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线性多烯分子具有高强度且信息丰富的共振拉曼光谱!在生物学'光电材料和医学等方面都有一

定应用&而含有共轭双键的短链
(

胡萝卜素分子是多烯分子中极具有代表性的分子&在激发光作用下
)

电子

与
@@

键振动相互作用影响着吸收光谱和拉曼光谱!而共振拉曼效应和电子
(

声子耦合影响着共振拉曼光谱

的强度'频率和线型&测量了
(

胡罗卜素分子在二氯乙烷中
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温度范围内的紫外
(

可见吸收和共振

拉曼光谱&研究了共振效应和电子
(

声子耦合对吸收光谱和拉曼光谱的变化所起的作用&获得随着温度的降

低!黄昆因子减小!表明
@@

键的振动减弱!分子体系能量减小!吸收峰红移%随着温度的降低!分子有序性

提高!电子
(

声子耦合强度增加!增强了电子能隙对
@@

键振动的调制作用!拉曼模频率向低波数方向移动!

即拉曼光谱红移%同时!经过计算发现随着温度的降低!

(

胡萝卜素分子
@

-

@

和
&&

@ @

的拉曼散射截面增

加!线宽变窄!倍频与基频强度比增加&对比和分析了共振效应和电子
(

声子耦合作用对拉曼光谱的拉曼散

射截面'线宽和倍频与基频强度比的影响&虽然共振效应和电子
(

声子耦合作用在不同温度下对拉曼光谱都

有一定影响!但研究发现不同温度下共振效应对拉曼光谱的影响要大于电子
(

声子耦合!且电子
(

声子耦合对

谐波的影响更小&这是由于随着温度的降低!发生红移的紫外可见吸收光谱!使拉曼光谱中
],>[]&B

激发

光更接近
MM

吸收峰!明显的增强了分子的共振效应!使其拉曼散射截面!线宽!倍频与基频强度比随温度

有很大变化&该研究对共振效应和电子
(

声子耦合的研究为研究温度对胡萝卜素等线性多烯分子性质的影响

提供一定实验和理论依据&
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线性多烯分子不仅是高速电子开关'分子导线'干电池

等的重要光电材料!在生物学及光电器件等方面都有重要应

用+
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,

&

(

胡萝卜素是一种线性多烯类生物分子!它具有防癌

抗癌的医疗保健功效!在生物学上具有光采集和光防护作

用!它还是研究线性多烯分子结构'性质及在外场中变化的

理想分子&因而!对其研究既有理论价值!也有重要应用前

景&

(

胡萝卜素分子是含有
,,

个
)

电子共轭
&&

@ @

键的线

性多烯分子!有很强的电子
(

声子耦合强度&共振拉曼光谱是

研究线性多烯分子结构'性质最好的技术之一&应用共振激

发!可获得
,M

g8M

DB
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g,
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g,以上的拉曼散射截面!

高强度的高次谐波和反斯托克斯线及强度'频率'线宽随外

场变化的丰富信息+

>(L

,

&线性多烯分子的共振拉曼光谱的产

生主要由共振效应和电子
(

声子耦合两种因素决定!然而在

共振拉曼光谱产生的过程中!这两种因素对拉曼光谱及光谱

参量变化有关!值得进行研究和明确&本文通过分析
(

胡萝

卜素在二氯乙烷中随温度降低"
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#吸收光谱和共振

拉曼光谱的变化!分析了共振效应和电子
(

声子耦合对共振

拉曼光谱的作用和影响&
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V.(,̂M,

双光束光谱仪



测量样品的紫外可见吸收光谱和用
P%&+IN1U;&b+1

型共聚

焦拉曼光谱仪测量样品的拉曼光谱!激发波长为
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二氯乙烷和环己烷均为分析纯试剂&
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结果与讨论
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键振动相互作用使紫外可见吸收光谱和拉

曼光谱红移

紫外可见吸收光谱的吸收带来源于电子从基态到最低允

许的激发态
)

-

)

!跃迁!即从基态的
M

振动能级到激发态的

/hM

!
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!0振动能级的跃迁+
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&全反式
(

胡萝卜素分子

主要有三个吸收带!从左到右分别为无振动能的
MM

带!和有

振动能的
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和
M8

带&全反式
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胡萝卜素分子拉曼光谱
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和
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的基频振动峰
#
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和
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主要来源于分子吸收一定能

量后从振动能级的基态到第一激发态的跃迁!和频
#
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图
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不同温度下
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胡萝卜素的拉曼光谱

B'

8

AD

"

:-)&/7/,0

6

)(+2/"4

$

P(/2"+),)

/+$'44)2),++)7

6

)2/+C2)0

倍频
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振动峰主要来源于到第二激发态的跃迁+

\

,

&图

,

和图
8

分别为所测得的不同温度下的紫外可见吸收光谱和

共振拉曼光谱&
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电子
(

声子耦合使吸收光谱红移

根据
$)1&DW(@2&52&

因子定义可知!

(

胡萝卜素分子的

黄昆因子
0

为+
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,
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#

M,

(

#

MM
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式"

,

#中!

#

MM

和
#

M,

分别为无振动能
MM

峰和第一振动
M,

峰的

吸收强度&计算得到随着温度的降低!黄昆因子减小"图
9

#&

分子中的
)

电子与
@@

键的振动有强烈的相互作用!即电子
(

声子耦合作用!从式"

,

#中看到黄昆因子是有振动能参与的

峰强度相对无振动能参与峰强度的大小&随着温度的降低!

