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摘 要 : 在室温下
,

使用皮秒时间分辨 C ARs 测量了乙
、

丙苯的
, 12 环振动模的退相动力学

.

观察到了正

丙苯的两种构像的
, , 2

模的不同退相行为
.

乙苯和异丙苯的
。 : 2模的退相服从单指数衰减

,

而正丙苯的
, : 2环

模的退相却是振荡衰减的
.

这种振荡衰减被归咎于正丙苯的 ~
和 g吸记加 构像的

, 12
环振动模之间的量子

拍
.

乙
、

丙苯的
, ! 2环振动模的退相时间常数被给出

,

并极大地受烷基链的构像
、

结构和长度的影响
.
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以

自从 oH p ik sn 等〔’
一 ’ 〕首次在喷嘴膨胀制冷的

烷基苯中发现烷基侧链的 t ar sn 和 g a 配he 构像效

应以来
,

烷 基苯的侧链构像受到 了 广泛 的关

注 [’. ’ 」
.

t

~ 和邵讹触 构像的差别在于正烷基链

中第 3 个及 以后的碳
一
碳键相对于第 2 个碳

一
碳

键具有不同的空间取向 (第 1个碳
一
碳键定义为

连接环与烷基链的碳
一
碳键 )[

2〕
.

iD ck i~
n
等冈

也记录了氦自由喷射膨胀制冷的正丙苯和正丁苯

的 5 1
~ 岛 的激发谱

,

发现正丙苯有 2 个激发带
,

而正丁苯有 4 个激发带
.

他们也进行 了基于 ab i嘛动 的分子轨道计

算
,

发现正丙苯有 2 种构像
,

分别对应于 t ar 。

和邵战触 ; 对正丁苯
,

计算发现五种构像
,

其中

2 个为 t

~
,

3 个为 ga uC he
.

Maet 等 5[] 使用高分

辨付里叶变换微波吸收光谱研究了 3 种烷基苯
:

乙苯
、

正丙苯和正丁苯
,

发现 乙苯仅有 1 种构

像
,

正丙苯有 2 种构像
,

而正丁苯有 4 种构像
.

这些结果与 iD ck i、
n
等 [’] 的结果是一致的

.

振动驰豫原理上可在时域和频域上等价地研

究
,

因为时域中直接测量的退相时间常数 几 与

频域中测量到的线宽 △ ,
之间存在如下关系

:

△v = l /二 e几 ( l )

式中
,

△ ,
是谱线的 IW H M

, 。
为真空中的光速

.

然而
,

实际上振动驰豫的频域和时域描述并不完

全等价
、

独立
,

而是相互补充的
.

因而
,

在时域

中直接测量振动态的时间衰减动力学是非常重要

的
.

然而
,

烷基苯的振动驰豫的时域研究结果却

很少
.

对乙
、

丙苯的振动退相弛豫的时域研究尚

未见报道
.

超快时间分辨喇蔓光谱是研究振动退相的有

力工具
,

已被广泛用于甲苯风
7〕

,

各种温度下 的

苯和氛代苯的振动退相动力学的研究〔“
一 ’ 0]

.

本

文中
,

我们使用皮秒时间分辨 C A R S 研究了室温

下乙苯和丙苯的
, , 2
环 呼吸振动模的退相弛豫

.

据我们所知
,

这是第一个在时域中直接地实验观

测乙
、

丙苯的
, 12
模的退相弛豫行为

.

特别是对

正丙苯
,

我们观测到了振荡的退相弛豫
.

我们认

为这种振荡起源于 2 种构像的正丙苯分子间的干

涉
.

1 实 验

时间分辨 C ARS 的原理和实验要求已在文献

〔川 中详细描述
.

这里给出一个简短的描述
.

来自一台 CW 锁模 N d : Y AG 激光器的激光脉冲

通过光纤脉冲压缩器压缩到约 Z sp
,

并用 BL o 晶

体倍频
.

倍频脉冲被分成 2 束
,

分别同步泵浦 2

台染料激光器
.

一台染料激光器使用若丹明 6G

染料
,

并用单片结构的双折射滤波器调谐在 570

nIII
,

产生 l
.

Z ps 脉冲
,

称此脉冲为 。 1
.

另一台

染料激光器使用叮吮红染料
,

并使用 3 片结构的

的双折射滤波器调谐在约以” unI
,

产生 1
.

g ps 脉

冲
,

称此脉冲为 。 2
.

