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硝基苯蒸气的 CARS 谱

金耀根 徐兆顺 董根发 钱士雄 吕诫哉 李郁芬

(复旦大学物理系〉

提要:建立了气体 OARS 实验装置，并进行了硝基苯蒸气 OARS 谱的初步研

究。发现硝基苯的-N02 对称伸缩振动模 (v=1345 厘米 -1) 在相变时有频率位移， 气

相谱线较液才智的明显展宽F 并呈现不对称性。

CARS spectrum of nitr obenzene vapor 
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Abstract: An experimental set-up for CARS investigation of gas systems has been established 

and CARS spectl'um of n itrobenzene vapor has been measured. In comparison with the CARS 

spectrum of liquid phase nitrobenzene, a frequency shift of the N02-symmetric stretching 

mode(识句 = 1345 cm-1) was observed for the vapor phase. Besides, the CARS spectrum line of ni

trobenzene vapol' was fou且d to be asymmetric and much broader than that of liquid nitrobenzene. 
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OARS 是一种非线性四波混频过程。将

频率为 ω" 的泵 浦光束和 ωs 的前okes 光 束

作用于具有丑ama丑活性的样品3 由于三阶非

线性极化率 χ(功 的作用2 产生频率为 2ωρ→峙

的 OARS 信号。根据动量守恒要求p 入射光

束必须满足位相匹配条件才能有效地产生

OARS 信号，匹配条件取决于Raman 位移的

大小和样品的色散。 对于气体样品3 由于其

色散极小3 要采用共线匹配[lJ 或箱式交叉光

束匹配(称 BOXOARS) [!)J 。

式中 均为非共振极化率) (但) 为自发

在位相匹配条件下 OARS 信号的强度

可用下式表示[3J

/→ h 戈 \ B= ( 一一乙 ) Iχ(3)lllp~p. (1) 
\儿，λaC / 二

而 χ (3) 可表示为:

• 24 • 

\α占& I r' . n 

Ra皿an 散射截面 FV.R 为 Ra皿an 谱线宽

度 NLlV.R 为跃迁上下能级粒子数之差。当

xÀ~]， 较小时， OARS 信号强度与被测样品的

粒子密度有平方关系:

PaOCN2。但)

由于气态介质的粒子密度一般比凝聚态

低数个量级p 因此气体 OARS 实验要求激励

光源具有较高的功率2 同时还要求其有足够
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窄的线宽及良好的模式。为此p 我们建立了

一套以脉冲 Nd:YAG 二次谐波及由它泵浦

的染料激光作光源的气体 OARS 实验装置，

利用它研究了硝基苯蒸气的 OARS 谱。

实验装置

整个气体 OARS 实验装置示于图 1，它

由激光器、光路系统和测量记录系统组成。

脉冲 Nd:YAG激光器振荡级采用双45。

银酸钮晶体调 Q， 经放大后输出基波能量单

脉冲约 200 毫焦耳2 脉宽 8 毫微秒。 用 KDP

倍频2 效率约 12% 。产生的二次谐波(0.532

微米〉 由分束片 SB1 分束 3。如作为 OARS

的泵浦光 ω如其余的用于横向泵浦染料激光

器2 其中用于染料激光振荡级与放大级的比

例约 1:4。 染料振荡级采用双棱镜扩束，双光

栅 (2400 线/毫米的全息光栅〉调谐。为了提

高放大级输出功率并获得较好的激光模式2

级间采用短焦距透镜祸合。在染料激光器输

出端放置补偿透镜用以调节染料激光光束的

发散度3 使之尽可能与泵浦光束的发散度

(~0.5 毫弧度〉接近。染料介质采用若丹明

6G/ 乙醇溶液(浓度为 (1- 1. 5) x 10-31\11 ) ， 染
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图 1 共线气体 CARS 实验装置示意图

