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摘  要：采用时间分辨相干反斯托克斯拉曼散射（CARS）技术探测了乙醇中C-H键的伸缩振动动

力学过程. 实验结果表明乙醇分子中振动能量可以从受激的“CH3”基组通过“化学键传输”的途径转

移至临近的“CH2”基组. 能量转移的时间尺度和转移速率分别约为90 fs和1670 m/s，能量转移发生

在具有不同振动方式的施主和受主之间.  
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0 引言  
能量传输是有机化学中一项十分重要的研究课

题，在物理和化学过程中都起到十分关键的作用[1-2]，

在生命科学和能源等众多学科中的影响也十分巨大，

因此受到人们越来越多的重视. 自从超短脉冲激光

诞生以来，时间分辨光谱技术发展十分迅速[3-4]，产

生了时间分辨红外光谱技术[5-6]，时间分辨相干反斯

托克斯拉曼散射技术[7-8]，光子回波技术等等[9-10]. 借
助这些光谱技术，人们可在飞秒时间尺度内探测分子

内能量的传输过程[11-12]. 目前，这方面的研究已经取

得了一定的进展，比如测量了分子内不同基组间的能

量传输速率[1]等等. 然而目前，人们关注的重点集中

在不同化学键或者生色团之间的能量传输，而很少注

意相同化学键之间的能量传输，比如能量的传输机

制、传输时间和传输速率等等.  

乙醇是一种最常见的有机溶剂，被广泛地应用在

工业和日常生活当中[13]. 作为一种重要的有机小分

子，它具有比较典型的结构，常作为一种模型分子被

广泛地应用在理论和实验研究中. 由于它的 C-H 化

学键振动的方式比较丰富，因此以它为样品十分合适. 
为此我们探测了乙醇中 C-H 键的伸缩振动动力学过

程. 结果显示分子内CH3和CH2基组之间存在能量传

输，同时还估测了能量传输的时间和传输速率.  

1  实验装置 
飞秒时间分辨相干反斯托克斯拉曼散射（CARS）

实验平台的光路在图 1 中给出. 飞秒激光器（Spectra 
Physics，Spitfire）输出单脉冲能量是 500 μJ 的飞秒

激光脉冲，脉冲的重复频率是 1 KHz，脉宽约 110 fs，
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中心波长在 810 nm. 激光脉冲经两面分束片（9:1 和

6:4）后分成三束，其中能量最小的那一束经过透镜

聚焦到 4 mm 厚的 Al2O3 晶体上产生超短宽带相干的

超辐射白光（white light continuum, WLC），这种超辐

射白光作为实验中 Stokes 光，另外两束能量较强的

光作为泵浦光（Pu1）和探测光（Pu2）.  

 
图 1 飞秒时间分辨多元 CARS 技术实验装置 

Fig.1 The experimental setup of femtosecond time-resolved 
multiplex CARS technique 

光束排布采用空间 BOXCARS 构型，激光脉冲

间夹角要小于 5°（图 2(a)），采用此构型可实现无背

底探测，提高了信号的信噪比. 作用到样品上的单脉

冲能量大约在 1～10 μJ，脉冲的光斑直径约为 1mm.  

 
图 2 （a）激光脉冲的 BOXCARS 构型；（b）实验中啁啾

效应的原理图 
Fig. 2 (a) the BOXCARS configuration of laser pulses; (b) the 

mechanism of chirping effect in experiment 

探测设备包括光谱仪（Bruker Optice 250IS/SM）

和增强型的电荷耦合装置（ICCD）（IStar740, Andor）. 
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脉冲之间的相对延迟时间由步进电机控制，量程为

333 ps，最小步长约 4 fs. 如图 1，在实验中包含两个

延迟线（可控的延迟时间为 τ13 和 τ32）. τ13 控制 Pu1
光和 Stokes 光之间的延迟时间，而 τ32 控制 Stokes 光

和 Pu2 光之间的延迟时间. 通过调节 τ13，就可以使

Pu1光同Stokes光中不同频率的光重合并作用到样品

上，这样参与相干激发过程的 Stokes 光的成分就会

随着 τ13 的改变而改变，使与样品拉曼共振对应的振

动模被选择地激发出来（如图 2(b)）. 当改变 τ32 的时

候，受激振动模的动力学过程就可以逐步地被探测光

Pu2 探测出来. 在本实验中，以普通乙醇为样品，纯

度为 99 ％，放置在 1 mm 厚的石英比色皿中进行探

测，样品在使用之前没有经过再次提纯.  

2 结果和讨论 
Pu1、Pu2、WLC 和 CARS 信号的真实照片在图

3(a)中给出，我们可以清楚的看到激发脉冲和信号之

间的空间分布以及信号的颜色 . 红色的信号为

anti-stokes 光信号，其中心波长为~650 nm. 根据能量

守恒，探测的振子能量为~3000 cm-1.  

 
   (a) Real picture          (b) Emission spectrum 

图 3 真实照片和超辐射白光的发射谱 
Fig.3 Real picture and emission spectrum of WLC 

白光发射光谱由分辨率是 2.0 nm 的光谱仪

（Ocean Optics 2000）获得，从 400 nm 到 1100 nm
区间的光谱如图 3(b). 根据能量和动量守恒，超辐射

白光中近红外 1050 nm 的光谱成份在 CARS 过程中

作为 Stokes 光.  

