2�������"��

�.�2�����0���.�"�����ù�Œ�)���2�����������������Œ���0�#�!�����������$�!� �����������1�2�.���0�!�����22=40 fs�����Œ� �#���Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0���.�Œ�)���2� ���1�����.���2�&����

[P-H]+ ���.����[P-CH3]+, �0�����.�����.���)�������Œ��� �����0���&�����������1�0���1�$���1�������0���2�������.���2���1�2� ���$�����1�2�.���0�!���������.���2�.���������.���/�*� ��

���1� ���0�!������ �0���+�� ���� ���0���������� �$�!� ���������� �1�2�.���0�!�����21=1980 fs �Œ�.�!�.�������0���� ���/���.�� �0���2�)�"�� �2� �#�� �Œ�0���!�.���.�2����� �*��

�1�3�������.�2� �"�����������0�����!���0���0�"���/�������0�!�1���"���Œ� �#���.���.�3���!� ���2�.�����1�2��������������� ���!�.�3���.�������. �2���"�����.�2�.�1�2���1�0���"��S2 ���.����S1 

�0�����.��������������[25] ��������������eV [130] ���.��������������eV [25,130] �.���2���1�2� ���$�.�� 

 

 

 
���$�����.�� ������7 �-���1���.�� �2� �#�� �Œ-���#��� ����� �#�� �1�2������ �Œ�0�!��� �$���� �2���"�� �2�!���2���"�� �/���0���0�!���������"�� �����0���2�!� �����.�����"�� ���.�2���1�2�.�1���"��S3. 

�ü���3�.������� ���2�.���� � ���� ��� �!�#�3���"�� �2�&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&����Rydberg ���.���� �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���� �2� �� �0���/� �"�� �2� �#�"�� ���&�"���/ � �!�����0�2�.���� ���� �����.���2��������

�.�2�����0���.�����/� ���������: s, �/� ���������������������������������:p, �/� ���������: f). (���!� �1�.�!��� �1�������  �1�$�����. �.�Œ�) Bolovinos A, Philis J, Pantos 

E, Tsekeris P and Andritsopoulos G 1981 The methylbenzenes vis-a-vis benzene. Comparison of their spectra in the 

Rydberg series region J. Chem. Phys. 75 4343�±9, ���0���2���������/�0���.���2���"��AIP Publishing) 

 

 

3.2.3.5 ���#�����!���2���������1�#�����2���1�� 

���#�����!����� ���2�.�"���2�����/�#���.�����������2�&�����2�!���+������� �!���&�����Œ� �#���1�#�����2���������0���Œ�!� ����� �#�������&�"�����Œ�.�!�.�2���!� �*���0��

�����.���1�.�3�����2���1�����.�*�����1���", ���.�2�����2�����1�0���!����� �!��� -�����0�2�.-���Œ�.�!�.-, �2� �#���$�!�)��� �#�����&���"���Œ� �#���1�$�0�2�����0�2�.�������0���2������

���.�2���1�2�.�1�����1������� �#�"��S3. �þ���/���.�Œ���1�2�&�1�����.�#�2�������!���1���0�2�.�����1�0���1�#���3�&�����.�����0���2�.���Œ� ��� �2���������$�.�!�.���2���!���1�2��������

�2�&�����3�.�1�����2�&����VUV, �)�Œ�&�"�����/�����1�#�����2���1�.���0�������.�����#�Œ� ��� �0�����)�2���������.�2�����2�������0�2�����.�1����S3�: S2����� ���.�����!�.�������)�"��



���0�3�����.��� ���������ù�Œ� �2�0�����1���.�2�.�����ù�������#�1�������.�������#�����2���1�� 
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�/�.���2�*����� �"���Œ�.�!�.��� �!�3�+���0�2�.�������.�2�����2�!�)�Œ� ���Œ� �#���Œ�0�!�����.���������0�������������1�����2� �#���.�2�)��� �#���������!�.���.���Œ� �#�����!���1���0�2�.����

�.�Œ�����.���2�����.�Œ�)���2� �����0���*����� �������*���3�&���.�����0���.�#�2�)���2� ���1�0�����!��� ���������0�Œ���/�!�.�1�����Œ�����&���1�2� ���$�!�)��� ���23 �2� �#�����0���#������� �*��

�#�Œ� ���.�2�.�1�2���2���� �1�2������ � �!��� -�����1���� ���.�� ���2�.���� �.���0�����2���.���� �0���+�� ���.�� �.�#���.���)�2�.���� �.�Œ�)�� �2���� ���0�2�.- �Œ�!� �"�� �2������

�Œ�.�!�.-�����1�������þ���Œ�!�)�2�.�1�����.�#�2�����0�����.�����1�#�����.�2�������0���2�.���.�Œ� �2�0�����1���.�2�.���1�2� ���2� ��� �#�)����� ���������.���2� ��� �Œ� ��� ��� ���23 �/�0����

�Œ�.�!� �#�1�������0���� �0�����!�2���1���� �.�Œ�)�� �2���� �/�0�#�2�0�!���&�1���� ���0���2�)�"�� �2�&���� � �!���&���� �2� �#�� �Œ�0���!�.���.�2����� �*�� �1�3�������.�2� �"������ ����

�0�Œ���/�!�.�1���� �2���"�� �/�0�#�2�0�!���&�1���"�� ���.�� ���2�.���� �.���0�Œ�.���1�����2���� �1�0�� �1�$���1���� ���0�� �2������ �Œ�.�!�.�2���!� �*���0������ ���.�2���� �2������

�#�Œ� ���.�2���1�2�.�1���� ���0�� �2� �� ���.�2���� �Œ� ���*�� ���.�!�*�2�0�!� �� ���0���*����� ���� �ù���!�����+�"�� ���� �.���2�����0�2���� �1�#���Œ�0�!���3� �!���� �)�1� ���� �.�3� �!����

�1�2� �� �/�0�*�2�0�!� �� �������.�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"���� �/�����.�/���� �2���� ���0�2�����.�1����S2�: S1/T3, �Œ�.�!�.�2���!���������0�� ���.�2�� �2���� �/���Œ������

�#�Œ� ���.�2���1�2�.�1�������0�����0���*����� ����� ���$�!�)��� �"�����&���"���22 ���0���+���0�2�.�������.�2�����2�����1�0���!����� �!��� -�!���0�2�.-�!�Œ�.�!�.-�����-�.�����0�2�.����

�Œ�&�"�� ���� �#�Œ� ���.�2���1�2�.�1���� ���0�� ���0���*����� �� �1�2������ � �!��� -�����1���� ���$�0���� ���1�$�#�!�)�2�0�!���� �0�Œ���/�!�.�1���� �1�2� �� �$�!�)��� ���22���� �+���.�� �2� ��

�2� ��� �#�)����� �����Œ�!� �2�0�����.���0�������.���0���2�)�"���0�Œ���Œ���/� �#���Œ�.�!�.���)�!�3�&�1�����2� �#���/�.���2�#����� �#�����Œ� �#���Œ�0�!�����.���������0�����0�Œ���1���"���2� ��

���0���*����� ���� �Œ�.�!�)��� ���.�� ���0�� �2���� ��� �!�3���� �©�����1���"�� �����!���.�"�ª�� �Œ� �#�� ���$�0���� �Œ�.�!�.�2���!�����0���� �1�2� �� ���0�����)����� ���� ���2������

�Œ�!�.�����.�2�����)�2���2�.����� ���22 �����.���2� ���Œ-���#���)����� ���0�����.�����Œ�.�!�)��� ��� �"�����0���0���0����� �����2� �#���2� ��� �#� ����� �#�����Œ�!�������.���Œ� �#���0�����.����

�1�#���0�Œ���"�����0���2�������Œ�!�)�2�.�1�������.�"�������.���2�������0���2�)�"���0�Œ���Œ���/� �#���Œ�.�!�.���)�!�3�&�1�����2� �#���2�*�Œ� �#���2���"���©�����1���"�������!���.�"�ª����

���0�&�!�+���2�.�"�� �)�2���� �2� �� ���0���*����� �� ���.���� �2� �� ���0���2� �������)�� ���2� ��� �� �������!�.���.�� ���.�� ���!���1��� ���2�.���� �0���2�)�"�� �0�Œ���Œ���/� �#���� ���0�� �����.��

�2���2� ���.�� �Œ�0�!���Œ�2�&�1������ ���� �#�Œ� ���.�2���1�2�.�1���� �1�2���"�� �����1�0���"�� ���0�2�.- ���.���� �Œ�.�!�.- ���.�� �0���$�0�� �.���2���1�2� ���$�&�"�� �������!���� ���.����

�.���0�����2���.�� �0�Œ���/�!�.�1���� �1�2� �����22���� ���2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2�&���� ���#��� �����&���� �/�0���� �Œ�.�!�.�2���!���������0�� �/���.���)�!�3�&�1���� �2� �#��

�1�����.�2� �"�� �Œ� �#�� ���.�� ���Œ� �!� �*�1�0�� ���.�� �1�#�1�$�0�2���1���0���� ���0�� �2�.���.���2�+�1�0���"�� �2� �#�� ���#���.�2� �Œ�.�����2� �#���� �)�Œ�&�"�� ���������0�� �1�2� ��

�2� ��� �#�)����� ���� �	���2� ��� �#�� �0���/� �#�"�� �/���.��� �!�3�+�1�0���"�� �/����� �#���� �0���� �������0���� �Œ�!�)�1���0�2�0�"�� �Œ�����!� �3� �!���0�"�� �1�$�0�2�������� ���0�� �2����

�1�#���2�0�2�.�������������2���"���.���2���/�!�.�1���"�� 

�þ���1�#��� �Œ�2�������� �0�����)���.�� �2�&���� �/���.�/�����.�1���+���� �.�Œ� �/�������0�!�1���"�� �Œ� �#�� ���.��������� �#���� �$�+�!�.�� ���0�2���� �2������ �.�!�$��������

�/�������0�!�1�����Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�����1�2� �����$�����.���������� �����.���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#��� -���#��� ����� �#�������.�!�)��� ���0�"���/���.�/�����.�1���0�"��

�1�#�����.����� �#���� ���.���� �����.�� �2�.�� �������.�� �/�*� �� ���1� ���0�!������ ���0�� �0���.�3�!�+�"�� �/���.�3� �!�0�2�������"�� �0�����!���0���0�"�� �2�&���� �/���0���0�!�������&����

���.�2�.�1�2���1�0�&���� 
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���$�����.�� ������8 �ù�Œ�0�����)�����1���� �2���"�� �/�������0�!�1���"�� ���.���� �2���"�� �.���)��� �#�����"�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"�� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#��� -���#��� ����� �#���� �þ��

�.���������0�Œ���/�!�.�1�������0���2�����/���1�������.�����$���0�#�1���"���.�Œ�)���2���������.�2���1�2�.�1����Rydberg 5s (160.6 nm, 7.72 eV�������.�����2���������.�2���1�2�.�1����

�1������� �#�"��S3 � �/�����0�����1�2�������Œ�.�!�.���&���������)��� ���Œ�.�2�!�����+�������)���2�&�������0���+��� �����$�.�������)�2�0�!�0�"�������0���2�!� �����.�����"�����.�2�.�1�2���1�0���"���/����� �#����

���)��� ����� ���2�������� ���!�.�*�1���.�2�.�����þ���0�����!���0���.�� �2���"��T3 (5.5 eV���� �/�0���1�����0���+���0�2�.���� �1�2� ���� ���.�2�.���)�!�#�3� �� ����� ���.�����	�.�� ���.���Œ�#���&�������.��

�����������#�Œ� �/�0�������*� �#�����2�������*�Œ�.�!�������3�!�������.�2� �"���1�2���"���.���2���1�2� ���$�0�"���/���.�/�����.�1���0�"�����������0�����!���0���0�"���2�&�����/���0���0�!�������&�������.�2�.�1�2���1�0�&����

�0�����3�����1�.�����.�Œ�)���2�������.���.�3� �!����[25]. (���$�����. ���0 ���/�0���. �.�Œ�) Papadopoulou C C, Kaziannis S and Kosmidis C 2016 On 

the Dynamics of Xylene Isomers Excited in the Vacuum-Ultraviolet (VUV) Region ChemPhysChem 17 2415�±23. 

Copyright 2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim) 

 

 

3.2.3.6 �ù���.��� �����.�����!�.�#�1�����2�&����[P-CH3]+ ���.����[P-H]+ 

�ò���.�� �0���/���.�3���!� ���� �1�����0��� �� �Œ� �#�� ���$�0���� �1�#�����2�����0���� �.�Œ�)�� �/�����3� �!� �#�"�� �0�!�0�#�����2���"�� �0�����.���� ���� �.���.��� �����.�� �2�&����

���.���.�����+�����.�Œ�+���0���.�" H ���.����CH3 �1�2� ��� �#�/���2�0�!� �����)�!��� ��������Troe ���.����� �����1�#���0�!�����2�0�"���2� �#���/���.�Œ���1�2�&�1�.�����)�2�� �2� ��

���#�!���.�!�$� ���©��� ��� �Œ���2���ª���/�����1�Œ�.�1���"�������.���)���.���2�.�����#���)�����.�����0�2�����.�Œ�)���/�������0�!�1�����1�2�.�������� nm �0�����.�����2� ���1�Œ���1����� ��

�2� �#�� �/�0�1��� �*��C-H �1�0�� �����.�� �.�Œ�)�� �2�.�� ���0���*�����.��[109,113]. ���2�.�� ����������eV ���)�����"�� �2� �� ���������� �������� ���.���� �������� �2�&����

��� �!���&���� �2� �#�� � -, ��- ���.���� �Œ-���#��� ����� �#�� �.���2���1�2� ���$�&�"�� �Œ�.�!� �#�1������� �#���� �1�Œ���1����� �� �2� �#�� �/�0�1��� �*��C-C [113]. ����� ��

�Œ�!�)�1�3�.�2�.���� � ����Huang et al. �/���0�!�0�*�����1�.���� �2� �� �3�&�2� �'�1� ���0�!���1���)�� ���.���� �2���� �3�&�2� �/�����1�Œ�.�1���� �2� �#�� ��-���#��� ����� �#��

���0�2���� �.�Œ�)�� �/�������0�!�1���� �1�2�.�� ��������eV ���.���� �.�Œ���/�0�����.���� �)�2���� �2� �� �©��� ��� �Œ���2���ª�� �2� �#�� ���1� ���0�!���1��� �*�� �Œ�!� �"�� �����.�� �/� ������

�0�Œ�2�.���0��� �*�"�� �/�.���2�#����� �#���.���2�.���&�������0�2�.���� �2� �� �����0�1� �� �1�Œ���1����� �� �2�&�����/�0�1���+����C-C ���.����C-H [116]. ���2���� �/��������

���.�"�� �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� ���� �/�����1�Œ�.�1���� �1�#�����.�����0���� �1�2� �� ���)���� ��������� ���� �Œ�.�!���� �1�2� �� � �#�/���2�0�!� �� �/���0���0�!������� �� ���)�!��� ���� �þ��

�0�����.���Œ���.���2���"���.���2���/�!�.�1���"�������.���.�Œ�+���0���.���0���)�"���.�2�)��� �#��H �.�Œ�)���2� �����0���*����� ���1�2� ��� �#�/���2�0�!� �����)�!��� ���Œ� ���������0�����.�Œ�)��

3.945 eV �&�"��������������eV �����. �2�.���2�!���.�����1� ���0�!�����2� �#�����#��� ����� �#��[117]�����û�0�/� ���������"���2���"���0�����!���0���.�"���/�������0�!�1���"��

�1�2�. 7.75 eV, �2� �����)�!��� �����.�����Œ� �!� �*�1�0�����.���.�Œ� ���2���1�0�����0�Œ�.�!�������Œ�0�!���1�1�0���.���0�����!���0���.�"�����)��� �����$� ���2�.�"���3�2���1�0����
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�1�0�������.�������0���2�!� �����.���������.�2���1�2�.�1�����Œ� �#�����!���1���0�2�.�����2� ���Œ� ���*���1�2�.����������eV �Œ�0�!���Œ� �#�����ò�2�1�������2� ���3�!�������.���.�#�2�)��

���.�����Œ� �!� �*�1�0�����.�����0�Œ�0�!�.�1�2�0�������)��� ���)�2�.�����2� �����#���.�2� �Œ�.�����2� �����.���0���$�0���3�2���1�0���� �1�2�������0���0�����+�/�������.�2���1�2�.�1����

S0. ���0�������.���2���2� ���.���Œ�0�!���Œ�2�&�1�������2�.����� ���2�����������!�.�*�1���.�2�.�����.���.�����$���0�*� ���2�.�����Œ� ���*���.�!���)�2�0�!�.���.�Œ�)���2�����1�2����������

�Œ� �#�� �.�!�$����� �#���� ���.�� �.�����$���0�*� ���2�.���� �1�2������ �Œ�!�.�����.�2�����)�2���2�.���� �	� �� ���/��� �� ���1�$�*�0���� �����.�� �2������ �.�Œ�+���0���.��H �.�Œ�)�� �2� ��

�/�.���2�*����� �� ���.���� �����.�� �2������ �.�Œ�+���0���.��CH3, �/���.�/�����.�1���0�"�� �Œ� �#�� �.�Œ�.���2� �*���� �.���)���.�� �#�%�����)�2�0�!�0�"�� �0�����!���0���0�"��

�0���0�!��� �Œ� �����1���"�������#���0�Œ�+�"���������/�����1�Œ�.�1�����2� �#��� �#�/���2�0�!� �#����� �!��� �#�����.����� ���.���)��� �#��� �"����� �����1���)�"���2�&����� �#�/���2�0�!�&����

���!�.�#�1�����2�&���� �Œ�!���Œ�0���� ���.�� �.�Œ� �����0���1�2� �*���� �.�Œ�)�� �2���� �1�#�����2���1���� ���.�"�� �1�$�0�2�������� ���0�� �2� �#�"�� �����$�.�����1��� �*�"��

�1�$�����.�2���1��� �*����� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&��. 

�õ�Œ�&�"�����Œ� �!�0�������.���/�0�������.���0���"���1�2� �����$�����.����������, �����.�Œ�+���0���.��CH3 ���#�!���.�!�$�0���������.���2�����2���"���.�Œ�+���0���.�"��H. 

��� ���2�+���2�.�"�� �Œ��� �� �Œ�!� �1�0���2�������� �2���� �$�!� ���������� �1�#���Œ�0�!���3� �!���� �2� �#�� ���)��� �#��R=[P-CH3]+/[P-H]+ �����.�� �2�.�� �2�!���.��

���1� ���0�!���������Œ� �!� �*�������.���0���.�$��� �*�����Œ�0�!���1�1�)�2�0�!�.���1�#���Œ�0�!���1���.�2�.�������0���.�#�2�)���2� ���1�����0��� ���Œ�!���Œ�0�������.���.���.�3���!� �#���0��

�)�2���������/���.�/�����.�1���.���#�Œ� ��� �����1��� �*���2� �#�����)��� �#�������.���������0�����)�!��� ���Œ�0�!���0���������.���0���2����«���0���.���1��» �2� �#���1�����.�2� �"���2�&����

��� ���2�����+���� ���!�.�#�1�����2�&���� ��smoothing, Adjacent Averaging ���� �1�����0���&���� �����.�� �������0�� �1���!�&�1��, �2���� �/���.���!�0�1����

�2� �#�"���� �2������ �Œ�.�!�0����� ������ ��interpolation) ���.���� �2� ���� �#�Œ� ��� �����1���)�� �2���"�� �����1���"�� �2�������"�� �.�Œ�)�� �)���0�"�� �2���"�� �1�.�!�+�1�0���"����

�Œ�!� ���0��������� �#�� ���.�� �.�Œ� �3�0�#�$��� �*���� � ���� �.�Œ�0���!���1��� ���� ���.���� � ���� �����/�0�����1��� ���� �0���.���2���.�"�� �2���"�� �/���.���!�0�1���"�� �������!�+����

�1�������2�&�������	� ���0���/���.�3���!� �����0�����.�����)�2���������$�!� �����������0�����!�2���1�����2� �#��R �/�0�����0�����.�����������/���.�����.���������.���2�.���2�!���.�����)�!���.����

�	�.�� � �!��� - ���.���� ���0�2�.-���1� ���0�!���� �3�2����� �#���� �1�$�0�/�)���� �1�2������ ���/���.�� �2�������� �2� �#��R �1�0�� ���0���������� �$�!� ���������� ���������.���.��

(5.8-������������ �)���&�"�� �2� �� � -���#���)����� �� ���0���������� �.�Œ�)�� ���0���.���*�2�0�!���� �2���������� �ù�Œ�)�� �2������ ���������� �Œ���0�#�!������ �2� �� �Œ-���#���)����� ��

�Œ�.�!� �#�1�������0�����Œ��� ���.�!�������.�*�����1�����Œ�!� �"�������.���1�$�0�2���������$�.�������)�2�0�!�����2�����������������������������2�������"���.�#�2���"���/���.�3���!� �#�����.�Œ�)��

�.�#�2���� �Œ� �#�� �#�Œ� �/�0�������*�0���� ���� �1�2� ���$�0��� ���0�2�!���.���� �/�����.�/����R=2/4=0.5 �����.�� �.�Œ�+���0���.��H �.�Œ�)�� �2� �� �/�.���2�*����� �� ����

R=2/6=0.33 �����.���.�Œ�+���0���.��H �.�Œ�)���2�.�����0���*�����.�������2�.���3���1���.�2�.���������.�"���Œ� �#���Œ�!� ���*�Œ�2� �#�����.�Œ�)�������0���2�!� �����.���)��

��� �����1���)����electron impact, EI) [127�±129] � �������)��� ����R �����.���2� ��� - ���.�����2� ����-���#���)����� ���0�����.�����Œ�.�!�)��� ��� �������Œ�0�!���Œ� �#��

�����������.�������������.���2���1�2� ���$�&�"�����0���+���0���0����� �"�������.���2� ���Œ-���1� ���0�!���"���0�����.�����Œ�0�!���Œ� �#�������������������2�������"���.�#�2���"���0�����.�����0�Œ���1���"��

���0���.���*�2�0�!�0�"���.�Œ�)���2�����1�2� ���$�0��� ���0�2�!���������2�������� 

�û�0�/� ������� �#�� �)�2���� �  ��� �����1���)�"�� �0�����.���� �����.�� �������0�2���� �/���.�/�����.�1���.���� ���� �.�Œ�)�������1���� �.�Œ�)�� �2���� �1�2� ���$�0��� ���0�2�!��������

�2�����������.�����Œ� �!� �*�1�0�����.���������0�������.�2�.��� ���2�����#�Œ� �����2� ���2�.�"���)�2���������.�Œ� �/�������0�!�1�������0���0�1�&�2�0�!�����������0�2�.�2�!� �Œ�������0�2�.���*��

�2�&���� ��� ���2�����+���� ���.�2�.�1�2���1�0�&����[92] �1�#�����.�����0���� ���.�2���� ������� �"�� �1�#���2�0�2�.���������&���� �Œ� �#�� � �/����� �*���� �1�0�� �/�������0�!�1����

�2�!�)�Œ�&���� �2�.�������2�&�1���"���� � ���� � �Œ� ��� ���� �0���Œ������� �#���� �2� �� �/�0�1���)��C-CH3. �ù�#�2�)�� �3�.�����0�2�.���� �Œ�&�"�� �1�#�����.�����0���� �Œ��� ��

�.�Œ� �2�0���0�1���.�2���������.�����2�.���/�*� �����0���*�����.���0�����.�������0���2� �������������þ���1�*���0�#���������0�2�.���*���2�&�����Œ�0�!���1�2�!� �3���&�������0���#����� �#��

���$�0���� �1�#�����2�����0���� �1�0�� �Œ� ���#���!�������0�"�� �0�!���.�1���0�"�� �0�Œ���� �2���"�� �0�1�&�2�0�!�������"�� �2�.���.���2�&�2�������"�� ���0�2�.�2�!� �Œ���"�� ��IVR���� �2�&����

���#��� �����&�������ò�$�0�������!�0���0�����)�2�������0�����������0�����������#�Œ� ���.�2���1�2�.�1�������0�����0���*����� ���0�Œ���2�.�$�*���0�����2�����/���.�/�����.�1���.���2���"��IVR 

���)���&���2���"���.���������0�Œ���/�!�.�1���"���2�&�����Œ�0�!���1�2�!� �3���&�������0���#����� �#�����0���2� ���/�.���2�*����� �����.�������0�2�.���*���2� �#�"��[120�±124]�����þ��

�0�!�������0���.���.�#�2�����0�����.�����1�#�����.�2�������0���2�������Œ�.�!�.�2���!���1�����1�2�.���3���1���.�2�. EI �)�2����� �����)��� �"��R �0�����.�����������!�)�2�0�!� �"�������.��

�2� ���Œ-���#���)����� �����1�2� ��� �Œ� ��� ���2�.�����0���*�����.�����Œ� �!� �*�������.�����0�&�!����� �*�����.�1�*���0�#���2�.�� 
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���$�����.���������� ���!� �����������0�����!�2���1�����2�&�������)���&�����>P-CH3]+/[P-H]+ �����.���2� ��� -������- ���.�����Œ-���#���)����� �����ò�������0�����0���.���1������smoothing) 

�2�&�����/�0�/� �������&�����Œ�!�������2�����/���.���!�0�1�����2� �#�"���Œ�!� ���0��������� �#�����.���.�Œ� �3�0�#�$��� �*�����.�Œ�0���!���1��� �������.���������/�0�����1��� �������������/���.���0��� ���������0�"��

���!�.�������"���#�Œ� �/�0�������*� �#�����2�������2���������1�2������� �Œ� ���.���3�2�����0����� �����)��� �"���Œ�0�!���Œ� �#���1�2�.������������fs. (���$�����.�����0�����/�0���.���.�Œ�)���3�D�S�D�G�R�S�R�X�O�R�X��

C C, Kaziannis S and Kosmidis C 2016 On the Dynamics of Xylene Isomers Excited in the Vacuum-Ultraviolet 

(VUV) Region ChemPhysChem 17 2415�±23. Copyright 2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim) 

 

 

���2� �����$�����.���������� ���Œ� �!�0�������.���0���"�����.���Œ�.�!�.�2���!���1�0�����)�2����� ��R �/�0�����0�����.�����1�2�.���0�!�)�"�����.���������.�#�������0�2�.�������0��

�2�����$�!� �������������.���#�1�2���!���1�������0�2�.���*���2�&�����/�*� ���Œ�.�����+�������.�����2�0�����������3�2�����0�����1�0���2�������"���#�%�����)�2�0�!�0�"���.�Œ�)���.�#�2���"��

�Œ� �#�� �Œ�.�!�.�2���!� �*���2�.���� �1�2�.�� �3���1���.�2�.��EI. ���.�2���� �1�#�����Œ�0���.���� � ���� �2�������"�� �2� �#�� ���)��� �#��R �0���.�!�2�+���2�.���� �.�Œ�)�� �2�.��

�$�.�!�.���2���!���1�2�������� �2���"�� � �#�/���2�0�!���"�� �Œ�!�)�/�!� �����"�� ���.�2���1�2�.�1���"�� �2�&���� ��� �!���&������ �õ�Œ�&�"�� �.���.�3���!�������0��

�Œ�!� ����� �#�������&�"���������.�Œ� �/�������0�!�1�����2� �#��� �#�/���2�0�!� �#����� �!��� �#���1�#�����.�����0�������.�2����������� �"�������.�"���1�#���2�0�2�.�����������"���Œ� �#��

�1�$�0�2�����0�2�.�� ���0���Œ�.�!�.���)�!�3�&�1�� �2� �#���/�.���2�#����� �#��������� �Œ� ���.���Œ�0�!�����.���������0�������.�������������1�������0���#����� �#�������#���0�Œ�+�"��������
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�$�!� ���������� �0�����!�2���1���� �2� �#��R �.���2�����.�2� �Œ�2�!�����0���� �����.�� �0�����!�2���1���� �.�Œ�)�� �2������ �.�*�����1���� �2���"�� �Œ�0�!���1�1�0���.�"�� �0�����!���0���.�"��

���2�.���.���2�&�2���������0�����!���0���.����������� �Œ� ���.���/���.�2���!�0���2�.�������.�2�����2� ������� �����1���)�����Œ�!�������.���Œ� �#��� �/�����0���� �1�0���0�����1�$�#�1�����2���"��

�.�Œ�+���0���.�"��CH3. 

�ü�Œ���Œ����� ������ �Œ�!���Œ�0���� ���.�� �1�#�����2�����0���� ���� �Œ�����.���)�2���2�.�� �0���)�"�� ���1� ���0�!���1��� �*�� �Œ�!� �"�� �����.�� �/� ������ �0�Œ�2�.���0��� �*�"��

�/�.���2�#����� �#���� �	���2� ��� �#�� �2�*�Œ� �#�� ���1� ���0�!���1���)�"�� ���$�0���� �Œ�.�!�.�2���!�����0���� �1�2� �� � �#�/���2�0�!� �� ���)�!��� �� ���.���� �1�2� �� ���)���� �2� �#��

�2� ��� �#� ����� �#��[69] ���.���+�"�� ���.���� �1�2� �� � �#�/���2�0�!� �� ��-���#���)����� �� �1�0�� ���0���������� �$�!� ���������� ���������.���.�� ���0�� �����.�� �3�!�������.��

3.77 eV [116]. ������Meyerson ���.����Rylander �.�����3�0�!�.���� �)�2���� �2�.�� ���)���2�.��C7H7
+ �.�Œ�)�� �2� �� �2� ��� �#�)����� ���� �2� ��

�Œ-���#���)����� �� ���.���� �2� �� �Œ-�$���&�!� �2� ��� �#�)����� �� ���$� �#���� �2���� �/� ������ �2� �#�� �0�Œ�2�.���0��� �*�"�� �2�!� �Œ�#����� �#��[134]. �ù�#�2�)�� �0�����.����

�0�Œ���1���"���1�#�����.�2�)�����0���2� �����0��� ���)�"���)�2�����1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#�����)�Œ� �#�������.�"���2���2� ��� �"�����1� ���0�!���1���)�"�����.��

���.�����1�2� �*�1�0�� �2� �� ���0���*����� �� ������ �/���.�����1����� �� �����.�� �.�Œ�)�1�$���1������ �/�0���� �Œ�.�!�.�2���!���������.���� ���.���)��� �#�� ���!�.�*�1���.�2�.��

[P-CH3]+ �#�Œ�)���2���"�����/���0�"���Œ�0���!�.���.�2�������"���1�#���������0�". ���.�2�����1�#�����Œ�0���.�����/�0�����Œ� �!� �*���0�����.���.�Œ� �����0���1� �#���0���0�����2�&����

�Œ�!� �2���!�&�����2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�������.���1�#�����.�����0�� �����.���2���2� ���.���.�����.�������1�2�����/� �������1�2�  ���)�����2�&�������#��� �����&���������.���������0���2���"��

�������0�"���/���.�/�����.�1���0�"���Œ� �#���1�#�����2���������.����
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���������ù��� ��� ���&�������.���Œ�.�!�����&���.���2� �#���2� ��� �#� ����� �# 

�������������ü���1�.���&���� 

 

�����$�!���� �1�2���������"�� ���$� �#���0�� �0���0�2���1�0���� �2���� �/�#���.���������� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#�� ���.���� �2�&���� ���0���#�����&�������&����

�Œ�.�!�.���+���&���� �2� �#���� �/�����.�/���� �2�&���� ���#��� �����&������ ���0�2���� �.�Œ�)�� �/�������0�!�1���� ���0�� �#�Œ�0�!���+�/�0�"�� ���0��� �*�� �1�2�.�� ������ nm. 

