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J型聚集态的激光光谱学实验与理论研究
’

彭文基 陈铂涛
* *

李庆行 余振新

( 激光与光谱学研 完所 )

摘 要

观测到了光敏染料 1
, 1

’ 一

乙二基一 2
,
2
’ 一

甲川唆琳碘化物的吸收光谱随温 度 和浓度的变化

关系
,

及其 J
一

聚集态的离子增强效应
,

给出奇异 J
一

语带出现 〔胡敲度的临界参数
.

最后 利用超决

速光谱学技术研究了 J
一

聚集态的共振荧光动力学
,

确定共衰减时间小于 20 sP
,

并建立了一个

亚宏观有序集休振动模相变的理论模型
,

解释了 J
一

谱带波长位笠
,

谱带 J为窄带性
,

以及共振

荧光快速弛豫对聚集分子和外界条件不敏感的特性
,

同时还解释了 J
一

谱带出现的 临界行为及

其对分子的选择
.

关键词 D CI 染料
,

J型聚集态

1 引 言

花青类染料在激光锁模
、

摄影光敏材料 以及光生物学研究中都有重要 的 应 用
,

然

而
,

在这类染料分子的应用研究中
,

长期以来存在着一种没有得到完满解释的奇异光谱

现象
:

在低温和足够高浓度的情况下
,

简单的花青卤化物染料溶 液 的 吸 收光谱发生了

重大的实质性变化 〔` ~
盛〕 ,

在分子单体吸收带的红端一侧
,

出现了新的
、

异常窄 的强烈

的吸收谱带
,

被定名为 J一 b尽 n d ( 首先是由 J e l le y发现的〔 ’ 〕 )
,

初步 的 理论猜测认为它

是 由于在低温和足够高的条件下
,

染料分子之间产生强烈耀合而形成聚 集态 ( J
一 a g g r -

e : a
et

s t a et ) 后所表现出来的奇异光谱现象 〔 5
一

“ 〕 ,

这种聚集态是介 乎于单分子态 与结

晶状态之间
,

并含有这两种状态的某些特性
.

一些作者对 J
一

谱带的红移量进行过计算
,

他们的基本假设是红移起因于聚集分子之间的偶极相互作用
,

从而导致能级移 动 的 结

果
,

所得的计算结果半定量地与实验相符 〔。 ~
’ ` 〕

。

但这些关于红移的计算 未能解释 J一谱

带异常窄的物理实质
,

然而十分遗憾的是
,

除了吸收和荧光光谱
,

J一聚集态的形成几乎

不 引起其它与微观特性相关的性质如喇曼散射
、

核磁共振
、

电导率等等的变化〔 “
, ` 2 , ’ 3〕

.

由此
,

J一聚集的微观图象是难以从较少实验事实来充分描述的
.

而且
,

由若干个分子聚

集形成的 J一聚集态是一个多体问题
,

其数学上的复杂性使理论的深入分析十分困难
.
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本文 选 用 C DI (1
.

1
` 一 di e t hy l一 2, 2 ` 一 e y a n i n o i o d i d e :

1
,
1
` 一乙二基一 2 , 2 ` 一 甲川吐

啡碘化物 )作为样品
,

详细观测了它在 E G W混合溶剂中的吸收光谱随温度 及浓度 的 变

化 以及聚集态的离子增强效应
.

利用同步泵浦的可调讼染料激光脉冲列共振 地激 励 J型

聚集态
,

经色散系统分光后用同步扫描条纹照相机直接记录它的荧光随波长变化及随盯

间的演变过程
,

来研究该聚集态退激发的情况
。

我们还建立了亚宏观有序集体振动模和

变理论来解释此类染料分子在低温及足够高浓度下所出现的 J一谱带的奇特光 谱 特性
.

2 实验结果及讨论

2
.

1 染料 O C[ 及其聚集态的稳定吸收光谱对温度的依赖关系

将染料D C I溶于 E G W ( E t h y l e n e g lcy ol
:

W at e r
体积比为 1 : 1 )的混合溶剂中形成

浓度为 1
.

