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专题: 高压下物质的新结构与新性质研究进展

凝聚相材料分子解离动力学的飞秒

瞬态光栅光谱研究∗

吴红琳1) 宋云飞1) 王阳2) 于国洋1)† 杨延强1)‡

1)(中国工程物理研究院流体物理研究所, 冲击波与爆炸物理国防科技重点实验室, 成都 610200)

2)(山东省科学院激光研究所, 青岛先进光子技术研究中心, 青岛 266000)

( 2016年 11月 9日收到; 2016年 12月 6日收到修改稿 )

凝聚相条件下, 受分子间相互作用的影响, 分子的解离机理通常不同于孤立分子. 如何在凝聚相材料中
有效地监测分子反应的进程和产物是目前急需解决的一个技术难题. 本文介绍了飞秒瞬态光栅光谱技术在凝
聚相材料解离动力学研究中的应用. 作为相干光谱技术的一种, 瞬态光栅光谱的信号强度高、无背底, 因此能
够有效地鉴别体系中的微量反应产物. 通过对碘甲烷、硝基甲烷等模型体系的研究, 验证了瞬态光栅技术不
仅能够在时域上给出电子态的弛豫信息, 还能够在光谱上同时监测反应物和产物以及分子或基团的振动. 凝
聚相条件下的解离动力学研究对于了解生化、爆炸等反应的机理有非常重要的意义, 因此飞秒瞬态光栅技术
在这方面具有广阔的应用空间. 此外, 作为一种非接触的诊断技术, 瞬态光栅很容易和高温、高压等条件结合,
因此瞬态光栅技术在研究材料的相变动力学、高压合成等方面也具有潜在的应用价值.

关键词: 飞秒瞬态光栅, 分子反应动力学, 碘甲烷, 硝基甲烷
PACS: 33.80.Gj, 78.47.jj, 82.53.Uv DOI: 10.7498/aps.66.033301

1 引 言

分子的化学反应起源于分子内电子的运动以

及电子运动导致的核的运动. 在过去的 30年中, 得
益于计算机和光电等技术的飞快进步, 人们已经能
够通过量子化学理论对复杂分子的性质进行可靠

的计算, 同时也能够在实验中对分子的反应动力学
进行直接观测. 因此, 人们对化学反应发生的机理
已经有了很深刻的认识 [1−8]. 然而需要注意到的
是: 在凝聚相环境下, 复杂的分子间相互作用会影
响分子固有的动力学行为, 并使得化学反应发生的
机理有别于孤立的分子 [9−11]. 因此对凝聚相中分
子的超快反应动力学行为进行监测和分析具有重

要的实际价值. 例如, 与生命息息相关的光合作用,

蛋白质合成, 电子、质子在DNA 中的输运过程等一
系列反应动力学过程都发生在液体环境中. 此外,
在国防军事中起重要作用的含能材料, 如火药、炸
药、火箭推进剂等, 都是以固体或液体形式存在, 清
晰的反应机理对含能材料的安全应用和新型含能

材料的研制都非常重要.
在过去的几年中, 我们课题组一直致力于凝聚

相材料分子反应机理的研究 [12−16]. 其中遇到的最
大的困难在于如何有效地检测样品的反应路径和

产物. 对分子激发态解离动力学进行研究, 最直接
的方法是采用特定频率的激光将分子激发到激发

态, 然后对激发态随时间演化的过程进行监测. 目
前报道最多的对分子激发态分解进行直接研究的

实验手段有激光诱导荧光、质谱以及共振增强多光
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子电离等 [17,18], 这些技术可以对分解产物进行直
接监测, 但是它们多适用于孤立分子的情况. 在低
压气体中, 反应产物存在的时间一般能够达到纳秒
量级, 因此利用窄线宽的激光可以精确地分析产物
的振转状态. 但是对凝聚态样品进行探测时, 这些
技术往往存在一定的局限性, 甚至完全失效. 例如
质谱技术, 只有当产物碎片可以从反应材料的表面
飞溅出时, 才能被质谱仪有效地探测. 而且这些通
过监测反应产物来间接获得反应路径的方法无法

给出反应的初始过程和中间态物种信息, 因此很难
给出可靠的反应路径.