 
图 4 乙醇 C-H 伸缩振动的拉曼光谱 

Fig.4 Raman spectrum of C-H stretching vibration in ethanol 

自行搭建了拉曼光谱系统，探测了乙醇 C-H 键

的伸缩振动模. 其中激发脉冲的波长是 532 nm. 如
图 4， 乙醇中 C-H 键的伸缩振动模集中在 3000 cm-1

附近. 根据 Perchard 报道 [14-15]，vs(CH2)模(2870 cm-1)
对应 CH2 基团中 C-H 键的对称伸缩振动，而 vs(CH3) 
(2930 cm-1) 和 vas(CH3) (2965 cm-1)模则分别对应 CH3

基中 C-H 键的对称和反对称伸缩振动. 从图中可以

看出 vas(CH3)模的振动能级最高，vs(CH3)模其次，而

vs(CH2)模最低.  
图 5 给出了乙醇的双光束 CARS 信号随 τ13 变化

的等高线图，其中，A、B、C 和 D 代表 vas(CH3)、v’、
vs(CH3)和 vs(CH2)模信号出射方向为 2k1-k3. 由于超

辐射白光(WLC)的啁啾效应，在 Pu1 光和 WLC 光时

间重合的不同区域内，可选择地激发不同的振动模. 
若将 vas(CH3)模最强处所对应的时间定为 τ13 的时间

零点，那在图 5(a)中可见，C-H 键的 vas(CH3)、vs(CH3)
和 vs(CH2)模分别在 0、50 和 140 fs 时刻依次单独地

被激发出来. 每个振动模式的瞬时强度同振动能级

上占据的粒子数以及相应的拉曼共振成比例.  

 
图 5 在 2k1- k 3, k 1-k3+k2 方向的 CARS 信号的等高线 

Fig.5 Contour map of CARS signal in the direction of 2k1-k3 
and k1-k3+k2 

三光束多元 CARS 光谱的等高线图在图 5(b)中
给出，信号的出射方向为k1+k2-k3. 其中 τ13固定在0 fs
时刻. 图 5(b)直接给出了分子内能量的传递过程. 当
τ13 固定在 0 fs 时，vas(CH3)模被单独激发出来. 在
vas(CH3)模激发之后，它的强度迅速衰减. 随后 vs(CH3)
和 vs(CH2)模逐渐出现，并在 vas(CH3)模消失之后达到

最强. 如图 6，vs(CH3)模和 vs(CH2)模在时间上滞后于

vas(CH3)模. 如果没有能量传输，vas(CH3)模将单独出

现并逐渐衰减，而事实正相反. vs(CH3)模和 vs(CH2)
模的出现表明了它们的产生源自于 vas(CH3)模的能量

传输.  
定义不同振动模信号强度到达最高点之间的时

间差作为振动模之间的能量传输时间. 如图 5(b)所示

当 vs(CH3)模到达最高点的时候，vas(CH3)模几乎消失. 
vs(CH3)模和 vas(CH3)模之间的能量传输的时间[T(as3-s3)]
大约是 110 fs. 由于 vas(CH3)和 vs(CH3)模都属于 CH3

基团的碳氢伸缩振动模，这表明 CH3 基团的 C-H 键

最初以反对称伸缩方式振动，由于分子内能量传输，

损失了一部分能量，导致 CH3 基团在 110 fs 内从反对

称伸缩振动转化为对称伸缩振动. 而那部分转移的

能量则输到了 vs(CH2)模，即通过 C-C 键从 CH3基团

转移到临近的 CH2 基团. vas(CH3)和 vs(CH2)模之间的

传输时间[T(as3-s2)]估计有 90 fs. 如图 5(b)，尽管 vs(CH3)
模的能级要高于 vs(CH2)模，但是 vs(CH2)模开始衰减
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的时刻早于 vs(CH3)模，所以它们之间无能量传输. 这
个结果表明，能量传输要求施主和受主具有不同的振

动方式，否则能量传输是禁止的. 在乙醇分子中 C-C
键的键长大约是 0.15 nm [1]，那么能量从 CH3 基团传

输到 CH2 基团的速率约为 1670 m/s.  

 
图 6 乙醇中CH3和CH2基组之间能量传输过程的能级 

Fig.6 Energy-level diagram of energy transfer process 
between “CH3” and “CH2” groups in ethanol 

显然， vs(CH3)模和 vs(CH2)模之间的能量传输是

禁止的，这表明 C-H 键之间的能量传输不服从能级

的“级联”机制，因为它依赖于分子的结构以及振动施

主和受主具有的振动方式，而与它们振动能级的高低

无关. 所以分子内同类化学键之间的能量传输应服

从“化学键传输”机制. 图 6 解释了 CH3 基团中的

vs(CH3)模受到激发以后，能量传输的途径. 一部分通

过 C-C 键从 CH3 基团传输到了相邻的 CH2 基团. 另
一部分保留在 CH3 基团，但是 CH3基团 C-H 键的振

动方式则从反对称伸缩振动转变为对称伸缩振动. 
最终两个基团上的能量因诱导碰撞振动弛豫等因素

而耗散到周围的环境中.    

4 结论 
利用飞秒时间分辨 CARS 技术，探测了乙醇中

CH3和 CH2基组之间的能量传输过程. 估测了能量传

输的时间和速率. 能量传输过程要求能量的施主和

受主要具有不同的振动方式，否则能量禁止传输.  
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Abstract：The C-H stretching vibration in the ethanol is detected by using time-resolved multiplex CARS technique. 
The experimental data suggests that the vibrational energy can redistribute from the excited “CH3” group to the 
neighbouring “CH2” group in the ethanol molecule, via a “through-bond transfer” pathway. The time scale and 
velocity of energy transfer is estimated at 90 fs and 1670 m/s. Moreover, the transfer process requires the acceptors 
and donors vibrate with different assignments. 
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