6 x 1 0 一 “
M的溶液

,

并把它放入带有通光窗口的 L T 一 3一 10 型液态 传输可控 温 致

冷系统 ( 致冷剂为液态氮 ) 中进行致冷
.

利用 U V 一 2 4 0型双光路光栅自动记录 紫外一可

见光分光光度计记录样品 D C I的 E G W溶液的吸收光谱随温度的变化 情况
,

测量精度为

士 o
.

s n m 以内
。 : j 、

一
——

-

一—一

川一川J
I

川周月ù

在30 o K时
,

D C I分子在可见光 区 的

5 2 3 n m
, 4 9 1 n m处分别存在两个带 吸收

,

即使浓度低时
,

这两个吸收带依然存在
,

说明它们都是 D C I分子的单体吸收特性
,

称之为 M
, ,

M
:

带
.

随着温度的 下 降
,

它

们的吸收有所增加
,

而且峰值位置稍有移

动
,

M ; 一
带 ( 5 2 3

n m )的吸收峰发生 红移
,

M
: 一
带 ( 49 1 n m )的吸收峰发生紫移 ( 见 图

l)
,

谱移量的大小随着温度的下 降 而 增

大
。

当温度降至 2 37 K 时开始 出现 J
一

谱带
,

通常认为这种光谱特性标志着分 子 强 烈

祸合的 J 型聚集态形成
.

其吸收 峰 位 于

5 7 9 n m处
,

落在M
,

谱带的最 红 端
, `

乙与

召
白
O

月

1
。 0 0 0

户

4 0 0
.

0 4 5 0
.

0 5 0 0 杏 三 5 0 。

J

公认 v e l e n ; 七 h 亏 眨 . ,

图 1 样品吸收光谱随温度的变化情况

( 通光厚度为 0
.

I Om m )

① 3 0 0 K
,

② 2 7 3 K
,

③ 2 37 1丈
,

① 2 3通K
,

⑤ 2 2 7K
,

⑥ 2 2 o K
,

⑦ 2 0 8 K
,

⑧ 19 7 K
,

⑨ 13 4 K

F 19
.

1

工-

T h e a b s o r p t i o n s p c e t r a o f t h e d y c

C 1 i n E G W s o l u t i o n o t a e o n e e n t r a -

·

M
:
谱带的峰值位置相差 5 6 0入

.

随着 温度 t i o n o f l
·

6 x 1 0
一 3

M a s t e m p e r a t u r e

的降低
,

J一谱带的吸收强度迅速增大
,

在 d “ c r e a s邸

20 8K 以下其吸收 ( A b s
o1’ b a n o e 二

10 9 工
。

/ 1
:

)比丫温下 5 2 3 n 。 端
二 l

沟吸收还强
。

J
一

谱带的位

置及宽度 3 n m 基本上在实验精反 内不随温度而变
.

同时
,

在 2 37 K 以下随着温度的降低
,

M
, ,

M
:

语 准的吸收不 断减小
,

而且 M
,

带的崎

值位置发生红移
,

M
:

谱的吸收峰值位置发生紫侈
,

原米 注理5 5
n m处的吸 收 肩 膀

,

随石

温度的下降而转变为明显的吸收峰
.

此外
,

我们还首次观察到染料 D C I的 E C W浴液在足够
l
商浓度和低温有一个位于 5 了̀

土 I n m处的强度较小的类似 J
一

谱带吸收 (称之为 J
: 一 b a n

d)
,

随着温度的下 降
,

J
Z一

谱带越

米越明显
,

而且位置稍有移动
,

但共 吸收强度变化不大
.

一个有趣的特
创

点是
:

J
:

一

谱郊
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一

·

一的出现与降温快慢有关 ,

降温速度太快
,

是不会出现的
。

2
.

2 染料 D cl 及其聚集态的吸收光谱对浓度的依赖关系

图 2所示是染料 D C I的 E G W溶液吸收光谱中出现 J一谱带的临界温度随浓度的 变 化

情况
.

当浓度为 0
.

9 x 10
’ “

M 时
,

溶液在低温下开始出现 J谱带的吸收现象
,

但 当浓度小

于 0
.