相比于对产物进行监测的技术手段, 时间分辨
光谱技术可以对超短时间内发生的激发态动力学

进行实时监测, 在凝聚相材料的解离动力学研究方
面有一定的优势, 目前常用的技术有瞬态吸收、时
间分辨荧光和飞秒受激拉曼光谱等 [19,20]. 这些光
谱技术都是基于抽运 -探测原理, 利用抽运光将样
品激发到激发态, 然后对激发态粒子数弛豫导致的
某个物理量随时间的变化进行探测. 这些技术在对
凝聚相材料的反应动力学进行研究时都有各自的

优势, 同时也都有一定的局限性. 对于时间分辨荧
光技术, 由于很多凝聚相材料，比如大多数含能材
料, 都是荧光淬灭的, 因此荧光光谱仅适用于能够
发光的材料, 并不具有普适性. 瞬态吸收技术原则
上可以应用于任何样品, 但它是一种有背底探测技
术, 由于信号光与探测光共线, 信号是在一个强度
很大的基底上变化, 探测时通常很难获得高信噪比
的信号, 如果中间产物的量非常少或发射 (吸收)系
数很小, 则很难将中间产物的信号从背底中提取出
来. 飞秒受激拉曼技术存在着与瞬态吸收相同的问
题, 即信号光是叠加在探测光的背底之上的, 而且
利用该技术研究材料的激发态动力学时, 需要探测
分子在激发态上的受激拉曼信号, 技术难度相对较
大. 开发可行有效的光谱技术对凝聚相中超快反应
动力学过程进行探测, 用以研究凝聚态体系中的超
快反应机理, 一直是本领域实验研究所追求的关键
技术.

为了能够有效地探测凝聚相材料的解离动力

学, 本文介绍一种全新的光谱技术手段, 即超连续
白光 (white light continuum, WLC)探测瞬态光栅
光谱技术. 这是一种基于四波混频过程的光谱技
术, 其信号光能够与激发光空间分离, 因此具有信
号强且无背底的特点. 但是不同于典型的以单色光
作为探测光的实验技术, 本文采用的实验技术中,

以宽谱带的WLC作为探测光, 因此可以同时对反
应物和产物的动力学过程进行监测. 本文以两种结
构比较简单的液相材料 (碘甲烷和硝基甲烷)为代
表, 阐述WLC探测瞬态光栅光谱技术在研究凝聚
相材料分子光解机理中的可行性及优势 [13,15]. 其
中碘甲烷分子 (CH3I)中的原子数量较少, 同时具
有解离产物相对简单、解离通道易于描述等特点,
已经成为一种研究光解动力学的模型分子材料. 对
碘甲烷解离的实验技术及理论研究已经超过 20年
历史, 也使之成为一种研究分子光解动力学的 “ 标
准样品”. 而硝基甲烷 (CH3NO2)是结构最简单的
有机硝基化合物, 也经常作为典型的含能材料分子
被用来检验理论模型和实验方法. 利用瞬态光栅技
术, 能够明显地观测到CH3I和CH3NO2的解离动

力学和产物.

2 瞬态光栅光谱技术原理及实验

2.1 原 理

在典型的瞬态光栅光谱实验中, 两束波长相同
的激发光以一定的角度入射到样品中并在样品中

实现空间重合, 在两束光的交叠区会因为干涉而形
成明暗相间的干涉条纹, 如图 1 (a)所示. 光强在空
间的周期变化会导致材料的折射率在空间上出现

周期性调制, 从而形成光栅. 当第三束探测光照射
到光栅上时就会发生衍射, 衍射信号的强度和材料
折射率的变化幅度有关. 通过探测衍射光强度随延
迟时间的变化, 即可获得光栅弛豫的动力学过程.
由于瞬态光栅光谱技术是一种非线性四波混频技

术, 信号光将在满足相位匹配条件的方向出射, 可
以实现与三束入射光的空间分离, 因此是一种无背
底探测技术.

