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液相硝基甲烷分子振动特性的相干反斯托克斯

拉曼散射光谱∗
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1)(渤海大学物理系, 锦州 121013)

2)(中国工程物理研究院流体物理研究所, 绵阳 621900)

( 2017年 8月 14日收到; 2017年 9月 28日收到修改稿 )

构建时间分辨相干反斯托克斯拉曼散射 (CARS)光谱系统, 从微观层次研究硝基甲烷的分子相干振动动
力学特性. 实验中采用超连续白光作为斯托克斯光, 通过调整斯托克斯光的时间延迟, 得到不同振动模式的
CARS光谱. 通过对振动弛豫曲线的拟合, 获得硝基甲烷分子不同振动模式的振动失相时间. 结果表明C—H
键伸缩振动比C—N键伸缩振动更容易受热声子的影响. 在热加载下, 硝基甲烷分子的C—H键有望首先被
激发并引起初始化学反应.

关键词: 含能材料, 分子振动, 相干反斯托克斯拉曼散射光谱, 失相时间
PACS: 42.65.Re, 61.20.Lc, 33.20.Fb, 07.35.+k DOI: 10.7498/aps.67.20171828

1 引 言

含能材料是一类含有爆炸性基团或含有可燃

物和氧化剂的化合物或混合物. 在一定外界能量的
激发下, 含能材料能够独立地进行化学反应并释放
出能量 [1−3]. 含能材料广泛应用于军事、航空航天
以及工业等领域, 在军事上可用于炮弹、导弹等, 也
可用于军事爆破等. 含能材料的氧化剂和可燃物
共聚一身, 这使其具有敏感性和不稳定性. 在外界
热、力等能量刺激下, 容易发生意外爆炸 [4−9]. 因
此, 需要详细了解含能材料的起爆机理.

含能材料的分子反应发生在皮秒时间尺度和

纳米空间区域. 用飞秒激光研究含能材料反应的超
快过程和过渡态近年来受到广泛关注. 时间分辨相
干反斯托克斯拉曼散射 (CARS)光谱技术具有时
间分辨率高、信号强度大、相干性好等优点, 可以实
现对原子、分子等物质微观结构的瞬态过程和瞬态

效应的探测, 广泛应用于化学、生物等分子反应动
力学领域 [10,11]. 因此, 利用时间分辨CARS光谱技

术探测含能材料分子内部结构的振动特性及其随

时间的演化过程, 可在原子分子水平洞悉分子内振
动能量转移特性, 对理解含能材料的微观反应机理
具有重要作用 [12−15].

目前, 国内外科研机构已相继建立了CARS光
谱技术, 研究含能材料的分子振动能级结构及动
态过程 [15,16]. 美国华盛顿州立大学Winey等 [17,18]

利用时间分辨拉曼光谱技术研究了液体炸药硝基

甲烷在冲击波作用下的反应动力学过程, 获取了冲
击作用下的分子结构变化、化学反应激发等重要信

息. Namboodiri等 [10]利用CARS光谱技术对液态
硝基甲烷、硝基苯及二者的混合液进行了探测, 分
析了包含硝基基团的分子的振动动力学过程, 表明
飞秒时间分辨的CARS光谱和波数分辨的探测是
分析电子基态动力学特性的一个有力工具. Catal-
iotti等 [19]利用CARS光谱技术研究了液体硝基甲
烷的振动弛豫特性, 分析了温度和溶剂对振动失相
和相关时间的影响, 但研究的光谱范围较窄, 只考
虑了C—N伸缩振动的光谱. Hill等 [20]利用CARS
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光谱研究了硝基甲烷的氢/氘同位素异构体光谱特
性, 得到了C—N伸缩振动的光谱形状, 表明一个
新的热带结构峰出现在C—N振动光谱附近. 然
而, Shkurinov等 [21]随后的偏振CARS光谱研究表
明, C—N伸缩振动附近的新峰结构并不是由热跃
迁导致的, 而是由硝基甲烷复合物所致. Dogariu
和Pidwerbetsky [22]利用CARS光谱技术对环三亚
甲基三硝胺 (RDX)等含能材料的爆炸过程进行了
实时跟踪探测, 并分析了爆炸产物. 美国Dlott研
究组发展了新型高时空分辨的CARS 光谱技术,
研究纳米金属复合含能材料在激光驱动下的化学