0 1 和 。 :
脉冲分别通过三

级
、

10 zH 重复率的染料激光放大器
,

分别被放

大到 1
.

2 mJ 和 2
.

0 mJ
.

。 ;
脉冲被分成 2 个脉冲

,

分别称为 。 11和 , 12
.

。 : ,和 。 :
脉冲时间上同步

,

平行偏振
.

0 1 和 。 :
间的频率差被精确调谐到所

`
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研究的烷基苯的
, 12
模的振动频率 (乙苯的振动

频率为 1 00 3 Cm
一 ’ 〔’ 3]

,

正 丙苯 的振动频率为

l oo 3 cm
一 ’ 限」

,

异 丙 苯 的振 动频 率 为 1 002
cm

一 ’ [ , 3〕)
.

为了相位匹配 [̀ , ]
,

。 : ,
和 。 :

脉冲束

间成约 20 anrr d 夹角
,

并在样品上重叠
,

通过受

激啦曼散射相干激发样品的
, , 2
模

.

第 3 个脉冲
。 12
通过样品的激发点

,

并与 。 11
间成约 12 ~ d

夹角
,

正交偏振
,

探测在不同延迟时间
:
处 的

振动相干剩余量
.

延迟 时间
:
由计算机控制的

平移台控制
.

来自 。 , 2
的 C AR S 信号

,

S缸
:
)

,

由

六级光电倍增管 ( H山拙切扭 t su 1R 9 13) 探测
.

每

个数据点是 30 个激光脉冲的累加
.

两组完全相

同的数据然后平均
.

实验用光谱纯乙
、

丙苯样品来 自川d ir c h 公

司
,

声明纯度大于 99 %
.

样品池通光厚度 1 lnnI
.

2 结果与讨论

乙
、

丙苯的归一化皮秒时间分辨 CARS 信号

以对数坐标分别显示在图 1 中
.

虚线为实验数

据
.

如图 l a 所示
,

乙苯的
拟 12
模的退相衰减为单

指数型
.

用最小二乘法
,

单指数衰减函数最优化

拟合实验数据
,

获得乙苯
。 : 2
模的退相时间常数

为 5
.

27 士 0
.

以 sp
.

由方程 ( l) 可得对应的线宽

为 2
.

01 士 0
.

02
。 m 一 `

.

拟合数据以实线也绘制在

图 la 中
,

显 然
,

单指数拟合非常好
.

对乙苯
,

没有关于
, ; 2
模的退相时间常数和线宽的理论计

算和实验数据报道
.

为 了表明实验结果 的可靠

性
,

使用同一实验系统测得室温下甲苯 的
, , 2
模

的退相时间常数为 5
.

85 sp 川
,

它与先前报道的

结果非常一致
.

对正丙苯的
, : 2
模

,

一个振荡的退相衰减过

程被首次观测到
,

如图 lb 所示
.

可认为这种振

荡起源于 2 个相干激发的振动模间的干涉
,

即量

子拍
.

类似的振荡现象也出现在苯 〔9
,

’川及甲苯与

苯的混合气体 6[] 的飞秒时间分辨 C AR s 实验 中
,

因为飞秒脉冲的宽的带宽
,

分子中的多个不同简

正振动模被同时相干激发
.

因而
,

如下的双模干

涉模型被用于拟合图 lb 中的振荡退相数据
.

几 (
r
) 二 } 滩l

ex p (
一 r

/ 2T
.
,

)
e x p〔i (2 ,

卿
: + 占)」+

AZ

exp ( 一
r
/几

,

2 )
e
xp 仁击

c
(

, 。 + △ ,
)
r

1 12 + OI = (2 )

通子
e x p (

一 2 :
/ 2T

,
,
) + 沌蛋

e
冲 (

一 Z r / 2T
,

2 ) +

Z A
: AZ e x p卜

:
( l / 2T

.
, + l /几

,

2 ) 〕
C o s

〔2二
e △盯 一 占] + 10

式中
, , 。 , , 0 + △ , 和 占分别为两个相干激发的

振动模的 肠 11r 频率和初始位相差 ; 。 二 0
.

03 。

而

声为真空中光速 ; 几
,

: 和 几
.

2
分别为两振动模的

退相时间常数 ; 10 为背景信号强度
.

用方程 ( 2) 最优化拟合图 1b 中的实验数

据
,

获得最优拟合参数为
: A l 二 .0 观

,

九 “

0
.

95 8
,

几
,

; 二 8
.

20 土 0
.

05 po
,

几 ,2 二 4
.