�û���.�Œ���1�2�+�1�.���0�� �)�2���� ���� �/���.�/�����.�1���.�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"�� �.�Œ�)�� �2������ �.�!�$�������� �/���0���0�!���������� ���.�2���1�2�.�1���� �1������� �#�"��S3 

� �/�����0���� �1�0�� �Œ�.�!�.���)�!�3�&�1���� �2� �#�� �/�.���2�#����� �#�� �1�2���� ��� �!�3���� �©�����1���"�� �����!���.�"�ª���� �)�Œ�&�"�� �1�#�����.�����0���� ���.���� �1�2� ��

�Œ�!�)�/�!� ��� �����)�!��� ���2� �#�����0����� ����� �#��[20]. �ü���0�2����� ���2�.�"���2�����$�!� �����������0���������������2���"���.���.��� �����.�"���2�&�����/���.�3�)�!�&����

��� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&�����2�&�������1� ���0�!�+�����2� �#�����#��� ����� �#���Œ�.�!�.�2���!���1�.���0���0�Œ���1���"���)�2�������.�2�����2�����/���.�/�����.�1���.���2���"��

�.�Œ� �/�������0�!�1���"�� ���0�2�.�3���!�0�2�.���� �2�.���.���2�&�2�������� �0�����!���0���.�� �1�2� �� �/�0�1���)��C-CH3, ���0���.�Œ� �2�����0�1���.�� ���.�� �0�#��� �0���2�.���� ����

�/�����1�Œ�.�1�����2� �#�������2�.�����)�!���.���.�#�2����� �������.�2�.�1�2���1�0���"���Œ� �#���0���Œ������� ���2�.�����1�2�������.�Œ� �/�������0�!�1�������$� �#�����$�.�!�.���2���!�.��

(�Œ, �Œ�
�������Œ�!� ���*�Œ�2� �#�����/�����.�/�����.�Œ�)���2�������0�2�����.�1�����0���)�"�������0���2�!� ����� �#���.�Œ�)���2� ���#�%�����)�2�0�!� �����.�2�0��������������� ���Œ 

��� �!���.���)�� �2�!� �$���.���)��(HOMO) �1�2� �� �$�.�������)�2�0�!� �� ������ ���.�2�0��������������� ���Œ�
�� ��� �!���.���)�� �2�!� �$���.���)��(LUMO). �	�.��

�����0���2�!�)�����.���.�#�2�����0�����.�����.�Œ�0���2� �Œ���1�������.�����.�����/�0�����.������� �#�����1�0�������Œ� ��� ���1�#�����0���!��������� ���/�0�1���)�� 

�	�.���.��� ��� ���&�������.���Œ�.�!�����&���.���2� �#�����0����� ����� �#���Œ�.�!� �#�1������� �#�������/���.���2�0�!� ���0���/���.�3���!� �������0�Œ�0���/�������0���2�)�"��

�.�Œ�)���2�.���.�Œ�0���2� �Œ���1�������.���Œ�
���2�!� �$���.���������0���1����� ���2�.�����1�2���"���#�Œ�) ���0�����2�����/���.�/�����.�1���0�"�����.�����2�.���0���2� �Œ���1�������.���1�2� ��

�/�0�1���)��C-X ���2� ��X �.���.�3���!�0�2�.���� �1�2� �� �.��� ���)��� ���� �2�!� �$���.������ �2�*�Œ� �#���1*. ������ �.���2���1�2� ���$�0�"�� �/���0���0�!�������0�"��

���.�2�.�1�2���1�0���"�����Œ� �!� �*�������.���Œ�!� ���*�%� �#�����.�Œ�)���2�������Œ�!� �+�����1�����0���)�"�������0���2�!� ����� �#���0���2�0���.�Œ�)���2�.���.�Œ�0���2� �Œ���1�������.��

�Œ �2�!� �$���.������ ���0�� �������2�!� �� �2� �� �/�.���2�*����� �� �0���2�0�� �.�Œ�)�� �2� �� ������ �/�0�1���0�#�2�����)��n �2�!� �$���.���)�� �2� �#�� �.��� ���)��� �#�� �1�0�� �����Œ� ��� ��

�2�!� �$���.���)���1�
�� ���/���0���0�!�������0�"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"�� �2�*�Œ� �#�� ���Œ, �1�
���� ���.���� ��n, �1�
���� �.���2���1�2� ���$�&�"������ ������Liu et al. 

�/���0�!�0�*�����1�.���� ���0�&�!���2���������� �$�!���1����� �Œ� ���+���2�.�"�� �2���"�� ���0���)�/� �#�"��CASSCF ���.����CASPT2���� �2���"�� ���/���)�2���2�0�"�� �2�&����

�/���0���0�!�������&�������.�2�.�1�2���1�0�&�����2� �#���3��� �!� -�����2� �#���$���&�!� -�����2� �# ���!�&��� - ���.�����2� �#�����&�/� ���0����� ����� �#��[135�±137]. 

�
�Œ� ���)�����1�.�����2���"�����.���Œ�*���0�"���/�#���.���������"���0�����!���0���.�"����Potential Energy Curves, PECs�����/���.�3�)�!�&�����.�Œ���+�������.����

�2�!���Œ���+���� �/���0���0�!�������&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� ���.�2���� ������� �"�� �2� �#�� �/�0�1��� �*��C-X ���.���� �.�Œ���/�&�1�.���� �1�0�� �1�#�����0���!���������0�"��

�/���.�/�����.�1���0�" �2�.�� ���.���������.�� �/�����1�Œ�.�1���"�� �Œ� �#�� �0���$�.���� �Œ�.�!�.�2���!�����0���� �Œ�0���!�.���.�2�������� �����.�� �.�#�2���� �2�.�� ���)�!���.����

���#���Œ���!�.���.���� �)�2���� ���.���������0���� �$�+�!�.�� �Œ�!� �/�����1�Œ�.�1���� ��predissociation���� �����1�&�� �/���.�1�2�.�#�!�+�1�0�&���� ���0��

�/���.�1�Œ�.�1�2�������"��(repulsive) �/���0���0�!�������0�"���.�Œ�����"�����.�����2�!���Œ�����"�����.�2�.�1�2���1�0���"�����0���$�.�!�.���2���!�.�����Œ, �1*) ���.������n, �1*). 

�þ�����/���.��� �����/�.���Œ�!� �1�/���)�!���1�0 �0�Œ���1���"�����$�!���1����� �Œ� ���+���2�.�"���Œ�.�!�)��� ���0�"���2�0�$���������"�����2���"���/�#���.���������"�����.���Œ�*���0�"�����.�2����

������� �"���2� �#���/�0�1��� �*��C-X �����.���2�.�����1� ���0�!�����2� �#���$���&�!� �2� ��� �#����� �#��[138]�����2� �#�����!�&��� �2� ��� �#� ����� �#��[139] ���.����

�2� �#�����&�/� �2� ��� �#� ����� �#��[140]�����ü�������.���.�����1�����.���2���������1�#���Œ�0�!���1���.�2�.�������.���2�.���©��� ��� �Œ���2���.�ª���/�����1�Œ�.�1���"�����.����

�2���"���/���.�1�Œ�.�1�2�������"�����.�2�.�1�2���1�0���"���Œ� �#���0���Œ������� ���2�.���� 

�	�.�� �.��� ��� ���&�������.�� �Œ�.�!�����&���.�� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#���� �0���/�������� �2� �� �3��� �!� �2� ��� �#�)����� ���� ���$� �#���� �0�Œ���1���"��

���0���0�2�����0�����0���2�0���+�"�����.�����1�0���1�$���1�������0���2�������0�1�&�2�0�!���������2�.���.���2�&�2���������.���.���.�2�.��� ��������IVR) [141�±148]�����õ�Œ�&�" 
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�.���.�3���!�.���0�� ���.���� �1�2���"�� �Œ�!� ����� �*���0���0�"�� � �����/�0�"�� ��� �!���&������ ���$�0���� ���!�0���0���� �Œ�&�"�� � �� �Œ�0�!���1�2�!� �3���.�"�� �2� �#�� ���0���#����� �#��

�0�Œ���2�.�$�*���0�����2�����/���.�/�����.�1���.���2���"��IVR, �0�Œ�0���/����� �/�����0�����1�0���.�*�����1�����2���"���Œ�#�����)�2���2�.�" ���.�2�.�1�2���1�0�&���������0���2� �#�!���0����

�&�"�� �0���0�*���0�!� �"�� �Œ�0�!���1�2�!� �3���.�" �1�2���"�� �Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���"�� �2�&���� ��- ���.���� �Œ-���1� ���0�!�+������ �)���&�"�� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2�&����

� -���1� ���0�!�+���������0�1�&�2�0�!���������Œ�0�!���1�2�!� �3�����2���"��� �����/�.�"���2� �#�����0���#����� �#���0���Œ� �/�����0�2�.�����.�Œ�)���2�������.���������0�Œ���/�!�.�1����

���0���2� �����0���2� �������)���.��� ���)��� �� 

���2�)�$� �"�� �1�2� �� �2�������.�� �.�#�2�)�� �2���"�� �0�!���.�1���.�" ���2�.���� ���� �/���0�!�0�*�����1���� �2���"�� �/�#���.���������"�� �2�&���� �#�%��������

�/���0���0�!�������&���� ��� ��� ���#���������+���� �.�!�&���.�2�����+���� ��� �!���&������ �1�2�.�� � �Œ� ���.�� �0���Œ������� ���2�.���� �/���0���0�!�������0�"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"��

�2�*�Œ� �#�����Œ, �1�
�������.������n, �1*). ���0���2�������2�0�$�����������Œ� �#���Œ�0�!�����!���3�0�2�.�����1�2� ���Œ�0���!�.���.�2�����)�������!� �"�����0���0�2���������.�����2�!���.��

�.��� ��� ���&�������.�� �Œ�.�!�����&���.�� �2� �#�� �2� ��� �#����� �#���� �2� �� �3��� �!� �2� ��� �#�)����� ���� �2� �� �$���&�!� �2� ��� �#�)����� �� ���.���� �2� ��

���!�&��� �2� ��� �#�)����� ���� �ü�Œ�������$�������.�� �2�.�� �Œ-���1� ���0�!���� ���.���� �����.�� �2�.�� �2�!���.�� ���)�!���.���� �Œ�!� ���0��������� �#�� ���. �.�Œ� �3�0�#�$���0����

�0���2�0���+�"�������.���������0�Œ���/�!�.�1�����2� �#���.��� ���)��� �#�����0���2� �����0���*����� �����.�������.���Œ�.�!�.�2���!�����0�������0���1�.�3�����0���.�������0�Œ���/�!�.�1����

�2���"���0���1�.���&�����" �1�
���2�!� �$���.���+�����1�2���"���/���.�/�����.�1���0�"���.�Œ� �/�������0�!�1���"��  
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�������������ù�Œ� �2�0�����1���.�2�. 

 

�þ�� ���0�����2���� �2���"�� �0�Œ���/�!�.�1���"�� �2���"�� �#�Œ� ���.�2���1�2�.�1���"�� ���0�� �.��� ���)���R�� �Œ�0�!���0���������.���0�� �2���� �����%���� �3�.�1�����2�&����

�������.�"�� �Œ�!� �0�!�$� �������&���� �.�Œ�)�� �2� �� ��-�3��� �!� �2� ��� �#�)����� , �2� �� ��-�$���&�!� �2� ��� �#�)����� �� ���.���� �2� �� ��-���!�&��� �2� ��� �#�)����� ��

(4-FT, 4-ClT ���.����4-BrT �.���2���1�2� ���$�.�������0���������.��������fs. �þ�������2�.�1�����2���"���/���1�����"���.�����$���0�#�1���"���!�#�������1�2�����0���1�0��

�$�.�������� �2�������� ���2�1�����+�1�2�0�����.�����������Œ�.�!�����0�2�.������� ���2�����)���1�����.���.�Œ� �#�1���.���2���"���/���1�����"�������2�����1���"��(~1.5 ��J/pulse 

�Œ�����&�� �1�2� �� �0�1�2���.���)�� �0�Œ���Œ�0�/� ������ �	� �� �Œ� ���*�� �������!�)�� �1�����.�� �Œ� �#�� �Œ�.�!�����.���0�� ���� �/���1������ �����2�����1���"�� �����0�� �0�����!���0���.��

~15 nJ/pulse �1�2� ���0�1�2���.���)���0�Œ���Œ�0�/� �����.�Œ� �#�1���.���2���"���/���1�����"���.�����$���0�#�1���"���.�3�.���!���������0���.�Œ�)���)���.���2�.���3���1���.�2�.��

�������.�"���� �	� �� ��� �!���.���)�� �/�0�������.�� �1�2������ �.���!���.�� �3���1���� �0���1�.���)�2�.���� ���0�� �/�����$�#�1���� �1�2� �� �$�+�!� �� �.���������0�Œ���/�!�.�1���"���� ���0��

�Œ���0�1���� �#�Œ� �������!� �#�� �2���"�� �2�������"�� �2�&���� ����-7 mbar ���.���� �Œ���0�1���� �a��×10-6 mbar ���.�2���� �2���� �/�����!���0���.�� �����%���"��

���0�2�!���1�0�&����  

���2� �����$�����.�������������Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���������.���2�#�Œ�����)���3���1���.���������.�"���2� �#����-�3��� �!� �2� ��� �#� ����� �#�������.���1�$�0�2��������

���.���#�1�2���!���1�����ût=85 fs ���0�2�.���*���2�&�����/�*� ���Œ�.�����+��. ���.�!�.�2���!� �*���2�.�����0�#���!�����+�"��� ������� �!�#�3���"���2� �#���Œ�.�2�!����� �*��

���)���2� �"��P+ ���.���� �2� �#�� ��� ���2����� �*�� ���!�.�*�1���.�2� �"��[P-H]+ ���0�2���� �.�Œ�)�� �.�Œ�+���0���.�� �0���)�"�� �.�2�)��� �#�� �#�/�!� ���)��� �#���� �Œ� �#��

�.���2���1�2� ���$� �*���� �1�2���"�� �2�������"��m/z=110 ���.���� ���������� �þ�� ��� �!�#�3���� �1�2������ �2��������m/z=111 �.���2���1�2� ���$�0���� �1�2� ��P+ ���0�� �����.��

���2� ��� ��13C. �������0���+���0�2�.�����0�Œ���1���"�����������1�����2� �#�����)���2� �"���2� �#�����0�!� �*��H2O+ (m/z=18), �2� ��� �Œ� ��� ���)���&�"���/�0�����0�����.����

�0�#�/�������!���2� ���1�2�� �1�#�����0���!�������������$�!� �������������.���#�1�2���!���1���� 

 

 

 
���$�����.������20 �-���1���.���������.�"���2� �#����-�3��� �!� �2� ��� �#� ����� �#�������.���ût=85 fs. ���.�!�.�2���!� �*���2�.������� �!�#�3���"���1�2���"���2�������"��m/z=110, 109 

���.����111�����Œ� �#���.���2���1�2� ���$� �*�����1�2� ���Œ�.�2�!�����)�����)����P+, �1�2� ����� ���2�����)�����!�.�*�1���.���>P-H]+ ���0�2�����.�Œ�)���.�Œ�+���0���.��H ���.�����1�2�  P+ ���0�������.��

���2� ��� ��13C�����0���+���1�����0���+���0�2�.�������.�������������1�����2� �# H2O+�����2� ��� �Œ� ��� ���/�0�����0�����.�����0�#�/�������!���2� ���1�2�����1�#�����0���!���������������.���#�1�2���!���1���� 

���2� ���������0�2� ���3�.�����0�2�.�����0�#���!�������1�2�0�!�.�������Œ�0�!��� �$�����0���/���.�3���!� ���2� �"�� 
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�ò���.�� �2�#�Œ�����)�� �3���1���.�� �2� �#�� ��-�$���&�!� �2� ��� �#� ����� �#�� �����.�� ���.���#�1�2���!���1�����ût=37 fs �.�Œ�0����� �������0�2�.���� �1�2� ��

���$�����.����������������������� �!�#�3���"�����0���2�������"��m/z� �����������.�������������.���2���1�2� ���$� �*�����1�2� ���Œ�.�2�!�����)�����)����P+ ���0���2� �����1�)�2� �Œ� ��35Cl 

���.����37Cl �.���2���1�2� ���$�.���� �þ�� ��� �!�#�3���� ���0��m/z=125 �.���2���1�2� ���$�0���� �1�2� �� ���!�.�*�1���.��[P-H]+ ���0��35Cl���� �0���+�� ���� �2��������

m/z=127 �Œ�!� ���!�$�0�2�.�����.�Œ�)���/�*� ���0���/�+�������)���2�.�����2� ��(C6
13CH7

35Cl)+�����/�����.�/�����2� ���Œ�.�2�!�����)�����)�������0��35Cl ���.����13C, 

���.���� �2� �� ��C7H6
37Cl)+, �/�����.�/���� �2� �� ���!�.�*�1���.��[P-H]+ ���0��37Cl. H �2��������m/z� ������ �.���2���1�2� ���$�0���� �1�2� �� ��� ���2�����)��

���!�.�*�1���.���>�3-Cl]+ ���0�2�����.�Œ�)���.�Œ�+���0���.�� �2� �#���$���&�!��� �#�����	� �����.�2���)�����2� �#�����0�!� �*��H2O+ �0���3�.�������0�2�.�����1�0���$�!�)��� ��

�ût� �����1�2���������1����m/z� ���������&�1�2�)�1� ���1�2� ���1�#�����0���!��������� ���3���1���.���������.�"���/�0���/���.���!�����0�2�.�����1�$�0�/�)�������.���)��� �#�� 

 

 

 
���$�����.������21 �-���1���.���������.�"���2� �#����-�$���&�!� �2� ��� �#� ����� �#�������.���ût=37 fs. �������2�������"��m/z� �����������.�������������.���2���1�2� ���$� �*�����1�2� ���Œ�.�2�!�����)��

���)�������0��35Cl ���.����37Cl�����0���+�������2��������m/z� ���������Œ�!� ���!�$�0�2�.�����.�Œ�)���2�.�����)���2�.����C6
13CH7

35Cl)+ ���.������C7H6
37Cl)+������������� �!�#�3���"�����0��

m/z� �������� ���.���� ������ �.�Œ� �/���/� ���2�.���� �1�2� �� ���!�.�*�1���.�� �>P-H]+ ���0��35Cl ���.���� �1�2� �� ���!�.�*�1���.�� �>P-Cl]+ ���0�2���� �.�Œ�)�� �.�Œ�+���0���.�� �2� �#��Cl 

�.���2���1�2� ���$�&�"�������2� ���������0�2� ���Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�����0�#���!�������1�2�0�!�.�������Œ�0�!��� �$�����0���/���.�3���!� ���2� �"�� 

 

 

�+���.���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#����-���!�&��� �2� ��� �#� ����� �#���Œ�.�!� �#�1������� �#���0���1�2� �����$�����.�����������������.���2�#�Œ�����)���3���1���.��

�������.�"�������.�����.���#�1�2���!���1�����ût=52 fs�����õ�Œ�&�"�����.�����1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#����-�$���&�!� �2� ��� �#� ����� �#������ �*�Œ�.�!�������/�*� ��

���1� �2�)�Œ�&���� ���!�&����� �#�� �1�2���� �3�*�1���� � �/�����0���� �1�2������ �0���3�������1���� �Œ� �����+���� ��� �!�#�3�+���� �1�2� �� �3���1���.�� �������.�"���� ����� ��

�1�#�����0���!���������.�����Œ�.�!�.�2���!� �*���2�.�����/�*� ���1�$�0�/�)�������1� �(�%�0���"����� �!�#�3���"���1�2���"�������1�0���"��m/z� �����������.��������������� ����� �Œ� ���0�"��

�.���2���1�2� ���$� �*���� �1�2� �� �Œ�.�2�!�����)�� ���)�� P+ ���0��79Br ���.����81Br. �	� �� �0���.�3�!�*�2�0�!� �� �.�Œ�)�� �2�.�� �/�*� �� ��� ���2�������� ���!�.�*�1���.�2�.��

[P-H]+ �/���.���!�����0�2�.���� ���0�� �/�#�1��� �����.�� �1�2������ �2��������m/z� ���������� �0���+�� �2� �� ���.�!�*�2�0�!� ���� �Œ� �#�� �0�Œ�����.���*�Œ�2�0�2�.���� ���0�� �2� ��

�Œ�.�2�!�����)�����)�������0��79Br ���.����13C, �/�����.�/�����2�  (C6
13CH7

79Br)+, �/�0�������0�$�&�!�����0�������.���)��� �#�����þ����� �!�#�3�����1�2���������1����

m/z=91 �.�Œ� �/���/�0�2�.�����1�2� �����!�.�*�1���.��[P-Br]+. 
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���$�����.���������� �-���1���.���������.�"���2� �#����-���!�&��� �2� ��� �#� ����� �#�������.���ût=52 fs�����������2�������"��m/z� �����������.�������������.���2���1�2� ���$� �*�����1�2� ���Œ�.�2�!�����)��

���)�������0��79Br ���.����81Br�����0���+��������� �!�#�3�������0��m/z� ���������.�Œ� �/���/�0�2�.�� �1�2� �����!�.�*�1���.���>P-H]+ ���0��79Br. ���2���������1����m/z� �������0���3�.�������0�2�.����

������� �!�#�3�����2� �#�����!�.�*�1���.�2� �"���>P-Br]+�������2� ���������0�2� ���.�Œ�0����� �������0�2�.�����0�#���!�������1�2�0�!�.�������Œ�0�!��� �$�����0���/���.�3���!� ���2� �"�� 

 

 

 

 

���2�.�� �1�$�����.�2�.�� ��������-3.25 �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���� �2� �� �1�����.�� �2�&���� �#�Œ�)�� ���0�����2���� ���)���2�&���� �1�#���.�!�2���1�0���� �2���"��

�$�!� ���������"�����.���#�1�2���!���1���"���ût �����.���2� ����-FT, �2� ��4-ClT ���.�����2� ��4-BrT �.���2���1�2� ���$�&�"�����)�Œ�&�"���Œ�!� �����#�%�0�����0�2�����.�Œ�)��

�2������ � ��� �������!�&�1���� �2���"�� �������0�� ��� �!�#�3���"�� �1�2�.�� �3���1���.�2�.�� �������.�"���� �2������ ���.��� ������� �Œ� �����1������ �2���� ���!�.������������

�Œ�.�!�0����� ���������.�����2�����������!� ���1�����������������0�Œ�2�����1�.�!�+�1�0�&�������	� ���.�Œ� �2�����0�1���.���2���" �Œ�!� �1�.�!��� �����" ���0���2�����1�$���1����(2.9) 

�.�Œ�0����� �������0�2�.�� ���0�� ���)���������0�"�� ���.���Œ�*���0�"���� �0���+�� �1�����0���+��� ���2�.���� ���.���� � ���� �����1�0���"�� �2�&���� ���0�����1�2�&���� ���.���+�"�� ���.���� � ����

���0�2�.���*���2� �#�"���.�Œ� �1�2���1�0���"��Dt�������.�!� �#�1������� ���2�.�����0�Œ���1���"���2�.���#�Œ�)��� ���Œ�.����residuals�����2���"���Œ�!� �1�.�!��� �����"�����.���+�"��

���.���� �2�.�� �Œ�0���!�.���.�2�������� �/�0�/� �������.�� ���.������ ���0�� �2���"�� ���.���Œ�*���0�"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �1�0�� ��� ���.�!�������������� ���������.���.���� �þ��

���.����� ���)�����1�����2� �#���$�!�)��� �#�����$�0�����������0�������0�������1�����2� ���1�����.���2� �#�����.�2���)���2� �"���2� �#�����0�!� �*�� 
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���$�����.���������� ���.��� ������� �Œ� �������������������1�����2���������2� �#����� ���2����� �*���1�����.�2� �"���0�Œ�2�����1�.�!�+�1�0�&�����&�"���Œ�!� �"���2� ���$�!�)��� ���ût (delay�����2�&����

P+ ���.�����>P-H]+ �����.���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#����-�3��� �!� �2� ��� �#� ����� �#���1�0�����.�������!�.���������������.��������������� ���.�!�����������������������.���.�������������)���������0�"��

���.���Œ�*���0�"���.���2���1�2� ���$� �*�����1�2���� �Œ�!� �1�.�!��� ���������0���2�����1�$���1�������������������0���+�����0���/���.���0��� ���������������)���������������!�.���������Œ�.�!� �#�1�������0�2�.����

���� �0�Œ�����2�.�1���� �2���"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �����.���ût<-30 fs���� �������0���+��� ���2�.���� �0�Œ���1���"�� � ���� �����1�0���"�� �2�&���� ���0�����1�2�&���� ���.���� ���� ���0�2�.���*�� �2� �#�"��

�.�Œ�)�1�2�.�1����Dt�����0���+���1�2� �����������Œ�.�!� �#�1������� ���2�.�������.�����2�.���#�Œ�)��� ���Œ�.���2���"���Œ�!� �1�.�!��� �����"�� 

 

 

 

 

���Œ� �!�0�������.���0���"�����.���Œ�.�!�.�2���!���1�0�����)�2�����2�.���/�*� ���0���/�+������� ���2�����������!�.�*�1���.�2�.��[P-H]+ ���.����[P-X]+ �����.���2� ��

4-ClT ���.�����2� ��4-BrT �Œ�.�!� �#�1������� �#�����Œ�.�!�)��� ���.���/�#���.�������������0�2�.���*���2� �#�"��������� �Œ� ���.���)���&�"���0�����.�����/���.�3� �!�0�2��������

�.�Œ�)���0���0�������� �2� �#�� �Œ�.�2�!����� �*�� ���)���2� �"��P+. ���2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#��4-FT ���� �/�#���.�������� �2� �#�� ��� ���.�/����� �*�� ��� ���2����� �*��

���!�.�*�1���.�2� �"��[P-H]+ �/���.�3���!�0�����0�Œ���1���"���.�Œ�)���0���0���������2� �#��P+. 
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���$�����.���������� ���.��� ������� �Œ� �������������������1�����2���������2� �#����� ���2����� �*���1�����.�2� �"�����������1�.�!�+�1�0�&�����&�"���Œ�!� �"���2� ���$�!�)��� ���ût (delay�����2�&����P+, 

[P-H]+ ���.���� �>P-Cl]+ �����.�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� ��-�$���&�!� �2� ��� �#� ����� �#�� �1�0�� ���.���� ���!�.������������ ���.���� �������� ��� ���.�!�������������� ���������.���.���� ������

���)���������0�"�� ���.���Œ�*���0�"�� �.���2���1�2� ���$� �*���� �1�2������ �Œ�!� �1�.�!��� ������ ���0�� �2���� �1�$���1���� �������������� �0���+�� ���0�� �/���.���0��� ������������ ���)������������ ���!�.��������

�Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���������0�Œ�����2�.�1�����2���"���Œ�!� �1�.�!��� �����"�������.���ût<-30 fs�����������0���+��� ���2�.�����0�Œ���1���"��� ���������1�0���"���2�&�������0�����1�2�&�������.�����������0�2�.���* 

�2� �#�"���.�Œ�)�1�2�.�1����Dt�����0���+���1�2� �����������Œ�.�!� �#�1������� ���2�.�������.�����2�.���#�Œ�)��� ���Œ�.���2���"���Œ�!� �1�.�!��� �����"�� 
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���$�����.���������� ���.��� ������� �Œ� �������������������1�����2���������2� �#����� ���2����� �*���1�����.�2� �"�����������1�.�!�+�1�0�&�����&�"���Œ�!� �"���2� ���$�!�)��� ���ût (delay�����2�&����P+, 

[P-H]+ ���.���� �>P-Br]+ �����.�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#����-���!�&��� �2� ��� �#� ����� �#���1�0 ���.���� ���!�.������������ ���.������������ ��� ���.�!�������������� ���������.���.����������

���)���������0�"�� ���.���Œ�*���0�"�� �.���2���1�2� ���$� �*���� �1�2������ �Œ�!� �1�.�!��� ������ ���0�� �2���� �1�$���1���� �������������� �0���+�� ���0�� �/���.���0��� ������������ ���)������������ ���!�.��������

�Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���������0�Œ�����2�.�1�����2���"���Œ�!� �1�.�!��� �����"�������.���ût<-30 fs�����������0���+��� ���2�.�����0�Œ���1���"��� ���������1�0���"���2�&�������0�����1�2�&�������.�����������0�2�.���*��

�2� �#�"���.�Œ�)�1�2�.�1����Dt�����0���+���1�2� �����������Œ�.�!� �#�1������� ���2�.�������.�����2�.���#�Œ�)��� ���Œ�.���2���"���Œ�!� �1�.�!��� �����"�� 
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�������.���.�"�� ������ ���!�)��� ���� ���&���"���2n ���.���� �0���0�!��� ���� �/���.�2� �����"��sn �2�&���� �/���.�3� �!�+���� �2� �Œ� ���0�1���+����Ln/Ln�•�� ��� ����Ln�•�� �.���2���1�2� ���$� �*���� �1�2���"��

�2� �Œ� ���0�1���0�"���Œ� �#�����!���������.�����.�Œ�)���2� ���1�����.���2� �#���Œ�.�2�!����� �*�����)���2� �"�����)�Œ�&�"���Œ�!� �����#�%�.�����.�Œ�)���2�����/���.�/�����.�1���.���Œ�!� �1�.�!��� �����"�����0��

�2�����1�$���1���������������������.���2� ����-�3��� �!� -�����2� ����-�$���&�!� - ���.�����2� ����-���!�&��� �2� ��� �#�)����� �� 

���)�!���  �ÿ�)�� �ü���2�����+���0���0�"���1�2�.���0�!���" L 3 L 2/L 2´ L 1/L 1´ 

4-�3��� �!� �2� ��� �#�)�����  

P+ �2n (fs) 
sn 

109±20 
0.54±0.05 

8200±500 
0.088±0.009 

- 
- 

[P-H]+ �2n (fs) 
sn 

109±20 
0 

30±10 
3.5±0.4 

1600±200 
0.062±0.006 

4-�$���&�!� �2� ��� �#�)�����  

P+ �2n (fs) 
sn 

68±10 
0.19±0.02 

160±20 
0.48±0.05 

3800±200 
0.055±0.006 

�,�!�.�*�1���.�2�. �2n (fs) 
sn 
sn 

68±10 
0.50±0.05 

0 

33±10 
1.5±0.2 
2.2±0.3 

1100±100 
0.091±0.009 
0.15±0.03 

[P-H]+ 

[P-Cl]+ 

4-���!�&��� �2� ��� �#�)�����  

P+ �2n (fs) 
sn 

71±10 
0.84±0.08 

180±30 
0.11±0.01 

- 
- 

�,�!�.�*�1���.�2�. �2n (fs) 
sn 
sn 

71±10 
0.47±0.05 
0.56±0.06 

35±10 
1.4±0.1 
1.2±0.2 

380±50 
0.035±0.004 
0.011±0.002 

[P-H]+ 

[P-Br]+ 

 

 

 

�	� ���/�#���.�������)����� �����1��� �*��(IP) �2� �#����-�3��� �!� �2� ��� �#� ����� �#���0�����.����������9 eV [149], �Œ�!�������.���Œ� �#���1�����.�����0����

�)�2�����.�Œ�.���2�0���2�.���������.���3�&�2�)����� �������2�����1���"��������������eV) ���.���������.���3�&�2�)����� ���.�����$���0�#�1���"��(1.55 eV) �����.���2� ������� �����1���)����

�+���.�� �2���� �/���.�/�����.�1���.�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �2� �#��P+ �$�!���1����� �Œ� �����������0�� �0�Œ� �������&�"�� ���� �2��������l=1 �1�2���� �1�$���1���� ������������ �þ��

�0�����!���0���.�� �0���3�������1���"��(AE) �2� �#�� ���!�.�*�1���.�2� �"��[P-H]+ �0�����.����11.9 eV [149]���� �0�Œ� �������&�"�� �.�Œ�.���2�0���2�.����

�2� �#�����$���1�2� �����2�!���3�&�2� �����������.�Œ� �!�!�)�3���1�����.�Œ�)���2�����/���1�������.�����$���0�#�1���"�����0�2�����2�����/�������0�!�1�����.�Œ�)�������.���3�&�2�)����� ��

�2���"���/���1�����"�������2�����1���"���Œ�!� ���0��������� �#�����.���Œ�.�!�.�$���0�����2� ���1�#�����0���!��������� �����)���������.�2�����1�#�����Œ�0���.�����1�2�����1�$���1����������������

�$�!���1����� �Œ� �����������0�� ���� �2��������l� ���� �����.�� �2� ��[P-H]+. �	� ��IP �2� �#�� ��-�$���&�!� �2� ��� �#� ����� �#�� �0�����.���� ����������eV, �0���+�� � ����

�.���.�3�0�!�)���0���0�"�� �1�2���� ����������� ���!�.�3���.�� �2�������"�� �2���"��AE �����.�� �2�.�� ��� ���2�������� ���!�.�*�1���.�2�.��[P-H]+ ���.����[P-Cl]+ �0�����.����

12.11 eV ���.���� ��������-11.7 eV �.���2���1�2� ���$�&�"��[150]���� ���#���0�Œ�+�"���� �����.�� ���.���� �2�!���. �3�&�2�)�����.�� �.�����$���0�#�1���"�� �0�����.����

�.�Œ�.�!�.���2���2�.�� �����.�� �2������ �Œ�.�!�.���&������ �2� �#�� �Œ�.�2�!����� �*�� ���)���2� �"�� ���.���� �2�&���� ���!�.�#�1�����2�&�� �.�Œ�)�� �2���� �/���0���0�!����������

���.�2���1�2�.�1�� �.���2���1�2� ���$�.�����0�Œ� �������&�"���1�2�����/���.�/�����.�1���.���Œ�!� �1�.�!��� �����"�����0���2�����1�$���1�����������������$�!���1����� �Œ� �����������.����

� ���� �2�������"��l=1 ���.����l=3. �	����� �"���� � ���� �2�������"�� �2� �#��IP ���.���� �2���"��AE �����.�� �2�. ���)���2�.�� �Œ� �#�� �Œ�!� ���!�$� ���2�.���� �.�Œ�)�� �2� ��

4-���!�&��� �2� ��� �#�)����� ���0�����.��������������eV �����.���2� ��P+, 12.48 eV �����.���2� ��[P-H]+ ���.������������-11.3 eV �����.���2� ��[P-Br]+ 

[151], � �Œ�)�2�0���1�2�����1�$���1�����������������$�!���1����� �Œ� �����1�.���0���2���"���2�������"��l=1 ���.����l� ���������.���2� ���Œ�.�2�!�����)�����)�������.�����2�.����� ���2��������

���!�.�*�1���.�2�.�� �.���2���1�2� ���$�&�"���� �
�Œ�0�����#������� �#���0 �)�2���� �1�2���� �/���.�/�����.�1���.�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� ���� �/�����!���0���.�� �2� �#�� �Œ�.����� �*��
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�����2�����1���"���2pu �#�Œ� ��� �����1�2�����0�� ���0�� �����1���� �2� �� �1�����.�� �2� �#��H2O+ ���.���� �2���"�� �����0�1�.�� ���0�2�!���1�������"�� �/�����!���0���.�"�� �2� �#��

�Œ�.����� �*�� �.�����$���0�#�1���"���2pr �����1�&�� �2���"�� �/���.�/�����.�1���.�"�� �2���"�� �.�Œ� �1�#�������������"�� ���������� ���.�!�����!�.�3� �� ������������ �	�.��

�.�Œ� �2�0�����1���.�2�.�� �2���"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����" �Œ�.�!� �#�1������� ���2�.���� ���!�.�3�������� �1�2�.�� ���$�����.�2�.�� ��������-���������� �����)���������0�"��

���.���Œ�*���0�"������ �0���+�� �1�2� ���� �������.���.�� �������� �/����� ���2�.���� � ���� �2�������"�� �Œ� �#�� �#�Œ� ��� �����1�2�����.���� �����.�� �2�.�� ���)���2�.�� ���.���� �2�&���� �2�!���+����

��� �!���&���� 
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�õ�Œ�&�"�� ���Œ� �!�0���� ���.���0���"�� ���.�� �Œ�.�!�.�2���!���1�0���� �.�Œ�)�� �2���"�� �2�������"�� �2�&���� �$�!�)���&���� ���&���"�� ���.���� �2�&���� �0���0�!���+����

�/���.�2� ���+������ � ���� � �Œ� ���0�"�� �#�Œ� ��� �����1�2�����.���� ���0�� �2������ �0�3�.�!��� ������ �2���"�� �/���.�/�����.�1���.�"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �1�2�.�� ��� ���2��������

�1�����.�2�.���&�"���Œ�!� �"���2� ���$�!�)��� �����.�����Œ�.�!� �#�1������� ���2�.�����1�2� �����������.���.�����������������/�#���.�����������2�&�������)���2�&�����Œ�0�!�����!���3�0�2�.����

�.�Œ�)����� ����� �*�"���$�!�)��� �#�"�����0�2�.���*���2�&������� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&�����2� �#���������0����� �!��� �#����� ����� �Œ� ��� �����&�1�2�)�1� ���/���.�3���!� �#����

�.�Œ�)�� �0���0����� �#�"�� �Œ� �#�� �Œ�0�!�����!���3� �#���� �2���� �/�#���.���������� �2�&���� �.���2���1�2� ���$�&���� �Œ�.�2�!�����+���� ���)���2�&������ �	� �� ���0��� ���)�"�� �.�#�2�)��

�#�Œ� �/�����+���0�����)�2�����2�.���/�����3� �!�.�����)���2�.���Œ�!� ���!�$� ���2�.�����)�$�����.�Œ���+�"���.�Œ�)���/���.�3� �!�0�2�������"���2� �Œ� ���0�1���0�"���0�Œ�����&���1�2� �����/��� ��
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�.�Œ�)�� �/���.�3� �!�0�2�����)�� �©��� ��� �Œ���2���ª�� �0�Œ�����&�� �1�2� �� � �Œ� ��� �� �������0���2�.���� �2� �� ���#���.�2� �Œ�.�����2� �� ���.�2���� �2������ �.�Œ� �/�������0�!�1������

�ü�Œ���1�����.����� �#���0���)�2���������.�!�$���������Œ�!� �1�Œ�����0���.�������.���Œ�!� �1�.�!��� �������2� �#���Œ�.�2�!����� �*�����)���2� �"�����.�����2�&�������!�.�#�1�����2�&����

���0����� ����� �*�"���$�!�)��� �#�"�������.���������0�����)�!��� ���.�Œ���2�#�$�0�������2� �����������.���.�����������1�����0���+��� ���2�.�������0��Ln � �����2� �Œ� ���0�1���0�"�������.��

�2�.�� ��� ���2�������� ���!�.�*�1���.�2�.�� ���.���� ���0��Ln´ � ���� �2� �Œ� ���0�1���0�"�� �����.�� �2�.�� �Œ�.�2�!�������� ���)���2�.���� � ���� � �Œ� ���0�"�� �0�����.���� �0���� �������0����

�/���.�3� �!�0�2�������"�����
�"��L3 � �!�����0�2�.���������.�!�$���������/���0���0�!�������������.�2���1�2�.�1����������� �Œ� ���.���0�����.������� �������������.���)���. �2�.�����)���2�.��

���.�����.�Œ� �/���/�0�2�.�����1�2���������.�2���1�2�.�1�����1������� �#�"��S3, �)�Œ�&�"�����.���/� �*���0���1�2�����1�#�����$�0���.�� 

 

 

3.3.3.1 ���!� �����0�#�1�����1�����.�2� �"���1�2� �#�"���.�!�����2����� �*�"���$�!�)��� �#�" 

�ù���!�����+�"���)�Œ�&�"���1�2� ���2� ��� �#�)����� �����.�����2�.�����1� ���0�!�����2� �#�����#��� ����� �#�����Œ�.�!�.�2���!�0���2�.�������.�����1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1����

�2�&�����.��� ��� ���&�������&�����Œ�.�!�.���+���&�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#���1�����.���1�2� �#�"���.�!�����2����� �*�"���$�!�)��� �#�"�����2� ��� �Œ� ��� ���.�Œ� �/���/�0�2�.����

�1�0�� ��� �����1���)���/�����1�Œ�.�1���� �.�Œ�)�� �2������ �Œ�!�+�2���� �/���0���0�!���������� ���.�2���1�2�.�1���� �1������� �#�"���� �2������S1. �þ�� ���.�2���1�2�.�1���� �.�#�2����

���!���1���0�2�.�����1�2�.������������eV, 4.50 eV ���.��������������eV �����.���2� ����-FT [141,152], �2� ����-ClT [153] ���.�����2� ����-BrT [154] 

�.���2���1�2� ���$�&�"�������Œ� �!�0�����0�Œ� �������&�"�����.���/���0���0�!���0�����.�Œ�)���2�!���.���3�&�2�)�����.���2���"���/���1�����"���.�����$���0�#�1���"��������������eV�������ù�Œ�)��
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�2������ ���.�2���1�2�.�1���� �.�#�2���� �����.�� �3�&�2�)����� �� �2���"�� �/���1�����"�� �����2�����1���"�� ���Œ� �!�0���� ���.�� �Œ�!� ���.�����1�0���� �2� ���� ��� �����1���)�� ���� �2����

�/�����1�Œ�.�1���� �2�&���� �/���0���0�!�������&���� ��� �!���&���� ���.���2���1�2�!� �3���� �/���.�/�����.�1���.�� �����2�����1���"-�.�����$���0�#�1���"������ � �/�����+���2�.�"�� �1�0��

�.�*�����1�����2� �#���1�����.�2� �"���1�2� �#�"���.�!�����2����� �*�"���$�!�)��� �#�"���1�0���1�$���1�������0���.�#�2�)���Œ� �#���#�Œ� �/�0�������*�0���������0�3�.�!��� ���)���0������

�1�0�� ���0�2����� �*�"�� �$�!�)��� �#�"�� �/���.�/�����.�1���.�� �Œ�!� �1�.�!��� �����" �������.�� �Œ�0�!���1�1�)�2�0�!�0�"�� ���0�Œ�2� �����!�0���0�"�� �������� ���.�!�����!�.�3� ��

3.1.3.1)���� �	� �� �1�����.�� �.�#�2�)�� �/�0���� �0�Œ���!�0�����0���� �&�1�2�)�1� �� �/�!�.�1�2�������� �2� �#�"�� �#�Œ� ��� �����1��� �*�"�� �1�0�� ���0�2����� �*�"�� �$�!�)��� �#�"����

�0�Œ�0���/���� ���� �1�#�����0���!������������ �.�Œ� �/�������0�!�1�� �1�#�����.�����0���� �Œ�!� �"�� �2���"�� �.�!�����2�������"�� �2�������"�� �2� �#���ût. ���.�2���� �1�#�����Œ�0���.���� ����

�Œ�!� �1�.�!��� ������ �0�3�.�!���)�1�2�����0�� �����.���ût>-30 fs���� �1�2�.�� ���$�����.�2�.�� ��������-���������� �)���&�"�� �Œ�.�!� �#�1�������0�2�.���� ���0��

�/���.���0��� ���������������)���������������!�.�����������.���������0�Œ�����2�.�1�����2���"���1�0���������!�)�2�0�!� �#�"���$�!�)��� �#�"�� 

 

 

3.3.3.2 ��� �!�#�3�����2� �#��[P-X]+ �1�2�.���3���1���.�2�.���������.�" 

���2�.���3���1���.�2�.���2� �#����-�$���&�!� �2� ��� �#� ����� �#�����.�����2� �#����-���!�&��� �2� ��� �#� ����� �#�������$�����.�2�.������������ ���.����������������

�Œ�.�!�.�2���!�0���2�.�����)�2����� ������� �!�#�3���"���Œ� �#���.���2���1�2� ���$� �*�����1�2�������2��������m/z=91�����/�����.�/�����1�2� �����!�.�*�1���.��[P-X]+ ���0�2����

�.�Œ�)���.�Œ�+���0���.���2� �# �.��� ���)��� �#��X, ���$� �#�� �����.�� �$�.�!�.���2���!���1�2�����)�� �1�$�����.�������#�����0���!���������.�����Œ�.�!� �#�1������� �#�� �����.��

�©� �#�!���ª���Œ�!� �"���2���������.�2�0�*���#���1�����2�&�������0���.���*�2�0�!�&�����2�����+����m/z�����Œ�!�������.���Œ� �#���#�Œ� �/�����+���0�����)�2�����2� ���.���2���1�2� ���$� ��

���)�����Œ�!� ���!�$�0�2�.�����.�Œ�)�������.�����0�2�.�1�2�.���������.�2���1�2�.�1�����2� �#���Œ�.�2�!����� �*�����)���2� �"��P+. �	�.�����.���!�)�����.���Œ�.�2�!������ ���)���2�.��

�/���.�1�Œ�+���2�.�������.�2�����2�����/�����!���0���.���2���"���Œ�2���1���"���2� �#�"�������1�.���1�2�������Œ�0�!��� �$�����0�Œ���2���$�#���1���"���2� �#���3�.�1���.�2� �����2�!� �#��

�������.�"���$�!�)��� �#���Œ�2���1���"����� �/�����+���2�.�"���1�2�����/������� �#�!�����.�������.�"����� �!�#�3���"�����0���©� �#�!���ª���a��������ns �1�2� ���3���1���.���������.�" 

�������.�� �2���"�� �1�#�����0���!���������0�"�� �2���1�0���"�� �1�2� ��TOF-MS), ���� � �Œ� ���.�� �Œ�.�!�.�2���!�0���2�.���� �1�0�� �)��� �� �2� �� �0�*�!� �"�� �2���"�� �$�!� ���������"��

���.���#�1�2���!���1���"�� ���0�2�.���*�� �2�&���� �/�*� �� �Œ�.�����+���� �Œ� �#�� ���0���0�2���2�.���� �1�2������ �Œ�.�!� �*�1�.�� �0�!���.�1���.���� �ù�Œ�)�� �2���� �1�2���������� �Œ� �#��

�.�#�2�)�� �2� �� �3�.�1���.�2�����)�� �$�.�!�.���2���!���1�2�����)�� �1�$�0�2�����0�2�.���� ���0�� �2������ ��� ���2�������� ���.�2���1�2�.�1������ �/�0���� �0�Œ���!�0�����0���� �2���"��

�/���.�/�����.�1���0�"�� �Œ� �#�� ���.�"�� �0���/���.�3���!� �#������ � ���� � �Œ� ���0�"�� �.�3� �!� �*�� �2�.�� �/���0���0�!�������.�� � �#�/���2�0�!�.�� ���)�!���.���� ���.���� �/�0�� ���.��

�1�#�����2�����0�����Œ�0�!�.���2���!�&�� 

 

 

3.3.3.3 ���*�����!���1�������0���2�.���3���1���.�2�.���������.�"���.�Œ�)�������0���2�!� �����.���)����� �����1���) (EI  ionization) ���.�����0�!�������0���.��

�2���"���.�Œ� �#�1���.�"�����!�.�#�1�����2�&����[P-F]+ 

���0�������.�� �Œ�!�+�2���� ���.�2������ �1�2�.�� �3���1���.�2�.�� �������.�"�� �$�!�)��� �#���Œ�2���1���"�� ���Œ� �!�0���� ���.�� �Œ�.�!�.�2���!���1�0���� ���.���0���"�� �)�2����

�1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#��4-FT �Œ�.�!����� ���2�.�������)��� ��[P-H]+ ��� ���2�����������!�.�*�1���.�2�.�����0���+���1�2�.���3���1���.�2�.���������.�"���2� �#��

4-ClT ���.�����2� �#����-BrT �0���3�.������� ���2�.�������.�������!�.�*�1���.�2�.��[P-X]+ �0���2�)�"���.�Œ�)���2�.��[P-H]+. �ü�Œ���Œ����� �����������.�Œ�+���0���.��

�2� �#���.��� ���)��� �#�����#�!���.�!�$�0�����0�Œ�����2���"���.�Œ�+���0���.�"��H �)�1� ���2� ���.��� ���)��� ���������0�2�.�������.�!�*�2�0�!� . �������Œ�.�!�.�2���!���1�0���"���.�#�2���"��

�0�����.���� �1�#���0�Œ�0���"�� ���0�� �2�.�� �$�.�!�.���2���!���1�2�������� �2�&���� �3�.�1�����2�&���� �������.�"�� �Œ� �#�� �Œ�!� ���!�$� ���2�.���� �.�Œ�)�� �����0���2�!� �����.���)��

��� �����1���)��[149�±151]���� �)�Œ� �#�� ���� �/�����1�Œ�.�1���� ���Œ� �!�0���� ���.�� ���.���������0���� �$�+�!�.�� �.�!���0�2�)���$�!�)��� �� ���0�2���� �2� ���� ��� �����1���)���� �þ��

�0���2�����+���0������ �0�����!���0���.�� �/�����1�Œ�.�1���"�� �2� �#�� �/�0�1��� �*��C-F �0�����.���� ��������kJ/mol (~5 eV) [17], ���� � �Œ� ���.�� �0�����.����



���0�3�����.��� ���������ù�Œ� �2�0�����1���.�2�.�����ù�������#�1�������.�������#�����2���1�� 

 

106 

 

�$�.�������)�2�0�!���� �.�Œ�)�� �2������ �0�����!���0���.�� �2� �#�� �.�Œ� �!�!� �3�+���0��� �#�� �3�&�2� ����� �#�� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� ���.�"�� ��7.75 eV). �þ��

�0�����!���0���.�� �Œ� �#�� �$�!���1����� �Œ� ���0���2�.���� �1�2�.�� �3���1���.�2�.�� �����0���2�!� �����.��� �*�� ��� �����1��� �*�� �0�����.���� �.���)���.�� �#�%�����)�2�0�!����

(~80 eV). �	� �� ���0��� ���)�"�� �)�2���� �/�0���� �Œ�.�!�.�2���!� �*���2�.���� ��� ���2�������� ���!�.�*�1���.�2�.��[P-F]+ �1�0�� ���.�����.�� �.�Œ�)�� �2���"�� �/�*� ��

�Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���"���#�Œ� �/�����+���0�����)�2�����/�0�����0�����.�����/�#���.�2���������.�Œ�0�#���0���.�"���/�����1�Œ�.�1�����Œ� �#��� �/�����0�����1�0���.�Œ�+���0���.��F �0���2�)�"��

�2���" �3�.�1���.�2� �1��� �Œ�������" �Œ�0�!��� �$���"�����ü�Œ���Œ�!� �1�����2�&�"�����3�.�����0�2�.�����Œ�&�"���/�0�����.���������0�����$�+�!�.��� �*�2�0���Œ�!� �/�����1�Œ�.�1����

�1�2� �� � �#�/���2�0�!� �� �/���0���0�!������� ��4-FT, �/�����.�/���� �/�0���� �#�Œ���!�$�0���� �/���.�1�2�.�*�!�&�1���� ���0�2�.���*�� �2���"�� �.�!�$�������� �/���0���0�!���������"��

���.�2���1�2�.�1���"�����Œ�!�)���0���2�.���������.���2���������.�2���1�2�.�1����S3 ���0���$�.�!�.���2���!�.��(�Œ, �Œ*) �����)�Œ�&�"�����.���/� �*���0���1�2�����1�#�����$�0���.�������0��

�����Œ� ���.���/���.�1�Œ�.�1�2���������Œ� �#�����.��� �/�����0�����1�0��� �#�/���2�0�!�.�����!�.�*�1���.�2�.��C7H7. 

 

 

3.3.3.4 �û�#���.��������  �Œ�.�2�!�����+�������)���2�&�� 

�þ�� �1�#�����2���1���� �Œ� �#�� ���.�� �.��� ��� �#�����1�0���� �1�$�0�2�������� ���0�� �2� �#�"�� �$�!�)��� �#�"�� ���&���"�� ���.���� �2�.�� �©��� ��� �Œ���2���.�ª��

�.�Œ� �/�������0�!�1���"�� ���.�1�����0�2�.���� �1�0�� �#�Œ� ��� �����1��� �*�"��ab initio �2�&���� ���.���Œ�#���+���� �/�#���.���������"�� �0�����!���0���.�"��(PECs) 

�1�#���.�!�2���1�0�����2� �#��������� �#�"���2� �#���/�0�1��� �*��C-X, � ����� �Œ� ��� �������������.�����.�Œ�)���2� �#�"��Liu et al. [138,139]. �û�#�1�2�#�$�+�"��

�/�0�������$� �#�����Œ�!�.�����.�2� �Œ� �������0�����#�Œ� ��� �����1��� �����2�&����PECs �2� �#���3��� �!� �2� ��� �#� ����� �#�������.�2�����1�#�����Œ�0���.�������1�#�����2���1����

���.�"�����.���0�Œ�����0���2�!�&���0�������#�!���&�"���1�2���"���Œ�0�!���Œ�2�+�1�0���"���2� �#���$���&�!� �2� ��� �#� ����� �#�����.�����2� �#�����!�&��� �2� ��� �#� ����� �#�� 

���0�� �Œ�!�+�2���� �3���1�� ���Œ� �!�0���� ���.���0���"�� ���.�� �Œ�.�!�.�2���!���1�0���� �)�2���� � �� �$�!�)��� �"�� ���&���"�� �2���"�� �.�!�$�������� �/���0���0�!���������"��

���.�2���1�2�.�1���"�����23�����0�����.������� �����)�"�������.���)���.���2�.�����)���2�.���������0����� �!��� �#�����0���+��� �����#�Œ�)��� ���Œ� �����$�!�)��� �������&���"���0�����.�������/��� ����

�����.�� �2�.�� ���!�.�*�1���.�2�.���� �.�������� �/���.�3���!� �#���� �.�Œ�)�� �0���0����� �#�"�� �2� �#�� �Œ�.�2�!����� �*�� ���)���2� �"���� �ù�#�2�)�� �#�Œ� �/�0�������*�0���� �)�2���� �2� ��

�Œ�.�2�!�����)�����)�������.�����2�.�����!�.�*�1���.�2�.���Œ�.�!����� ���2�.�����.�Œ�)���/�*� ���/���.�3� �!�0�2���������©��� ��� �Œ���2���.�ª���.�Œ� �/�������0�!�1���"���Œ�����&���1�2���"��

�/�#���.���������"���0�Œ���3�����0���0�"�����þ���.�!�$���������/���0���0�!�����������2� �Œ� ���0�1���.����L3���������0���$�!�)��� �#�"�����&���"�������“���� fs ���.���������“������fs 

�����.�� �2� ��4-ClT ���.���� �2� �� ��-BrT �.���2���1�2� ���$�&�"���� �.�Œ� �/���/�0�2�.���� �1�2������ �2�!���2���� �/���0���0�!���������� �.�Œ������ �����0���2�!� �����.������

���.�2���1�2�.�1����S3. ���*���3�&���.�����0���2��������������� ���!�.�3���. [138,139]���������������0�2�����0�����!���0���. �/�������0�!�1���"���2���"���0�����.��������������

���.��������������eV �.���2���1�2� ���$�.�����þ�����.�2���1�2�.�1����S3 ���$�0�����$�.�!�.���2���!�.�����Œ, �Œ�
�������.���������.���2�.���/�*� �����)�!���.�����Œ�!�������.���Œ� �#��

�0�����.�����1�#�����.�2�)�����0���2������ �Œ�.�!�.�2���!���1�����)�2�����Œ�.�!����� ���2�.�����.�Œ�)���.�#�2�������#�!���&�"���Œ�.�2�!�������� ���)���2�.�����ü�Œ���1�����.����� �#���0��

�)�2���� � ���� �0���0�!��� ���� �/���.�2� �����"�� �2�&���� ���!�.�#�1�����2�&���� �.�Œ�)�� �2������S3 �0�����.���� �������!�)�2�0�!�0�"�� �.�Œ�)�� �0���0�����0�"�� �2�&���� �0�Œ�)���0���&����

���������2�&���������.���)���������.���������/�0���������"�����0���/���������)�1� �����.�3� �!���� �1�2� ��[P-H]+ �.�Œ�)���2� ����-FT ���.�����2� ��[P-Cl]+ �.�Œ�)���2� ��

4-ClT. �ù�Œ�)���2� ���1�����0���  �.�#�2�) ���.�������0�2�����2�.�����#���.�2� �Œ�.�����2�.���Œ� �#���/������� �#�!�����������.�����1�2������S3 �.��� ��� �#��� �*�����/�*� ��

�/���.�3� �!�0�2�������� �©��� ��� �Œ���2���.�ª�� ���/���.�������/�&�1�������� �.�Œ�)�� �2�.�� � �Œ� ���.�� �2� �� �����.�� � �/�����0���� �1�2������ �Œ�.�!�.���&������ �1�2�.���0�!�+����

�Œ�.�2�!�����+�������)���2�&�������.�����2� ��������� ����� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&���� 

 �õ�1� �����.�3� �!�����1�2� ���©��� ��� �Œ���2���ª���.�Œ�)���2� ��� �Œ� ��� ���Œ�.�!����� ���2�.�����Œ�.�2�!�����������)���2�.��P+, �����/�0�*�2�0�!�����$�!� ����������

�1�2�.���0�!�������/�����.�/����� �����$�!�)��� �����������“���� ���.�����������“������fs �����.���2� ��4-ClT ���.�����2� ��4-BrT �.���2���1�2� ���$�.�������.�����Œ� �!� �*�1�0��

���.���.�Œ� �/� ���0�����1�2�����/�0�*�2�0�!�����/���0���0�!�����������.�Œ���������.�2���1�2�.�1����S2. �þ��S2 �/���.�1�2�.�#�!�+���0�2�.�������0���2������S3 ��� ���2�����1�2� ��

�0�����$���1�2� ���2���"���/�0�*�2�0�!���"��[138,139] �������������.�������$�����.������������, �1�#���0�Œ�+�"���������0�2�����.�1�� �.�Œ�)���2������S3 �Œ�!� �"���2������S2 



���0�3�����.��� ���������ù�Œ� �2�0�����1���.�2�.�����ù�������#�1�������.�������#�����2���1�� 
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�.���.�������0�2�.�������.���1�#�����.�����0�������!����� �!�. (�1�0��68 fs ���.����71 fs �����.�� �2� ��4-ClT ���.�����2� ��4-BrT�������þ�����.�2���1�2�.�1����S2 

�0�����.�����/���.�1�Œ�.�1�2�������� ���0���$�.�!�.���2���!�.�����Œ, �1�
�������.������n, �1*) �����.���2� ��4-ClT ���.�����2� ��4-BrT �.���2���1�2� ���$�&�"�����0�Œ� �������&�"��

�2� �� ������� �"�� �2� �#�� �/�0�1��� �*��C-X �.�#�������0�2�.���� ���.���+�"�� �2� �� ���#���.�2� �Œ�.�����2� �� �������0���2�.���� �Œ�����&�� �1�2���� �/�#���.���������� �2���"��

�0�Œ���3�����0���.���� �-�.�����0�2�.���� �Œ�&�"�� � �� ��� �����1���)�"�� �.�Œ�)�� �.�#�2���� �2������ ���.�2���1�2�.�1���� �0�����.���� �Œ��� �� �Œ�����.���)�"�� �1�0�� �1�$���1���� ���0�� �2������

���.�2���1�2�.�1����S3 �����.���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#��4-ClT�����/���)�2�����.�Œ�)���2�������.�������#�1�����Œ�!� ���*�Œ�2�0�������0���.���*�2�0�!�� �2�������������.��

�2������ �0���0�!���)�� �/���.�2� ����, �Œ�!�������.�� �Œ� �#�� �#�Œ� �/�����+���0���� �0�#�!�*�2�0�!�� �0�Œ���������#�%���� �2�&���� ���#���.�2� �1�#���.�!�2���1�0�&���� �2���"��

���.�2���1�2�.�1���"��S2 ���.�����2���"����� ���2�������"�����.�2���1�2�.�1���"�����ù�#�2�)���1�����.�����0�����Œ�&�"�������/�0�*�2�0�!�����0�����.�������0�2�.�2� �Œ���1�����������Œ�!� �"��

�2���������.�2�0�*���#���1�� �.�*�����1���" �2� �#��������� �#�"���2� �#���/�0�1��� �*��C-Cl, �0���+�������2�����2���2� ��� ���/�0�������1�$�*�0���������.���2� ��4-BrT�����)�Œ� �#��

���� �0���0�!���)�"�� �/���.�2� ������s2 �0�����.���� �������!�)�2�0�!���� �.�Œ�)�� �2������s3. �ù�#�2�)�"�� � �� �$�!�)��� �"�� ���&���"�� �Œ� �#�� �.�Œ� �/���/�0�2�.���� �1�2������S2 

�.�Œ� �#�1�������0���� �.�Œ�)�� �2�.�� �.�Œ� �2�0�����1���.�2�.�� �2���"�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� ��-FT, �Œ�!�������.�� �Œ� �#��

�#�Œ� �/�0�������*�0�����)�2�����������.�2���1�2�.�1����S3 �/�0�����.�Œ� �/���0���0���!�0�2�.�����Œ�!� �"���2���� S2. 

�������0������� �"���$�!�)��� �"�����&���"���Œ� �#���0���3�.�������0�2�.�����1�2�����/�#���.�����������2� �#��4-FT ���.�����2� �#��4-ClT (8.2±0.5 ps ���.����

3.8±0.2 ps �.���2���1�2� ���$�&�"���� �������� �������.���.�� ������������ � �� � �Œ� ��� �"�� �.�Œ� �#�1�������0���� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� ��-BrT���� ���.��

���Œ� �!� �*�1�0�����.���.�Œ� �/� ���0�����1�2�������Œ�!�+�2�����/���0���0�!�����������.�Œ���������.�2���1�2�.�1����S1. �	� �����#���.�2� �Œ�.�����2� �����.�����Œ� �!� �*�1�0��

���.���3�2���1�0�����1�0���.�#�2�����2���������.�2���1�2�.�1�����0���2�0���.�Œ�0�#���0���.�"���.�Œ�)���2������S3 �����1�&���0�1�&�2�0�!�������"�����0�2�.�2�!� �Œ���" (IC) �0���2�0��

�����1�&�� �����.�"�� ���&���������"�� �/���.�1�2�.�*�!�&�1���"�� �.�Œ�)�� �2������S2. ���2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#��4-ClT ���.���� �2� �#��4-BrT���� ����S1 

�/���.�1�2�.�#�!�+���0�2�.�������0���2������S2 ���.�������.�����Œ� �!� �*�1�0�����.��� �/�������1�0�����2� �����#���.�2� �Œ�.�����2� ���Œ�!� �"���2�������Œ�0�!��� �$����Franck-

Condon (FC region), �/�����.�/�����Œ�!� �"�������.���/���.���)�!�3�&�1�������0�����0���&������� ��������� �"���2� �#���/�0�1��� �*��C-X �����$�����.������������. 