8 x 10
“ “

M时
,

即使温度降至 13 3K
,

J谱带也不会出现
。

这说明了 染料 D C I的 E G W

溶液形成 J型聚集体的吸收存在着浓度的闽值 0
.

9 x 1 0 一 3

M
.

随着溶液浓度的增加
,

J谱带

吸收明显增高
,

但是对于 D C I染料
,

即使浓度接近饱和
,

仍然需要达到足够低温时才 能

出现 J一谱带吸收
.

这说明了染料 D C 工分子形成 J聚集态必须同时满足浓度与温度两 个 必

220铆180

ù̀山ón。.ó̀d日。卜

要条件
,

当浓度增加时
,

分子之间的平均

距离相应减小
,

分子之间的相互作用随之

增强
,

在低温下
,

D C I分子与溶剂分子的

碰撞
,

以及 D C I分子之间的相互碰撞均减

少了
,

这就给 D C 工分子的聚集 提 供 了条

件
,

从而导致 J一谱带的出现
。

实 验 还 表

明
.

加入了 o
.

I M的碘化钾( K l) 之 后
,

可

使 J
一

谱带出现所需的D C 工染料浓度降低一

个数量级以上
。

这是由于 I
一

对 D C I的阳离

子空间正电荷在合适的距离上发生静电吸

引作用
,

束缚了染料阳离子的整体扭摆运

动
,

从而有利于 J一聚集态的形成
.

2
.

3 O C I分子 J一聚集态的荧光动力学

`
’

乏
。。 。 。 n

:二:
: *。 。 ’ ,` : 。 “

扩;
“

图 Z J
一

谱带吸收的临界温度随溶液浓度的变化

F 19
.

2 T h e d e p e n d e n e e o f e r
i t i

e a l

t e m p e r a t u r e f o r t h e J
一 a b s o r p t i o n

o e e u r r e n e e i n D C I ( E G W ) s o l u t i o n

o n t h e d y e e e o n e e n t r a t i o n

利用时间仆辨荧光光谱测量技术可 以研究 J一聚集态的受激弛豫过程
,

获得关于 -J’
一

聚

集态荧光动力学的重要资料
。

介三
图 3 共振荧光三维洁日的实验测虽系统

F 19
.

3 T h e t i m e 一 r e s o l v e d r e s o n a n t

f l u o r e s c e n e e e x p e r i lll o n 飞a l

a f r a n g e m e n t

具体的实验系统布置 如图 3 所 示
。

用 主

动锁模 N d
:

·

Y A G 倍频 5 30 n m 激光 脉 冲 同 步

泵浦 R h 6 G 染料
,

通过倾倒腔输出可调谐 的激

光脉冲列 ( 连续 叮调谐波长 范 围 为 57 o n m 至

6 40 n ln
,

平均输出功率为 3 o m w
,

脉冲重 复率

为 JM H : ,

脉冲的时 间 宽 度 小 于 6 微 微 秒

( 10
一 ` 2 5

) )
,

共振激励染料 D C (I 洛 于 E G W

中
、

浓度为
: 2

。

O又 1。 ’ 3
入幻在低温下所形成 的

J
一

聚集态
,

在色散系统的出射光谱面上接一个

同步扫描条纹照相机直接记录荧光强度随波长

的分布及随时间演变的情况
.

图 4 是利用 5 7 5 n m 的激光脉冲近共振地激励 J一聚集态所记录到的 J
一

i邵待的 三维荧光

谱图
,

在常温下
,

D C I的荧光很弱
,

只有一个宽谱带
,

峰值在6 2 o n m ,

而在低温下 D C I染
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料的 E G W溶液的荧光明显增强
,

且光谱分布发生了显著的变化
, :生5 8 0 : m 附近 出现一

个强而窄的谱带
,

它对应于 J聚集激发态的共振荧光
。

另外在 6 3 8 n m附近 出 现了一个常

温下没有的谱带
,

以及在 6 6 7n m 附近出现一个荧光肩膀
。

这是聚集体中分子之间强烈祸

合对分子本身的能态产生严重影响的结果
。

万
戒心O

` 5 0 肠0 0 日5 0 7 0 0 7石0

时八V〔 L〔 l〔O T川
“ . 冲

口0 0

图 生 荧光随波长分布及随时问演

变过程 ( 温度为 1 6 2 k )

F 19
.