(b)

UV-probe

VIS-probe

Sy

Sx

S

Pump

266 nm

Probe

Signal

Δ t

S

(a)

图 1 紫外瞬态光栅实验的基本原理示意图

Fig. 1. The principle of ultraviolet transient grating.
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在瞬态光栅实验中, 当激发光的波长与分子的
电子激发态共振时, 在光场干涉区亮条纹处的分子
会吸收光子能量从而被激发到激发态, 而在暗条
纹处, 分子仍处在基态, 由此形成了粒子数布居光
栅. 对入射到此光栅的第三束探测光而言, 并不是
所有波长的光都会对这个光栅有响应, 只有那些
与分子的电子跃迁共振的光才会被这个光栅所衍

射. 若要探测分子的激发态动力学, 选择的探测光
波长应该对应分子的激发态吸收或受激发射. 典型
的瞬态光栅实验采用单波长的脉冲激光作为探测

光, 受制于探测光脉冲的线宽, 仅能在时域上记录
动力学曲线. 通过对时域上的动力学曲线进行傅里
叶变换, 能够进一步获取频域上的分子振动模式信
息. 在WLC探测瞬态光栅技术中, 我们将采用紫
外266 nm的飞秒激光作为抽运光, WLC作为探测
光. 所谓WLC是一种宽带的相干波包, 其中的各
个频率成分之间有确定的相位关联. WLC的产生
是超短脉冲激光在透明介质中传播时发生的一种

复杂非线性光学现象, 其中涉及四波混频、自相位
调制等众多物理过程, 最终导致脉冲的光谱范围逐
渐变宽. 实验中用于产生WLC的介质为去离子水,
WLC的光谱范围大致为 430—1050 nm. 对于很多
在紫外波段有强吸收的凝聚相材料而言, 采用紫外
光探测, 信号将被样品吸收而无法探测到, 而采用
波长范围在可见光范围内的WLC作为探测光, 信
号可以从样品出射 (图 1 (a)). 如果在WLC覆盖的
光谱范围内有光子能量满足分子的激发态吸收 (或
发射), 则可以对分子相应的激发态弛豫进行监测
(图 1 (b)). 另外, 如果样品光解产物在可见光范围
内有吸收 (或发射), 那么采用这种技术手段, 不仅
可以对处于激发态的产物进行监测, 还可以对产物
进行监测, 给出中间态物种信息. 而且, 利用WLC
探测瞬态光栅技术还可以对解离动力学过程中分

子的振动模式进行实时监控, 直接从光谱上给出分
子的振动信息. 这些是WLC探测瞬态光栅光谱技
术在原理上的优势.

2.2 实 验

在实验中, 飞秒时间分辨瞬态光栅实验基于一
套掺Ti蓝宝石主动锁模 -再生放大飞秒激光系统
(Spectra Physics, Spitfire). 该套激光系统输出的
飞秒激光脉冲中心波长为 800 nm, 脉宽约 130 fs,

重复频率为 1 kHz, 最大单脉冲能量为 1.3 mJ. 基
于这套飞秒激光系统, 本实验中所搭建的紫外瞬
态光栅 (UV-TG)光路示意图见图 2 . 由激光器输
出的 800 nm飞秒激光首先被一个 9 : 1的分束片