�+���.���2� ��4-FT (�����.���2� ��� �Œ� ��� ���/�0�����#�Œ���!�$� �#�����/���.�����1�����0�"���Œ�����!� �3� �!���0�"���1�$�0�2�����������0���2���"��PECs ���.�����2���"��PESs), 

�2� �� �1�0�����!��� �� �2���"�� �.�Œ�0�#���0���.�"�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"��S3�: S1 �����1�&��IC �3�.�����0�2�.���� �Œ�&�"�� �0�#��� �0���2�.������ �.�3� �*�� ���� �/�0�*�2�0�!����

�$�!� ���������� �1�2�.���0�!���� �.�Œ� �#�1�������0������ �)�Œ�&�"�� ���/���� �.���.�3���!�������0���� �ù�#�2�)�� �2� �� ���.���!�)����� �� �©�Œ�.�!�����#�!� �ª�� �/�0����

�Œ�.�!�.�2���!�0���2�.�����1�2�����/�#���.�����������2� �#��P+ �2� �#��4-BrT�����Œ�����.���+�"�����)���&�������.�"���Œ� ���*���������!���"���0���0�!��� �*���/���.�2� �����"��������

� �Œ� ���.�����.�����1�2�����2�  �Œ�.�!�.���)���0��� ���1�����.���������.�����$���0�*�1����� �����������.���.�3�0�!�������2�0�"���$�!�)��� �������&���"���2���"��S1 ���0�2�����.�Œ�)��

�/�������0�!�1�����1�2�.�������� nm �0�����.�����������“����ps �����.���2� ��4-ClT [155] ���.���������“�� ps �����.���2� ��4-BrT [156]. �þ���.�Œ�)�������1����

�.�Œ�)�� �2���"�� �2�������"�� �2���"�� �Œ�.�!� �*�1�.�"�� �0�!���.�1���.�"�� ���Œ� �!�0���� ���.�� �������0���� ���.�2�.��� ���2���� ���.��������� ���2�.�"�� �#�Œ�)�%������ �)�2���� �1�2������

�Œ�0�!���Œ�2�&�1�������.�"�������/�������0�!�1�����������0�2�.�������0���.�Œ� �!�!�)�3���1�����0���)�"���3�&�2� ����� �#���1�2�.�������� nm, �1�#���0�Œ�+�"�������Œ�0�!���1�1�0���.��

�2�.���.���2�&�2�������"�� �0�����!���0���.�"�� �2� �#�� ��� �!��� �#�� �1�2������ ���.�2���1�2�.�1����S1 �0�����.���� �Œ� ���*�� ���0���.���*�2�0�!������ �Œ�!�������.�� �Œ� �#��

�/���0�#��� ���*���0�����2�������#�Œ�0�!���������1�����2�#�$�)�����0���0�!���0���.���+�����3�!�.�������2�&�������.����� �/�����0�����1�0���Œ��� �����!����� �!�0�"���/���.�/�����.�1���0�"��

�.�Œ� �/�������0�!�1���"�� ���!���Œ�0�������.���2� �����1� �#���0���)�2����� ���Œ�!� �1�/��� �!���1���)�"���������1�&���2���"���/���.�/�����.�1���.�"���Œ�!� �1�.�!��� �����"�����.�#�2�+����

�2�&���� ���0�������&���� �$�!�)���&���� ���&���"�� �Œ�.�!� �#�1�������0���� ���0���������� �0�#�.���1�����1���.�� �&�"�� �Œ�!� �"�� �2������ �.�3�.���!�0�1���� �2� �#�� �1�����.�2� �"��

�#�Œ� �������!� �#�� �.�Œ�)�� �2� �� �1�����.�� �2�&���� �Œ�.�2�!�����+�� ���)���2�&������ �ü�Œ���Œ����� ������ �)�Œ�&�"�� �#�Œ� �/�0�������*�0�2�.���� ���.���� �.�Œ�)�� �2���"�� �������!���"��

�.���2���1�2� ���$�0�"�� �0���0�!��� �*�"�� �/���.�2� �����"���� �2�.�� �©�Œ�.�!�����#�!�.�ª�� �.�#�2���� � �/����� �*���� �1�2������ �Œ�.�!�.���&������ �������!� �*�� �1�����.�2� �"��

�Œ�.�2�!�����+�������)���2�&�������2� ��� �Œ� ��� ���/�0�����0�����.�����0�*��� ���.���.�����$���0�*�1����� �������.�2�����1�#�����Œ�0���.����� �����.���2���1�2� ���$� �����0���2�����+���0��� ����

�$�!�)��� �������&���"��� �/����� �*�������0���0�Œ���3�*���.�������1�2�������0���.���&�������2�&�����Œ�!� �.���.�3�0�!�������2�&�����1�#���Œ�0�!�.�1�����2�&���� 
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���$�����.���������� ���.���Œ�*���0�"���/�#���.���������"���0�����!���0���.�"����PECs�����2� �#����-�$���&�!� �2� ��� �#� ����� �# ���.�� ���.�����2� �#��4-���!�&��� �2� ��� �#� ����� �#�����������&�"��

�Œ�!� �"�� �2� �� ������� �"�� �2� �#���/�0�1��� �*��C-X (X�����.��� ���)��� ������������ �/���.���0��� ���������0�"�� ���.���Œ�*���0�"�� �.���.�3���!� ���2�.���� �1�0���2�!���Œ�����"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"����

���2� �� �Œ�����&�������!� �"�� �2�&���� �1�$�������2�&���� �Œ�.�!� �#�1������� ���2�.����� ���� �.�/���.���.�2�������"�� ���.���Œ�*���0�"�����0���+���1�2� �������2�&�������!� �"�� �.�Œ�0����� ������� ���2�.����� ����

�/���.���.�2�������"�� ���.���Œ�*���0�"�� ���2�1���� �+�1�2�0�� ���.�� �.��� ��� �#���0���2�.���� �����.�� �1�#�����0���!������������ �����0���2�!� �����.������ �/���.���)�!�3�&�1���� �1�2���"�� �Œ�0�!��� �$���"��

�.�Œ� �3�#�����"���/���.�1�2�.�*�!�&�1���"�����.�2�.�1�2���1�0�&�������/���.�" �1�#�����0�2�!���.�"���������������.�!�����!�.�3�  1.2). (���!� �1�.�!��� �1�������. �1�$�����.�2�. �.�Œ�) Tian 

Y-C, Liu Y-J and Fang W-H 2007 Theoretical investigation on o-, m-, and p-chlorotoluene photodissociations at 193 

and 266 nm J. Chem. Phys. 127 044309 ���.�� Liu Y-J, Tian Y-C and Fang W-H 2008 Spin-orbit ab initio investigation 

of the photolysis of o-, m-, and p-bromotoluene J. Chem. Phys. 128 064307�������0���2���������/�0���.���2���"��AIP Publishing) 
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3.3.3.5 �û�#���.�������� ��� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&�� 

���.���+�"�������/�#���.�����������2�&������� ���2�����+�������!�.�#�1�����2�&�� �Œ�0�!�����!���3�0�2�.�����.�Œ�)���/���.�3� �!�0�2����� �*�"���$�!�)��� �#�"�����&���", 

�0�����.���� ��� �������)�� ���� �Œ�.�!�.���&������ �2� �#�"�� ���.�� �.�Œ� �/� ���0���� �1�0�� �/���.�3� �!�0�2�����)�� �©��� ��� �Œ���2���ª�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"�� �1�0�� �1�$���1���� ���0��

�.�#�2�)�� �2�&���� �Œ�.�2�!�����+���� ���)���2�&������ ����� �� �1�#�����0���!���������.���� �Œ�!� ���*�Œ�2�0���� �)�2���� �1�2���� �/���.�/�����.�1���.�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"��

�0���Œ�������0�2�.���������.�"���Œ� ���*���1�*���2� ��� �"���$�!�)��� �"�����&���"���������“�������������“���������.���������“������fs �����.���2� ����-FT, �2�  4-ClT ���.����

�2� ��4-BrT �.���2���1�2� ���$�.�������1�2� ����� �Œ� ��� �����������1�2�.���.���2���1�2� ���$�0�������.�����������0���.���*�2�0�!�����0���0�!���)�"���/���.�2� ���������þ�����!����� �!����

�.�Œ� �/�������0�!�1�����2���" �.�!�$���������/���0���0�!���������"�����.�2���1�2�.�1���"��������� �Œ� ���.���1�2�������Œ�!�.�����.�2�����)�2���2�.���.���2�����.�2� �Œ�2�!�����0�����2� ��

�����1� �� �$�!�)��� �� ���&���"�� �2�&���� �/���.�3� �!�0�2�����+���� �©��� ��� �Œ�.�2���+���ª�� �Œ� �#�� �.��� ��� �#��� �*���2�.���� ���2� �� �����.�� �Œ�����.�����0���� �Œ�!� �"�� �2������

���.�2���1�2�.�1����S2 ���.���� �2� �� ������� �� �Œ�!� �"�� �2������ �#�Œ�)�� �1�#�����2���1���� �©�2� �Œ� ���0�1���.�ª������ �#�Œ� ��� �0���� �)�2���� �.�#�2���� ���� �/�0�*�2�0�!����

�2� �Œ� ���0�1���.���0�����.�����0�*��� ���.���Œ�!� �1�����1�����������,�.�����Œ� �!� �*�1�0�����.���0�����.�����2� ���/�0�*�2�0�!� ���0�����$���1�2� ���2���"�����.�2���1�2�.�1���"��S3, 

�2� ��� �Œ� ��� ���0���3�.�������0�2�.�����1�0�������.�������1�������0���0�Œ���������#������� ���2� ���/�0�1���)��C-X �������������$�����.����������). �ù�������0�1�.���1�2�.���/�*� ��

�0�����$���1�2�.�� �2���"��S3 �#�Œ���!�$�0���� �����.�� �0���0�!���0���.���)�� �3�!�������., �Œ�0�!���Œ� �#�� �1�2�.�� �� eV �Œ�����&�� �.�Œ�)�� �2� �� �0�����$���1�2� �� �2���"��

���0���0�����+�/� �#�"�����.�2���1�2�.�1���"�����0���+�������0�����!���0���.���/�������0�!�1���"���0�����.�������0���.���*�2�0�!������7.75 eV�����������$�!�)��� �"�����&���"���2���"��

«�2� �Œ� ���0�1���.�"» �Œ� �#���.�Œ� �/���/�0�2�.�����1�2� ���/�0�*�2�0�!� ���0�����$���1�2� ���2���"��S3 �0�����.�����Œ�.�!�)��� ��� �"�������.���2�.���2�!���.�����)�!���.���0���2�)�"��

�2� �#�� �Œ�0���!�.���.�2����� �*�� �1�3�������.�2� �"���� �Œ�!�������.�� �Œ� �#���#�Œ� �/�����+���0���� �)�2���� �/�0�����0�Œ���!�0�����0�2�.���� �.�Œ�)�� �2�� �/���.�3� �!� �Œ� �����1����

�2� �# �.��� ���)��� �#�����ù�#�2�)�����Œ� �!�0�������.���������0�����0�*��� ���.�����.�2�.��� ���2�)�������.���+�"������S3 ���$�0�����$�.�!�.���2���!�.�����Œ, �Œ�
�������.�����0�����.����

�0���2� �Œ���1�����������1�2� ���/�.���2�*����� �����þ���Œ� ���*���������!�����1�2�.���0�!�����$�!�)��� �#�����a���� fs) �#�Œ� �/�����+���0�����0�Œ���1���"���)�2�����/�0�����#�Œ���!�$�0����

�����Œ� ��� ���0���0�!���0���.���)���3�!�������.���������#�Œ���!�$�0���������Œ� ��� ���Œ� ���*���������!�)�������2� ��� �Œ� ��� �����.���0���Œ� �/�����0�����2�������.�Œ� �/�������0�!�1����

�.�Œ�)���2� ���/�0�*�2�0�!� ���0�����$���1�2� ���2���"��S3 �Œ�!� �"���2�������0�Œ�)���0�������2� �Œ� ���0�1���.�� 

�þ�� �2�!���2���� �$�!� ���������� �1�2�.���0�!���� �Œ� �#�� �Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0�� �.�Œ�)�� �2� �� �1�����.�� �2�&���� ��� ���2�����+���� ���!�.�#�1�����2�&����

�����������“�������������������“�����������.�����������“������fs �����.���2� ��4-FT, �2� ��4-ClT ���.�����2� ��4-BrT �.���2���1�2� ���$�&�") �Œ�.�!� �#�1�������0����

�����.�� �2���1���� ���0���&�1���"�� �.�Œ�)�� �2� ���� �0���.�3�!�*�2�0�!� �� �Œ�!� �"�� �2� �� ���.�!�*�2�0�!� �� �#�Œ� ���.�2�.�1�2���2���� �.��� ���)��� �#���� �ü���.���2���.�"�� �2� �#��

�0���.���!�0�2�������� �Œ�0�!���Œ��� ��� �#�� �1�$�����.�2� �"�� �2�&���� ���.���Œ�#���+���� �/�#���.���������"�� �0�����!���0���.�"�� �1�0�� �.�#�2���� �2������ �Œ�0�!��� �$���� ������. 

���$�����. �������������� �/�0�����Œ� �!�0���� ���.�� �0���.�$���0���� �1�.�3���"�� �1�#���Œ���!�.�1���. �1�$�0�2�������� ���0�������.�� �1�#�����0���!������������ �����0���2�!� �����.������

���.�2���1�2�.�1������ �Œ�!� �"�� �2������ � �Œ� ���.�� �.�Œ� �/���0���0���!�0�2�.���� �2�  ���)�!��� �� �.�Œ�)�� �2� �� �/�0�*�2�0�!� �� �0�����$���1�2� �� �2���"��S3���� �
�Œ���!�$� �#����

�/�����3� �!�0�"���/���.�1�Œ�.�1�2�������"�����.�2�.�1�2���1�0���"�����0���2�0���.�Œ�����"���0���2�0���2�!���Œ�����"�����Œ� �#���Œ�!� �1�0��������� �#�����.�#�2�����2�������2� �Œ� ���0�1���.��

�2���"��S3 ���.�������Œ� �!� �*�������.���1�#���0�#�$��� �*�������.�������2���"���������.���2� ���$���&�!� �2� ��� �#�)����� �����$� �#�����Œ�!� �2�.���0�����/�����3� �!�.�����.���������.��

�/�����1�Œ�.�1���"�� �1�2�.��193 nm, �2�.�� � �Œ� ���.�� �0���Œ������� �#���� �.�Œ�����"�� ���.���� �2�!���Œ�����"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"��[157,158]). �ò�2�1������ �2� ��

���#���.�2� �Œ�.�����2� �����0�2�.�3���!�0�2�.�����1�0�������.���/�#���.�����������0�Œ���3�����0���.���Œ� �#��� �/�����0�����2� �����)�!��� ���1�0�������.���/���.���)�!�3�&�1�������0��

�.���)�������Œ��� ���0�Œ���������#������� ���2� ���/�0�1���)��C-X. �þ���1�#�1�1�&�!�0�#���������������.�2�����2�����/�����!���0���.���2���"��«���.��� �/�������"�����������1���"» 

�2� �#�� ���#���.�2� �Œ�.�����2� �#���� �Œ�0�!���1�1�0���.�� �2�.���.���2�&�2�������"�� �0�����!���0���.�" �/���.�2���!�0���2�.���� �0���� �������0���� ���.�2���� �2� ���� ��� �����1���)����

� �/�����+���2�.�"���2� �����)�����1�0���/�����1�Œ�.�1�������Œ�!�������.���Œ� �#���0�������0�����2� �����0��� ���)�"���)�2�����/�0�����.�����$���0�*� ���2�.�����Œ�.�2�!�����������)���2�.���.�Œ�)��

�.�#�2���"�� �2���"�� �2� �Œ� ���0�1���0�"���� �þ�� �2���1���� ���0���&�1���"�� �Œ� �#�� �Œ�.�!�.�2���!�0���2�.���� �1�2� �� �$�!�)��� �� ���&���"�� �1�0�� �1�$���1���� ���0�� �2� �� �.�2� �������)��

�����!� �"���2� �# �.��� ���)��� �#���Œ�.�!�.�Œ�����Œ�0�����1�2� ��«�3�.�����)���0��� �����.�!���&�"���.�2�)��� �#» (heavy atom effect�������1�*���3�&���.�����0��
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�2� ��� �Œ� ��� �� �©� ���!�#�����)�" �����.�"���.�Œ�.��� �!�0�#���������"�����)���&���1�Œ�������/���.�/�����.�1���.�"���0�����1�$�*�0�2�.�����.�Œ�)���2�������Œ�.�!� �#�1���.���0���)�"��

�.�2�)��� �#�� ���0������� �#�� �.�2� ������� �*�� �.�!������� �*�ª��[159]���� ���0�� �������.�� ���)�����.���� �.�#�2���� ���� �2�0���0�#�2�.���.��«�2� �Œ� ���0�1���.» �Œ� �#��

�Œ�.�!�.�2���!�0���2�.�������1�&�"���.���2���1�2� ���$�0�����1�0�������.���.�Œ�������/���.�1�Œ�.�1�2�����������.�2���1�2�.�1����������� �Œ� ���.���.�Œ� �/���0���0���!�0�2�.�����Œ�!� �"�������.��

�2�!���Œ���������.�2���1�2�.�1�������/���.�1�#�1�2�������������/���.�1�2�.�*�!�&�1�������������$�!�)��� �"�����&���"�����.�����Œ� �!� �*�1�0���0�Œ���1���"�����.�����0���+���0�2�.����

���.���+�"���2� ���.��� ���)��� �����.�!�.�����0�������)���&���2���" ���0���.���*�2�0�!���"���Œ�#�����)�2���2�.�"�����.�2�.�1�2���1�0�&���� 

 

 

3.3.3.6 �ù���.��� �����.�����!�.�#�1�����2�&����[P-Cl]+ ���.����[P-H]+ 

���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#����-ClT�����)�Œ� �#�����.�����2�.���/�*� �����.���������.���/�����1�Œ�.�1���"���0�����.�����0�#���!�����������.���������$�!� ����������

�2� �#�"���0�����!�2���1�����0�����.�����0�*��� ���.���/���.�$�0���!���1���������������/���0�!�0�*�����1�����2���"���.���.��� �����.�"���2�&�������)���2�&����[P-Cl]+ ���.����[P-H]+ 

�Œ�.�!� �#�1�������0���� ���/���.���2�0�!� �� �0���/���.�3���!� ������ ���2� �� ���$�����.�� ���������� �.�Œ�0����� �������0�2�.���� � �� ���)��� �"��R=[P-Cl]+/[P-H]+ 

�1�#���.�!�2���1�0���� �2���"�� �$�!� ���������"�� ���.���#�1�2���!���1���"���� ���!���Œ�0���� ���.�� �0�Œ���1��������� �#���0�� �)�2������ �)�Œ�&�"�� �.���.�3���!�������0��

�Œ�!� ����� �#�������&�"���� ���0���0�2���������0�� ���)��� �� ���� �/�#���.���������� �2� �#�� ���!�.�*�1���.�2� �"��[P-H]+ �Œ� �#�� �.���2���1�2� ���$�0���� �1�2������ �2��������

m/z� �����������0�Œ�0���/�����2� ��������� �����!�.�*�1���.�����0���2��������m/z� �����������2� ��� �Œ� ��� �����$�0�����2�  ���1�)�2� �Œ� ��37Cl�����0�Œ�����.���*�Œ�2�0�2�.�������0��

�2� ��P+ ���0��13C. �
�1�2�)�1� ���� �0�Œ�0���/���� �2� �� ���)����[P-Cl]+ �1�2������ �2��������m/z=91 �Œ�!� ���!�$�0�2�.���� ���.���� �.�Œ�)�� �2�.�� �/�*� �� �Œ�.�2�!��������

�.������� ���.���� �Œ�!���Œ�0�������.�� ������� �#���0���0�Œ���1���"���#�Œ�)�%���������.�"�����.�����2�.���/�*� �����1� �2� �Œ���������.������� ���.�� �2� �#��[P-H]+. �ù�Œ�)���2����

�1�2�����������Œ� �#���a���������2���"���1�#��� ���������"���Œ� �1�)�2���2�.�"���$���&�!��� �#���1�2�����3�*�1�����.���2���1�2� ���$�0�����1�0��35Cl ���.�����a���������1�0��37Cl 

(37Cl/35Cl�§��������) [160], � �� �.�!�$�������� �#�Œ� ��� �����1������� �"�� ���)��� �"��R �����0�� �2���� �/���.�/�����.�1���.�� �Œ� �#�� �Œ�0�!�����!���3�0�2�.���� �1�2������

���.�!�����!�.�3� �����������������������.���2�.�����#���)�����.�����/��� �!���+�������0���/���.���!�+���2�.�"�����0�������.�����Œ�.�!����� ���2�.�����������������Œ� �!�0�������.���0���"��

���.�� �Œ�.�!�.�2���!���1�0���� �)�2���� �2� �� ���.���������� �.�Œ�+���0���.�"��Cl �#�Œ�0�!���1�$�*�0���� �����.���2���� �2� �#�� ���.���.����� �*�� �.�Œ�+���0���.�"��H �1�0���)��� �� �2� ��

�$�!� �������)�� �0�*�!� �"�� �Œ� �#�� �0���0�2���1�.���0���� ����� �� �1�#�����0���!���������.���� �����.���ût� ���� � �� ���)��� �"��R �0�����.���� �Œ�0�!���Œ� �#�� �������� �)���&�"��

�.�#�������0�2�.�������0���2�����$�!� �������������.���#�1�2���!���1�������.�������.�2�.�������0�����1�0�������.���1�$�0�/�)�����1�2�.���0�!�����2���������a�����������.���$�!�)��� �#�"��

0.9-1.5 ps. ���2� �� �3���1���.�� �������.�"�� �����0���2�!� �����.��� �*�� ��� �����1��� �*�� ��electron impact, EI) �2� �#�� ��-ClT � �� ���)��� �"��R, 

�/���.���!�0������� �"�����0���������������0�����.�����a��������[150]�����þ���2���������Œ� �#���#�Œ� �/�0�������*�0�2�.�����.�Œ�)���2�����1�2� ���$�0��� ���0�2�!���.�������0�&�!�+���2�.�"��

�.�Œ�+���0���.��H ���)��� ���.�Œ�)���2� �� ���0���*����� �����)�Œ� �#��� ���/�0�1���)�"��C-H �0�����.�����.�1���0�����1�2�0�!� �"�� �)�Œ�&�" �����&�!����� �#���0���.�Œ�)���2� ��

�2� ��� �#�)����� ��[161]�������.�����2�.����R=1/3=0.33. �,�0�&�!�+���2�.�"���0�Œ���Œ����� �����.�Œ�+���0���.��H �.�Œ�)���2� ���/�.���2�*����� ����� ��R ���.�����2�.����

�.���)���.�� �������!�)�2�0�!� �"���� �	� �� ���0��� ���)�" �)�2���� � ��R �0�����.���� �Œ� ���*�� ���0���.���*�2�0�!� �"�� �.�Œ�)�� ���� �.���)���.�� ���.���� �1�2� �� �3���1���.��EI 

�#�Œ� �/�����+���0�����)�2�����2�.���.���2�&�2���������0�����!���0���.�����0�2�.�3���!�0�2�.�����1�2� ���/�0�1���)��C-Cl �1�2��������� ���2�����������.�2���1�2�.�1�������.�3� �*��� ��

�����0���2�!� �����.���)�"�� ��� �����1���)�"�� �0�����.���� �������0�2���� �/���.�/�����.�1���.������ ���2���� �/�������� ���.�"�� �Œ�0�!���Œ�2�&�1������ � ��R �0�����.���� �.���)���.�� �Œ��� ��

�0�����1�$�#������� �"�������.���ût� �������������.���+�"���2� ���1�$�����.���/�������0�!�1���"-��� �����1��� �*���2���"���Œ�.�!� �*�1�.�"���0�!���.�1���.�"���/���.�3� �!� �Œ� ���0����

�2��������� ���2�����������.�2���1�2�.�1����������� �Œ� ���.���0�����.�����/���.�Œ���1�2�&�������.�����0�2�.�1�2�.�����"��(�����������.�!�����!�.�3� ����������������)�����1�0���1�$���1����

���0���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#��EI, �.��������� ���2�.�"�����.�����2�.���/�0�/� �������.���Œ�!� �"���2���������.�2�0�*���#���1�����0�����1�$�#�1���"���2���"���/�����1�Œ�.�1���"��

�2� �#�� �/�0�1��� �*��C-Cl �����.���ût=0. �ü�Œ���Œ����� ������ � ��R �Œ�.�!� �#�1�������0���� �.�#�����2�������� �2���1���� �&�"�� �Œ�!� �"�� �2���� �$�!� ����������

���.���#�1�2���!���1������ �Œ�!�������.�� �Œ� �#�� �1�����.�����0���� �)�2���� �����.�� �Œ� �1�)�2���2�.�� �2�.���.���2�&�2�������"�� �0�����!���0���.�"�� �0���2� �Œ���1���������"�� �1�2� ��



���0�3�����.��� ���������ù�Œ� �2�0�����1���.�2�.�����ù�������#�1�������.�������#�����2���1�� 
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�/�0�1���)��C-Cl ���$�0���� �1�#�1�1�&�!�0�#�2�0���� ���/���� �1�2� �� � �#�/���2�0�!� �� �/���0���0�!������� �� ���)�!���  ���Œ�!������ �2������ �.���������0�Œ���/�!�.�1���� ���0�� �2����

�/���1�������.�����$���0�#�1���"�������ù�#�2�)���0�����.�����1�#���0�Œ���"�����0���2�������Œ�!� ����� �*���0�������1�#�����2���1�����1�$�0�2�����������0���2� ���©��� ��� �Œ���2���ª���Œ� �#��

�.��� ��� �#���0���2�.���� ���.�2���� �2������ �.�Œ� �/�������0�!�1������ �+���.�� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#��4-BrT �2� ���1�����.�� �2� �#��[P-H]+ �0�����.���� �Œ� ���*��

�$�.�������)�����.������� �!�#���+�/�0�"�������0���.�Œ� �2�����0�1���.�����.�����������Œ� �!� �*�������.���0���.�$��� �*�����.�1�3�.�������1�#���Œ�0�!���1���.�2�.���.�Œ�)���2� ����

R, � ��� �Œ� ��� �"���0�����.�����.�Œ� �2�����0�1���.���/���.���!�0�1���"�� 

 

 

 
���$�����.���������� ���!� �����������0�����!�2���1�����2� �#�����)��� �#���>P-Cl]+/[P-H]+ �����.���2� ����-�$���&�!� �2� ��� �#�)����� �����ò�������0�����0���.���1������smoothing�����2�&����

�/�0�/� �������&�����Œ�!�������2�����/���.���!�0�1�����2� �#�"���Œ�!� ���0��������� �#�����.���.�Œ� �3�0�#�$��� �*�� �.�Œ�0���!���1��� �������.���������/�0�����1��� �������þ���/���.���0��� ���������������!�.��������

�#�Œ� �/�0�������*�0�� �2�������2���������1�2������� �Œ� ���.���3�2�����0����� �����)��� �"���Œ�0�!���Œ� �#���1�2�.������������fs. 

 

 

�õ�Œ�&�"�� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �# [69] ���.���� �2�&���� ���#��� �����&�� [116]���� ���$�0���� �.���.�3�0�!���0����

�©��� ��� �Œ���2���ª�����1� ���0�!���1��� �*���.�Œ�)���2�����/� �������0���.���0��� �*�"���/�.���2�#����� �#���Œ�!� �"�������.���/� ���������0 �0�Œ�2�.���0�������/�.���2�*����� �����.����

�����.���2� ����-�3��� �!� �2� ��� �#�)����� ��[162]�����ü�Œ���Œ����� �������1�*���3�&���.�����0���2� �#�"��Meyerson ���.����Rylander, �2�.�����)���2�. C7H7
+ 

�Œ� �#���Œ�.�!����� ���2�.���� �.�Œ�)���2� �� �2� ��� �#�)����� ���� �2� �� �Œ-���#���)����� �� ���.���� �2� �� ��-�$���&�!� �2� ��� �#�)����� �� ���$� �#���� �/� ������ �0�Œ�2�.���0��� �*�"��

�2�!� �Œ�#����� �#��[134]. �ù�Œ�)���2�����1�2�����������Œ� �#���1�2�.���3���1���.�2�.���������.�"���2�&����4-FT, 4-ClT ���.����4-BrT �2���"���Œ�.�!� �*�1�.�"��

�0�!���.�1���.�"�� �/�0���� �0���3�.������� ���2�.���� ���.���)��� �#�� ��� ���2�������� ���!�.�*�1���.�2�.��[P-CH3]+, �/�0�� ���Œ� �!�0���� ���.�� �.�Œ� �����0���1�2�0���� �����.�"��

�2���2� ��� �"�����1� ���0�!���1���)�"����� ��� �Œ� ��� �"�����.�����.�����1�2� �*�1�0���2� �����0���*����� ���������/���.�����1����� �������.���.�Œ�)�1�$���1�������1�2��������� ���2��������

���.�2���1�2�.�1�����1�0���1�#���/�#�.�1���)�����0���2���"���/���.�/�����.�1���0�"���Œ� �#�����/�����1�#�����2���1�.���0�� 
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���#���Œ�0�!���1���.�2�. 

 

���2������ �Œ�.�!� �*�1�.�� �0�!���.�1���.�� ���0���0�2���������0�� ���� �/�#���.��������, �1�2������ ���������.���.�� �2�&����fs, �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#�� ���.����

� �!���1�������&�����Œ�.�!�.���+���&�����2� �#�����0�2�����.�Œ�)����� ��� �3�&�2� �����������/�������0�!�1�� �1�2�������Œ�0�!��� �$�����2� �#���#�Œ�0�!���+�/� �#�"�����0��� �*. 

���! ���1����� �Œ� �����������0�������2�0�$���������������2�����1���"-�.�����$���0�#�1���"���1�0���1�#���/�#�.�1���)�����0���2�����3�.�1���.�2� �1��� �Œ���.���������.�"���$�!�)��� �#��

�Œ�2���1���"���� �þ������ �.�!��� ���������� ����������nm�����2���"�� ���0���0�����+�/� �#�"�� �1�#�$���)�2���2�.�" (800 nm���� �2� �#�� �Œ�.��������� �*��Ti:sapphire 

laser ���0���/�����!���0���.���Œ�.����� �*���a���� fs �.�Œ� �2�����0�1�0���2�����/���1�����������2�����1���"�������.���2�����/�������0�!�1�����2�&�����#�Œ�)�����0�����2������� �!���&����

�1�0���#�%���������/���0���0�!�������0�"�����.�2�.�1�2���1�0���"�����0���+���������0���0�����+�/���"���1�#�$���)�2���2�.�����/���1�������.�����$���0�#�1���"����� �/����� �*�1�0�����0�2����

�.�Œ�)�� �0���0���$�)���0������ ���.���#�1�2���!���1���� �1�0�� ��� �����1���)���/�����1�Œ�.�1������ �	�.�� �Œ�.�!�.���)���0���.�� ���)���2�.�� �1�#��������� ���2�.���� �.�Œ�)�� �2� ��

�3�.�1���.�2�)���0�2�!� �� �������.�"�� �$�!�)��� �#�� �Œ�2���1���"�� ���.���� �.���.���*� ���2�.���� ���0�� �2���� �$�!���1���� ���.�2�����������&���� ��� �����1�������+������ ������

�0���.�$���0���1�0�"���2�������"�������.���2� �#�"���$�!�)��� �#�"�����&���"���2�&�������.�2�.�1�2���1�0�&�������.�Œ�)���2���"��� �Œ� ���0�"���/�����!�$�0�2�.�����2� �����)�!��� �����.���+�"��

�.�Œ� �/���0���0���!�0�2�.���������.���+�"�����.���������.���2���"���.���2���1�2� ���$�0�"���0���0�!��� �*�"���/���.�2� �����"�������.����� �����1���)���/�����1�Œ�.�1����� �/�������1�.�����1�2������

�0���.���&������ �1�#���Œ�0�!�.�1�����2�&���� �����.�� �2�.�� �©��� ��� �Œ���2���.�ª�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"�� �Œ� �#�� �.��� ��� �#��� �*���2�.���� ���0�2���� �2������

�.�Œ� �!�!�)�3���1���� �0���)�"�� �3�&�2� ����� �#�� �1�2�.�� ������ nm. �þ�� �1�*�����!���1���� ���0�2�.���*�� �2�&���� �.�Œ� �2�0���0�1�����2�&���� �����.�� �2�.�� �/�����3� �!�.��

�Œ�.�!�����&���.�� � �/�������1�0�� ���.���� �1�2������ �0���.���&������ ���0�������)�2�0�!�&���� �1�#���Œ�0�!�.�1�����2�&���� �����.�� �2���� �1�#���Œ�0�!���3� �!���� �2� �#��

�2� ��� �#� ����� �#���&�"���Œ�!� �"���2�������.�����.���������0�&���0�2�!���.�"�����.�����2�������0�Œ���/�!�.�1�����2�&�����#�Œ� ���.�2�.�1�2�.�2�+���� 

����� �� �1�#�����0���!���������.���� �.�!�$�������� ���0���0�2���������0�� ���� �/�#���.���������� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#�� ���.���� �/�*� �� �/�0�#�2�0�!���&�������&����

�Œ�.�!�.���+���&���� �2� �#���� �2� �#�� �Œ�����!�&�"�� �/�0�#�2�0�!���&������� �#�� �2� ��� �#� ����� �#-d8 ���.���� �2� �#�� �/�0�#�2�0�!���&������� �#�� �1�2� �� ���0���*����� ��

�2� ��� �#� ����� �#-�.���.���.-d3���� �Œ�!� ���0��������� �#�� ���.�� �/���0�!�0�#�������0���� ���� �0�Œ���/�!�.�1���� �2���"�� �/�0�#�2�0�!���&�1���"�� ���.���+�"�� ���.���� ����

�Œ�!� �����0�#�1���� �2� �#�� �.�2�)��� �#�� �2� �#�� �#�/�!� ���)��� �#�� ���.�2���� �2���� �/�����1�Œ�.�1���� �Œ�!� �"�� �2� �� ���!�.�*�1���.��[P-H]+���� ���2���� �1�#�����$�0���.��

�0���0�2���1�2�����0�������0�Œ���/�!�.�1�����2���"�������1���"���0���)�"���/�0�*�2�0�!� �#���#�Œ� ���.�2�.�1�2���2�������0���#����� �#�����0���2�������0�����2�����2���"���/�#���.���������"��

�2�&�����2�!���+�������1� ���0�!�+�����2� �# ���#��� ����� �#�����/�����.�/�����2� �#��� -�����2� �#����- ���.�����2� �#���Œ-���#��� ����� �#�����	����� �"�����/���0�!�0�#�����������0������

�0�Œ���/�!�.�1�����2���"���0���1�.���&�����"���2�!� �$���.���+�����2�*�Œ� �#���1�
�����/�����.�/�������.�2�.�1�2���1�0�&�������Œ, �1�
����������n, �1�
�������1�2�����/���.�/�����.�1���.��

�.�Œ� �/�������0�!�1���"�������1�&���2���"�����0�����2���"���2�!���+�����.��� ��� ���&�������&�����Œ�.�!�.���+���&�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#�����2� �#���3��� �!� -�����2� �#��

�$���&�!� - ���.�����2� �#�����!�&��� �2� ��� �#� ����� �#�����ü�Œ�������$�������.�����2�.�����1� ���0�!�������0���2� ���.��� ���)��� ���1�2���������1�����Œ�.�!�.- �������1������-) 

�Œ�!� ���0��������� �#�����.���.�Œ� �3�0�#�$���0���������.���������0�Œ���/�!�.�1�����2� �#�����0���2� �����0���*����� �� 

���2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#�����.�����2�&�����/�0�#�2�0�!���&�������&�����Œ�.�!�.���+���&�����.�#�2� �*���Œ�.�!�.�2���!���������.����

�/�*� �� �#�Œ�0�!�2���������0���0�"�� �/���.�/�����.�1���0�"�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"�� ���)���&�� �2���"�� �.�!�$�������"�� �/�������0�!�1���"�� �/���.�3� �!�0�2�����+����

���.�2�.�1�2���1�0�&��, �2���"���2�!���2���"���/���0���0�!���������"�����.�2���1�2�.�1���"���1������� �#�"��S3 ���.�����/�*� �����.�2�.�1�2���1�0�&����Rydberg 4p, � ����

� �Œ� ���0�"�� ���!���1��� ���2�.���� �0���2�)�"�� �2� �#�� �3�.�1���.�2����� �*�� �0�*�!� �#�"�� �2� �#�� �Œ�.����� �*�� �����2�����1���": ������ �.�Œ� �/�������0�!�1���� �.�Œ�)�� �2���"��

���.�2�.�1�2���1�0���"���5�\�G�E�H�U�J �Œ�!� �"���2������S3 ���.�����������.�Œ� �/�������0�!�1�����.�Œ�)���2�������.�!�$���������/���0���0�!����������S3 �Œ�!� �"���2�����/�0�*�2�0�!����

�/���0���0�!���������� ���.�2���1�2�.�1���� �1������� �#�"��S2. �þ �Œ�!�+�2���� �/���.�/�����.�1���.�� ���.���������0���� �$�+�!�. �Œ�����&�� �.�Œ�)�� �����.�� �3�!�������.��

�/�#���.������� �*�����.����� ���$�.�!�.���2���!���1�2�����)�"���2���"���$�!�)��� �"���0�Œ���!�0�����0�2�.�����.�Œ�)���2�����/�0�#�2�0�!���&�1�������Œ�����.���)�2�.�2�.�����)���&���2���"��
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�/���.�3� �!� �Œ� �����1���"���2���"���0�����!���0���.�"�������/�0������� �*���1�����0��� �# ���.�����2���"���Œ�#�����)�2���2�.�"���2�.���.���2�&�2�����+�������.�2�.�1�2���1�0�&��. 