Q一双 45 0 LNQ 开关;O-YAG 振荡级; .A-YAG 放

大级;由、白一全息光栅; P1、 Pz-扩束棱镜;01、马一
染料池; 1.，.、马一柱面透镜 P3~P6一色散棱镜;马、

L4一根合透镜; 马-y肖色差透镜 D1、马一硅光二极
管; PM一光电倍增管;F-ìJ!色片; SB1、S02一分束皮

料激光线宽约 0.1λ3 单脉冲能盐'约 0.5 毫
焦耳。 染料激光器波长调谐由同步马达控

制2 并与记录系统同步。

泵 r~1光束 ωp 经适当的光学延迟2 使 ωp

和iωs两光束经相同光程到达样品。借助于色

散棱镜使向和 ωs 共线进入f=450 毫米的

消色差透镜3 待测样品放置在焦点处。 OARS

信号经棱镜色散， 空间滤波后进入单色仪3 由

光电倍增管接收经 BOXOAR 采样积分， 最

后送 X-y 记录仪。

玻璃样品池长 300 毫米3 池内加入足够

气化的硝基苯液体3 把空气抽出后封闭。 玻

璃样品池放在民 500 毫米的加热管内p 温度

可调节以改变样品蒸气密度。

我们测量了硝基苯 (<=)-NOll) 的
NOll 对称伸缩振动模 (弘=1345 厘米-1)在气

相与液相状态下的 OARS 谱。 测盐蒸气样品

时采用共线匹配2 测量液体样品时匹配角 (介

质内 〉约为 2。 3 且光束 ω胃、ωs 均经适当衰减。

结果及讨论

一、 硝基苯蒸气的 CARS 谱

硝基苯的i弗点为 21100 0 我们 在 246~

25000 温度 范围内测量了硝基苯蒸气的

OARS 谐p 结果见图 2。

硝基苯的饱和蒸气压 P 和温度 T 满足

以下经验公式凶:

0 .05223 log P (托)=- 一可~~~..， A+B (4) 

式中常数A、 B 在 385~482K 范 围 内为

A=48955, B= 8 .192 。 图 2 所示谱线强度

随温度的变化与 (3) 式有较大偏离3 主要原因

在于炉管内温度梯度相当大，而温度计指示

的只是炉管内近样品池一端的温度。 采用适

当措施减小炉内温度梯度3并控制 ωp 和的的

强度以防止饱和效应对 OARS信号强度的影

响，可以得到与 (3)式比较接近的结果2 如图

3。
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图 2 不同温度下硝基苯饱和蒸气的 CARS 谱

(íi =1349 厘米-1)
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图 3 硝基苯饱和蒸气的 CARS

强度与温度的关系
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值得指出的是在近一百度的温度范围

- 内p 硝基苯蒸气的这个 OARS 峰的频率位置

和谱线半宽度均无明显变化。

二、与液相 CARS 谱的比较

硝基苯气相 (25000 的饱和蒸气〉和液相

(室温) 的 OARS 谱比较于图 4。 可以看到3 相

变引起了 OARS 谱的明显变化，主要表现在:

P. 

气「 硝基苯C剧
液47
俨气相

1250 '1 
Aw(厘米 - 1)

图 4 硝基苯气相和液丰目 CARS 谱的比较

(íi i1J! = 1345 厘米-1)

1. -N02 振动模(马 = 1345 厘米-1)

OARS 谱线的峰值频率随相变略有位移， 气

相较液相 Raman 频率约大 4 厘米-10

2. 气相较液相 OARSt普线显著变宽。

气相谱线宽度 (FWHM)约 19 厘米-1 液相

约 8 厘米-1。

3. 气相谱线呈现明显的不对称性。

对以上结果我们试作如下解释。

气相 OARS 谱线的变宽并出现线形不对称

性2 可能是由于气相时分子的转动跃迁在振

动跃迁上的迭加所致。因硝基苯分子系不对

称陀螺型分子，且转动惯量比较大，其气态分

子振转光谱中的转动结构必然十分密集而难

以分辨，因而在我们测得的 OARS 谱中仅显

示其转动迭加造成的谱线展宽及不对称2 而

不能显示出转动结构。此外，硝基苯蒸气的振



转光谱中可能包含着热带，因为硝基苯分子

中 N02 基团绕 C-N 键扭动的频率很低

( ，，-， 50 厘米-1) [5]， 而热带的存在也会使振转

光谱的轮廓变宽。这样的解释是否合乎实

际，还需进一步的研究。

我们测得的硝基苯谱线在相变中的位移

与 H. S . Green 等人[6] 在普通 Rama丑 i普及

红外谱中所得的结果是一致的，他们 得出

硝基苯此谱线的红外相变频移为 6 厘米-1

频移方向和本实验相同。 A. V. Seohkar町
等人[7] 对硝基苯气、液、固三相 Ra皿m 谱的

测量表明2 硝基苯的丑ama丑谐线中由-N02

基团决定的振动模，其 Rama丑频率多数随相

变发生位移。 -N02 基团的强极性使硝基苯

分子在液态时由于强偶极相互作用而有形成

二聚物的倾向 (与结晶态中的相似)，而在气

(上接第 33 页〉

4 . 特性的温度效应控制和利用

实用中把激光器与散热器或致冷器组装

在一起能起到稳定内部温度的作用。也有考

虑用咱尔帖器件等控制和稳定有源区的温

度山。

其实，半导体激光器特性的温度效应并

不都是坏事3 可利用温度变化改变激光波长

的原理， 己制出发射波长 2 ，，-， 34 微米的铅盐

材料可调谐半导体激光器3 且波长变化与上

述相反2 温升时，铅盐材料激光峰值波长往短

波方向移动。

最后，作者感谢支持过本工作的各位同

。士山

'-

相中分子可以比较自由地转动。 这可能是液

相 Raman 频率与气相不 同的主要原因。

-N02反对称伸缩振动模的气液相变位移可

达 23厘米-1【6] 频移方向与对称振动模相同。
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