BS1分为两束, 其中具有 90%能量的这部分光进入
飞秒三倍频器 (Photop Technologies, TP-1A), 产
生 266 nm、80 µJ/pulse的三倍频光. 266 nm光
束进一步被 1 : 1的分束片BS2分为全同的两束
光, 作为光栅的写光 (k1和k2). 由于液相碘甲烷
和硝基甲烷皆对 266 nm光有很强的吸收, 因此为
保证实验过程中样品的稳定, 单束写光能量被衰
减至 300 nJ/pulse. 剩余 10%的 800 nm光通过焦
距为 75 mm的透镜聚焦到 1 cm厚的水池中, 产生
WLC作为探测光k3. 三束光分别经过各自的延
迟线后, 通过焦距为 200 mm的透镜以空间折叠式
BOXCARS的构型聚焦到样品上, 样品处两束写光
的光斑直径小于 100 µm, 探测光的光斑直径比写
光的略小. 在BOXCARS构型中, 两束写光的夹角
约为 4.2◦, 在这种情况下, 样品上形成的光栅常数
约为 3.6 µm, 而 266 nm激光在液相样品中的穿透
深度也只有几微米, 因此样品中形成的光栅可以被
看作平面光栅, 在探测光的两侧会有几乎对称的一
级衍射信号产生, 其出射方向需满足相位匹配条件
(k1−k2+k3)及 (−k1+k2+k3). 由于两个衍射信
号携带的动力学信息相同, 因此可以选择其中一个
信号收集, 如图 2的插图所示. 信号光通过光纤进
入光谱仪 (Bruker Optics 500 IS/SM), 并被与它连
接的电荷耦合器件 (CCD, Andor DU440-BU2)转
化为电信号, 由计算机记录. 为了获得随时间演化
的瞬态光栅信号, 实验中通过一维电控位移台来控
制探测光与两束写光之间的相对延迟. 实验中电控
位移台设置的步长为 3.75 µm, 每步相当于延迟时
间25 fs.

实验样品为分析纯的碘甲烷和硝基甲烷液体,
纯度大于 99%, 实验中没有再次处理提纯. 样品被
盛放在 1 mm厚的紫外石英比色皿中. 紫外瞬态光
栅实验在室温常压下进行. 此外, 由于实验中采用
的探测光是WLC, 在介质中传播时会产生比较严
重的色散. 本文在和碘甲烷、硝基甲烷完全相同的
实验条件下采集了丙酮的瞬态光栅信号来获得系

统的时间色散曲线.
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图 2 紫外瞬态光栅实验装置示意图

Fig. 2. The setup of ultraviolet transient grating experiment.

3 凝聚相材料解离实验研究

3.1 碘甲烷

由瞬态光栅实验得到的数据在经过扣除背底、

色散校正、计算衍射效率 (信号光光谱除以WLC
光谱)和适当平滑等一系列处理过程后可以得到
随波长和时间变化的二维信号光谱. 碘甲烷的信
号出现在以 560 nm为中心的一个很宽的光谱范
围内, 如图 3 (a)所示, 其中 520 nm至 576 nm波长
处的光谱成分源于激发态碘甲烷分子的受激发射.
在 266 nm抽运光脉冲的激发下, 大部分光子吸收
归于碘甲烷分子电子基态向 3Q0态的跃迁. 考虑
到光子的吸收和发射过程符合同样的跃迁选择定

则, 因此, 碘甲烷的发射光谱同样归于 3Q0态向电

子基态的跃迁. 碘甲烷的受激发射之所以出现在
560 nm附近, 是因为在 266 nm脉冲光激发下产生
的波包会沿 3Q0势能面运动, 由于溶剂笼的阻碍作
用, 3Q0势能面上的波包会被限制在势能面的局域

最低处, 在此处和探测光相应的频率共振产生受激
发射信号.

在以 560 nm为中心的宽带受激发射谱上还
有一些精细结构, 扣除受激发射光谱包络后得到
的曲线如图 3 (b)所示. 为了凸显这些结构, 碘甲
烷的二维信号光谱被扣除了受激发射光谱的包络

线, 得到如图 3 (c)所示的二维谱. 这些峰的能量间

隔约为 365 cm−1, 通过与分子的振动能级相比对,
大部分峰可以指认为由激发态势能面向基态势能

面上的C—I伸缩振动能级 (ν1n)的跃迁, 以及由激
发态势能面向基态势能面上的C—I伸缩振动能级
和 I—CH3 伞状振动能级的混合能级 (ν1n + ν3)的
跃迁.