65 土 0
.

0 3

ps
,

10 二 一 3
.

仗巧 x 10
一 6 ,

△ , 二 1
.

.

3 8 士 o
.

o l cm
一 l ,

占= 0
.

25 7 耐 或 △, 二 一
( 1

.

38 土 .0 01 ) cm
一 ’ ,

占

二 一 0
.

25 7 浏 (因为余弦函数的偶对称性 )
.

拟

合数据以实线也绘制在图 lb 中
.

显然
,

拟合得

非常好
.

这意味着正丙苯的
, , : = l X() 3 Cm 一 `

模实

际上 由两个分离的
、

频率相差仅 △ , 二 1
.

38 土

0
.

01 。 m 一 `
的振动模组成

.

两个振动模的频率差

如此小
,

仅 1
.

3 8 。 m
一 ` ,

而在 1 X() 3 cm
一 `
附近

,

正丙苯的简正振动模中是不存在振动频率相差如

此小的两个不同简正振动模的
.

因此
,

我们认为

这两个振动模分别是正丙苯的 t

~ 和 g 吸招触 构

像的
, 12
模

,

即不同构像分子的同一简正振动模
.

显然
,

振动频率仅相差 1
.

38 cm
一 ’的两个振动模

能够被皮秒脉冲同时相干激发
.

因而
,

振荡来自

于正 丙苯的
~

和 ga uCJ 公 构像的 均 2
模间 的干

涉
,

即不同构像的分子间的干涉
,

而在苯和甲苯

的飞秒时间分辨 C AES 实验中 {6, 9, ` 0]
,

振荡退相

是由于分子内多个不同简正振动模间的干涉
,

即

分子内千涉
.

我们的推断也与 H o p kins 等 lz[ 的推

测非常一致
.

他们推测在不同构像的烷基苯分子

中
,

同一简正环振动模 (系统模 ) 的振动频率变

化很小
.

他们还认为 邵雀触 构像的振动频率低

于 :

~ 构像的同一振动模的振动频率
,

并且

邵战触 构像比
~

构像更稳定
.

因而
,

指派参

数 A l 二 。
.

202
,

几
.

1 二 8
.

20 sp 给 邵以触 构像的
, 12

模
,

而参数 A Z 二 0
.

958
,

几
, : 二 4

.

65 ps 给
~

构

像的
, 12模

,

并且取解 △ , 二 1
.

38 。 m 一 ’ ,

占二 0
.

25 7

adr
,

使得 t

~ 构像的
, 12
模的振动 频率高 于

矛习 c触 构像的
, 。2模的振动频率

.

这样
,

室温下

正丙苯中 t

~ 构像与邪讹灿 构像的浓度比 A : :

A , = 0
.

95 8 , 0
.

202
= 4

,

7 4 : l
,

而 H o p k isn 等〔2〕发现

在喷嘴膨胀制冷的正丙苯中
,

两种构像的浓度是

相等的
.

这表明正丙苯的丙基链构像是温度敏感

的
,

根据上面的拟合参数和指派
,

通常所说的正

丙苯的
, 12
模实际上是由 忿几扮砧 构像的

, 12
模和

g 以记灿 构像的
, 12
模组成

.

振动频率 1
003

Cm 一 ’
实

际上是两种构像的组合
, : 2
模的振动频率

,

它既
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乙
、

丙苯的 鞭环振动的皮秒时间分辨C 月路研究

0 10 2

时间延迟 P /
s

图 l乙苯(
a

)
,

正丙苯 ( b) 和异丙苯 (
。
)

, 12 模的

归一化皮秒时间分辨 CARS 信号作为延迟时间函数

虚线为实验数据 ;实线为单指数衰减拟合

iF g
.

l 仆
e n o m曰 idez 加

c

~
o n

d t ilr 卜~ vI de C IA召

5
1脚 l of , , Z m司 e of e

hyt 既nez ne (
a
)

, n ~

p or p y既nez 二 ( b )

山记 isO
一
p or p y胶

~
. d

e l叮 七叮犯

不是纯 如
刃̀
构像的

, 1 2
模的振动频率

,

也不是纯

乡傲记触 构像的
, , 2
模的振动频率

.

t

~ 构像
, 12模

的振动频率应微略高于 1 00 3 。 m
一 ’ ,

而 ga 比触 构

像
, , 2
模的振动频率应微略低于 1 00 3 c m

一
1

.