4 T h r e e 一

d i m e n s i o n a l f l u o r e s -

c e n c e s p e C t r u m l (几
,
t ) o f t h e d y e

D C I i n E G W s o l u t i o n w i t h a

e o n e e n t r a t i o n o f 2
.

0 义 1 0
一 3

M

a t 1 6 2 K e x e i *
e d b y d y e l a s e r

p u l s e a t 5 7 3 n m

图 5 是利用条纹照相机的窗口分别选取并记录 5 8 o n m 和 6 3 8 n m 附近光谱区域的荧光

衰减过程
,

并用计算机拟合
.

图 s a 是同步扫描条纹照相机所记录的激励脉冲的 时问轮

廓
.

图 s b是 5 8 o n m 附近共振荧光随时间的衰减曲线
,

所得到的衰减的时间常数为 1 9 p s ,

图 s c是 6 3 8 n m 的荧光衰减过程
,

其时间常数为 3 4P
S 。

并发现 5 8 o n m 共振荧光 的衰减时

间儿乎不随溶液的温度而变
.

这与文献〔 8〕在其他花青类染料样品 D C B 所观察 到 的
’

实

1n t亡自 ; 屯 ;

二 O

O
一

`

0
.

2

:

几
{

_
_

{
_

_ _ _

_ _ . _
_ ` _ ` _

” ” ’

玩时间佘数 即 影

02.04

。
几

` .
目才以石犷数 3召 F̀

O
一

2

口
一

1

伙
、

~
伙一内 ~

J OO

戈肠 . !冲一)

` 0 0

图 S J朵集态在不同波段上的两种禅

激励过程
a

. ’

激光脉冲的时间轮廓

b
.

5 8 On m处的荧光衰减曲线

c
.

6 3 8 n m附近的荧光随时间的哀

砂戎曲线

F 19
.

5 lr
’

h e t w o d e a e t i v a t i o n

P r o e 。 : s e s o f t h e J
一 a g g r e g a t c

e x e
i t e d s t a t e a t 1 6 2 K :

a
.

a d y o l a s e r P u l s e w i t h t h e

I护W H M 9 P 5 ;

b
.

t h o f l u o r e s e o n e e d e e a y e u r y 。

a t 5 8 0 n m w i t h a t i m e e o n -

s t a n t o f 2 0 P s ;

e
.

t h e f l u o r e s e e n e e d e e a y

e u r v e a t 6 3 8 n m w i t h t h e

l i f c t i m e o f 3 1 P
s
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验结果一致
.

说明它是 J聚集态的内在性质所决定的
,

而且这样快的荧 光 弛豫过程在低

温下染料分子溶液中也是少见的
,

一般的染料分子荧光的弛豫时间 为 sn ( 10 “ ” s
)量 级

.

我们还利用了 5 3 2 n m 的激光脉冲共振激励在低温下样品 D C I ( E G W )溶液的 M
,

吸 收带
,

记录到其荧光寿命为 1
.

I sn
.

2
.

4 关于 J一聚集的光谱学实验结果归纳

2
.

4
.

1 临界行为 J一谱带的出现对温度与浓度的依赖关系中有一个临界点
.

虽然这转折

点并非十分锐的阶跃
,

但在此临界点的高温或低浓度一侧
,

无任何 J
一

谱带的迹象
。

加入

某种离子溶液可使临界浓度下降一个数量级以上
。

J一 b a n d 的 吸 收则随温度下降而显著

地增强
。

2
.

4
.

2 特别窄 的吸收 带 J一谱带的全宽约 3n m ( F W H M )
.

通常
,

在凝聚态中 分 子间的

较强相互作用会导致明显的光谱展宽
.