反应动力学、微区内反应的传播以及爆炸行为特

性 [23−25]. 他们的实验能够探测分子最基本的动力
学过程, 可实现与现有原子模拟方法的比较. 尽管
时间分辨激光光谱技术的应用促进了人们对含能

材料微观反应特性的认识, 但含能材料微观起爆机
理尚无统一的定论, 仍需在微观层面对其做进一步
的研究.

为了能够在分子水平观察含能材料分子的动

力学行为, 本文搭建了以时间分辨CARS光谱为代
表的非线性光谱系统, 并对硝基甲烷这一典型的含
能材料的分子振动特性进行了研究. 获得了硝基甲
烷分子几种主要振动模式的振动失相时间, 给出了
硝基甲烷分子化学键振动与热声子的耦合强弱特

性, 为理解热效应下硝基甲烷分子的初始化学反应
机理提供了微观信息.

2 CARS光谱实验系统

图 1所示为搭建的时间分辨CARS光谱实验
系统. 该系统采用的光源为钛蓝宝石主动锁模再
生放大飞秒激光系统 (Spectra Physics, 美国), 输
出波长 800 nm、脉宽 130 fs、重复频率 1000 Hz的
脉冲激光. 由光源输出的激光被分为三束, 其中两
束分别作为抽运光和探测光, 对应的波矢为k1和

k3; 另外一束经衰减后聚焦在宝石晶体中产生超
连续白光作为斯托克斯光, 其波矢为k2. 三束光经
过各自的光学延迟线调整光程后, 以空间折叠箱型
结构聚焦在样品中间. 在CARS过程中, 抽运光和
斯托克斯光共同作用于样品分子, 激发分子的相干
振动, 分子的相干振动模会使探测光发生非弹性散
射, 从而产生CARS信号. 扫描探测光的时间延迟
即可探测分子相干振动弛豫的动力学过程. 探测光
的扫描时间间隔为 25 fs, CARS光谱的时间分辨率
约为 130 fs, 能够有效分辨 7.7 THz (约 260 cm−1)
以下的振动态. CARS信号的产生是一个多光子过
程, 受动量守恒和能量守恒的限制. 因此, 信号出
现在k1 − k2 + k3的相位匹配方向上. 通过另一个
透镜将信号准直后, 经光纤收集进入光谱仪分光并
由CCD探测. 实验中采用的样品为分析纯液相硝
基甲烷. 硝基甲烷通常被称为液体炸药, 是分子结
构最简单的含硝基化合物, 在含能材料的理论和实
验研究中往往作为模型分子.

Spectrometer

800 nm, 100 fs

2

λ

2

λ

800 nm, 100 fs

k2

k1

k3

图 1 CARS光谱实验系统
Fig. 1. CARS spectroscopic experimental system.

3 实验结果与分析

实验系统中采用宽带的超连续白光作为斯托

克斯光, 分子的所有振动模式原则上都能够同时

被相干激发. 但是, 白光在介质中传播时存在色
散效应, 这导致白光中的不同频率成分不能严格
地同时到达样品. 因此, 实验中需要适当调整白光
的延迟时间以保证不同的振动模式能够被有效激

发. 在CARS光谱中, 零时刻通常会出现一个最强
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的信号成分, 该信号覆盖很宽的光谱范围. 但该信
号不与分子的任何振动模式相对应, 而是非共振
的电子背底信号, 来源于电子云对外加光电场的
瞬时响应. 由于电子质量很小, 因此非共振背底信
号的弛豫时间非常短, 与激光脉冲的脉宽在同一
量级上 (约百飞秒). 非共振背底信号消失后出现
的信号即为与不同分子振动模式相对应的CARS
信号.