520 530 540 550 560 570 580 590 600

520

500

 0

1000

1500

2000

2500

530 540 550 560 570

Wavelength/nm

Wavelength/nm

D
e
la

y
 t

im
e
/
fs

S
ig

n
a
l 
in

te
n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

580 590 600

(a)

(b)

(c)

ν
1

2
3

ν
1

2
4

ν
1

2
5

ν
1

2
6

ν
1

2
7

ν
1

2
8

ν
1

2
1
+
ν
3

ν
1

2
2
+
ν
3

ν
1

2
3
+
ν
3

ν
1

2
4
+
ν
3

ν
1

2
5
+
ν
3

ν
1

2
6
+
ν
3

I 2 I 2

图 3 液态碘甲烷的瞬态光栅光谱及光谱中的结构

Fig. 3. The transient grating spectrum of liquid CH3I
and the structures in the spectrum.

通过对随时间变化的动力学曲线进行分析, 可
以获得激发态碘甲烷分子的解离动力学过程. 如
图 4所示, 对信号光谱中 520 nm至 576 nm波长范
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围内的动力学进行 e指数拟合, 可以得到碘甲烷的
激发态寿命为2—7 ps. 此外, 在这些衰减的动力学
曲线中, 可以观测到显著的周期性振荡结构, 振荡
周期约为 660 fs, 对应图 5所示的傅里叶变换强度
谱中约 50 cm−1的主峰. 可以认为, 溶剂笼提供的

势垒促使碘甲烷分子的 3Q0势能面由排斥形态向

束缚态转变. 在这种束缚的势能面上, 波包并不是
完全呈现解离的运动状态, 而是可以在激发态势能
面 3Q0上往复振荡, 导致C—I键在激发态势能面
上伸缩振动, 频率约为50 cm−1.
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图 4 碘甲烷瞬态光栅光谱中不同波长处的动力学曲线及对应的拟合结果

Fig. 4. The dynamic curves and corresponding fitting results of the transient grating spectrum of CH3I at
different wavelengths.

除了反应物碘甲烷的光谱及动力学信息外,
在二维信号光谱中, 592 nm及 598 nm的峰位与碘
分子 I2的荧光谱峰相符合. 如图 4 (h)所示的动力
学曲线中, 波长为 592 nm的动力学呈现出缓慢上
升和长寿命的衰减过程. 对动力学曲线进行 e指
数拟合表明, 592 nm动力学的指数上升时间约为
410 fs, 而动力学的指数衰减寿命超过 15 ps. 相对
于图 4中其他动力学曲线, 592 nm的动力学表现出
更长的寿命, 其动力学寿命超出了碘甲烷分子的
2—7 ps的衰减寿命. 对592 nm的动力学进行傅里

叶变换的结果如图 5 (h)所示, 592 nm的动力学和
其傅里叶变换结果中并没有显示出较强的振动谱

峰. 上述结果表明激发态碘甲烷分子动力学曲线存
在较大差异. 在本文中将592 nm和598 nm谱峰指
认为碘分子 I2的发射光谱.

在液相环境中, 分子的解离碎片会受到周围溶
剂笼势垒的约束. 考虑到液体中的分子排列具有
一定随机性, 不同溶剂笼内的解离分子会有高度并
不完全相同的势垒限制. 当解离碎片的运动路线
上遇到较大的阻碍时, 例如沿解离方向运动的笼
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内碎片在正前方直接遇到其他分子的阻碍, 在这
种情况下, 溶剂笼完全阻止了其内部碎片沿解离
方向运动, 相干运动的碎片被溶剂笼分子反弹, 即
运动的波包被溶剂笼势垒反弹形成准束缚态的情

形. 在某些情况下, 运动的解离碎片可能遭受较少
的阻碍, 例如解离碎片的运动路径正好经过溶剂
笼的分子间隙. 这种情况下, 溶剂笼提供的势垒相
对薄弱, 对笼内碎片的约束力较小. 因此, 解离碎
片有可能穿越溶剂笼的分子间隙, 导致笼内分子