�ù�Œ�)���2�������������������0�!��������� ���$�!�)��� �"���.�Œ� �/�������0�!�1���"���2���"��S3 �Œ�!� �"���2������S2 �/�0�����Œ�.�!� �#�1�������0�������/���.���2�0�!�0�"�����0�2�.��� �����"��

���0���2�����/�0�#�2�0�!���&�1�������Œ�!�������.���Œ� �#���#�Œ� �/�0�������*�0�����2�������*�Œ�.�!�����������.�"���0�*��� ���.���Œ�!� �1�����1�������"�����$�&�!���"���������0���������!�)��

�0���0�!���0���.���)���3�!�������.���� ���&���������"���/���.�1�2�.�*�!�&�1���"�����0�2�.���*���2�&�����/�*� ���/�#���.�������+�����0�Œ���3�.���0���+���� ���2� ���1�����.���2�&����

��� ���2�����+���� ���!�.�#�1�����2�&���� �1�#���.�!�2���1�0���� �2���"�� �$�!� ���������"�� ���.���#�1�2���!���1���"�� ���0�2�.���*�� �2�&���� �/�*� �� �/�0�1���+����

�Œ�.�!�.�2���!���������0�� �����.�� �2�.�������2�&�1������ ���� � �Œ� ���.�� �.�Œ� �/���/�0�2�.�� �1�0�� �2�.�������2�&�1���� �2� �#�� ���#���.�2� �Œ�.�����2� �#�� �Œ�����&�� �1�2�� 

�/�#���.�����������0�Œ���3�����0���.���2���"�����.�2���1�2�.�1���"��S2. �������1�#�$���)�2���2�0�"���Œ� �#�����0�2�!���������.�����.�Œ�)���2�.�����!�.�*�1���.�2�.�����.�����2�&����

�2�!���+������� �!���&����� �/����� �*�����1�2� ���1�#���Œ���!�.�1���.���)�2�����Œ�!�)���0���2�.���������.�������.���0���2�)�"���0�Œ���Œ���/� �#���2�.�������2�&�1�����Œ� �#���0���Œ�������0����

���.���� �2� �� ���0���*����� ���� �/�0�/� ������� �#�� �)�2�� �0�Œ���!�0�����0�2�.���� �.�Œ� �����0���1�2�������� �.�Œ�)�� �2���� �/�0�#�2�0�!���&�1���� �1�2� �� ���0���*����� ����

���#�����!����� ���2�.�"�� ���.���� �2� �#�" �$�!�)��� �#�" ���&���"�� �2���"�� ���.�2���1�2�.�1���"��S2 (���� � �Œ� ���.�� �.�Œ� �/���0���0���!�0�2�.���� �Œ�!� �"�� �2������ �Œ�!�+�2����

�/���0���0�!����������S1) �Œ�!� ���*�Œ�2�0���� �Œ�&�"������ �Œ�.�!�.���)�!�3�&�1���� �Œ� �#���1�#�����.�����0���� � �/�����0���� �1�2���� �/� ������ �©�����1���"�� �����!���.�"�ª���� ����

� �Œ� ���.�� ���$�0�� ���/���� �Œ�!� �2�.���0���� �����.�� �2���"�� �.���2���1�2� ���$�0�"�� �/���.�/�����.�1���0�"�� ���.���� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#�� ���0����� ����� �#�� �þ��

�.�������#�1���� �2�&���� ���.���.�����+���� �.�Œ�+���0���.�"��H ���.����D �.�Œ�)�� �2� �� �2� ��� �#�)����� -�.���.���.-d3 ���/�0�����0�� �)�2���� ���� �1�$�0�2�������� �2� �#�"��

�.���.��� �����. �0���.�!�2���2�.�����.�Œ�)���2�����$�!� �������������.���#�1�2���!���1�������þ���0�����!�2���1�����2� �#�����1� �2� �Œ����� �*���3�.����� ������� �#�� ���.�����2���"��

�.���.���.�2�.��� �����"���2�&�����.�2�)���&������scrambling�����.�Œ�)���2�������Œ�0�!���1�1�0���.���2�.���.���2�&�2�������"���0�����!���0���.�" �1�2� ���Œ�.�2�!�����)�����)�� 

������� �Œ� ���.���.�#�������0�2�.�������0���2� ���$�!�)��� �������.���+�"���2� �����#���.�2� �Œ�.�����2� ���������0���2�.�����Œ�!� �"�������0���2�!� �����.�����"�����.�2�.�1�2���1�0���"��

�$�.�������)�2�0�!���"���0�����!���0���.�"���� �0�������0�����2�������Œ�.�!�.�2���!� �*���0�������1�#���Œ�0�!���3� �!���� �2���"���.���.��� �����.�"�����	����� �"�����/�0�����Œ�!���Œ�0����

���.�� �.�Œ� �����0���1�2�0���� ���.���� � �� ���1� ���0�!���1���)�"�� �2� �#�����)���2� �"�� �Œ�!� �"�� �����.�� �/� ������ �0�Œ�2�.���0��� �*�"�� �/�.���2�#����� �#���� � �� � �Œ� ��� �"�� �0�����.����

�����&�1�2�)���)�2�����1�#�����.�����0�����1�2� �����)�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#�����.�������Œ� �!�0�������.�����.���������0�����$�+�!�.���2�.�#�2�)�$�!� ���.�����0���2���"���������0�"��

�/���.�/�����.�1���0�". 

���2�.�� ���0���#�����&�������.�� �Œ�.�!�����&���.�� �2� �#�� �2� ��� �#�)����� �#���� �/�����.�/���� �1�2�.�� �2�!���.�� ���1� ���0�!���� �2� �#�� ���#��� ����� �#����

�Œ�.�!�.�2���!���������0�� ���.���� �Œ�������� �#�Œ���!���0�1���� �/�*� �� �/���.�/�����.�1���+���� ���)���&�� �2���"�� �.�!�$�������"�� �/�������0�!�1���"�� �2���"�� ���.�2���1�2�.�1���"��

�1������� �#�"��S3 ���.����� �!���1�������&�������.�2�.�1�2���1�0�&����Rydberg�����1�#�����0���!���������.�������.�"��5s �����.���2� ��� - ���.�����2� ����-���#���)����� ��

���.�����2�!���+����5p �����.���2� ���Œ-���#���)����� ���������$�!�)��� �"�����&���"���2�&�������.�2�.�1�2���1�0�&����Rydberg, � ����� �Œ� ���0�"���.�Œ� �/���0���0���!� ���2�.����

�Œ�!� �"�� �2������S3, �0�����.���� �1�����.���2�������� ���0���.���*�2�0�!� �"�� �1�0�� �1�$���1���� ���0�� �2� ���� �.���2���1�2� ���$� �� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2� �#��

�2� ��� �#� ����� �#���� ���0��� ���)�"�� �Œ� �#�� �.�Œ� �/���/�0�2�.���� �1�2� ���� �#�%�����)�2�0�!� �� ���*�!��� �� �����.���2�����)�� �.�!�������)�� ���.���� ���!���1���0�2�.���� �1�0��

�1�#���3�&�����.�� ���0�� �2�.�� �3�.�1���.�2�������� �$�.�!�.���2���!���1�2�������� �2�&���� ��� �!���&���� �.�#�2�+���� �û���.�Œ���1�2�+�������0�� �0�Œ���1���"�� �)�2���� ����

�#�Œ� ���.�2���1�2�.�1�������0�����0���*����� ���1�2� ���/�.���2�*����� ���2� �#���2� ��� �#� ����� �#���0�Œ���!�0�����0�����2�����/���.�/�����.�1���.���.�Œ� �/�������0�!�1���"���.�Œ�)��

�2���"���#�%���������/���0���0�!�������0�"�����.�2�.�1�2���1�0���"���1������� �#�"�����.�������������1�2�.�����0���2�!�)�Œ� ���Œ� �#���Œ�.�!� �#�1�������0�������1�$�#�!�����0�����!�2���1����

�.�Œ�)�� �2���� �1�$�0�2�������� �����1���� ���0�2�.���*�� �2�&���� ���0���#�����&������ ����� �� �1�#�����0���!���������.���� �2�.�� �$�.�!�.���2���!���1�2�������� �2���"�� ���0�2�����.�1���"��

S3�: S2 �/���0�#���!�������1�2�����.���� �1�#�����!����� ���2�.�"�� �2���� �.���2���1�2� ���$���� �$�!� �������� �1�2�.���0�!�� �����.�� �2�.�� �2�!���.�� ���1� ���0�!���� ���.����

���.�2�.������� ���2�.�"���1�2� ���1�#���Œ���!�.�1���.���)�2�����.�#�������0�2�.�������.�2�����2�����1�0���!����� �!��� -�����0�2�.-���Œ�.�!�.-�������0���2� ���$�!�)��� ���.�#�2�)��

�����.�� �2� �� � �!��� -���1� ���0�!���"�� ���.�� �0�����.���� �Œ�.�!�)��� ��� �"�� ���0�� �2� ���� �.���2���1�2� ���$� �� �2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#���� �ù���!�����+�"�� ���� �.���2�����0�2����

�1�#���Œ�0�!���3� �!���� �����0���&�1���� ���.�2���� �2���� �1�0���!���� � �!��� -�!���0�2�.-�!�Œ�.�!�.-) �Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����0�� �����.�� �2� �� �$�!�)��� �� ���&���"�� �2���"��
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���.�2���1�2�.�1���"��S2, �Œ� �#���1�$�0�2�����0�2�.�������0���2�������0�2�����.�1����S2�: S1/T3 (�#�Œ���!�$�0�����/���.�������/�&�1���� ���.�������0�2�����.�1���� �.�Œ�)��

�2������S2 �Œ�!� �"�� �2������ �Œ�!�+�2���� �/���0���0�!���������� �.�Œ������ ���.���� �2������ �2�!���2���� �/���0���0�!���������� �2�!���Œ������ ���.�2���1�2�.�1������ �)�Œ�&�"�� ���$�0����

�1�#�����2�����0�������.�����1�2��������������� ���!�.�3���.), �0���+��� ���$�!�)��� �"���.�#�2�)�"�������.���2� ���Œ�.�!�.-���1� ���0�!���"���0�����.�����Œ�.�!�)��� ��� �"�����0���2� ����

�.���2���1�2� ���$� ���2� �#���2� ��� �#� ����� �#. �������Œ�.�!�.�2���!���1�0���"���.�#�2���"��� �/����� �*�����1�2� ���1�#���Œ���!�.�1���.���)�2���������.�2�����2�������0�2�����.�1����

S3�: S2, � ���.�����!�.�������)�"���/�.���2�*����� �"���2�&�������#��� �����&�����Œ�.�!�.��� �!�3�+���0�2�.�������.�2�����2�!�)�Œ� ���Œ� �#���Œ�0�!�����.���������0�������������1����

�2� �#���.�2�)��� �#���������!�.���.���Œ� �#�����!���1���0�2�.�����.�Œ�����.���2�����.�Œ�)���2� �����0���*����� �� �ù���2�������2�&�"�������.�2�����2�������.�Œ� �/�������0�!�1�����.�Œ�)��

�2������S2 � ���/�.���2�*����� �"���Œ�.�!�.��� �!�3�+���0�2�.�����0���2�)�"���0�Œ���Œ���/� �#���1�0����� �!�3�����©�����1���"�������!���.�"�ª�����Œ�.�!�)��� ���.�"�����0���0���0��������

�2� �#�� �2� ��� �#� ����� �#���� ���.���� �1�2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �2�&���� ���#��� �����&��. �ü�Œ���Œ����� ������ ���� �Œ�!� �1�0���2�������� �0�����2�.�1���� �2� �#�� ���)��� �#��

[P-CH3]+/[P-H]+ �2�&���� �/�*� �� ��� ���2�����+���� ���!�.�#�1�����2�&���� �Œ� �#�� �Œ�.�!�.�2���!���������.���� � �/�������1�0�� �1�2�� �/���.�Œ���1�2�&�1���� �)�2������

���.�2���� �2������ �©���.��� �/�������� ���������1��» S3�: S2�: S1/T3, �/���0���0���!� ���2�.���� �2�!�)�Œ� ���� �2�.�������2�&�1���"�� �Œ� �#�� �Œ�0�!�����.��������� �#����

���������1�����2�&�������0���#�����&�������þ���/���.�/�����.�1���.���.�#�2�����0�����.�����Œ��� ���.�Œ� �2�0���0�1���.�2���������1�2�������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#��� -���#��� ����� �#����

�)�Œ� �#�� �2�.�� �/�*� �� ���0���*�����.�� ���0���2��������� �#�� ���.���� �.���������0�Œ���/�!� �*���� ���0�2�.���*�� �2� �#�". �û���.�/�����.�1���0�"�� ���1� ���0�!���1��� �*�� �2�&����

���.�2���)���2�&�����Œ�!� �"���/� �����"���0�Œ�2�.���0��� �*�"���/�.���2�#����� �#���0�����.�����Œ�����.���)�����.�����.��������� �#�����$�+�!�.�����.�����1�2�.�����#���)�����.�� 

�þ���2�!���2�������.�2����� �!���.���Œ�.�!�.���+���&�����2� �#���2� ��� �#� ����� �#���Œ� �#�����0���0�2���������0�����2�. �.��� ��� ���&�������. �Œ�.�!�����&���. 

4-�3��� �!� -, 4-�$���&�!� - ���.������-���!�&��� �2� ��� �#�)����� �������$�0�����&�"�����.�1�����)���$�.�!�.���2���!���1�2�����)���2�������0���1�.���&���������Œ, �1�
�������.����

(n, �1*) �/���.�1�Œ�.�1�2�����+���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� �1�2���"�� �/���.�/�����.�1���0�"�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"�� �.�Œ�)�� �2������ �.�!�$�������� �/���0���0�!����������

���.�2���1�2�.�1���� �1�2�.�� ������ nm, ���� � �Œ� ���.�� �.�Œ� �/���/�0�2�.���� �1�2������S3. ������ �$�!�)��� ���� ���&���"�� �Œ� �#���Œ�!� �1�/��� �!���1�2�����.���� ���0���2������

�0�3�.�!��� ������ �2� �#�� ��� ���2����� �#�� �Œ�!� �1�.�!��� �����"�� �1�2� �� �1�����.�� �2� �#�� �Œ�.�2�!����� �*�� ���)���2� �"��P+ ���.���� �2�&���� ��� ���2�����+����

���!�.�#�1�����2�&�������.�Œ� �����0���1�2��������[P-H]+ �����.���2� ���3��� �!� �2� ��� �#�)����� ����[P-H]+ ���.�����>P-X]+ �����.���2�.���������.���/�*� �����)�!���.����

�)�Œ� �#���2� ��X �.���.�3���!�0�2�.�����1�2� ���.��� ���)��� �����#�Œ� �/�0�������*� �#�����)�2�����.��� ��� �#��� �*���2�.�����/�*� ���/���.�3� �!�0�2���������©��� ��� �Œ���2���.�ª 

�.�Œ� �/�������0�!�1���"�� �.�Œ�)�� �2������S3: 1) �.�Œ� �/�������0�!�1���� �.�Œ�)�� �2������S3 �Œ�!� �"�� �2���� �/�0�*�2�0�!���� �/���0���0�!���������� �/���.�1�Œ�.�1�2��������

���.�2���1�2�.�1����S2 ���.�������Œ�0���2�.���Œ�!� �"���2������S1�����Œ� �#��� �/�����0�����2� �����#���.�2� �Œ�.�����2� ���Œ���1�&���Œ�!� �"���2�������Œ�0�!��� �$����Franck-

Condon ���.�����������2� ���Œ���!�.�1���.���.�Œ�)���2� ���Œ�!�+�2� ���0�����$���1�2� ���2���"��S3 �1�2� ���/�0�*�2�0�!� �����1�0�������.�������1�����)�Œ� �#��� ���/�0�1���)�"��

C-X ���$�0�����0�Œ���������#�����0���������.�����.��� ��� �*���&�" �.�Œ� �/�������0�!�1�����Œ�!� �"�������.���/���.�1�Œ�.�1�2�����������.�2���1�2�.�1�������)�Œ� �#��� ���/�0�1���)�"��

C-X �0�Œ���������*���0�2�.���� �.���)������ �Œ�0�!���1�1�)�2�0�!� �� �	� �� �Œ�!�+�2� �� �©��� ��� �Œ���2���ª���� �1�2� �� � �Œ� ��� �� �3�.�����0�2�.���� �Œ�&�"��

�Œ�0�!�����.���������0�2�.�������.�����.�Œ�0�#���0���.�"���0�1�&�2�0�!�����������0�2�.�2�!� �Œ�����.�Œ�)���2������S3 �1�2������S1, � �/�����0�����1�$�0�/�)�����.�Œ� �����0���1�2��������

�1�2������ �Œ�.�!�.���&������ �Œ�.�2�!�����+���� ���)���2�&������ �0���+�� �.�Œ�)�� �2� �� �/�0�*�2�0�!� �� �Œ�.�!����� ���2�.���� �2�.�� ��� ���2�������� ���!�.�*�1���.�2�.���� ���2������

�Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2� �#���3��� �!� �2� ��� �#� ����� �#���/�0�����.�����$���0�*�2�����.�������!�.�*�1���.�2�.��[P-F]+, �Œ�.�!�.�2���!���1�����Œ� �#�����!���1���0�2�.�����1�0��

�1�#���3�&�����.�� ���0�� �2�.�� �3���1���.�2�.�� �����0���2�!� �����.��� �*�� ��� �����1��� �*�� ��EI). �þ�� �/���0�!�0�*�����1���� �2� �#�� ���)��� �#��[P-Cl]+/[P-H]+ 

�1�#���.�!�2���1�0���� �2���"�� �$�!� ���������"�� ���.���#�1�2���!���1���"�� �����.�� �2� �� �$���&�!� �2� ��� �#�)����� �� ���/�0�����0�� �Œ�&�"�� ���.�2���� �2���� �/���.�/�����.�1���.��

�.�Œ� �/�������0�!�1���"�����0�2�.�3���!�0�2�.�����2�.���.���2�&�2���������0�����!���0���.���Œ�!� �"���2� ���/�0�1���)��C-Cl, ����� �Œ� ���.���0�����1�$�*�0�����2�������.�Œ�+���0���.��

Cl ���.����� �/�����0�����1�0���.�*�����1�����2� �#�����)��� �#�����0���2� ���$�!�)��� �����þ���/���.�Œ���1�2�&�1�����.�#�2�����0�����.�����1�#�����.�2�������0���2�������Œ�!�)�2�.�1����

���.�"���)�2���������.�Œ� �/�������0�!�1�������.���������0�����$�+�!�.�����.�2����������� �"���2���"���1�#���2�0�2�.�����������"��C-X. 



���#���Œ�0�!���1���.�2�. 
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���#��� �%����� ���2�.�"���������0�3�.�!��� �������2���"���/���.�/�����.�1���.�"�������2�����1���"-�.�����$���0�#�1���"�����0����� ��� �3�&�2� �����������/�������0�!�1����

�1�2�������Œ�0�!��� �$�����2� �#���#�Œ�0�!���+�/� �#�"�����0��� �*���1�2���������������.���.���2�&����fs �1�0���1�#���/�#�.�1���)�����0���2�����3�.�1���.�2� �1��� �Œ���.���������.�"��

�$�!�)��� �#�� �Œ�2���1���"�� �2�0�$���������� �Œ� �#�� �$�!���1����� �Œ� �����������0�� �����.�� �Œ�!�+�2���� �3� �!���� �1�2�.�� �1�#�����0���!���������.�� ���)�!���.���� ���/�&�1�0��

�1�����.���2�������"���Œ�����!� �3� �!���0�"�������.���2�����/�#���.�����������2� �#���2� ��� �#� ����� �#�����.�����2�������0�Œ���/�!�.�1�����2���"���#�Œ� ���.�2���1�2�.�1���"�����	�.��

�©��� ��� �Œ���2���.�ª�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"�� �.�Œ�)�� �2���"�� �#�%�������� �/���0���0�!�������0�"�� ���.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg ���.����S3 ���Œ�0���2�.�� �.�Œ�)��

��� ��� �3�&�2� �����������.�Œ� �!�!�)�3���1�����1�2�.�������� nm �/���0�!�0�#�����������.�����/���0��� �/�����������0���2�������0�3�.�!��� �������0���)�"����� ���2����� �#��

�.�������#�1���"�� �.���!�������1�2�0�!� �#�� �.�Œ�)�� �2� �� �0�#�!���&�"�� �$�!���1����� �Œ� ��� �*���0��� �� ��� ���2����� �� �2���"�� �.�Œ�����"�� �����!� ���1���"�� �0�����0�2�����+����

�1�#���.�!�2���1�0�&���� �1�#���0�������������&���� ���0�� �2���� �1�#�����!�2���1���� �.�Œ�)���!���1���"�� �2���"�� �Œ�0���!�.���.�2�������"�� �/�����2�.�����"���� �	�.��

�.�Œ� �2�0�����1���.�2�.���Œ� �#���0�����$�����1�.�����/�0���$��� �#�����2�������Œ�.�!�.���)�!�3�&�1�����2� �#���/�.���2�#����� �#���1�2������� �!�3�����©�����1���"�������!���.�"�ª����

�0���+�������#�Œ� ���.�2���1�2�.�1�������0���.��� ���)��� ���Œ�0�!���Œ�������0�����2���"���/���.�/�����.�1���0�"���Œ� �#���.��� ��� �#��� �*�����2�������.�!�$���������/�������0�!�1������

�.�#������� ���2�.�"�� �2� ���� �.�!�������)�� �2�&���� �©��� ��� �Œ�.�2���+���ª�� �.�Œ� �/�������0�!�1���"�� ���.���� �2�!� �Œ� �Œ� ���+���2�.�" �2� �� �0���/� �"�� �2�&����

���.�2�.�1�2���1�0�&���� �Œ� �#�� �0���Œ������� ���2�.���� �	�.�� �1�#���Œ�0�!���1���.�2�.�� �.�#�2���� ���Œ� �!� �*���� ���.�� �.�Œ� �/�0���$�2� �*���� ���/���.���2�0�!�.��

�1�����.���2�������� �.���)������ ���.���� �1�2���� ���0�����2���� �2���"�� �/�#���.���������"�� ��� �!���&���� ����� ��� ������� �*�� �0���/���.�3���!� ���2� �"�� ���.�2�)�Œ������ �2���"��

�.���������0�Œ���/�!�.�1���"���2� �#�"�����0���#�Œ�0�!���+�/�����.���2����� ��� �����.��
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���!� �2���1�0���"�������.���ú�0���2���&�1�������.�������0�!�.���2���!�&�����0�����2�� 

 

���2�������Œ�.�!� �*�1�.���0�!���.�1���.�����0���0�2���������0���Œ�0���!�.���.�2�������������/�#���.�����������2� �#���2� ��� �#� ����� �#�����.�����Œ�.�!�.���+���&����

�2� �#�����0���2�����$�!���1�����2���"���2�0�$���������"�������2�����1���"-�.�����$���0�#�1���"�����0���1�#�����0���!���������.�����.�������� ���0�2�.�������2�����������������*���.�2� �"����

�
�"�� �1�#�����$�0���.�� ���.���� �/���0�*�!�#���1���� �2���"�� ���0�����2���"�� �.�#�2���" ���.�� ���Œ� �!� �*�1�.���� ���.�� ������� �#���� �����Œ� ���0�"�� ���0���2���+�1�0���"�� ���.����

�.���.���.�������1�0���"�� �1�0�� �0�Œ���Œ�0�/� �� �Œ�0���!�.���.�2�������"�� �/�����2�.�����"�� ���.���� �/���.�/�����.�1���.�"�� ���.���+�"�� ���.���� �1�0�� ���0�&�!���2�����)�� �0�Œ���Œ�0�/� ����

�ÿ�/���.���2�0�!� �� �0���/���.�3���!� ���� �Œ�.�!� �#�1������� �#���� �0�Œ���1���"�� ���.���� �������.�� ��� �!���.������ �1�#�1�2�����.�2�.���� �2�.�� � �Œ� ���.�� ���Œ� �!� �*���� ���.��

���0���0�2����� �*�������0���2���������/���.�������Œ�.�!�)��� ���0�"���2�0�$���������"�� 

�ù�!�$������ ���.�� ���Œ� �!� �*�1�0�� ���.�� �0�3�.�!��� �1�2�0���� ���� �2�0�$���������� �����2�����1���"-�.�����$���0�#�1���"�� �$�!���1����� �Œ� ���+���2�.�"��

�.�!��� ���������"�����.�����1�2� �#�"���/�*� ���������/� �#�"���������.���Œ�.�!���/�0�������.���2���������� ���.�����2���������������Œ�!� ���0��������� �#�����.���������/�������0�!�1�������.����

� ����� �����1���)�"���/�����1�Œ�.�1�������.��������� ���2�.������� ��� �3�&�2� �������������1�$�����.���Œ� �#�������$�!�� �1�2���������"���/�0�������$�0�����0�3�.�!��� �1�2�0�� �1�2������

�Œ�0�!���Œ�2�&�1���� �#�%�������� �/���0���0�!�������&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� �1�0�� �Œ�.�!�����&���.�� �2� �#�� ���0����� ����� �#���� �þ�� �0���1�.���&������ �0���)�"��

�1�#�1�2�����.�2� �"���Œ�.�!�.���&�����"�������" �.�!��� ���������"�����0���2�����$�!���1�������!�#�1�2�������&�����1�2� �����������/� ���.�����$���0�#�1���"�����.�����Œ� �!� �*�1�0��

���.��� �/�������1�0�����1�0�������.���2�!� �Œ� �Œ� �����1�����2���"���/�����2�.�����"���Œ�!� �"���.�#�2�����2���������.�2�0�*���#���1�����$�&�!���"�����.���$�!�0���.�1�2�0�������.��������� �#����

�Œ�0�!�.���2���!�&�� �.�����.�����"�� �
�1�2�)�1� ���� �.���� ���� �2�0�$���������� �.�#�2���� �0�3�.�!��� �1�2�0���� �1�0�� �Œ�.�!�����&���.�� �2� �#�� ���0����� ����� �#�� ���� �2� �#��

�2� ��� �#� ����� �#���� �)�Œ�&�"�� �1�2������ �Œ�.�!� �*�1�.�� �0�!���.�1���.���� �Œ�0�!���Œ�������0�2�.���� �2� �� �1�$�����.�� �.�!�$�������"�� �/�������0�!�1���"���� �/���)�2���� ���� ���� 

(266 nm�������.������������ �.�!��� ������������������ nm) ���Œ� �!� �*�������.���/���0���0���!� �#�����2�������Œ�!�+�2�����/���0���0�!�������������.�2���1�2�.�1����S1 ���.����

�2�������2�!���2�����/���0���0�!����������S3 ���.���������0�����.�2�.�1�2���1�0���"��Rydberg �.���2���1�2� ���$�.�������.����� �����/�*� ���/���1���0�"�����.�����0���2� �#�!��� �*����

�0�Œ� �������&�"�� �&�"�� �/���1���0�"�� �����2�����1���"�� ���� �.�����$���0�#�1���"���� �,�.�� ���2�.���� �0���/���.�3���!� ���� ���.�� �/���0�!�0�#�������0���� �.���� �.�#�2���"�� � ���� �/�*� ��

�/���.�/�����.�1���0�"���� �Œ� �#�� ���.�� �0���2�#�����1�1� ���2�.���� �Œ�!� �"�� �.���2�����0�2� �#�"�� �$�!�)��� �#�", ���Œ� �!� �*���� ���.�� �.�Œ� �1�#���0�#�$��� �*���� �/����� ���2�.�" 

�$�!���1�����.���.�Œ� �2�0�����1���.�2�.�� 

�þ�� �Œ�0���!�.���.�2�������� �/���.�/�����.�1���.�� ���.�� �.���.���.���������)�2�.���� ���/���.���2�0�!�.�� �.���� �#�Œ���!�$�0�� ���� �/�#���.�2�)�2���2�.�� ���0�2�.��� �����"��

�2� �#�� ������� �#�"�� ���*���.�2� �" �2���"�� �/���1�����"�� �����2�����1���"���� �Œ�!� ���0��������� �#�� ���.�� �������0�2�.���� �0�Œ�����0���2�������� �/�������0�!�1����

�1�#�����0���!���������&���������0���2�!� �/� �����2�����+�����0�Œ���Œ���/�&��. ����� �Œ�2�����)�"���Œ�.�!�.���0�2�!�����)�" �0�����1�$�#�2���" (Optical Parametric 

Amplifier, OPA) �Œ� �#���0�����.���� ���/���� �0�����.�2�0�1�2��������� �"�� �1�2� �� �������2�!� �� �ü�3�.�!��� ���+����Laser �2� �#�� ���.���0�Œ���1�2������� �#��

�ÿ�&�.���������&���� ���.�� ���Œ� �!� �*�1�0�� ���.�� �$�!���1����� �Œ� �������0������ �0�3�)�1� ���� ���� �����2�.�1���� �2� �#�� �0�Œ�.�!���0������ �����.�� �2������ �Œ�.�!�.���&������

�.�!��� �������+���� ���0�2�.�������2� �*�� ������� �#�"�� ���*���.�2� �"���� �����.�� �2���2� ���.�� �.���.�����������1���� �������.���.�� �.�Œ�.���2�0���� �.�!���0�2���"��

�2�!� �Œ� �Œ� �����1�0���"�� �1�2������ �#�Œ���!�$� �#�1�.�� �Œ�0���!�.���.�2�������� �/�����2�.�������� �1�0�� �0�Œ���Œ�0�/�  � �Œ�2�����+���� �0���.�!�2�������2�&���� �.�������� ���.����

���0�������)�2�0�!� �#���1�$�0�/���.�1��� �*�� 

�ü�Œ���Œ����� �����������.���2�����.�2���1�2�.�1�� �2���"���2�0�$���������"���2���"���3�.�1���.�2� �1��� �Œ���.�"���������.�"���$�!�)��� �#���Œ�2���1���"���.�Œ�)���2������

�2�0�$���������� �.�Œ�0�����)�����1���"�� �2�.�$�#�2���2�&���� ��Velocity Map Imaging, VMI������ �0���2�0�� �����0���2�!� �����&���� �0���2�0�� ���)���2�&�� �0���2�0��

�.���)���.�����.�����1�#���/�#�.�1��� �*���2� �#�"�������1�&���2���"���3�.�1���.�2� �1��� �Œ���.�"���1�*���Œ�2�&�1���"���3�&�2� �����0���2�!� �����&��-�3�&�2� �'�)���2�&����

(Photoelectron Photoion Coincidence Spectroscopy, PEPICO)���� ���.�� ���Œ� �!� �*�1�0�� �Œ�����.���+�"�� ���.�� �/�+�1�0����



���!� �2���1�0���"�������.���ú�0���2���&�1�������.�������0�!�.���2���!�&�����0�����2�� 
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�Œ�0�!���1�1�)�2�0�!�0�"���Œ�����!� �3� �!���0�"���1�$�0�2�����������0���2���"�����.�2�.�1�2���1�0���"���.�Œ�)���2���"��� �Œ� ���0�"���Œ�!� ���!�$� ���2�.�����2�.�������0���2�!�)�����.������

�2�.����� ���2�����������!�.�*�1���.�2�.�����
�1�2�)�1� ���������.���2���2� ���.���2�0�$�����������.�Œ�.���2�0�������&�!�������1�� �2� �#���$�+�!� �#���.�����$���0�#�1���" �.�Œ�)���2� ��

���.�������2�����)�� �Œ�0�/��� �� �2���"�� �+���"�� ���0�� �2���� �$�!���1���� ��-metal, �������0�!�.�� ���.�2�.���!�.�3���"�� ���.���� ��� ���Œ�)�� �0��� �Œ�����1���)��

�1�#��� �/�0�#�)���0��� ���.�Œ�)���2� �����.�2�����������  ��� �����1�������)���.�������#�1���"�� 

�����!�.���� �2� �#�� ���.���.�!���� �Œ�0���!�.���.�2����� �*�� �����!� �#�"�� �2���"�� ���0�����2���"�� �2���"�� �/�#���.���������"�� �.�!�&���.�2�����+���� ��� �!���&������

���!�����0�2�.���� ���/���.���2�0�!�.�� �1�����.���2�������� ���� �/�#���.�2�)�2���2�.�� �Œ�!�.�����.�2� �Œ� �����1���"�� ���0�&�!���2�����+���� �#�Œ� ��� �����1���+������ ���0�� �0���/��������

��� �����1������������ �2�&���� ���.���Œ�#���+���� ���.���� �0�Œ���3�.���0���+���� �/�#���.���������"�� �0�����!���0���.�"�� ���.���+�"�� ���.���� �2�&���� �.���2���1�2� ���$�&���� �/� ���+����

�2�&�����#�Œ�)�����0�����2������� �!���&�������þ���*�Œ�.�!�������2���2� ���&�������0�&�!���2�����+�����/�0�/� �������&�����1�0���1�#���/�#�.�1���)�����0���2�.���Œ�0���!�.���.�2��������

�0���.�1�3�.�������0���� �����.�� �Œ� ���*�� �Œ�����!���1�2�0�!���� �0�����)���.�� �����.�� �2���� �/�#���.���������� �2�&������� �!���&������ �.�Œ�.���2�0���� �)���&�"�� �0���/�������� �����+�1����

�2���"���$�!���1���"���2�&������� �����1�������+���� 

�	�.�� ��� �!���.������ �1�#�1�2�����.�2�.�� �Œ� �#�� ���.�� ���Œ� �!� �*�1�.���� ���.�� ���0���0�2����� �*���� �&�"�� �1�#�����$�0���.�� �2���"�� �Œ�.�!� �*�1�.�"��

�/���.�2�!�������"�� ���� ���0�� �2���� �$�!���1���� �����Œ� ���&���� �.�Œ�)�� �2���"�� �2�0�$���������"�� �Œ� �#�� �.���.�3���!�������.���� �Œ�!� ����� �#�������&�"�� �0�����.���� �0���2�0��

�.�!�&���.�2�������� ���)�!���.�� ���0�� �#�Œ� ���.�2�.�1�2���2�0�"�� �/���.�3� �!�0�2����� �*�"�� �.�Œ�)�� �.�#�2� �*�"�� �Œ� �#�� ���/���� ���0���0�2���������.���� �Œ�0�!�����0�2�!��������

�2� �#�� ���0����� ������� �*�� �/�.���2�#����� �#�� �0���2�0�� �.���)���.�� �Œ�0�!���1�1�)�2�0�!� �� �0�Œ�����&�� �1�2� �� ���0����� �������)�� �/�.���2�*����� ���� ���2���� �/�0�*�2�0�!����

���.�2����� �!���.���1�#�����.�2�.������� ���2�.�������)�!���.���)�Œ�&�"������ �Œ�#�!���/���������������Œ�#�!�������/�������������� �Œ�#�!�.�������� ���.���������Œ�#�!���/�.������������ �2�.��

� �Œ� ���.�� �Œ�0�!�����.��������� �#���� �����.���� ���� �/�*� �� �#�Œ� ���.�2�.�1�2���2�0�"�� �.���+�2� �#��(N) �0�Œ�����&�� �1�2� �� �/�.���2�*����� �� ���.���� ���$� �#���� ���/����

���0���0�2�����0�����3�.�1���.�2� �1��� �Œ���������.�Œ�)�������������2���"��� �����/�.�" [18]���������.���/�0�*�2�0�!����� �����/�.����� �!���&�������.�����Œ� �!� �*�1�.�������.��

�.�Œ� �2�0�����1� �#���� � ���� �Œ����� �������0�"���� ���0�� �����.���� �#�Œ� ���.�2�.�1�2���2���� �.���+�2� �#�� �0�Œ�����&�� �1�2� �� �/�.���2�*����� �� ���.���� �����.�� ���0���*����� ��

�Œ�0�!�����0�2�!�����������	�.�����)�!���.���.�#�2�����Œ�.�!� �#�1������� �#�������0�����������.�#����������� ������� ��� �������)���0���/���.�3���!� �������0�Œ�0���/�� �.�Œ� �2�0��� �*����

�Œ�!�)�/�!� ���.�����)�!���.���2�&���������1�0�&�����2�&������� �#�����0� �2���/���&�����2� �#��DNA ���.�����2� �# RNA [19,163,164]. ���0���0�Œ�)���0������

�3���1�������.�����Œ� �!� �*�1�0�����.���/���0�!�0�#�������0�������.���������/�#���.������������� �!���&�������0���Œ�0�!���1�1�)�2�0�!� �#�"���2� �#���0���)�" �.�!�&���.�2����� �*�"��

�/�.���2�#����� �#�"�����)�Œ�&�"���2� ���.���&���0�����)����� �����2� ��� �Œ� ��� ���Œ�.�!� �#�1�������0�������/���.���2�0�!� ���0���/���.�3���!� �������)���&���2� �# ���1� ���0�!���1��� �*��

�2� �# �.�Œ�)�� �2������ �W�U�D�Q�V�� �1�2���� �F�L�V �/� ������ ���0�� �.�Œ� �!�!�)�3���1���� �#�Œ�0�!���+�/� �#�"�� �.���2����� ��� �����.�"���� �3�.�����)���0��� �� �Œ� �#�� ���!���1���0����

�0�3�.�!��� �������1�2� �#�"����� �!���.��� �*�"���/���.���)�Œ�2�0�" [165,166]�������.���+�"�����.�������.���!� ���)�!���. ����� ��� ������� �*���0���/���.�3���!� ���2� �"�� 

�	����� �"�������������+�1�����Œ� �#�����$� �#���0���.�Œ� ��� �����1�0�����1�$�0�2�����������0�����)�!���.���Œ� �#���.�Œ� �2�0��� �*���2�.�����.�Œ�) �����.�����0����� �������)��

�/�.���2�*����� ���1�0���1�#���/�#�.�1���)�����0���2�������0���Œ�0���!���.���1�2�����$�!���1�����2���"���2�0�$���������"�������2�����1���"-�.�����$���0�#�1���"�����.�����Œ� �!� �*�1�0��

���.���.�Œ� �2�0�����1�0�����2���������1���������.���2�������0�����2�����Œ��� ���1�*�����0�2�&�����/� ���+�������0���0�3�.�!��� �����"���1�2�������.��� �2�0�$��� ��� �����.�����ò���.��

�2���2� ��� ���Œ�.�!���/�0�������.���.�Œ� �2�0���0�����2� �����!�.�3������� �����2� �#��� �Œ� ��� �#���/� �������)���1�#�1�2�.�2�����) �0�����.����� �����0����� �������)�"���/�.���2�*����� �"����

�þ�� �.���2����� ���)�����1���� ���0�� �Œ�.�����)�� �#�Œ�0�!���+�/� �#�"�� �.���2����� ��� �����.�"�� �1�0�� �����.�� �1�����0��� �� �0���)�"�� �3�*����� �#�� ���!�.�3�0����� �#�� ���.���� ����

�.�����$���0�#�1���� ���/��� �2���2�&���� �Œ� �#�� �1�$�0�2����� ���2�.���� ���0�� �2������ �Œ�#�����)�2���2�.�� �����0���2�!� �����.��� �*�� �����3� �#�"���� �)�Œ�&�"�� ����

�.���.�����.�1�2�����)�2���2�.���� �1�0�� �����Œ� ��� �� ������� �� �1�����0��� ���� ���.�� ���Œ� �!� �*�1�0�� ���.�� �/�+�1�0���� �Œ�����!� �3� �!���0�"�� �����.�� �2���� �!� ���� �2� �#��

�����0���2�!� �����.��� �*�� �����3� �#�"�� �����1�.�� �1�2� �� �Œ���������.�� �/�.���2�#�����&���� ���0�2���� �2������ �.���2����� ���)�����1������ �	���2� ��� �#�� �0���/� �#�"��

�/���.�/�����.�1���0�"�� ���$� �#���� �Œ�!� �1�0�����*�1�0���� �2� �� �0���/���.�3���!� ���� �0�!�0�#�����2�+����[167,168] ���.���� ���!���1��� �#���� �0�3�.�!��� ������ �1�0��

�1�#�1�2�����.�2�.����� �!���.���+����� �Œ�2� �����0���2�!� �������+����
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�������.���0�"���$�.�!�.���2���!�&�������.�� ������� �������&�� 

�2���"��� �����/�.�"���1�#�����0�2�!���.�"���1�����0��� �#��D6h 
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���.�!���!�2�����.��II  

���*�1�2�����.���Œ�.��������� �*��laser �$�!� ���������"���/�����!���0���.�"���Œ�.����� �*���a��0 fs 

 

�	� ��femtosecond laser �2� �#���������2�!� �#���ü�3�.�!��� ���+����Laser �2� �#�����.���0�Œ���1�2������� �#���ÿ�&�.���������&������Micra 

���.����Legend Elite DUO USX, Coherent) [169,170]�����2� ��� �Œ� ��� ���$�!���1����� �Œ� �����������0�������.���2�.���Œ�0���!�����.�2�.���2���"��

�Œ�.�!� �*�1�.�"���0�!���.�1���.�"�����.�Œ� �2�0���0���2�.�����.�Œ�)���/�*� �����.�1�������������!�������2� �����2�.���.���2�&�2������oscillator, Micra) [36] ���.�����2� ����

�0�����1�$�#�2������amplifier, Legend Elite DUO USX) [37]. 

���!� ���0��������� �#�� ���.�� �Œ�.�!�.�$���0���� �Œ�.�����)�"�� �/�����!���0���.�"�� ���0�!�����+����fs �$�!���1����� �Œ� ���0���2�.���� �&�"�� �0���0�!���)�� �#�������)��

�����Œ� ��� �"�� ���!�*�1�2�.����� �"���� �0�Œ�0���/���� �2� �� �0���0�!���0���.���)�� �0�*�!� �"�� �1�2���"�� ���Œ�����2�0�"�� �2�&���� ���!�#�1�2�������&���� �0���.�1�3�.�������0���� �2������

�0���Œ� ���Œ���� �0���)�"�� �0�*�!� �#�"�� �1�#�$��� �2���2�&���� ���!�.�� ���.���� �2������ �Œ�0�Œ�0�!�.�1���������� �/�����!���0���.�� �2� �#�� �Œ�.����� �*�� �1�*���3�&���.�� ���0���2����

�1�$���1���� �û�&�û�2�a������ ���#�����0���!���������.���� �1�2� ���� �2�.���.���2�&�2����Micra (���$�����.�� ����) �$�!���1����� �Œ� ���0���2�.���� ���!�*�1�2�.����� �"��

���.�3�0���!��� �*�� ���0�� �Œ�!� �1�������0���"�� �2���2�.����� �#�� ��Ti:sapphire). �þ�� �.���2���1�2�!� �3���� �Œ�������#�1��� �*�� �1�2� ���� ���!�*�1�2�.����� ��

�0�Œ���2�#���$�����0�2�.�������0���2�������0�1�2���.�1�����0�Œ�����&���2� �#���/���1�����"��laser �1�2�.�������� nm (Verdi, Coherent), �Œ�.�!�.���)���0�����"��

���.�2�)�Œ�������/���Œ���.�1���.�1��� �*���1�#�$���)�2���2�.�"�����.�Œ�)���2�.������������nm�����.�Œ�)���2�������0�1�2���.�1�����/���1�����"��laser �/���)�/� �#���Œ�����&���1�0��

���!�*�1�2�.����� ��YVO4 ���0�� �Œ�!� �1�������0���"�� ���0� �/�#����� �#�� ��Nd:YVO4). �ù�Œ�)�� �2� ���� ���!�*�1�2�.����� ��Ti:S �Œ�.�!����� ���2�.���� ���0��

�0���.���.�����.�1�����������0���Œ� ���Œ�����3�&�2�)�����.�����0�����0������� ���0�*�!� �"���������+�������*���.�2� �"�����*�!�&���.�Œ�)���2�.�������� nm. �ù�Œ�)���.�#�2����

�0�����1�$�*� ���2�.�����1�2� ��� �Œ�2�����)���.���2���$�0��� ����� �!�����0�2�.�����.�Œ�)���2�.�������2� �Œ�2�!�.��M1 ���.����M8�������)��� ���0���0�����.�������.���2�.��� �Œ� ���.���2� ��

������� �"���2� �#���.���2���$�0��� �#���0�����.�����.�����!�.��� ���Œ� �����.�Œ�����1��� ���2� �#��������� �#�"�����*���.�2� �"�����/���.�������0���"���!�#����� ���� longitudinal 

modes). �ù�!�$��������� �����/���.�������0���"���!�#����� �������$� �#�����2�#�$�.���0�"���/���.�3� �!���"���3���1���"�����0�2�.���*���2� �#�"�������0���.�Œ� �2�����0�1���.�����.��

���������Œ�.�!�����0�2�.�����1�2�.���0�!�)�"���Œ�.�����)�"����continuous wave, CW). ���2�����1�#�����$�0���.�����2� �������2� �Œ�2�!� ��M4�����2� ��� �Œ� ��� ��

�0�����.���� �2� �Œ� ���0�2��������� �� �1�0�������1���� ���0�����.�2����������� �� �����$�.�����1���)���� �Œ�!� ���.���0���� �����.�� �/���.�2�.�!�.�$������ ���0���.�Œ� �2�����0�1���.�� � ����

�!�#����� ���� ���.�� �.�Œ� ���2���1� �#���� �����Œ� ���.�� �1�2���������� ���.�2�������������� �/���.�3� �!���� �3���1���"�� �+�1�2�0�� ���.�� �Œ�.�!�.�$���0���� �����.�"�� �Œ�!�+�2� �"��

�Œ�.�����)�"���� �	�)�2�0���� ���� �����2�.�1���� �2���"�� �/���1�����"�� �Œ�����&�� �1�2� ���� ���!�*�1�2�.����� �� �.�#�������0�2�.���� �Œ� ���*�� ���.������ ���)���&�� �2� �#�� � �Œ�2����� �*��

�3�.����� ������� �#��Kerr���� � �� ���!�*�1�2�.����� �"�� ���0���2� �#�!���0���� �&�"�� �3�.���)�"�� �0�����1�$�*� ���2�.�"�� �Œ�0�!�.���2���!�&�� �2� ���� �Œ�.�����)���� ���0�� �2� ����

�2�!�)�Œ� �� �.�#�2�)�� ���Œ�.�����2�������� �0�������0���/�&�1���� �!�#�����+������passive modelocking) �Œ�!� ���*�Œ�2� �#���� �Œ�.����� �� �/�����!���0���.�"��

���0�!�����+����fs. ���!� ���0��������� �# ���.���.�Œ� �3�0�#�$���0���������$�!� �����������/���.�Œ�����2�#���1�����2� �#���Œ�.����� �*���0���.���2���.�"���2���"���/���.�1�Œ� �!���"��

�1�2�.�� �/�����3� �!�.�� � �Œ�2�������� �0���.�!�2�����.�2�.�� �2���"�� � �Œ�2�������"�� ��� �����)�2���2�.�", �$�!���1����� �Œ� ��� �*���2�.���� �/�*� �� �Œ�!���1���.�2�.�� ��PR1, 

PR2)���� �2�.�� � �Œ� ���.�� �.���2���1�2�.��������� �#���� �2� �� ���0�2�����)��chirp �Œ� �#�� ���$�0���� �.�Œ� ���2���1�0���� �  �Œ�.�����)�" �0���1����� ���2�.�"�� �.�!�����2��������

�/���.�1�Œ� �!�����2���"���2�.�$�*�2���2�.�"��� �����/�.�" (negative GVD)�����þ���0���0�!�$�)���0�������.�Œ�)���2��������� �����)�2���2�.���/���1�������.�Œ� �2�0���0���2�.����

�2�0���������� �.�Œ�)�� �1�0���!���� �Œ�.�����+���� �/�����!���0���.�"�� �a������fs, ���0���2�!����� �*�� ������� �#�"�� ���*���.�2� �"�� ������ nm, �3�.�1���.�2����� �*��

�0�*�!� �#�" >100 nm�����Œ�)���&�1���"��s, ���1�$�*� �"���a��������mW ���.�����1�#�$���)�2���2�.�"���Œ�.�����+�������� MHz. �ò���.�"���/���.�$�&�!���1�2���"��

�/���1�����"����BS), � �/�����0���������!� �"���2���"���/���1�����"���1�0���/�*� ���3�&�2� �/���)�/� �#�"����PD1, PD2), �Œ�!� ���0��������� �#�����.���0�������$� ���2�.����

�2�.���$�.�!�.���2���!���1�2���������2���"�����.�������.���1�#���$�!� ������� ���2�.�����2�.���0�Œ�)���0���.���2�������.�2�.���2� �#���1�#�1�2�����.�2� �"���2� �#��laser. 



���.�!�.�!�2�����.�2�. 
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���$�����.�� ���� �ù�Œ�0�����)�����1���� �2� �#���1�#�1�2�����.�2� �"�� �2� �#�� �2�.���.���2�&�2���� ��Micra). �
�"�� �0���0�!���)�� �#�������)�� �$�!���1����� �Œ� ���0���2�.���� � �� ���!�*�1�2�.����� �"��

Ti:S���� �0���+�� �2�.�� �����2� �Œ�2�!�.�� ������ ���.���� ������ � �!����� �#���� �2� �� � �Œ�2�����)�� �.���2���$�0��� ���� �	�.�� �Œ�!���1���.�2�.��PR���� ���.����PR���� �/��� �!���+��� �#���� �2����

�/���.�Œ�����2�#���1���� �2� �#�� �Œ�.����� �*�� �0���.���2���.�"�� �2���"�� �/���.�1�Œ� �!���"�� ���.���� � �� �/���.�$�&�!���1�2���"�� �/���1�����"��BS � �/�����0���� �����!� �"�� �2���"�� �/���1�����"�� �1�2���"��

�3�&�2� �/���)�/� �#�"��PD�������.����PD2. R1, R�����������2� �Œ�2�!�.����ROT�����Œ� ���&�2���"����L�������1�#�����0���2�!�&�2�����)�"���3�.���)�" 

 

 

�þ�� �/���1������ �Œ� �#�� �0�����!�$�0�2�.���� �.�Œ�)�� �2� ���� �2�.���.���2�&�2���� �/�0���� ���$�0���� �2������ �����2�.�1���� �Œ� �#�� �.�Œ�.���2�0���2�.���� �����.�� �2������

�Œ�!�.�����.�2� �Œ� �����1���� �Œ�0���!�.�����2�&������ �����.�� �2� �� ���)��� �� �.�#�2�)�� �Œ�!���Œ�0���� �1�2���� �1�#�����$�0���.�� ���.�� �0�����1�$�#���0������ ���)���&�� �)���&�"�� �2���"��

�������!���"�� �/�����!���0���.�"�� �2� �#�� �Œ�.����� �*���� ���� �0�����1�$�#���������� �/���1������ ���.�� ���Œ� �!� �*�1�0�� ���.�� ���.�2�.�1�2�!���%�0���� �2�.�� � �Œ�2��������

�0���.�!�2�����.�2�.�� �2� �#�� �1�#�1�2�����.�2� �"�� �0�����1�$�#�1���"���� ���.�2���� �1�#�����Œ�0���.���� � �� �Œ�.�����)�"�� �Œ�!���Œ�0���� �Œ�!�+�2�.�� ���.�� �/���0�#�!�#�����0����

�$�!� ������������ ���Œ�0���2�.�� ���.�� �0�����1�$�#���0���� ���.���� �1�2� �� �2����� �"�� ���.�� �1�#���Œ���0�1�2�0���� ���.���� �Œ�������� �1�2� �� �$�!�)��� �� �Œ�!� ���0��������� �#�� ���.��

�$�!���1����� �Œ� �������0�������þ���/���.�/�����.�1���.���.�#�2����� ��� �������0�2�.����Chirped Pulse Amplification (CPA). �	� ���1�*�1�2�����.���2� �#��

�0�����1�$�#�2�����Œ�0�!�����.���������0�����0�Œ� �������&�"���2�!���.���2�������.�2�.�� 1) �2�  Stretcher, 2) �2� �������#�!���&�"���0�����1�$�#�2����(Amplifier, 

RGA, SPA) ���.�����������2� ����Compressor. 

���2� ��Stretcher �����/���1�������.�Œ�)���2� �����2�.���.���2�&�2�����Œ�!� �1�Œ���Œ�2�0�����1�0���3�!�������.���Œ�0�!�������.�1���"�����2� ��� �Œ� ��� ���0�Œ�����0����

�$�&�!�����)���/���.�$�&�!���1���)���2�&�����1�#�$��� �2���2�&�����.�Œ�)���2���"��� �Œ� ���0�"���.�Œ� �2�0���0���2�.����� ���Œ�.�����)�"�������0�������.���1�*�1�2�����.���0�Œ���Œ�0�/�&����

���.�����1�3�.���!�����+�������.�2�)�Œ�2�!�&���������/���1�������Œ�!� �1�Œ���Œ�2�0�����1�#��� �����������2�!�0���"���3� �!���"���Œ�����&���1�2� ���3�!�������.�������0���2� ���������0��

������� �"�� ���*���.�2� �"�� ���.�� �/���.���*�0���� ������� �� �/���.�3� �!�0�2�����)�� � �Œ�2�����)�� �/�!�)��� ���� �õ�2�.���� �2�0���������� ���� �/���1������ �.���.�1�#�����!� �2�����0����

�$�&�!�����������.�����0���������0�����.�Œ�)���2� ��Stretcher, ���$�0�����0���1�.�$���0�����1�2� �����Œ�.�����)�����0�2�����) chirp, �/�����.�/�����2�.���������!��������������

���*���.�2� �"�������0�������0�"���1�#�$���)�2���2�0�"�������$� �#�������.���#�1�2�0�!���1�0�����Œ�0�!���1�1�)�2�0�!� ���.�Œ�)���2�.�����0�������.�����������!���"���1�#�$���)�2���2�0�"���� 

�����Œ�.�����)�"���.�!�$�������"���/�����!���0���.�"���a������fs ���$�0�����/���0�#�!�#�����0�������.�2��������4 �3� �!���"�� 



���.�!�.�!�2�����.�2�. 
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���2� ���0�Œ�)���0��� ���2�������.�����2� �������#�!���&�"���0�����1�$�#�2�����������/���1�������0�����1�$�*�0�2�.�� �1�0���/�*� ���1�2���/���.�������2� ���Œ�!�+�2� ���1�2���/��� ��

(RGA) �����/���1�������0���1���!�$�0�2�.�����1�0��� �Œ�2����������� �����)�2���2�.�����0���0���0�!���)���#�������)�������.�����!�*�1�2�.����� ��Ti:sapphire, � ��� �Œ� ��� �"��

�.���2���0���2�.�����.�Œ�)���Œ�.���������)��laser �/�����!���0���.�"���Œ�.����� �*���a��������ns, ���0���2�!����� �*��������� �#�"�����*���.�2� �"����������nm ���.�������1�$�*� �"��

60 W (Evolution, Coherent). �ò���.���1�*�1�2�����.�����.�2�)�Œ�2�!�&�������Œ���.�����/���&�����1�0�����&�����.��Brewster ���.�����/�*� �����0�����+����

Pockels (Pockels cells) �.���.���������0�����2�����/���1���������.���0�Œ�.���.�������0�����2�����/���.�/�!� �����������1�.���1�2��������� �����)�2���2�.���Œ�0�!���Œ� �#��

������ �3� �!���"�� �ù�3� �*�� �0�Œ���2�0�#�$���0���� ���� �0�Œ�����#�����2���� �0�����1�$�#�1������ ���� �Œ�)���&�1���� �.���������0���� ���.�2�����������.�� ���0�� �2���� �$�!���1���� �2� �#��

�/�0�*�2�0�!� �#�����0����� �*��Pockel���������/���1�������.���.�������2�.�����1�0���Œ���.�����/��� ��Brewster ���.�����0�����!�$�0�2�.�����.�Œ�)���2��������� �����)�2���2�.����

���2�����1�#�����$�0���.��� �/�����0���2�.���� �1�2� ���/�0�*�2�0�!� ���1�2���/��� ���0�����1�$�#�1���"����single pass amplifier, SPA), �)�Œ� �#���/�����!�$�0�2�.����

�.�Œ�)�������.�����.���)���������!�*�1�2�.����� ��Ti:sapphire����� ��� �Œ� ��� �"�����$�0�����.���2�������0�������0�������!� �"���2���"���/���1�����"���Œ� �#���.���2���0�������.����

�2� �������!�*�1�2�.����� ���2���"��RGA�������0�2�����2�.���/�*� ���1�2���/���.���0�����1�$�#�1���"���������0�����!���0���.���2� �#���Œ�.����� �*�����$�0�����.�#�������0�������.�2����

�Œ�0�!���Œ� �#������6 �3� �!���"���1�0���1�$���1�������0���2�������.�!�$���������������1�#���$�!� �����1���)�"���2���"���/���1�����"�������2�����1���"�����2���"���0���0�!�$�)���0�����"��

�.�Œ�)�� �2� ���� �2�.���.���2�&�2���� �/���1�����"�� ���.���� �2�&���� ���0�����+�� Pockels �0�Œ���2�#���$�����0�2�.���� ���0�� �2���� �$�!���1���� �0���&�2�0�!�������"��

�Œ�.����� ���0�������2�!���.�" (synch and delay generator, SDG)���� ���� � �Œ� ���.�� �1���.���/�.�������0�2�.���� �.�Œ�)�� �2� �� �1�����.�� �2���"��

�3�&�2� �/���)�/� �#��PD1 �2� �#���2�.���.���2�&�2���� 

���2� �� �2�0���0�#�2�.��� �� �2�������.�� �2� �#�� �0�����1�$�#�2����Legend (Compressor), ���� �/���1������ �0���1���!�$�0�2�.���� �1�0�� �1�*�1�2�����.��

�3�!�.�������2�&�������2� ��� �Œ� ��� ���Œ�!� ���.���0�����1�2� �����Œ�.�����)���.�!�����2�����)��chirp (�2�.�����0�������.���������������*���.�2� �"�����.���#�1�2�0�!� �*����

�Œ�0�!���1�1�)�2�0�!� ���.�Œ�)���2�.���������!��). �ò�2�1����� ���/���0�#�!�#������� �"���.�Œ�)���2� ��Stretcher �Œ�.�����)�"���1�#���Œ�������0�2�.�����2�+�!�.���$�!� ����������

���.�����/�0�����Œ�.�!� �#�1�������0�����Œ����� ����chirp (unchirped pulse). 

���0�� �����1���� �2���"�� �Œ�!� �/���.���!�.�3���"���� �  �0���0�!�$�)���0��� �"�� �.�Œ�)�� �2� �� �1�*�1�2�����.�� �Œ�.��������� �*��laser �Œ�.�����)�"�� ���$�0����

�/�����!���0���.�� �a������fs, �0�����!���0���.�� �a5.5 mJ/pulse, �3�.�1���.�2�����)�� �0�*�!� �"�� �a������nm ���.�� ���0���2�!�����)�� ������� �"�� ���*���.�2� �"��

800 nm�����þ�����������1�2�����1�#�$���)�2���2�. �2���"���1�0���!���"���Œ�.�����+�����0�����.��������kHz ���0���/�#���.�2�)�2���2�.���!�*�������1���"���.�Œ�)���2������SDG. 

�	� �����$�����.���������Œ�.�!� �#�1�������0�����1�#��� �Œ�2���������2�����/���.�/�����.�1���.���0�����1�$�#�1���"���2� �#���Œ�.����� �*�� 

 

 

 

 

���$�����.������ �ù�Œ�0�����)�����1�����2���"���/���.�/�����.�1���.�"���0�����1�$�#�1���"���2� �#���Œ�.����� �*�����0���2����������� �/� ��Chirped Pulse Amplification (CPA). 



���.�!�.�!�2�����.�2�. 
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���.�!���!�2�����.��III  

��� �����1�������)���.�#�2� ���.�2� �Œ� �������������" �����%���"�����0�2�!���1�0�&�� 

 

�þ�� �����%���� ���0�2�!���1�0�&���� �������)�2�.���� ���0�� �.�#�2� ���.�2� �Œ� ����������� �� �2�!�)�Œ� �� �����1�&�� ��� �����1������� �*�� �0���/��������

�1�$�0�/���.�1������� �#���1�0���Œ�0�!����������� ����LabVIEW, �+�1�2�0�����.���0�������$�0�����2�.�#�2�)�$�!� ���.�����.�������.���1�#���2� �������0�����2������������� �*���0������

�����1�����Œ� �#���Œ�!� ���.���0�����2�����1�$�0�2�����������.���#�1�2���!���1�����2�&�����/�*� ���Œ�.�����+���������2�����1���"�����.�����.�����$���0�#�1���"�����.�����2�����������!�2�.��

���.�2�.���!�.�3���"��P7888���� ���.�� ���.���������0���� �2�.�� �3���1���.�2�.�� �������.�"�� �.�Œ�)�� �2������ �����!�2�.���� ���.�� �2�.�� �.�Œ� �������0�*�0���� �1�0��
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����� ���1�#�����0���!���������.����� ���$�!���1�2���"���2� �#���Œ�!� ���!�������.�2� �"��� �!�����0�����.�!�$���������������1�&���2���"���Œ�!�+�2���"���0�Œ���3�����0���.�"��

�2� �#���Œ�!� ���!�������.�2� �"����Panel, ���$�����.�������� �2� ���3�����0��� ���1�2� ����� �Œ� ��� �����.���.�Œ� �������0�*� ���2�.�����2�.���3���1���.�2�.���������.�"�����.����

�����.���)��� ���.�������.���2�.���.�!�$�0���.�����2� ��� �Œ� ��� ���2�����0�2�.�����1�2�������.�!�$�����2� �#��� ���)���.�2� �"���2� �#���Œ�!� �"���.�Œ� �������0�#�1�����.�!�$�0��� �#�����.����

�.��� ��� �#���0����� ���.�!�������)�"���Œ� �#��� �!�����0�����2���������1�����2���"��������� �*���0�����"�������1���" �$�&�!���"�����)�����.�������2�0���0���.�����Œ���$����a1234567). 