为了通过实验有效获得不同振动模式的

CARS光谱, 首先利用密度泛函的B3LYP/6-
311++g**方法和基组获得硝基甲烷分子的拉曼

光谱, 如图 2所示. 对光谱中几个主要特征拉曼峰
频率进行了校正 [26]和指认, 结果如表 1所示.

由表 1可见, 频率在 640 cm−1左右的拉曼峰

主要由N—O键的对称弯曲振动所贡献; 频率在
897 cm−1左右的峰由C—N键的伸缩振动产生; 频
率在1355 cm−1附近的峰主要为C—H键的弯曲振
动; 频率在 1384 cm−1附近的峰主要由N—O键的
对称伸缩振动所产生; 频率在 2979 cm−1附近的

拉曼峰则为C—H键的伸缩振动所致. 该计算结
果与文献 [20,27]实验得到的 655, 917, 1377, 1400,
2968 cm−1频率处振动情况基本一致.

表 1 硝基甲烷分子的主要特征拉曼峰的频率归属

Table 1. Frequency assignment of major Raman peaks of nitromethane molecule.

频率/cm−1 64 897 1355 1384 2979
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图 2 计算获得的硝基甲烷分子的拉曼光谱

Fig. 2. Calculated Raman spectrum of the ni-
tromethane molecule.

利用该实验系统研究液相硝基甲烷的相干振

动弛豫动力学特性. 首先将斯托克斯光的延迟时
间调整到能够有效激发C—H键伸缩振动的位置,
该振动模式位于 3000 cm−1附近, 得到的CARS光
谱如图 3 (a)所示. 但是, 光谱中最明显的振动模式
出现在 917 cm−1处, 对应C—N键的伸缩振动. 尽
管斯托克斯光的位置并不能使C—N键伸缩振动得
到最有效的激发, 但该模式仍然具有最高的强度.
这是由于C—N键伸缩振动的拉曼活性远强于其他

振动模式. 图 3 (b)所示为3000 cm−1处C—H键的
伸缩动力学曲线, 该弛豫曲线反映了硝基甲烷的
C—H键被相干激发后的失相过程. 通过对该曲线
的拟合可以得到C—H键伸缩振动的失相时间约为
0.18 ps.

逐渐改变斯托克斯光的时间延迟, 可以看到
能量较低的振动模式在CARS光谱中依次出现.
图 4 (a)表明随着时间延迟的改变, 3000 cm−1处

的C—H键伸缩振动信号逐渐消失, 而位于 1377
和 1404 cm−1处的振动信号强度明显增大, 分别
为硝基上N—O键的对称伸缩振动和甲基上C—H
键的对称弯曲振动. 图 4 (a)所示为CARS光谱中
1400 cm−1处的弛豫曲线. 图中出现了周期约为
1.2 ps, 即约为27 cm−1的弛豫曲线. 该周期频率值
与 1377和 1404 cm−1两个振动模式的频率之差相

符, 即出现了明显的拍频. 拍频的出现是由于被探
测的两个或多个振动模式的频率之差小于探测光

本身的光谱带宽, 导致两个振动模式的信号在光谱
上相互叠加并发生干涉. 拍频的频率通常等于发
生干涉的两个振动模式的频率之差. 因此, 拍频的
出现意味着N—O键的对称伸缩振动 (1377 cm−1)
和C—H键的对称弯曲振动 (1404 cm−1)两个振动
模式之间发生了干涉. 在CARS实验中, 所有被激
发的振动模式都是相干的, 即通过相干的光脉冲制
备了分子体系的相干振动波包. 波包随时间的演化
特性是分子体系中重要的动力学参量. 拍频振幅
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的衰减意味着波包正在坍缩, 即形成波包的两个振
动模式发生了退相干. 由于图 4所示数据信噪比并
不是很高, 且N—O键的对称伸缩振动和C—H键
的对称弯曲振动两个振动模式的位置很近, 所以可
通过这两个振动模式的拍频振荡曲线拟合获得其