像上述这样窄的谱带比一般染料分子溶液吸收带

的带宽少一个量级
,

并且在实验的观测精度内
,

没有发现 J一谱带的带宽随温度及溶液浓

度而变
,

这表明它是 J一聚集态的内察特性之一
。

2
.

4
.

3 )
一谱带具有相对固定的位置 J一谱带的位置总是落在正常分子吸 收 谱 带 的最红

端
,

而且在实验误差范围内不随温度及溶液浓度而变
,

这种现象也是源于 J
一

聚集态的内

察特性
。

2
.

4
.

4 分子构型的影响 虽然很多分子可以形成聚集态
,

但并不是能形成聚集态的所有

分子都会出现 J谱带吸收
。

例如我们曾对高浓度的 1 , l 尹一乙二 基一 4 , 4 尹一甲 川哇琳嗅化物

( 1 , 1 ` 一 d i e t h y l 一 4 , 4 ` 一 c y a n i n e b r o m i d e
) 的低温吸收光谱进行了观测

,

没有发现 J一谱

带吸收现象
,

这种样品相对于 D C I只是空间构型有所不同
。

2
.

4
.

5 快速的共振荧尤弛像 这种快速衰减过程在普通的染料分子溶液中 是 少 见的
,

并且与形成 J
一

聚集态的分子种类无关
,

与浓度及温度几乎没有什么依赖关系
.

这说 明很

短的 J
一

谱带荧光寿命是 J一聚集态的内在性质所决定的
.

3 理论解释

我们提出一个 J
一

聚菜体的祸台振动态的相变理 i仑
,

来解释
_

!二述 J
一

i普带的 i翻寺点
.

考

察一个含有N个分子的聚集体
.

假设波思一奥本海默 ( B ol
·

n 一
O p p o

ln
l o i lll e

峥近似有效
.

这样
,

分子间相互作用主要
一

可以分为振动态一振动态祸合
,

电子态一电子态祸合以及振

动态一电子态祸合 3 部分
.

这里
,

我们将重点处理聚集体
l
一

}
; 分子间振动态一振 动 态 拐

合
,

而把其他拐合略去 (
’

已们将毖响到 J
一

谱带以外的其它语带的移动 )
.

假定分子间抓

动态一振动态祸合是偶极一偶极相互作月j
.

假设第 i 个分子与振动相联属的偶极为汽
.

显然
,

户i是振动正则座标 ix 的函数

户i 二户`(
x i )

,

( 1 )

将户`展开成 ix 的泰勒级数
,

并略去二阶以上的项
,

得

户`
=
户

。 x
户

, x 、 + 户
: x

誉 ( 2 〕

一般说来
,

任意两个妈极矩户
;

和户,的相互作川可以写成
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则 z
。
可写为

Z
。 = Z

: ; x Z
; 。

第2 9卷

( 9 )

其中 z
下

一 I
:

二 p (
一“H一 , d p

,

z : 。 =

{
e x p (

一
;二

。 。

) d。

J 习

聚集态中分子之间的相互作用只对系统势能产生影响
,

故此动量空间的 z ;
与我们要考察

的问题无直接关系
。

所以
,

我们只需讨论 2 0
.

利用 ( 4 )式得

z : 。 二

蛋
e x p

f
一

,「艺粤二
黑

:
+

粤习 (
。 、 , + 。` ,二 ` x , + 。` ,二 Zx

、

“
f , j

+ d ; , (X * + X , ) + 。 , , (
X

:
+ X

: )
+ ,`、 (

· 、 X

:
+ X

:
X , ) ) 〕}

d。
( 1 0 )

假设对任意最近邻的两分子的振动态
,

其相互作用所引起的同相振动的能量比反相

振动的高
.

这样
,

即使有序性质发生
,

也只能存在最近邻反相振动的模式
.