彻底解离.
相对于气态碘甲烷, 液体中的碘甲烷分子拥有

更大的数密度. 因此, 相对于气体分子解离, 在碘
甲烷液体环境中, 解离分子的周围环境中存在更大
浓度的碘甲烷分子. 这样, 穿越溶剂笼势垒产生的
解离的碎片更容易与周围液体环境中的碘甲烷分

子发生碰撞, 被周围的分子所俘获. 解离后生成的
碘原子碎片通过双分子碰撞机理与周围的碘甲烷

分子反应, 最终可以生成碘分子.
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图 5 碘甲烷光谱中不同波长处的动力学曲线对应的频谱

Fig. 5. The corresponding fast Fourier transformation (FFT) spectra of the transient grating spectrum of
CH3I at different wavelengths.

3.2 硝基甲烷

用与碘甲烷的信号同样的处理方法得到硝基

甲烷UV-TG信号的二维光谱, 如图 6 (a)所示. 为
了凸显光谱的完整特征,在对数坐标下显示其强度.

在该二维光谱中, 一个明显的特征是在以 520 nm
为中心的很宽的一个光谱范围内, 信号呈现出单调
衰减的趋势. 这个波长范围对应着硝基甲烷分子的
S2 → S3激发态吸收, 因此该信号的衰减反映了S2

态上粒子数布居的弛豫过程. 取 520 nm处的动力
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学曲线作为代表, 如图 6 (b)所示, 可以明显地看出
其中存在两个 e指数衰减过程, 最后稳定在一个很
小的值.
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图 6 液态硝基甲烷的瞬态光栅光谱

Fig. 6. The transient grating spectrum of liquid ni-
tromethane.

动力学曲线中存在两个 e指数过程, 说明S2态

至少存在两个独立的弛豫通道. 结合硝基甲烷的能
级结构进行分析, 并考虑到过渡态两侧分子以及其
他可能对瞬态光栅信号有贡献的过程, 衍射信号强
度可以用下面的用下面的公式来描述:

I(tD) = A2
1 exp

(
−2tD

τ1

)
+A2

2 exp
(
−2tD

τ2

)
+ I0,

式中前两项分别表示S2态的两个弛豫通道, 即通
过势能面交叉弛豫到S1的内转换过程以及越过过

渡态势垒分解的过程; 而最后一项 I0则代表分子

在通过无辐射跃迁回到基态的过程中向周围释放

能量所形成的热光栅的贡献, 由于热光栅的弛豫
时间非常长, 在本文探测的时间尺度可以视为常
数. 利用该公式, 对 520 nm处的动力学曲线进行
了拟合, 拟合结果如图 6 (b)红线所示. 通过拟合得
到了两个 e指数衰减的常数分别为 (0.24± 0.02) ps
和 (2.56 ± 0.22) ps, 其中快寿命成分所占的权重为
0.73, 慢寿命成分的权重为 0.27. 通常, 能级间内
转换的时间常数都在百飞秒的量级, 因此可以确认
240 fs的快寿命成分应来源于S2态向S1态的内转

换过程, 而 2.56 ps的慢成分则对应于分子逐渐解
离的过程. 根据拟合结果给出的两个寿命成分的权

重比例, 可以确定约有 73%的激发态分子通过无辐
射跃迁向低能态弛豫, 而发生分解反应的分子比例
约为27%.

硝基甲烷瞬态光栅光谱的另外一个特征是在

延迟时间2 ps附近出现了一个新的光谱成分, 可以
看出该光谱成分的峰位在随时间发生蓝移, 最后
稳定在 480 nm附近. 通过对硝基甲烷所有可能的
分解终产物和中间产物进行考察和理论计算, 只
有NO2 在这个光谱范围内存在吸收. 为此, 我们
对NO2从处于激发态硝基甲烷过渡态时硝基的结

构向自由NO2分子结构演化过程中基团的能量随

键长键角的变化进行了理论计算, 结果如图 7所示.
由计算结果可知, 在NO2的结构演化过程中从基

态向最低激发态跃迁所需的能量是单调递增的, 而
体现在吸收光谱中就是峰位的蓝移. 这和实验光谱
中出现的特征是一致的, 由此可以确定, 在硝基甲
烷瞬态光栅实验中出现的这个蓝移的光谱成分来

源于产物NO2.
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Fig. 7. The potential energy change versus bond angle
and bond length when NO2 evolves from NO2 group
to free NO2 molecule.