���!�����0�2�.�����0�Œ���1���"��� ���2�*�Œ� �"���.�!�$�0��� �#�����Œ���$������csv, .dat) ���.�����2� ���/���.�$�&�!���1�2�����)����delimiter�������0�2�.���*���2�&�����1�2�����+����
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(Accuracy step) ���.���� �  �.�!�������)�"�� �2�&���� �0�Œ�.���.�����%�0�&������ �/�����.�/���� � �� �.�!�������)�"�� �2�&���� ���������2�&���� �Œ� �#�� ���.��

�Œ�!�.�����.�2� �Œ� ������� �*�����1�0���������0���1���!�&�1���������.�2�����2�����/�����!���0���.�������%���"���3�.�1�����2�&�����0���3�.�������0�2�.�������.�������������1�����1�2������

� �Œ� ���.�� ���!���1���0�2�.���� �0���0�������� �2���� �1�2���������� ���� ������� �*���0������ �����1���� ��Position status)���� �2� �� �3���1���.�� �������.�"�� �)�Œ�&�"��

���.���������0�2�.���� �.�Œ�)�� �2������ �����!�2�.�� �1�0�� �Œ�!�.�����.�2�����)�� �$�!�)��� �� ���.���� ���Œ���!�0�"���� � ���� � �Œ� ���0�"�� �/�0���$��� �#���� �2������ �0�������������� �2� �#��

�2�!���$� ���2� �"���3���1���.�2� �"�����.���+�"�����.�����2�������0���������������2� �#���1�#���)��� �#���2���"���1���!�&�1���"�� 

���2�����/�0�*�2�0�!�����0�Œ���3�����0���.���2� �#���Œ�!� ���!�������.�2� �"����Gates, ���$�����.����������� �!����� ���2�.���� �2�.���)�!���.�����0�2�.���*���2�&����

� �Œ� ���&�����.���!� �����0�2�.�����2� ���1�����.���2� �#���3���1���.�2� �"���������.�"���2�&�������/�����.�Œ� �������0�#�������&�����.�!�$�0���&�����2���"���1���!�&�1���"�����	�.��

�.�Œ� �2�0�����1���.�2�.���1�$�0�/������� ���2�.�����/���Œ���.���.�Œ�)���2�.���)�!���.���2���"���.���2���1�2� ���$���"����� �!�#�3���"�����Œ�!� ���0��������� �#�����.���#�Œ���!�$�0���������.�"��

�Œ� ���*�� ���!����� �!� �"�� �2�!�)�Œ� �"�� �0�������$� �#�� �2�&���� �1�#���������+������ �/�0�/� ������� �#�� �)�2���� ���� � ��� �������!�&�1���� �����.�"�� �1���!�&�1���"�� �0�����.����

�1�#�������&�"�� �.�!���0�2���� �$�!� ��� ���)�!�.���� �
�Œ���!�$�0���� ���� �/�#���.�2�)�2���2�.�� � �!���1��� �*�� ���.���� �Œ�.�!�.��� ��� �*�����1���"�� �����$�!���� �2�!���+����

��� �!�#�3�+���������.���/�*� �����.���������.�������%���"���1�����.�2� �"�� �ü�Œ���1�����.�����0�2�.�����)�2���������.�������#�1�����.�#�2�����1�#�����1�2�.�2�.�����1�2�������.�Œ������

�����!� ���1���� �����.���� �)�$���� � ��� �������!�&�1������ ���0�2�.���*�� �2�&���� ���.��� �!���1�������&���� � �!���&������ �$�&�!���"�� �2������ �.�3�.���!�0�1���� �1�����.�2� �"��

�#�Œ� �������!� �#������ � �Œ� ���.�1�/���Œ� �2�0�����������"�� �0�Œ�0���0�!���.�1���.�"���� �ü�Œ���1���"�� �2�.�� �.�Œ� �2�0�����1���.�2���� �2���"�� �/�0�����.�Œ� �������0�*� ���2�.������

���2�������0�Œ���3�����0���.���.�#�2�����#�Œ���!�$�0�����0�Œ���1���"�����Œ���!�.���Œ� �#���/�0���$���0�����2�������0���������������2� �#���2�!���$� ���2� �"���3���1���.�2� �"�� 

���2�������2�!���2�����0�Œ���3�����0���.����Set motor�������$�����.�����������/�����0�2�.���������/�#���.�2�)�2���2�.���0�����.�Œ� �1�2���1�0�&�"���!�*�������1���"��

� �!���1�������&���� �Œ�.�!�.�����2�!�&���� �2���"�� �1�#�1���0�#���"�� � �/�������1���"�� �2���"�� ������� �*���0�����"�� �����1���"���� ���#�����0���!���������.���� � �!�����0�2�.���� ����



���.�!�.�!�2�����.�2�. 
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�.�!�$�������������1�����.�Œ�)���2������� �Œ� ���.�����.�����0���������1�0���������1���!�&�1������Start positon), �����2�.�$�*�2���2�.�����������1���"���������0�Œ���2���$�#���1����

���.���������0�Œ�����!���/�#���1���������Œ� �!�0�����0�Œ���1���"�����.���������0�������������1�������.�2�����������.�2�.�����0���2�����$�!���1�����2�&�����Œ�������2�!�&�����������.����-. 

���2������ �2���2�.�!�2���� ���.���� �2�0���0�#�2�.���.�� �0�Œ���3�����0���.��(Card settings) �Œ�.�!� �#�1������� ���2�.���� � ���� ���/���� �0�Œ�����0���������0�"��

�!�#�������1�0���"���2���"�������!�2�.�"�����.�2�.���!�.�3���"�����û�0�����#�Œ���!�$�0���������/�#���.�2�)�2���2�.���.�����.�����"���2� �#�"�������1�&���2� �#���Œ�!� ���!�������.�2� �"��

�.�#�2� �*�� 

 

 

 
 

���$�����.�����������!�+�2�����0�Œ���3�����0���.���2� �#����� �����1������� �*�������%���"�����0�2�!���1�0�&���������!�����0�2�.����� ���3�����0��� �"���.�Œ� �������0�#�1���"�����.�����2� ���)��� ���.���2�&����

�.�!�$�0���&�������2� ���������.�����.���+�"�����.����� ���.�!�������)�"���0�Œ�.���.�����%�0�&�������ù�Œ�)���2�������0�Œ���3�����0���.���.�#�2�����������0�2�.���������0�����������1�����������Œ�.�*�1�������.����� ��

�2�0�!���.�2���1���)�"���2���"���1���!�&�1���"����Start, Halt, Erase).  



���.�!�.�!�2�����.�2�. 
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���$�����.���������û�0�*�2�0�!�����0�Œ���3�����0���.���2� �#����� �����1������� �*�������%���"�����0�2�!���1�0�&���������!����� ���2�.�����2�. �)�!���.���2�&������� �!�#�3�+�����0���/���.�3���!� ���2� �"��

���.���� �Œ�.�!�.�2���!�0���2�.���� �1�0�� �Œ�!�.�����.�2�����) �$�!�)���  ���� �0�������������� �2� �#�� �.���!� ���1���.�2� �"�� �2� �#�� �1�����.�2� �"�� ���0�2�.���*�� �2�&���� � �!���&������ �
�Œ���!�$�0���� ����

�/�#���.�2�)�2���2�.��� �!���1��� �*�������$�!�����2�!���+������� �!�#�3�+���������.���/�*� �����.���������.�� 

 

 

 

�þ���0�����������1�����2���"���1���!�&�1���"���������0�2�.�����Œ������� ���2�.�"���2� ���Œ�������2�!� ��Start �1�2� ��Panel. �
�Œ���!�$�0���������/�#���.�2�)�2���2�.��

�Œ�!� �1�&�!�������"���Œ�.�*�1���"�����0���2�����$�!���1�����2� �#���Œ�������2�!� �#��Halt�����1�#�����$���1���"�����0���2� ��Continue ���.�����2�0�!���.�2���1��� �*�����0��

�2� ��Erase. �þ�� �1���!�&�1���� �1�2�.���.�2���� �.�#�2� �����2�&�"�� �)�2�.���� � ��� �������!�&���0���� � �� �Œ�!� ���.��� �!���1������� �"�� �.�!�������)�"��

�0�Œ�.���.�����%�0�&�������ò���.���.���.�/�#�)���0���  �Œ�.�!�����#�!� ���0���/� �Œ� ���0���������.���2������� ��� �������!�&�1�����2���"�� 

 



���.�!�.�!�2�����.�2�. 

 

126 

 

 
 

���$�����.�� ��5 �	�!���2���� �0�Œ���3�����0���.�� �2� �#�� ��� �����1������� �*�� �����%���"�� ���0�2�!���1�0�&������ ���#��������� ���2�.���� �Œ�.�!�����0�2�!� ���� �2���"�� �1�#�1���0�#���" �2���"��

������� �*���0�����"�������1���"�����)�Œ�&�"�������.�!�$�������������1�����������2�.�$�*�2���2�.���������0�Œ���2���$�#���1�������.���������0�Œ�����!���/�#���1����  



���.�!�.�!�2�����.�2�. 
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�ù���.���#�2���������Œ�0�!�����!�.�3�����2� �#����� ���2����� �#���Œ�!� �1�.�!��� �����"����fitting) 

 

�õ�Œ�&�"�����/�����.���.�3���!�������0���1�2���������.�!�����!�.�3� �������������2� ���Œ�!�)���!�.�����.���Œ�!� �1�.�!��� �����"���2�&�����/�0�/� �������&�����Œ� �#��

�$�!���1����� �Œ� �����������0�� �����.�� �2������ �0���.���&������ �2�&���� �$�!�)���&���� ���&���"�� ���.���� �2�&���� �0���0�!���+���� �/���.�2� ���+���� �2�&���� ���.�2�.�1�2���1�0�&����

�2�&�����#�Œ�)�����0�����2������� �!���&�����.���.�Œ�2�*�$�������0���.�Œ�)���2������� �����/�.���2� �#���:����Fuß ���.�����Œ�.�!� �#�1�������0�2�.�����.���.���#�2���������1�2����

�/���.�2�!���������2���" ��������� �1������[51]. 

�ù�"�� ���0�&�!���1� �#���0�� �.�!�$�������� �2������ �Œ�0�!���Œ�2�&�1����N ��� �!���&������ �2�.�� � �Œ� ���.�� ���!���1��� ���2�.���� �1�2���� ���0���0�����+�/����

���.�2���1�2�.�1���� �_���!�� ���.�� �/���0���0���!� ���2�.���� ���0�� ��� ��� �3�&�2� ���������� �.�Œ� �!�!�)�3���1���� �.�Œ�)�� �2���� �/���1������ �����2�����1���"�� �1�0�� �����Œ� ���.��

�/���0���0�!�������������.�2���1�2�.�1�����_���!�����.�Œ�)���)�Œ� �#��� �/����� �*���2�.�����1�2� ���1�#���0�$���"����� �����1��� �*���_���! ���0�2�����2�������.���������0�Œ���/�!�.�1����

���0���2�����/���1�������.�����$���0�#�1���"�����1�*�1�2�����.���2�!���+�������.�2�.�1�2���1�0�&������ �þ�����1�$�*�"���2� �#���Œ�.����� �*���2���"�������.� �#�1���.�����"���/���1�����"��

�����2�����1���"���Œ�0�!�����!���3�0�2�.�����.�Œ�)���2�����1�$���1�� 

 
0 2 2( , ) exp[ ( / ) ]exp[ 2( / ) ]pu pu pu puI t r I t r w�W� �� �� , ����.1)  

�)�Œ� �#���2pu �0�����.���������/�����!���0���.���2� �#���Œ�.����� �*��������� �Œ� ���.���1�#���/���0�2�.�������0���2� ���0�*�!� �"���1�2� �������1�)���2� �#�����0�����1�2� �#��(FWHM) 

�����1�&���2���"���1�$���1���"�� 2 ln2FWHM pu� W � W� , r �0�����.���������������0�2�����.�Œ�)�1�2�.�1�����.�Œ�)���2� ��������� ���.���2���"���/���1�����" ���.����wpu ����

�.���2�����.���2���"���/���1�����"���Œ�����&���2� ���0�1�2���.���)���0�Œ���Œ�0�/� �����	� �����������1�2� ���2� �#���Œ�.����� �*���0���3�.�������0�2�.�����1�0��t� �����������.�!�������)�"��

�2�&�����3�&�2� �����&���������2�����1���"���.��������� �����/�.���0�Œ���3�����0���.�"�����.�����.��������� �����/�.���$�!�)��� �#���0�����.����Fpu=Ipu/�z�&pu, �0�Œ� �������&�"��

� �� �.�!�������)�"�� �2�&���� ��� �!���&���� �Œ� �#�� �/���0���0���!� ���2�.���� �.������ ��� �����/�.�� �$�!�)��� �#�� �1�2������ ���.�2���1�2�.�1���� �_���!�� �0�����.����n2=spuFpuN, 

�)�Œ� �#���&pu �0�����.���������3���!� �#�1�.�����#�������������1�#�$���)�2���2�.���2� �#���Œ�.����� �*�����.����spu �����0���0�!���)�"���/���.�2� �����������.���.�Œ� �!�!�)�3���1����
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�Œ���������1�2�����1�$���1���������������������.���2� �����Œ�������#�1���)��n2�������0���.���2�����.�2���1�2�.�1�����2���"���1�2������������������ �Œ�!� ���*�Œ�2�0�� 

�> �@ �> �@2
3 2 3

3 2

1 2 2 2 3 3

( ) exp ( ) ( ) exp ( ) ( )

1 1
exp( ) 1 erf ( / exp( ) 1 erf ( / .

2 2

t t

pu pu

pu pu pu pu

k
n t N k t x W x dx N k t x W x dx

k k

A k t t k A k t t k�W �W �W �W

���f ���f

� § � ·
� �� �� �� �� ��� ¨ � ¸

�� � © � ¹

�§ �· �§ �·�ª �º �ª �º
� �� �� �� �� �� �� ���¨ �¸ �¨ �¸�« �» �« �»�¬ �¼ �¬ �¼�© �¹ �© �¹

� ³ � ³

 ������������ 

�	� ���1�����.��S2 �Œ� �#���Œ�!� ���*�Œ�2�0�����.�Œ�)���2� ������� �����1���)���2� �#���Œ�������#�1��� �*��n3, �/�����.�/����� ���Œ�������#�1���)�"��n4�����/�����0�2�.�����2�+�!�.��

�.�Œ�)���2�����1�$���1�� 

�> �@ �> �@

32

2
2 2 3

3 2

1 2 2 3

( ) exp ( ) ( ) exp ( ) ( )

1 1
1 erf ( / 2 1 erf ( / 2 .

2 2

t t

k tk t

k
S t N k t y G y dy N k t y G y dy

k k

B e t k B e t k

� ' � '

�'�'

�' �' �'

�' �J �J �' �J �J

���f ���f

����

� § � ·
� �� �� �� �� ��� ¨ � ¸

�� � © � ¹

�§ �· �§ �·�ª �º �ª �º
� �u �u �� �� �� �u �u �� ���¨ �¸ �¨ �¸�« �» �« �»�¬ �¼ �¬ �¼�© �¹ �© �¹

� ³ � ³

 ������������ 



���.�!�.�!�2�����.�2�. 

 

130 

 

���2������ �Œ�!�.�����.�2�����)�2���2�.���� �0�Œ�0���/���� �����!� �"�� �2� �#�� �/�0�������.�2� �"�� �2�&���� ��� �!���&���� ���!���1���0�2�.���� �.���)���.�� �1�2������

���.�2���1�2�.�1�����_���!�����0���+�������Œ� ���.���������.�����$� �#�������/�����.�Œ� �/���0���0�!���0�����Œ�!� �"���2�������_���!���)�2�.�����2� ���/�0�������.���.���������0�Œ���/�!����

���0���2�����/���1�������.�����$���0�#�1���"�����2� ���1�#��� �������)���1�����.���0�����.�����2� �������!� ���1���.���2�&�����1�������2�&�����.�Œ�)���2�������������0�����.�2���1�2�.�1������

�/�����.�/�� 

 

2

2

3

1 2

2

1 2

2 3

( ) ( ) ( )

1
1 erf ( )

22

1
1 erf ( / 2

2

1
1 erf ( / 2 .

2

k t

k t

k t

Sig t S t S t

k
B e t

B e t k

B e t k

�'

�'

�'

�' �' �'

� ' � J
�J

�' �J �J

�' �J �J

��

��

��

�  � �

� § � ·� ª � º
� �u �u �� ��� ¨ � ¸� « � »

� ¬ � ¼� © � ¹

� § � ·� ª � º
�� �u �u �� ��� ¨ � ¸� « � »� ¬ � ¼� © � ¹

� § � ·� ª � º
�� �u �u �� ��� ¨ � ¸� « � »� ¬ � ¼� © � ¹

 (�� .15) 

�������1�2�.���0�!���"��B �0�����.�����.������� ���0�"���2�&�����0���0�!���+�����/���.�2� ���+�����)�Œ�&�"�����.�����Œ�!� ����� �#�������&�"�� 

���2�������0�����������Œ�0�!���Œ�2�&�1�����2�&�����Œ� �����+�������.�2�.�1�2���1�0�&���������©�2� �Œ� ���0�1���+���ª��Li �.�Œ�)���2���"��� �Œ� ���0�"���/�����!�$�0�2�.����

�2� �����)�!��� �����.���+�"���.�Œ� �/���0���0���!�0�2�.�������2� ���1�����.���/�����0�2�.�����.�Œ�)���2�����1�$���1�� 

 �� �� 1
1 erf

22
nk t n

n
n

k
Sig t a e t�'�' �' �J

�J
��

� § � ·� ª � º� § � ·
� �u �u �� ��� ¨ � ¸� « � »� ¨ � ¸� ¨ � ¸� © � ¹� ¬ � ¼� © � ¹
�¦ , (�� .16) 

 �)�Œ� �#�� ( )
,

l
n i pr i

i n

a s�E
�t

�  � u�¦ , ��i �0�����.���������.���Œ�.�!�����0�2�!� �"���1�2�.�2���1�2����� �*�������!� �#�", ( )
,

l
pr is  �0�����.���������0���0�!���)�"���/���.�2� �����������.��

�.�Œ� �!�!�)�3���1����l �3�&�2� �����&���� �.�����$���0�#�1���"�� �.�Œ�)�� �2���� �������0�� �2� �Œ� ���0�1���.���� �0���+�� �2�.��i ���.����n �.���2���1�2� ���$� �*���� �1�2���"��

�/�����3� �!�0�"���2� �Œ� ���0�1���0�".



131 

 

�ú��������� ���!�.�3���. 

 

[1]  Demtröder W 2005 Molecular physics: theoretical principles and experimental methods 
(Weinheim: Wiley-VCH-Verl) 

[2]  Serway R A and Jewett J W 2004 Physics for scientists and engineers. (Belmont, CA: 
Thomson-Brooks/Cole) 

[3]  Barrow G M 1962 Introduction to molecular spectroscopy (Auckland; London: McGraw-Hill) 

[4]  Baer M 2006 Beyond Born-Oppenheimer: conical intersections and electronic nonadiabatic 
coupling terms (Hoboken, NJ: Wiley-Interscience) 

[5]  Domcke W, Yarkony D R and Köppel H 2004 Conical intersections: electronic structure, 
dynamics & spectroscopy (Singapore: World Scientific) 

[6]  Matsika S and Krause P 2011 Nonadiabatic events and conical intersections Annu. Rev. Phys. 
Chem. 62 621�±43 

[7]  Applegate B E, Barckholtz T A and Miller T A 2003 Explorations of conical intersections and 
their ramifications for chemistry through the Jahn�±Teller effect Chem. Soc. Rev. 32 38�±49 

[8]  Paterson M J, Bearpark M J, Robb M A, Blancafort L and Worth G A 2005 Conical 
intersections: A perspective on the computation of spectroscopic Jahn�±Teller parameters and 
�W�K�H���G�H�J�H�Q�H�U�D�W�H���³�L�Q�W�H�U�V�H�F�W�L�R�Q���V�S�D�F�H�´��Phys. Chem. Chem. Phys. 7 2100�±15 

[9]  ���&�2�1�����.�������������������&���������"���/���.�1�2�.�#�!�+�1�0���"���0�Œ���3�.���0���+�� ���ÿ�&�����������.�������.���0�Œ���1�2������� ���ÿ�&�.���������&���� 

[10]  Matsika S and Yarkony D R 2002 Accidental conical intersections of three states of the same 
symmetry. I. Location and relevance J. Chem. Phys. 117 6907�±10 

[11]  Matsika S and Yarkony D R 2003 Beyond two-state conical intersections. Three-state conical 
intersections in low symmetry molecules: the allyl radical J. Am. Chem. Soc. 125 10672�±6 

[12]  Domcke W, Yarkony D R and Köppel H 2011 Conical intersections: theory, computation and 
experiment (Singapore: World Scientific) 

[13]  Levine B G and Martínez T J 2007 Isomerization through conical intersections Annu. Rev. Phys. 
Chem. 58 613�±34 

[14]  Matsika S, Zhou C, Kotur M and Weinacht T C 2011 Combining dissociative ionization pump-
probe spectroscopy and ab initio calculations to interpret dynamics and control through conical 
intersections Faraday Discuss. 153 247�±60 

[15]  �0�D�W�V�L�N�D�� �6�� �D�Q�G�� �<�D�U�N�R�Q�\�� �'�� �5�� ���������� �,�Q�W�H�U�V�H�F�W�L�Q�J�� �&�R�Q�L�F�D�O�� �,�Q�W�H�U�V�H�F�W�L�R�Q�� �6�H�D�P�V���×�� �7�K�H�L�U�� �/�R�F�D�W�L�R�Q����
Representation, and Effect on Local Topography J. Phys. Chem. A 106 2580�±91 

[16]  �=�J�U�D�E�O�L�ü�� �*���� �1�R�Y�H�O�O�R�� �$�� �0�� �D�Q�G�� �3�D�U�P�L�J�L�D�Q�L�� �)�� ���������� �3�R�S�X�O�D�W�L�R�Q�� �%�U�D�Q�F�K�L�Q�J�� �L�Q�� �W�K�H�� �&�R�Q�L�F�D�O��
Intersection of the Retinal Chromophore Revealed by Multipulse Ultrafast Optical Spectroscopy 
J. Am. Chem. Soc. 134 955�±61 



�ú��������� ���!�.�3���. 

 

132 

 

[17]  Atkins P W and De Paula J 2010 �$�W�N�L�Q�V�¶�� �3�K�\�V�L�F�D�O�� �F�K�H�P�L�V�W�U�\ ���2�[�I�R�U�G�×���� �1�H�Z�� �<�R�U�N���� �2�[�I�R�U�G��
University Press) 

[18]  ���Œ� ��� ������� �"�� �ù�� �����������þ���0���2�!� �����.������ �3���1���.�2�.�� �.�Œ� �!�!� �3���1�0�&�"�� �2�&���� ���0���#��� �Œ�.�!�.���+���&���� ���.���� �2�&�� 
�.���&�.�!�&���.�2�����+���� ��� �!���&���� �1�2� �� �#�Œ�0�!���+�/�0�"��- �#�Œ�0�!���+�/�0�"�� ���0��� �*, PhD Thesis ���ÿ�&�����������.����
���.���0�Œ���1�2������� ���ÿ�&�.���������&�������-�#�1����� ���.�������.�2�����������$� ������ 

[19]  ��� �1�����/���"�� ���� �����������-�.�1���.�2� �1��� �Œ���.�� �/���0���0�!�������&���� �����0���2�!� �����.���+���� ���.�2�.�1�2���1�0�&���� �2�&���� �Œ����� �������+��, 
PhD Thesis ���ÿ�&�����������.�������.���0�Œ���1�2������� ���ÿ�&�.���������&���������$� �������,�0�2�����+�����ü�Œ���1�2�����+�������	�������.���-�#�1�������"�� 

[20]  Palmer I J, Ragazos I N, Bernardi F, Olivucci M and Robb M A 1993 An MC-SCF study of the 
S1 and S2 photochemical reactions of benzene J. Am. Chem. Soc. 115 673�±82 

[21]  �6�P�L�W�K���%���5�����%�H�D�U�S�D�U�N���0���-�����5�R�E�E���0���$�����%�H�U�Q�D�U�G�L���)���D�Q�G���2�O�L�Y�X�F�F�L���0�������������³�&�O�D�V�V�L�F�D�O���Z�D�Y�H�S�D�F�N�H�W�´��
dynamics through a conical intersection. Application to the S1/S0 photochemistry of benzene 
Chem. Phys. Lett. 242 27�±32 

[22]  McMurry J 2008 Organic chemistry (Belmont, CA: Thomson Brooks/Cole) 

[23]  Petruska J 1961 Changes in the Electronic Transitions of Aromatic Hydrocarbons on Chemical 
Substitution. I. Perturbation Theory for Substituted Cyclic Polyenes J. Chem. Phys. 34 1111-20 

[24]  Petruska J 1961 Changes in the Electronic Transitions of Aromatic Hydrocarbons on Chemical 
�6�X�E�V�W�L�W�X�W�L�R�Q���� �,�,���� �$�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���R�I���3�H�U�W�X�U�E�D�W�L�R�Q���7�K�H�R�U�\�� �W�R���6�X�E�V�W�L�W�X�W�H�G�(�%enzene Spectra J. Chem. 
Phys. 34 1120�±36 

[25]  Bolovinos A, Philis J, Pantos E, Tsekeris P and Andritsopoulos G 1982 The methylbenzenes 
vis-à-vis benzene: Comparison of their spectra in the valence-shell transitions region J. Mol. 
Spectrosc. 94 55�±68 

[26]  ��� ��������������������������� ���#�3�&�2� �����������3�.�1���.�2� �1��� �Œ���.���2� �#��Sr-�ù�#�2� �'� �������)���0���0�"�����.�2�.�1�2���1�0���"�����0��J� �������.����
�/���Œ���)�"����� �����1���)�", PhD Thesis ���ÿ�&�����������.�������.���0�Œ���1�2������� ���ÿ�&�.���������&���� 

[27]  Corkum P B 1993 Plasma perspective on strong field multiphoton ionization Phys. Rev. Lett. 
71 1994�±7 

[28]  �/�H�Z�H�Q�V�W�H�L�Q���0�����%�D�O�F�R�X���3���� �,�Y�D�Q�R�Y���0���<���� �/�¶�+�X�L�O�O�L�H�U���$���D�Q�G���&�R�U�N�X�P���3���%�������������7�K�H�R�U�\�� �R�I���K�L�J�K-
harmonic generation by low-frequency laser fields Phys. Rev. A 49 2117�±32 

[29]  Boyd R W 2008 Nonlinear optics (Amsterdam: Elsevier/Academic Press) 

[30]  Chang Z, Rundquist A, Wang H, Murnane M M and Kapteyn H C 1997 Generation of Coherent 
Soft X Rays at 2.7 nm Using High Harmonics Phys. Rev. Lett. 79 2967�±70 

[31]  Dachraoui H, Auguste T, Helmstedt A, Bartz P, Michelswirth M, Mueller N, Pfeiffer W, 
Salieres P and Heinzmann U 2009 Interplay between absorption, dispersion and refraction in 
high-order harmonic generation J. Phys. B At. Mol. Opt. Phys. 42 175402 

[32]  Winterfeldt C, Spielmann C and Gerber G 2008 Colloquium: Optimal control of high-harmonic 
generation Rev. Mod. Phys. 80 117�±40 



�ú��������� ���!�.�3���. 

 

133 

 

[33]  Keldysh L V 1965 Ionization in the field of a strong electromagnetic wave Sov. Phys. JETP 20 
1307�±14 

[34]  Kosmidis C, Siozos P, Kaziannis S, Robson L, Ledingham K W D, McKenna P and Jaroszynski 
D A 2005 Interaction Mechanism of Some Alkyl Iodides with Femtosecond Laser Pulses 
J. Phys. Chem. A 109 1279�±85 

[35]  NIST Chemistry WebBook, Argon, http://webbook.nist.gov, accessed May 2015 

[36]  Coherent, Inc. 2009 �2�S�H�U�D�W�R�U�¶�V���P�D�Q�X�D�O�����0�L�F�U�D-5 Modelocked Titanium:Sapphire Laser System 

[37]  Coherent, Inc. 2009 �2�S�H�U�D�W�R�U�¶�V�� �P�D�Q�X�D�O���� �&�R�K�H�U�H�Q�W�� �/�H�J�H�Q�G�� �(�O�L�W�H�� �8�O�W�U�D�I�D�V�W�� �$�P�S�O�L�I�L�H�U�� �/�D�V�H�U��
Systems 

[38]  FAST ComTec GmbH 2012 P7888 Quad 0.5/1 GHz Time-of-Flight /Multiscaler User Manual 

[39]  Newport 2010 LTA Series, Precision Long-Travel & High-Speed Mo�W�R�U�L�]�H�G���$�F�W�X�D�W�R�U�V�����8�V�H�U�¶�V��
Manual 

[40]  Newport 2010 ESP301, Integrated 3-�$�[�L�V���0�R�W�L�R�Q���&�R�Q�W�U�R�O�O�H�U���'�U�L�Y�H�U�����8�V�H�U�¶�V���0�D�Q�X�D�O 

[41]  BIS - BOS-40, http://beamimaging.com/product/bos-40/, accessed February 2017 

[42]  FAST ComTec GmbH 2011 TA1000B-x, Fast, Very Low Noise Pulse /Timing Preamplifier, 
User Manual 

[43]  Takahashi E J, Hasegawa H, Nabekawa Y and Midorikawa K 2004 High-throughput, high-
damage-threshold broadband beam splitter for high-order harmonics in the extreme-ultraviolet 
region Opt. Lett. 29 507�±9 

[44]  Green M A and Keevers M J 1995 Optical properties of intrinsic silicon at 300 K Prog. 
Photovolt. Res. Appl. 3 189�±92 

[45]  Andor Technology 2008 Andor Shamrock SR-303i, Users Guide 

[46]  Papadopoulou C C, Kaziannis S and Kosmidis C 2015 Probing the dynamics of highly excited 
toluene on the fs timescale Phys Chem Chem Phys 

[47]  RefractiveIndex.INFO, Refractive index of MgF2, http://refractiveindex.info/?shelf=main& 
book=MgF2&page=Li-o, accessed November 2015 

[48]  Rosete-Aguilar M, Estrada-Silva F C, Bruce N C, Román-Moreno C J and Ortega-Martínez R 
2008 Calculation of temporal spreading of ultrashort pulses propagating through optical glasses 
Rev. Mex. Física 54 141�±8 

[49]  Kosma K, Trushin S A, Schmid W E and Fuß W 2008 Vacuum ultraviolet pulses of 11 fs from 
fifth-harmonic generation of a Ti:sapphire laser Opt. Lett. 33 723�±5 

[50]  RefractiveIndex.INFO, Refractive index of Si, http://refractiveindex.info/?shelf=main& 
book=Si&page=Pierce, accessed May 2015 



�ú��������� ���!�.�3���. 