振动失相时间. 但由于N—O键的对称伸缩振动和
C—H键的对称弯曲振动两个振动模式形成的拍频
的波包失相很快, 从实验数据中仅能分辨出两个较
为明显的振荡周期. 经初步拟合得到两个振动模式
的失相时间均约为1.5 ps.
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图 3 (a)液相硝基甲烷的CARS光谱; (b) C—H键伸缩振动的弛豫曲线 (红色实线为拟合曲线, 用以获得失相时间)
Fig. 3. (a) CARS spectrum of liquid nitromethane; (b) relaxation curve of C—H stretching vibration (the red solid
line is the fitting curve to obtain the dephasing time).
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图 4 (a)液相硝基甲烷的CARS光谱; (b) N—O键伸缩振动和C—H键弯曲振动形成的振动波包 (红色实线为拟合曲线,
用以获得失相时间)
Fig. 4. (a) CARS spectrum of liquid nitromethane; (b) wave packet caused by N—O stretching vibration and C—H
bending vibration (the red solid line is the fitting curve to obtain the dephasing time).

继续改变斯托克斯光的时间延迟, 将依次看
到振动能量更低的两个振动模式的信号, 即位于
917 cm1处的C—N键伸缩振动和位于 655 cm−1

处的NO2中N—O键的对称弯曲振动, 如图 5所示.
图 5 (a)所示CARS光谱的等高线图中, 两个振动
模式中间位置 725 cm−1处出现了高频的量子拍.
图 5 (b)所示为该量子拍的弛豫曲线. 可见, 量子拍

周期约为 0.125 ps, 相应的频率为 266 cm−1. 该频
率与两个被相干激发的振动模式 917和 655 cm−1

的频率差 (262 cm−1)基本相同. 这证明该量子拍
正是由C—N键伸缩振动模式和N—O键对称弯曲
振动模式之间的相干导致的.

与前述硝基上N—O键的对称伸缩振动
(1377 cm−1)和甲基上C—H键的对称弯曲振动
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(1404 cm−1)之间的量子拍不同, 图 5 (b)中发生
相干的C—N键伸缩振动 (917 cm−1)和N—O键对
称弯曲振动 (655 cm−1)两个振动模式的间距较大.
因此, 除了两个信号的中间部分能看到拍频外, 每
个信号各自的弛豫过程也非常明显. 通过对 917和

655 cm−1两个位置的弛豫曲线的拟合, 可得到两
个振动模式的失相时间分别为 6.2和 2.0 ps. 这两
个模式的失相时间比其他振动模式的失相时间长

得多. 同时, 由于量子拍频率较高, 能够明显看到
两个模式之间的若干个拍频周期.
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图 5 (a)液相硝基甲烷的CARS光谱; (b) N—O键对称弯曲振动 (655 cm−1), C—N键伸缩振动 (917 cm−1), 以及二者
相干导致的拍频振动 (725 cm−1)弛豫曲线 (红色实线为拟合曲线, 用以获得失相时间)
Fig. 5. (a) CARS spectrum of liquid nitromethane; (b) relaxation curves of N—O bending vibration (655 cm−1),
C—N stretching vibration (917 cm−1), and their beat frequency vibration (725 cm−1) (the red solid line is the
fitting curve to obtain the dephasing time).