然

而
,

仅从数据拟合
,

我们还不能精确确定 认” ”

构像和邵
砚屺丙e 构像的

, 12
模的振动频率

,

因为拟

合方程 ( 2) 仅对频率差 △ ,
灵敏

,

而不含参数

F O
·

在正丙苯的 自发 R出 n田 1
散射光谱 中

,

在

l oo c3 m
一 ’
处通常 只观察到 一个峰

.

这是 因 为

t

~ 构像和 ga uC he 构像的
, 12
模的振动谱线较宽

,

由 ( l) 式得对应的谱线宽度分别为 2
.

28 Cm
一 ’ 和

1
.

29
。 m

一 ’ ,

而根据上面的拟合结果
,

它们的中

心波数间仅相差 1
.

38 Cm 一 ’ ,

因而
,

两谱线叠加

为一个不可分辨的单峰
.

本文的实验结果也进一

步表明了振动弛豫的频域测量和时域测量的不完

全等价性
.

在通常的自发喇曼散射谱中不能分辨

的正丙苯的两种构像
,

在时域中
,

我们却分辨了

它们
.

为了进一步支持我们的上述观点
一
频率差仅

1
.

38 。 m
一 ’
的两个振动模是两种构像的同一振动

模 ( , 12模 )
,

而不是同一构像 的不同简正振动

模
,

或者说振荡退相是起源于不 同构像的分子间

的干涉
,

而不是同一构像的分子内的模间干涉
.

我们在相同实验条件下测量了异丙苯 (添 p or py
-

奴~ en ) 的
, , 2
模的退相行为

.

时间分辨 C川巧

信号如图 l 。 中虚线所示
.

实线为最优化单指数

衰减拟合
,

退 相时间常数为 6
.

50 土 0
.

02 ps
.

如

图 I C 所示
,

实验数据与单指数衰减拟合符合得

非常好
.

异丙苯只具有一种构像
,

而时 间分辨

c A Rs 信号中没有振荡出现
,

这进一步证明了我

们的上述观点和关于振荡起源的解释
.

根据丙苯的 3 种构像 ( t

~
,

iso
,

卯此灿 )

的
, 12
模的退相时间常数的大的差别 ( 4

.

65 sp
,

6
.

50 sp
,

8
.

加 ps ) 可知
,

侧链的构像对
, 12 环振

动模的退相动力学具有非常强的影响
,

尽管侧链

构像对
, , 2
环振动模的振动频率影响很小

.

这表

明侧链不仅通过连接侧链与苯环的碳
一
碳键影响

环振动模的振动退相动力学
,

而且还通过某些空

间效应影响环振动模的退相动力学行为
,

因为
, , 2
模的振动并不涉及连接侧链的环上碳原子的

振动
.

如果侧链只通过碳
一
碳键影响

, 12
环振动

模
,

那么
, , 1 2

模的退相动力学就不应该随侧链

构像变化而有大的变化
.

实际上
,

` 讹舰
r
等〔l4]

的关于电子跃迁矩的取向的理论计算也支持我们

的观点
.

他们的理论计算表明
,

侧链不仅通过碳
一
碳键影响环的电子跃迁矩的取向

,

而且通过空

间效应施加影响
,

如通过侧链的电子轨道与环的

电子轨道作用
,

侧链与环之间的静电作用等
.

0礴-812
少华的以VQ牟!级g汉皿彭莱友

3 结 论

我们已使用皮秒时间分辨 CA] 朽 测量了室温

下液体乙
、

丙苯的
, ; 2
模的退相弛豫动力学

,

并

首次观测到了正丙苯的两种构像的
, 12模的不同

退相行为
.

对乙苯和异丙苯的
, 12
模

,

单指数退

相弛豫被观测到
.

退相时间常数分别为 5
.

27 sp

和 6
.

50 sp
.

对正丙苯
,

振荡的退相弛豫被观测
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到
,

并归咎于 仇” 钻 构像和 g 山拐灿 构像分子间的

干涉
,

但每种构像的
, , 2
模的独立退相弛豫仍是

单指数衰减的
.

忿找 U砧
构像和 ga

王川触 构像的
, 12 模

的退相时间常数分别为 4
.

65 p ,
和 8

.

20 sp
.

两种

构像的
, , 2
模的退相时间常数相差较大

,

而频率

差却很小
,

表明丙基侧链不仅通过连接环与侧链

的碳
一
碳键影响环振动模的退相弛豫行为

,

而且

通过空间效应影响环振动模的退相弛豫
.

这种空

间效应的物理机制正在进一步研究中
.
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