根据以上分析, 可以将液相硝基甲烷在
266 nm激发下的弛豫动力学总结为图 8所示的
模型. 分子吸收266 nm光子后被激发至S2激发态.
由于此时的分子具有较高的能量, 约 27%的分子
会向过渡态方向演化并直接跨越势垒进入分解的

排斥面, 这部分分子将分解为CH3和基态的NO2,
分解的时间常数大约为 2.56 ps. 其余 73%分子会
经历快速的分子内振动能量重分布过程, 高振动
激发态的能量在极短的时间内弛豫到各个较低的

振动态上. 能量与S2面上势能最低点十分接近的
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S2/S1交叉点CI2成为分子向低电子态弛豫的主要
出口, 大量分子经由CI2弛豫到S1面上, 这一过程
的时间常数约为 240 fs. S1态上的分子进而可以通

过S1/S0交叉点CI1回到基态.

图 8 液相硝基甲烷的解离动力学模型

Fig. 8. The dissociation model of liquid nitromethane.

4 总结与展望

碘甲烷和硝基甲烷激发态解离的瞬态光栅研

究结果表明, 利用瞬态光栅技术不仅可以观测到由
反应物电子跃迁引起的受激发射或激发态吸收谱

带, 而且还可以在频域上观测到一系列由电子基态
上振动能级引起的光谱结构. 通过在频域上对这些
光谱结构进行识别和指证, 可以获得分子解离的中
间态信息. 同时, 在时域能够获取光谱的动力学曲
线, 对其进行傅里叶变换, 能够反映出处于电子激
发态势能面上的分子的振动状态及波包的运动过

程. 此外, 除了反应物的信息, 光谱中还体现出了
反应生成的产物的信息. 这些示范性的工作验证了
利用宽谱带WLC作为探测的瞬态光栅技术可以有
效地对凝聚相材料中的解离动力学进行研究, 不仅
可以对反应物的激发态进行实时监测, 还可以得到
微量的终产物或中间产物的信息.

此外, 利用瞬态光栅技术不仅可以在常态下对
凝聚相材料进行研究, 由于这项技术是一种非接触
的探测手段, 因此很容易将该技术扩展到高温高压

的实验条件下进行. 例如, 将瞬态光栅技术和金刚
石对顶砧技术结合, 可以用于研究材料的相变动力
学及高压合成的机理. 高温、高压及超快等极端条
件往往被视为物质存在的新维度, 它们之间的结合
有望将物质科学的研究推向更深入的层次.
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Abstract
In condensed phase, the dissociation mechanism of molecule is different from that of isolated molecule due to the

effect of interaction between molecules. How to effectively trace the reaction process and products in condensed phase
is a technical problem which needs to be solved urgently. In this paper, femtosecond transient grating spectroscopy is
used to investigate dissociation dynamics in condensed phase. Transient grating spectroscopy, as a coherent spectral
technique, has some advantages such as high signal-noise ratio and free background, thus it can identify trace numbers
of reaction products in dissociation. The investigation about model molecules such as iodomethane and nitromethane
demonstrates that the transient grating technique can observe relaxation in electronic excited state and also has ability to
track reactants, products, and vibration of molecule or perssad. The dissociation dynamics in condensed phase material is
significant for understanding the reaction mechanism in the fields of biochemistry and detonation. Thus the femtosecond
transient grating has a wide application prospect in these fields. In addition, the transient grating technique, as a
non-contact diagnostic approach, can be easily adapted to high temperature and high pressure conditions, etc. Thus,
the transient grating technique also has a potential value in the fields of phase transform dynamics and high pressure
synthesis, etc.
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