在常温的凝聚态体系中, 导致失相的主要原
因为随机的热碰撞, 即热声子的散射使相干振动
失相. 尽管硝基甲烷分子间可能形成氢键, 但文献
[28]的研究表明, 硝基甲烷分子间的氢键很弱. 因
此, 分子间氢键对硝基甲烷振动失相的影响可以忽
略. 从这一角度来看, 硝基甲烷分子的振动失相时
间长意味着对应的振动与热声子的耦合作用较弱.
比较硝基甲烷分子几种主要振动模式的振动失相

时间可知, 3000 cm−1处的C—H键伸缩振动失相
时间只有 0.18 ps, 远小于代表甲基与硝基间伸缩
振动的 917 cm−1失相时间 6.2 ps. 然而热声子的
能量通常在 200 cm−1以下, 因此, 若单纯从能量的
角度来看, 频率越高的振动模式应该越不容易同热
声子发生耦合, 失相时间应该越长. 而我们的实验
结果表明, 高频 (3000 cm−1) C—H键伸缩振动失
相时间最短, 即该模式振动与热声子的耦合作用远
强于低频 917 cm−1 C—N伸缩振动与热声子的耦
合作用. 可见, 振动与热声子之间的耦合不仅受能
量因素的影响, 分子自身的结构以及分子间的相互
作用方式都可能是影响耦合的因素. 例如, 在液态
硝基甲烷中, 由分子极性导致的分子间有序排列可

能是C—N伸缩振动失相时间较长的主要原因. 因
此, 对于硝基甲烷含能材料, 在外界热加载情况下,
C—H键的伸缩振动将有望最先被激发并引发初始
化学反应.

4 结 论

利用CARS光谱实验系统, 对液相硝基甲烷分
子的相干振动动力学特性进行了研究. 测得硝基甲
烷分子几种主要振动模式的振动弛豫曲线, 并获得
了相应的振动失相时间. 结果表明, 低频 917 cm−1

处的C—N键伸缩振动的失相时间为 6.2 ps, 明显
长于其他振动模式. 而高频 3000 cm−1处的C—H
键伸缩振动的失相时间最短, 为 0.18 ps. 这种低能
量的C—N 伸缩振动失相时间较长表明分子振动
模式与热耦合强弱并不仅仅与振动能量有关, 还会
受到其他一些可能因素的影响, 如分子结构和分子
极性等. 因此, C—H键伸缩振动对热声子的影响
比C—N键伸缩振动对热声子的影响更敏感. 在外
界热加载的情况下, 硝基甲烷的C—H键伸缩振动
将有望最先被激发并引发初始化学反应.
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Coherent anti-Stokes Raman scattering spectrum of
vibrational properties of liquid nitromethane molecules∗
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Abstract
The initial decomposition micro-mechanism of energetic materials has attracted much attention because it is a

critical factor for the safe use of energetic materials. The thermally triggered chemical reactions are usually related to
the vibrational properties of molecules. A time-resolved coherent anti-Stokes Raman scattering (CARS) spectrum system
is constructed to study the molecular coherent vibrational dynamics of nitromethane at a microscopic level for clarifying
the relation of molecular vibration to initial chemical reaction. In this experiment, the ultra-continuous white light is
used as Stokes light, and the CARS spectra of different vibrational modes can be obtained by adjusting the time delay of
the Stokes light. The vibrational dephasing time of different chemical bonds in nitromethane is provided by fitting the
vibrational relaxation curves. The dephasing time of the C—H stretching vibration located at 3000 cm−1 is shown to
be 0.18 ps, which is far less than the dephasing time 6.2 ps of the C—N stretching vibration located at 917 cm−1. The
vibrational dephasing time is closely related to thermal collision for liquid nitromethane system without intermolecular
hydrogen bond, that is, the scattering of thermal phonons causes the dephasing of coherent vibration. Therefore, the
stretching vibration of the C—H bond is more easily affected by the thermal phonon than the stretching vibration of
the C—N bond. The C—H bond of nitromethane molecule is expected to be excited first, causing an initial chemical
reaction under thermal loading.

Keywords: energetic materials, molecular vibration, coherent anti-Stokes Raman scattering spectra,
dephasing time
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