 

134 

 

[51]  Kosma K 2008 UV-pump IR-probe spectroscopy of molecules with time-resolution reaching 
the 10-fs range, PhD Thesis (Ludwig-Maximilians-Universität München) 

[52]  Trushin S A, Schmid W E and Fuß W 2009 A time constant of 1.8 fs in the dissociation of 
water excited at 162 nm Chem. Phys. Lett. 468 9�±13 

[53]  NIST Chemistry WebBook, Water, http://webbook.nist.gov/chemistry/, accessed November 
2015 

[54]  Radloff W, Stert V, Freudenberg T, Hertel I V, Jouvet C, Dedonder-Lardeux C and Solgadi D 
1997 Internal conversion in highly excited benzene and benzene dimer: femtosecond time-
resolved photoelectron spectroscopy Chem. Phys. Lett. 281 20�±6 

[55]  Suzuki Y-I, Horio T, Fuji T and Suzuki T 2011 Time-resolved photoelectron imaging of S2 �:��
S1 internal conversion in benzene and toluene J. Chem. Phys. 134 184313 

[56]  Kajii Y, Obi K, Tanaka I, Ikeda N, Nakashima N and Yoshihara K 1987 Deuterium isotope 
effects on photodecomposition of alkylbenzenes J. Chem. Phys. 86 6115�±8 

[57]  Farmanara P, Steinkellner O, Wick M T, Wittmann M, Korn G, Stert V and Radloff W 1999 
Ultrafast internal conversion and photodissociation of molecules excited by femtosecond 
155 nm laser pulses J. Chem. Phys. 111 6264�±70 

[58]  Farmanara P, Stert V, Radloff W and Hertel I V 2001 Ultrafast Internal Conversion in Highly 
Excited Toluene Monomers and Dimers J. Phys. Chem. A 105 5613�±7 

[59]  Bolovinos A, Philis J, Pantos E, Tsekeris P and Andritsopoulos G 1981 The methylbenzenes 
vis-a-vis benzene. Comparison of their spectra in the Rydberg series region J. Chem. Phys. 75 
4343�±9 

[60]  Vacher M, Mendive-Tapia D, Bearpark M J and Robb M A 2015 Electron dynamics upon 
ionization: Control of the timescale through chemical substitution and effect of nuclear motion 
J. Chem. Phys. 142 094105 

[61]  Vacher M, Meisner J, Mendive-Tapia D, Bearpark M J and Robb M A 2015 Electronic Control 
of Initial Nuclear Dynamics Adjacent to a Conical Intersection J. Phys. Chem. A 119 5165�±72 

[62]  Cogan S, Haas Y and Zilberg S 2007 Intersystem crossing at singlet conical intersections 
J. Photochem. Photobiol. Chem. 190 200�±6 

[63]  Traeger J C and McLoughlin R G 1978 A photoionization study of the energetics of the C7H7
+ 

ion formed from C7H8 precursors Int. J. Mass Spectrom. Ion Phys. 27 319�±33 

[64]  Moon J H, Choe J C and Kim M S 2000 Kinetic Energy Release Distribution in the Dissociation 
of Toluene Molecular Ion. The Tropylium vs Benzylium Story Continues J. Phys. Chem. A 104 
458�±63 

[65]  Huang F-S and Dunbar R C 1991 Time-resolved photodissociation of toluene ion Int. J. Mass 
Spectrom. Ion Process. 109 151�±70 

[66]  Lifshitz C, Gotkis Y, Ioffe A, Laskin J and Shaik S 1993 Is the tropylium ion (Tr+) formed from 
toluene at its thermochemical threshold? Int. J. Mass Spectrom. Ion Process. 125 R7�±11 



�ú��������� ���!�.�3���. 

 

135 

 

[67]  Lifshitz C, Gotkis Y, Laskin J, Ioffe A and Shaik S 1993 Threshold formation of benzylium 
(Bz+) and tropylium (Tr+) from toluene. Nonstatistical behavior in Franck-Condon gaps J. Phys. 
Chem. 97 12291�±5 

[68]  Lifshitz C 1994 Tropylium Ion Formation from Toluene: Solution of an Old Problem in Organic 
Mass Spectrometry Acc. Chem. Res. 27 138�±44 

[69]  Lin C-K, Huang C-L, Jiang J-C, Chang A H H, Lee Y T, Lin S H and Ni C-K 2002 
Photoisomerization and Photodissociation of Toluene in Molecular Beam J. Am. Chem. Soc. 
124 4068�±75 

[70]  Meyer F and Harrison A G 1964 A Mechanism for Tropylium Ion Formation by Electron 
Impact J. Am. Chem. Soc. 86 4757�±61 

[71]  Traeger J C and McLoughlin R G 1977 Threshold photoionization and dissociation of toluene 
and cycloheptatriene J. Am. Chem. Soc. 99 7351�±2 

[72]  Kuck D and Grützmacher H-F 1979 The activation energy of the skeletal isomerization in the 
radical cations of toluene and cycloheptatriene by mass spectrometry of their 2-phenylethyl 
derivatives Org. Mass Spectrom. 14 86�±97 

[73]  Trushin S A, Diemer S, Fuß W, Kompa K L and Schmid W E 1999 Femtosecond dynamics of 
hydrogen migration and internal conversion in cycloheptatriene and derivatives studied by 
intense-field dissociative ionization Phys. Chem. Chem. Phys. 1 1431�±40 

[74]  Pino T, Güthe F, Ding H and Maier J P 2002 Gas-Phase Electronic Spectrum of the Tropyl 
C7H7 Radical J. Phys. Chem. A 106 10022�±6 

[75]  Satink R G, Meijer G and von Helden G 2003 Infrared spectroscopy of neutral C7H7 isomers: 
benzyl and tropyl J. Am. Chem. Soc. 125 15714�±5 

[76]  Stakhursky V L, Sioutis I, Tarczay G and Miller T A 2008 Computational investigation of the 
Jahn-Teller effect in the ground and excited electronic states of the tropyl radical. Part I. 
Theoretical calculation of spectroscopically observable parameters J. Chem. Phys. 128 084310 

[77]  Sioutis I, Stakhursky V L, Tarczay G and Miller T A 2008 Experimental investigation of the 
Jahn-Teller effect in the ground and excited electronic states of the tropyl radical. Part I�,����
�9�L�E�U�D�W�L�R�Q�D�O���D�Q�D�O�\�V�L�V���R�I���W�K�H���$�z 2E"3-�;�z 2E"2 electronic transition J. Chem. Phys. 128 084311 

[78]  Fischer K H, Hemberger P, Bodi A and Fischer I 2013 Photoionisation of the tropyl radical 
Beilstein J. Org. Chem. 9 681�±8 

[79]  Schalk O, Boguslavskiy A E, Schuurman M S, Brogaard R Y, Unterreiner A N, Wrona-
Piotrowicz A, Werstiuk N H and Stolow A 2013 Substituent Effects on Dynamics at Conical 
Intersections: Cycloheptatrienes J. Phys. Chem. A 117 10239�±47 

[80]  Morrison V J and Laposa J D 1976 Luminescence of benzyl radical and deuterium-substituted 
benzyl radicals at 77°K in polycrystalline methylcyclohexane Spectrochim. Acta Part Mol. 
Spectrosc. 32 1207�±13 

[81]  Baer T, Morrow J C, Shao J D and Olesik S 1988 Gas-phase heats of formation of C7H7
+ 

isomers: m-tolyl, p-tolyl, and benzyl ions J. Am. Chem. Soc. 110 5633�±8 



�ú��������� ���!�.�3���. 

 

136 

 

[82]  Zierhut M, Noller B, Schultz T and Fischer I 2005 Excited-state decay of hydrocarbon radicals, 
investigated by femtosecond time-resolved photoionization: Ethyl, propargyl, and benzyl 
J. Chem. Phys. 122 094302 

[83]  Margraf M, Noller B, Schröter C, Schultz T and Fischer I 2010 Time- and frequency-resolved 
photoionization of the C 2A2 state of the benzyl radical, C7H7 J. Chem. Phys. 133 074304 

[84]  Song Y, Zheng X, Lucas M and Zhang J 2011 Ultraviolet photodissociation dynamics of the 
benzyl radical Phys. Chem. Chem. Phys. 13 8296�±305 

[85]  Savee J D, Zádor J, Hemberger P, Sztáray B, Bodi A and Osborn D L 2015 Threshold 
photoelectron spectrum of the benzyl radical Mol. Phys. 113 2217�±27 

[86]  Rudakov F and Weber P M 2012 Ultrafast structural and isomerization dynamics in the 
Rydberg-exited Quadricyclane: Norbornadiene system J. Chem. Phys. 136 134303 

[87]  Beynon J H, Corn J E, Baitinger W E, Caprioli �5���0���D�Q�G���%�H�Q�N�H�V�H�U���5���$�������������7�K�H���³preference 
�I�D�F�W�R�U�´���D�Q�G���L�V�R�W�R�S�H���H�I�I�H�F�W���L�Q���W�K�H���O�R�V�V���R�I���K�\�G�U�R�J�H�Q���R�U���G�H�X�W�H�U�L�X�P���I�U�R�P���O�D�E�H�O�H�G���W�R�O�X�H�Q�H�V��Org. Mass 
Spectrom. 3 1371�±7 

[88]  Bertrand M, Beynon J H and Cooks R G 1973 Isotope effects upon hydrogen atom loss from 
molecular ions Org. Mass Spectrom. 7 193�±201 

[89]  Balfour W J and Fried Y 1994 Spectroscopic studies on toluene and some deuterated 
derivatives. I. Vibrational spectra Can. J. Phys. 72 1218�±24 

[90]  Balfour W J and Ram R S 1994 Spectroscopic studies on toluene and some deuterated 
derivatives. II. Electronic spectra Can. J. Phys. 72 1225�±35 

[91]  NIST Chemistry WebBook, Toluene, http://webbook.nist.gov/chemistry/, accessed May 2015 

[92]  Liu Y, Radi P, Gerber T and Knopp G 2014 Study on the ultrafast dynamics of o-xylene cation 
by combined fs-photoelectron imaging-photofragmentation spectroscopy Chem. Phys. 442 
48-52 

[93]  Montero R, Castaño F, Martínez R and Longarte A 2009 Relaxation Dynamics of Naphthalene 
and 1-Aminonaphthalene in Superexcited States J. Phys. Chem. A 113 952�±8 

[94]  Wang B, Liu B, Wang Y and Wang L 2010 Dynamics of Highly Excited Nitroaromatics 
J. Phys. Chem. A 114 12972�±8 

[95] H. H. Perkampus, I. Sandeman, C. J. Timmons, in collaboration with the Photoelectric 
Spectrometry Group and the Institut für Spektrochemie und Angewandte Spektroskopie 1966 
UV atlas of organic compounds �Y�R�O�� �ÿ�ÿ�� ���:�H�L�Q�K�H�L�P���%�H�U�J�V�W�U���� �D�Q�G�� �/�R�Q�G�R�Q���� �9�H�U�O�D�J�� �&�K�H�P�Le and 
Butterworth) 

[96]  Cucchiara G, Dovesi R, Ricca F and Cerruti L 1978 Singlet-singlet electron transitions in 
isoelectronic monosubstituted benzenes. A semi-empirical study by a modified CNDO�² CI 
method J. Mol. Struct. 43 61�±74 



�ú��������� ���!�.�3���. 

 

137 

 

[97]  Wittmann M, Wick M T, Steinkellner O, Farmanara P, Stert V, Radloff W, Korn G and Hertel 
I V 2000 Generation of femtosecond VUV pulses and their application to time resolved 
spectroscopy in the gas phase Opt. Commun. 173 323�±31 

[98]  Kosma K, Trushin S A, Fuß W and Schmid W E 2008 Ultrafast Dynamics and Coherent 
Oscillations in Ethylene and Ethylene-d4 Excited at 162 nm J. Phys. Chem. A 112 7514�±29 

[99]  Schwell M, Dulieu F, Gée C, Jochims H-W, Chotin J-L, Baumgärtel H and Leach S 2000 
Photoionization mass spectrometry of six isomers of C7H8 in the 7�±22 eV photon energy range 
Chem. Phys. 260 261�±79 

[100]  Wilmshurst J K and Bernstein H J 1957 The infrared and Raman spectra of toluene, 
toluene-�.-d3, m-xylene, and m-xylene-�.�.�•-d6 Can. J. Chem. 35 911�±25 

[101]  Varsanyi G 1974 Assignment for vibrational spectra of seven hundred benzene derivatives vol 1 
(London: Adam Hilger) 

[102]  Gardner A M, Green A M, Tamé-Reyes V M, Wilton V H K and Wright T G 2013 Vibrations 
of the lo�Z���H�Q�H�U�J�\���V�W�D�W�H�V���R�I���W�R�O�X�H�Q�H�����;�z�×1A1 �D�Q�G���­�×1B2) and the tol�X�H�Q�H���F�D�W�L�R�Q�����;�z�×2B1) J. Chem. 
Phys. 138 134303 

[103]  Davies J A, Green A M, Gardner A M, Withers C D, Wright T G and Reid K L 2014 Critical 
influences on the rate of intramolecular vibrational redistribution: a comparative study of 
toluene, toluene-d3 and p-fluorotoluene Phys. Chem. Chem. Phys. 16 430�±43 

[104]  Field T A, Dulieu F, Fillion J-H, Chotin J-L, Douin S, Lemaire J-L and Leach S 1999 
Fragmentation of three isotopic toluene monocations in the 15-100 eV photon energy range 
Chem. Phys. 250 81�±110 

[105]  Howe I and McLafferty F W 1971 Metastable ion characteristics. XVII. Unimolecular 
decomposition of toluene and cycloheptatriene molecular ions. Variation of the degree of 
scrambling and isotope effect with internal energy J. Am. Chem. Soc. 93 99�±105 

[106]  �6�R�E�R�O�H�Z�V�N�L���$���/�������������$�Q���D�S�S�U�R�D�F�K���W�R���W�K�H���³�µ�F�K�D�Q�Q�H�O���W�K�U�H�H�¶�´���S�K�H�Q�R�P�H�Q�R�Q���R�I���E�H�Q�]�H�Q�H��J. Chem. 
Phys. 93 6433�±9 

[107]  Minns R S, Parker D S N, Penfold T J, Worth G A and Fielding H H 2010 Competing ultrafast 
intersystem crossing and internal conversion in t�K�H���³�F�K�D�Q�Q�H�O�����´���U�H�J�L�R�Q���R�I���E�H�Q�]�H�Q�H��Phys. Chem. 
Chem. Phys. 12 15607�±15 

[108]  Ikeda N, Nakashima N and Yoshihara K 1985 Photochemistry of toluene vapor at 193 nm. 
Direct measurements of formation of hot toluene and the dissociation rate to benzyl radical 
J. Chem. Phys. 82 5285�±6 

[109]  Brand U, Hippler H, Lindemann L and Troe J 1990 Carbon-carbon and carbon-hydrogen bond 
splits of laser-excited aromatic molecules. 1. Specific and thermally averaged rate constants 
J. Phys. Chem. 94 6305�±16 

[110]  Shaw D A, Holland D M P, MacDonald M A, Hayes M A, Shpinkova L G, Rennie E E, Johnson 
C A F, Parker J E and von Niessen W 1998 An experimental and theoretical study of the 
spectroscopic and thermodynamic properties of toluene Chem. Phys. 230 97�±116 



�ú��������� ���!�.�3���. 

 

138 

 

[111]  Liu Y, Knopp G, Hemberger P, Sych Y, Radi P, Bodi A and Gerber T 2013 Ultrafast imaging 
of electronic relaxation in o-xylene: a new competing intersystem crossing channel Phys. Chem. 
Chem. Phys. 15 18101�±7 

[112]  Liu Y-Z, Knopp G, Xiao S-R and Gerber T 2014 Ultrafast Imaging of Electronic Relaxation in 
Ortho-xylene: New Features from Fragmentation-Ion Spectroscopy Chin. Phys. Lett. 31 127802 

[113]  Lange S, Luther K, Rech T, Schmoltner A M and Troe J 1994 C-C and C-H Bond Splits of 
Laser-Excited Aromatic Molecules. 4. Specific Rate Constants and Branching Ratios for the 
Dissociation of the Xylenes J. Phys. Chem. 98 6509�±13 

[114]  Shimada T, Ojima Y, Nakashima N, Izawa Y and Yamanaka C 1992 Dissociation rate constants 
of alkylbenzenes from hot molecules formed by 158-nm (F2 laser) irradiation J. Phys. Chem. 96 
6298�±302 

[115]  Huang C L, Jiang J C, Lin S H, Lee Y T and Ni C K 2001 Photodissociation and 
photoisomerization of small aromatic molecules in a molecular beam Aust. J. Chem. 54 561�±71 

[116]  Huang C-L, Jiang J-C, Lee Y T and Ni C-K 2003 Photoisomerization and Photodissociation of 
m-Xylene in a Molecular Beam J. Phys. Chem. A 107 4019�±24 

[117]  da Silva G, Moore E E and Bozzelli J W 2009 Decomposition of methylbenzyl radicals in the 
pyrolysis and oxidation of xylenes J. Phys. Chem. A 113 10264�±78 

[118]  Hemberger P, Trevitt A J, Ross E and da Silva G 2013 Direct Observation of para -Xylylene 
as the Decomposition Product of the meta -Xylyl Radical Using VUV Synchrotron Radiation 
J. Phys. Chem. Lett. 4 2546�±50 

[119]  Hemberger P, Trevitt A J, Gerber T, Ross E and da Silva G 2014 Isomer-Specific Product 
Detection of Gas-Phase Xylyl Radical Rearrangement and Decomposition Using VUV 
Synchrotron Photoionization J. Phys. Chem. A 118 3593�±604 

[120]  Longfellow R J and Parmenter C S 1988 How a (nearly) free methyl rotor accelerates 
intramolecular vibration relaxation. Theory and Experiment J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2 
Mol. Chem. Phys. 84 1499�±510 

[121]  Suzuki T, Ikegami T, Fujii M and Iwata S 1999 Theoretical studies of internal methyl rotations 
in m-xylene: comparison of Franck�±Condon factors with the experimental spectra1 J. Mol. 
Struct. THEOCHEM 461�±462 79�±90 

[122]  von Benten R, Link O, Abel B and Schwarzer D 2004 The Impact of a Solvent and a Methyl 
Rotor on Timescales of Intramolecular Vibrational Energy Redistribution in Aromatic 
Molecules J. Phys. Chem. A 108 363�±7 

[123]  Kirstein O, Prager M, Dimeo R M and Desmedt A 2005 Rotational dynamics of methyl groups 
in m-xylene J. Chem. Phys. 122 14502 

[124]  Biswas P, Panja S S, Manogaran S and Chakraborty T 2005 Impact of extended �Œ conjugation 
on methyl rotor-induced IVR in aromatic molecules J. Phys. Chem. A 109 3225�±34 

[125]  Anastasakos L and Wildman T A 1993 The effect of internal rotation on the methyl 
CH-stretching overtone spectra of toluene and the xylenes J. Chem. Phys. 99 9453�±9 



�ú��������� ���!�.�3���. 

 

139 

 

[126]  Rong Z and Kjaergaard H G 2002 Internal Methyl Rotation in the CH Stretching Overtone 
Spectra of ortho-, meta-, and para-Xylene J. Phys. Chem. A 106 6242�±53 

[127]  NIST Chemistry WebBook, o-Xylene, http://webbook.nist.gov/chemistry/, accessed November 
2015 

[128]  NIST Chemistry WebBook, 1,3-dimethyl-Benzene, http://webbook.nist.gov/chemistry/, 
accessed November 2015 

[129]  NIST Chemistry WebBook, p-Xylene, http://webbook.nist.gov/chemistry/, accessed November 
2015 

[130]  Studzinski H 2007 Ultrafast radiationless dynamics of selected electronically excited aromatic 
molecules by femtosecond time-resolved mass spectrometry and photoelectron imaging, PhD 
Thesis (Kiel: Christian-Albrechts-Universität zu Kiel) 

[131]  Liu Y, Tang B, Shen H, Zhang S and Zhang B 2010 Probing ultrafast internal conversion of 
o-xylene via femtosecond time-resolved photoelectron imaging Opt. Express 18 5791�±801 

[132]  Hammond V J, Price W C, Teegan J P and Walsh A D 1950 The absorption spectra of some 
substituted benzenes and naphthalenes in the vacuum ultra-violet Discuss. Faraday Soc. 9 53-60 

[133]  Katz B, Brith M, Sharf B and Jortner J 1971 Electronic Spectra of Some Methyl Substituted 
�%�H�Q�]�H�Q�H�V���L�Q���D���5�D�U�H�(�*�D�V���6�R�O�L�G��J. Chem. Phys. 54 3924�±34 

[134]  Meyerson S and Rylander P N 1957 Organic Ions in the Gas Phase. IV. C7H7
+ and C5H5

+ Ions 
from Alkylbenzenes and Cycloheptatriene J. Chem. Phys. 27 901�±4 

[135]  Liu Y-J, Persson P and Lunell S 2004 Theoretical Study of the Fast Photodissociation Channels 
of the Monohalobenzenes J. Phys. Chem. A 108 2339�±45 

[136]  Liu Y-J, Persson P and Lunell S 2004 Multireference calculations of the phosphorescence and 
photodissociation of chlorobenzene J. Chem. Phys. 121 11000�±6 

[137]  Chen S-F, Liu F-Y and Liu Y-J 2009 An ab initio investigation of the mechanisms of 
photodissociation in bromobenzene and iodobenzene J. Chem. Phys. 131 124304 

[138]  Tian Y-C, Liu Y-J and Fang W-H 2007 Theoretical investigation on o-, m-, and p-chlorotoluene 
photodissociations at 193 and 266 nm J. Chem. Phys. 127 044309 

[139]  Liu Y-J, Tian Y-C and Fang W-H 2008 Spin-orbit ab initio investigation of the photolysis of 
o-, m-, and p-bromotoluene J. Chem. Phys. 128 064307 

[140]  Liu Y-J, Tian Y-C and Fang W-H 2010 Spin-orbit ab initio investigation of photolysis of o-, 
m-, and p-iodotoluene J. Chem. Phys. 132 014306 

[141]  Okuyama K, Mikami N and Ito M 1985 Internal rotation of the methyl group in the 
electronically excited state: o-, m-, and p-fluorotoluene J. Phys. Chem. 89 5617�±25 

[142]  �%�D�V�N�L�Q���-���6�����5�R�V�H���7���6���D�Q�G���=�H�Z�D�L�O���$���+�������������3�L�F�R�V�H�F�R�Q�G���,�9�5���G�\�Q�D�P�L�F�V���R�I���S�(�G�L�I�O�X�R�U�R�E�H�Q�]�H�Q�H��
�D�Q�G���S�(�I�O�X�R�U�R�W�R�O�X�H�Q�H���L�Q���D���P�R�O�H�F�X�O�D�U���E�H�D�P�����&�R�P�S�D�U�L�V�R�Q���Z�L�W�K���F�K�H�P�L�F�D�O���W�L�P�L�Q�J���G�D�W�D��J. Chem. Phys. 
88 1458�±9 



�ú��������� ���!�.�3���. 

 

140 

 

[143]  Moss D B and Parmenter C S 1993 Acceleration of intramolecular vibrational redistribution by 
�P�H�W�K�\�O�� �L�Q�W�H�U�Q�D�O�� �U�R�W�D�W�L�R�Q���� �$�� �F�K�H�P�L�F�D�O�� �W�L�P�L�Q�J�� �V�W�X�G�\�� �R�I�� �S�(�I�O�X�R�U�R�W�R�O�X�H�Q�H�� �D�Q�G�� �S�(�I�O�X�R�U�R�W�R�O�X�H�Q�H�(�G3 
J. Chem. Phys. 98 6897�±905 

[144]  Timbers P J, Parmenter C S and Moss D B 1994 Acceleration of intramolecular vibrational 
redistribution by methyl internal rotation. II. A comp�D�U�L�V�R�Q�� �R�I�� �P�(�I�O�X�R�U�R�W�R�O�X�H�Q�H�� �D�Q�G��
p-fluorotoluene J. Chem. Phys. 100 1028�±34 

[145]  King A K, Bellm S M, Hammond C J, Reid K L, Towrie M and Matousek P 2005 Picosecond 
time-resolved photoelectron spectroscopy as a means of elucidating mechanisms of 
intramolecular vibrational energy redistribution in electronically excited states of small aromatic 
molecules Mol. Phys. 103 1821�±7 

[146]  Hammond C J, Ayles V L, Bergeron D E, Reid K L and Wright T G 2006 Progress in 
understanding the intramolecular vibrational redistribution dynamics in the S1 state of 
para-fluorotoluene J. Chem. Phys. 125 124308 

[147]  Hammond C J and Reid K L 2008 Applications of slow electron velocity map imaging to the 
study of spectroscopy and dynamics in small aromatic molecules Phys. Chem. Chem. Phys. 10 
6762 

[148]  Davies J A and Reid K L 2011 Intramolecular vibrational dynamics in S1 p-fluorotoluene. 
I. Direct observation of doorway states J. Chem. Phys. 135 124305 

[149]  NIST Chemistry WebBook, 1-fluoro-4-methyl-Benzene, http://webbook.nist.gov/chemistry/, 
accessed October 2016 

[150]  NIST Chemistry WebBook, 1-chloro-4-methyl-Benzene, http://webbook.nist.gov/chemistry/, 
accessed October 2016 

[151]  NIST Chemistry WebBook, 1-bromo-4-methyl-Benzene, http://webbook.nist.gov/chemistry/, 
accessed October 2016 

[152]  Seliskar C J, Leugers M A, Heaven M and Hardwick J L 1984 On the p-fluorotoluene 2710-Å 
band system J. Mol. Spectrosc. 106 330�±6 

[153]  Kojima H, Suzuki T, Ichimura T, Fujii A, Ebata T and Mikami N 1995 Laser-induced 
fluorescence of jet-cooled chlorotoluene molecules J. Photochem. Photobiol. Chem. 92 1�±5 

[154]  Balfour W J and Ristic-Petrovic D 1993 Spectroscopic studies on the monobromotoluenes 
J. Phys. Chem. 97 11643�±8 

[155]  Yuan L-W, Zhu J-Y, Wang Y-Q, Wang L, Bai J-L and He G-Z 2005 Real-time investigation 
of the photodissociation dynamics of p-chlorotoluene and p-dichlorobenzene Chem. Phys. Lett. 
410 352�±7 

[156]  Kadi M, Ivarsson E and Davidsson J 2004 The photodissociation dynamics of o-, m- and p-
bromotoluene in the gas phase studied with femtosecond pump�±probe spectroscopy Chem. 
Phys. Lett. 384 35�±9 



�ú��������� ���!�.�3���. 

 

141 

 

[157]  Ichimura T, Mori Y, Shinohara H and Nishi N 1997 Photofragmentation of chlorotoluenes and 
dichlorobenzenes: Substituent effects on the dissociation mechanism, and angular distribution 
of the Cl fragment J. Chem. Phys. 107 835�±42 

[158]  Lin M-F, Huang C-L, Kislov V V, Mebel A M, Lee Y T and Ni C-K 2003 H and CH3 
eliminations in the photodissociation of chlorotoluene J. Chem. Phys. 119 7701 

[159]  �1�L�þ�� �0���� �-�L�U�i�W�� �-���� �.�R�ã�D�W�D�� �%���� �-�H�Q�N�L�Q�V�� �$�� �D�Q�G�� �0�F�1�D�X�J�K�W�� �$�� ���������� �+�H�D�Y�\�� �$�W�R�P�� �(�I�I�H�F�W��IUPAC 
Compendium of Chemical Terminology (Research Triagle Park, NC: IUPAC) 

[160]  NIST Basic Atomic Spectroscopic Data, Atomic Data for Chlorine (Cl), 
http://physics.nist.gov/PhysRefData/Handbook/Tables/chlorinetable1.htm, accessed October 
2016 

[161]  Zhang T, Zhang L, Hong X, Zhang K, Qi F, Law C K, Ye T, Zhao P and Chen Y 2009 An 
experimental and theoretical study of toluene pyrolysis with tunable synchrotron VUV 
photoionization and molecular-beam mass spectrometry Combust. Flame 156 2071�±83 

[162]  Huang C-L, Jiang J-C, Dyakov Y A, Lin M-F, Tseng C-M, Lin S H, Lee Y T and Ni C-K 2006 
�3�K�R�W�R�G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���D�Q�G���S�K�R�W�R�L�V�R�P�H�U�L�]�D�W�L�R�Q���R�I���.-fluorotoluene and 4-fluorotoluene in a molecular 
beam J. Chem. Phys. 125 133305 

[163]  Zgierski M Z, Patchkovskii S and Lim E C 2005 Ab initio study of a biradical radiationless 
decay channel of the lowest excited electronic state of cytosine and its derivatives J. Chem. 
Phys. 123 081101 

[164]  Zgierski M Z, Patchkovskii S, Fujiwara T and Lim E C 2005 On the Origin of the Ultrafast 
Internal Conversion of Electronically Excited Pyrimidine Bases J. Phys. Chem. A 109 9384�±7 

[165]  Beharry A A and Woolley G A 2011 Azobenzene photoswitches for biomolecules Chem. Soc. 
Rev. 40 4422�±37 

[166]  Bandara H M D and Burdette S C 2012 Photoisomerization in different classes of azobenzene 
Chem. Soc. Rev. 41 1809�±25 

[167]  Fujii S, Tada T, Komoto Y, Osuga T, Murase T, Fujita M and Kiguchi M 2015 Rectifying 
Electron-Transport Properties through Stacks of Aromatic Molecules Inserted into a Self-
Assembled Cage J. Am. Chem. Soc. 137 5939�±47 

[168]  Gruber E, Wilhelm R A, Pétuya R, Smejkal V, Kozubek R, Hierzenberger A, Bayer B C, 
Aldazabal I, Kazansky A K, Libisch F, Krasheninnikov A V, Schleberger M, Facsko S, Borisov 
A G, Arnau A and Aumayr F 2016 Ultrafast electronic response of graphene to a strong and 
localized electric field Nat. Commun. 7 13948 

[169]  ���.�!�!���"���+���������������0�����2�����2���"���.���������0�Œ���/�!�.�1���"����� �!���.���+�����1�#�1�1�&���.�2�&�����2�&�����.�����#��� -�.��� ��� �����/���&����
���0�� ���1�$�#�!���� �Œ�0�/���.��laser, PhD Thesis ���ÿ�&�����������.���� ���.���0�Œ���1�2������� �� �ÿ�&�.���������&������ ���$� ������ �,�0�2�����+����
�ü�Œ���1�2�����+�������	�������.���-�#�1�������"�� 

[170]  ���&�2�1�����.�� ���� �����������ù���������0�Œ���/�!�.�1���� ��� �!���&���� ���0�� �.�1�*�����0�2�!� �� �&�����&��fs �Œ�0�/��� ��laser, PhD Thesis 
���ÿ�&�����������.�������.���0�Œ���1�2������� ���ÿ�&�.���������&���������$� �������,�0�2�����+�����ü�Œ���1�2�����+�������	�������.���-�#�1�������"�� 

 





 

143 

 

�����1�2�.���û����� �1���0�*�1�0�&�������.�������#���0�/�!���&�� 

 

�û����� �1���0�*�1�0���" 
 
1. Christina C. Papadopoulou, Spiridon Kaziannis, Constantine Kosmidis 

�6�W�X�G�\�L�Q�J���W�K�H���,�Q�I�O�X�H�Q�F�H���R�I���+�D�O�R�J�H�Q���6�X�E�V�W�L�W�X�W�L�R�Q���R�Q���7�R�O�X�H�Q�H�¶s Dynamics 

in the Vacuum-Ultraviolet (VUV) Region 

�ü�1�2���������Œ�!� �"���/����� �1���0�#�1�� 
 

2. Christina C. Papadopoulou, Spiridon Kaziannis, Constantine Kosmidis 

On the Dynamics of Xylene Isomers Excited in the Vacuum-Ultraviolet (VUV) Region 

ChemPhysChem 17 (2016) 2415�±23 
 

3. Christina C. Papadopoulou, Spiridon Kaziannis, Constantine Kosmidis 

Probing the dynamics of highly excited toluene on the fs timescale 

�3�K�\�V���F�D�O���&�K�H�P�L�V�W�U�\���&�K�H�P�L�F�D�O���3�K�\�V�L�F�V 17 (2015) 31727�±34 
 
 

 

���#�����/�!���. 
 
1. Chr. Papadopoulou, S. Kaziannis, C. Kosmidis 

Investigation of the H- (D-�����O�R�V�V���I�U�R�P���W�R�O�X�H�Q�H�¶�V���L�V�R�W�R�S�R�O�R�J�X�H�V���D�W���W�K�H���I�V���W�L�P�H�V�F�D�O�H 

47th Conference of the European Group on Atomic Systems, 14-17 July 2015, Riga, Latvia 
 
2. Papadopoulou C., Kaziannis S., Danakas S., Benis E.P. and Kosmidis C. 

Ultrafast dynamics of toluene excited at 160 nm 

32nd European Congress on Molecular Spectroscopy 24.-29. August 2014, Düsseldorf, Germany 
 

3. Papadopoulou C., Kaziannis S., Benis E.P. and Kosmidis C. 

Molecular rearrangement in toluene and 2-nitrotoluene 

studied by VUV/IR fs pump-probe technique 

Turkish Physical Society �± 31st International Physics Congress 21st -24th July 2014, Bodrum, 
Turkey 
 

4. Papadopoulou C., Kaziannis S., Danakas S., Benis E.P. and Kosmidis C. 

Molecular Dynamics Utilizing Pump-Probe Technique at the VUV Region 

COST Action MP1203 meeting, 21-23 October 2013, Dublin, Ireland



 

 

 

 

  



 

 

 

 