这情形与反

铁磁现象相似
。

引入变换

, ` = “ i夕 ( i )
x ` , 5 19 ( 1 ) = 1 ,

1
: f口( i ) l

= 1
,

s f夕( i )
5 19 ( j ) = 一 1 ,

j 二 i士 i
一

( 1 1 )

则 ( 10) 式可表示为

z /

一 J
; 了

二 p

{
一“
(
艺
合

K ,
:
·

合恩卜
, + ” “ ! “̀ “ ,

了`“ ”̀ “ ` “ “ ` f, “ : “ :

+ d` s(
s f夕 (i ) , s + s fg ( j )夕

,
) +

e * f (夕
+ ,

: )
+ f` , (

: `。 (` ) , ; ,
:

其中

+ : f g ( j )红

d g , 二 H d夕 i

, ,
) 〕) }

d“ `

( 1 2 )

这里我们暂不研究系统在临界点附近的行为
.

从而有

习 C` j。尸。 ( , `
, , j )澎习而禹F* ( , , , , j )

i沪 j `呐 j

式中 乙万刃
=

( 1 /N (N
一 1 ) ) 工 C、 s、

i子 j

这样
,

可 以合理地使用平均场近似
。

( 1 3 )

这里 C ` s: 对应不同的寿分别是
a i j ,

西̀ j , e ` j ,
d i s

, e i ,和 f` j
,

代入 ( 1 2 )式
,

得

Z
/

一 J
。 /

一 :

〔
一刀
(
` 。 + J么艺 ,

卜 (`
名

/N )习 万 i夕 z + ( J
;

/ N ) 习 方

f叻 j `呐 j

;
: )〕

d“ / “ ` ,

其中

1 _
` 。 “ 玄总

“ `’ ,

` 2 二

合
K ·

贵忍一

2 ( N 一 1 )
习

5 19 ( i )
s f g ( j )乙i j

,

i 价 j

1
J , = 花一万 ` 下一一一 , 可

2 〔入 一 1 )
习

c 、 j

万中 j

这里 J
:

和 J
;

描述了分子问振动态一一振动态祸合的总体强度
。

在平 均 场 近似 下
,

方程

( 1 2 )中以心 j和几j为系数的相互作用项被略去了
,

这些项可视为快变 化的外 场 ( 在最近邻

格点之间该变符号 )
.

它们对系统灼热力学性质无显著的影响
.

通过计算和化简
,

得聚

集系统热力学性质的配分函数
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z一 N R
。

{
R 1

R
Z
R

3 “ 4
d ,

其中

式中

Y = 习夕 -l , 夕二 Y / N
,

刀
。 二 e x p (

一

刀I
。

)
, R , 二 e x p (口N J : 即2

)
,

R Z = e X p (
一
口N l二,

2

)
e x p (

一

口刀 , :
、 4

)
, 、 。 二 。 一 ` N 一 ` , , 2

仇 一

沙
一 ` , : !

/
2

协〕石 ( 当幼偶数时 ,

Q; =

合〔(
“ 一 1 ) / 2〕

: (当“为奇数时 )

,二
一 : : + J

Z

z万
,

J二
=

( 1 一 。 ) ,
4 , 。 二 刃

一

告
,

二 = 汀少
, 。 二 ( I认 盯知

,

)夕
, : 二

式剐 N

夕的最 可几值由下列极值条件决定

口( R
, R ZR

s
刀

4

) /夕夕 = 0 , 日
2

( R
* R o R o R 4

) /口刀
2

< o ( 1 6 )

假定N > > 1 ,

可得

<参尹 )
2 二 ( l / 2 )〔 ( J

Z 一 I , 2

) / J
产` 一 凡T / ( I

, 2 + Z J 产
4
<刀。

>
2

)〕 ( z 7
a )

甸 尹 ) = 0 当 ( 1 7 a
)式无意义时 ( 1 7 b )

这里 <y户是序参量 y 的最可几值
.

万是每一个聚集休巾分子的平均集体振动 振 幅
.

当 分

子数 N足够大
,

<万户可视为平均值

< , >澎 ( , , > ( 1 8 )

甸 )标志着系统的序参量
.

甸 ) = 今表示系统处于无序状态
.

而 <必寺 。 ,

表 示系统

在某种程序下是有序的
.

对 ( 1 7
a
)式进行详细讨论将有

,

0j] 于理解 J聚集的物理机制
.

在聚集体中每个分子除热

运 动外
,

还 以某些特征频率振动着
. “

有序
” 指的 早分子振 z]] 的相位不再是无规的

,

而

是 以某种程度相关联或被锁定
,

从而形成集体振动运动
.

从 ( 1 7a ) 可知
,

当 J
Z

( 工
尸 2

时
,

行 )
“

< O无意义
,

这时亚宏观有序的集体振动状态在任何 低温下 都 不 能 形 成
.

而 当

J
:

> I
: 产 ,

则从 ( 1 a7 )可以预言在某一临界温度以下 <y )
2

> o ,

此时
,

亚宏观有序 的集体

振动状态将有可能出现
。

条件是
:

聚集体中的分子相互作用必须足够强
.

不但要克服热

运动的无规性
,

还要克服分子彼此间振动位相的无规性
.

可 以说
:

J
:

> I
: 产

是 J
一

谱带出现

的温度
、

浓度以及分子构型的微观规范
.

下面我们将解释
,

集体振动模与光相互作用的特性如何次定 J
一

谱带位置的相对固定

性及其窄带宽
,

以及快速荧光弛豫等与外部条件无关的特性
.

亚宏观有序集休振动状态与光场的相互作用跟普通的分子振动状态 ( 这包括无 J一谱

带的聚集休和非聚集状态 ) 与光场的相互作用有本质的不同
.

其差别的关键是与整个集

体振动模的振动相联系的巨 电偶极子消失
.

因为集体振动模山系统参量 Y 描述
,

集休振

动模的本征态可表为 Y的函数
.

这一集体振 动模与光场的相互作用可 用所有单分子的偶

极算符之和
,

或称巨偶极算符来描述

产 = 万 群̀ = e X ( 1 9 )
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X 二 乙
二 i ( 2 0 )

任意两个集体振 动模本征态的偶极跃迁几率为

D , 。 = 】< 必月
( Y ) }

e X 】小
,

( Y )> 1
’

( 2 1 )

注意X 和 Y是两个独立的变量
,

则

D 月 : = o ( 2 2 )

故此光不能使任意两个集体振动模的木征态发生偶极跃迁
.

这表明
:

亚宏观有序集体振

动模系统的吸收光谱中的振动结构将消失
,

而只剩下电子结构
.

与正常情况下包括有电子

结构和振动结构的吸收谱相比较
,

只有电子结构的吸收谱总是位于整个谱带的最红端
。

这就是 J一谱带位置相对固定性的原因
.

从物理意义来看
,

当聚集体的亚宏观集体振动模

出现后
,

聚集体最邻近的分子以反相振动着
,

系统能量最低
,

这样整体而言
,

聚集态与

振动相联系的巨偶极子因最相邻单个分子的彼此反相振动的俱极子的抵消作用而消失
。

聚集分子系统的整个哈密顿量为

H ” H
。 + H

。 + V i : + V
。 ,: ,

( 2 3 )

这里第一项为描述 电子的
,

第二项为振动的
,

第三项是聚集体中的分子问的相互作用
,

第四项是聚集体外的分子及溶剂对聚集体中分子的无规作用 ( 例如碰撞等 )
.

在集体振动模的情况下
,

各个分子的独立振动并不存在
,

整个聚集体的振动由集体

振动模来描述
.

则系统的本征态 由两部分组成
:
一是各个单独分子电子态之积

,

另一为

集休振动模的本征态

, 卜 : a n
d =

〔
“ (功尽(

·` )〕
, F

( Y )

而通常分子状态

,

一
! = “

〔功下(
· 、 )功: (

X ` )〕

( 2 4 )

( 2 5 )

则聚集态分子的能级以及通常分子的能级主要 山电子能级
,

振动能级绍成
.

转动
`

结

构和分子间无规相互作用可作为加宽因素讨论
。

但它们的主要区别在于集体振动状态的

巨偶子消失
。

因而吸收谱可 以表达为

A J
一
b

a n d (人△。 ) = B ,
(△U

。 。 t + △ U i。 )尸 (△ E 。

) ( 2 6 )

A
。 。 r ;。 a l (方△。 )

= 刀 (△ U i。 + △ U
o u t

) F (△刀
。 + △ E :

) ( 2 7 )

其中 F (△ E
。 一

卜△ E 。

)是 F r a n k一 C o n d o n
谱带包络

,

它决定了吸收带的主要结构
.

五。

和凰
,

分别是电子态和振动态的能量
.

到 △ U
o u t + △ iU

n

)是对应于V
o u t和 iV

n

的加宽效 应的 加

宽算符
。

由于分子单体振动能级结构的消失 以及集体振动模的形成
,

从而导致吸收带 波长总

是位于正常情况吸收带的最红端的现象
.

同时也是导致 J一谱带具有锐窄特性的 主 要 原

因
。

还有另一个使之变窄的因素
,

就是 由 分 子间相互作用引起的加宽因素的减弱
。

首

先
,

聚集体内分子间相互作用 iV
n

产生强祸合
,

从而形成亚宏观有序集体振动 模
.

由 于

集体振动模与光场无偶极相互作用
,

故这部分加宽对吸收带不产生影响
.

其次
,

由聚集

体外分子对聚集休中分子的无规作用 V
。 。 t引起的加宽效应也将减少

,

因为聚集体表面分

子层对内部分子提供了一个屏蔽壳
,

减少了外部无规则碰撞等因素对聚集体内部分子的
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影响
.

所以
,

J一谱带的带宽及其共振荧光弛豫时间基本上不受外部条件的影响
.

而弛豫

过程具有如此快速的特征则是由聚集态的集体振动模所决定
,

一般分子的振 动 频 率为

10
一 ` 3

H z ,

所以
,

受激态的衰减时间是 p s量级的
.

现在
,

我们估计一下 J一谱带的吸收强度
.

它正比于集体振动模中的分子数
.

单位体

积中处于集体振动模中的分子数为
: J = , , o R A R J ( 2 5 )

这里
? , 。

是单位体积中的分子数
; 及

,

是处于聚集体中的分子数与总 分 子 数 之 比 ;

刀 J是处于集体振动模中的分子数与聚集分子数之比
,

可由系统的序参量 y 估计
,

它粗略

等于集体振动能量与热运动能量之比

R J 二 C
·

<; >
2
1

2

/舜T ( 2 9 )

其中 C为常数
。

则

,` , 二 C”
。
R , ·

< , >
2
1
:

/ kT ( 3 0 )

这样
,

J一谱带的吸收系数可以写为

A J = C o n o
R , ·

(万>
2
1

2

/ k T ( 3 1 )

其中
a
是单个分子的电子态的吸收截面

.

从 ( 3 1) 式结合 ( 1 7动式可知
.

随 着 温 度 T的下

降
,

<y )
2

增加
,

且 J增加
.

说明了 J
一

谱带的吸收强度随温度的减少而增加
.

4 结 论

我们所建立的分子聚集的亚宏观有序集体振动模相变理论说明了
:
在分子 聚 集 体

中
,

当分子间振动态一振动态的祸合强到足以克服相邻分子振动的无规性时
,

在某一临

界温度下
,

聚集的分子群体有可能进入一个亚宏观有序的集体振动状态
,

各个单体分子

振动的相位在某种程度上以最近邻反相的方式相关在一起
.

在这一振动模式中
,

系统的

振动本征态不再是各个单一分子振动本征态的集合
,

而是整个集体振动模的本征态
.

J

谱带的出现正是这一亚宏观有序集体振动模的光谱行为
,

而且集体振动模的形成条件决

定了 J一谱带出现的临界参量值及其对分子构型的选择性
.

而这一集体振动模与光场的相

互作用跟普通单体分子的情况有很大的差别
,

最显著的不同是与集体振动相联系的巨仍

极子的消失
,

从而导致单体分子的振动结构从电子吸收带中消失
.

这一理 论 摸 型 可 以

定性半定量地解释 J一谱带的起源 以及 J一谱带的远红端位二
、

共有窄 厂!祝片宽
、

共振荧光超

快速弛豫等对聚集分子种类以及外界条件不敏感的性质
.
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