M,

峰振动强度相对
MM

峰明显降低!黄昆因子减小!表明
@@

键的振动减弱!分子体系能量减小!即
)

电子能隙减小!吸

收峰红移&
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不同温度下的黄昆因子
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电子
(

声子耦合决定拉曼线频移

电子
(

声子耦合不仅对吸收光谱有影响!对发光'拉曼'

红外光谱也有一定影响!这种耦合与多烯分子的能隙有关!

它支配着光谱的强度'频移和线型等&由图
>

可见
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胡萝卜

素分子的
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振动峰随温度降低而红移&电子
(

声子耦合常数
$

是能反应多烯分子共轭链长度的参数!并受

分子无序性影响!因此!温度的改变对电子
(

声子耦合的强弱

有直接影响&根据测得不同温度下的吸收光谱和拉曼光谱!

计算
(

胡萝卜素分子的电子
(

声子耦合常数
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其中!
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分别为拉曼光谱中
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拉曼散射

频率
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和
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为吸收光谱中零声子跃迁能

"

MM

峰#!根据式"

8

#和式"

9

#求得电子
(

声子耦合常数随温度

的降低而增加"图
]

#&电子
(

声子耦合对电子能隙与
@@

键振

动有调制作用!而电子
(

声子耦合强度受分子无序性影响!因

此!随着温度的降低!分子有序性提高!电子
(

声子耦合强度

增加!增强了电子能隙对
@@

键振动的调制作用!拉曼模频
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率向低波数方向移动!即产生红移!同时!也增加了拉曼散

射强度&

图
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N

)

N

和
&&

N N

拉曼光谱图
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声子耦合常数随温度变化
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共振效应对拉曼光谱的影响
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"

共振效应对拉曼散射截面的影响

共振效应和电子
(

声子耦合对拉曼散射都有一定影响!

研究表明!共振效应对拉曼散射截面的影响比电子
(

声子耦

合作用高达两个数量级以上&利用
S=1ZDZ1W

式"

>

#计算
(

胡

萝卜素在二氯乙烷中不同温度下
@

-

@

和
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的拉曼散射

截面"
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#中!

&

P

为内标环己烷的拉曼散射截面!

#

O

和
#

P

分别为

(

胡萝卜素和环己烷的拉曼光谱强度!

#

O

和
#

P

分别为
(

胡萝

卜素和环己烷的拉曼频移!

&

O

和
3

P

分别为
(

胡萝卜素和环

己烷的摩尔浓度!

.

为溶液的折射率!由于
(

胡萝卜素和内

标环己烷浓度较小!因此本文认为忽略其对折射率的影响!

#

M

为激发光的波数&计算得到
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#拉曼散射截面!如图
L

所示&

图
I

"

不同温度下
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键拉曼散射截面
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从图
L

数据中得到随着温度的降低共振效应和电子
(

声

子耦合作用下分子的拉曼散射截面明显增加&随着温度的降

低!紫外可见吸收光谱红移!使拉曼光谱中所用
],>[]&B

激发光更接近
MM

吸收峰!因此!随着温度的降低共振效应对

拉曼散射的影响最强!使拉曼散射截面大幅增加!应用+

,8

,

&"

%

"

#
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%

"

]

#

计算共振效应下分子的拉曼散射截面
*

&式"

]

#中
%

为常数

"比例因子#!

'

%

为电子跃迁"

MM

#的阻尼系数!即电子吸收带

的半高宽&

#

M

为激发光频率!

#

%

为电子吸收峰频率&图
_

中

可以得到不同温度下共振效应对拉曼散射截面的影响!与图

L

对比可知共振效应对分子拉曼散射截面的影响远大于电

子
(

声子耦合的影响&

图
[

"

共振效应对拉曼散射截面的影响
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共振效应对拉曼线宽的影响

S1)W%)

等研究表明!共振效应下的拉曼线宽比共振和电

子
(

声子耦合共同作用下的拉曼光谱线宽窄+

,8

,

&并且!随
(

胡萝卜素分子共振效应的增强!共振拉曼线宽"

$!03

#会

越来越窄&随温度降低!紫外可见吸收光谱红移!

MM

声子线

逐渐靠近
],>[]&B

激发线!使共振效应增强!拉曼谱线的
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#线宽变窄"图
\
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图
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键拉曼线宽随温度变化
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共振效应对倍频与基频强度比的影响

共振效应和电子
(

声子耦合不仅对拉曼散射截面和线宽

有影响!对散射强度也有一定作用!但两种效应的增强效果

不尽相同&有研究表明!用
,ML>&B

激光激发的
(

胡萝卜素

拉曼光谱脱离了共振区域!只有电子
(

声子耦合作用时!其谐

波与基波强度比约为
,c>MM

+

,8

,

!图
^

为
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激光激发

(

胡萝卜素分子随温度下降的
@@

键谐波与基波强度比!其

比值可达到
,c,M

!

9c,M

&说明电子
(

声子耦合作用对谐波

增强效果较小!随温度降低!吸收峰接近
],>[]&B

激发波

长使共振效应增强!倍频强度比基频强度增加速度快!使
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和
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的倍频与基频强度比"
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和
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#增

加&因而!随温度降低!倍频与基频强度比的增加!共振效应

起主要作用&

图
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不同温度下倍频与基频强度比
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利用低温拉曼光谱技术!研究了
(

胡萝卜素中的电子
(

声

子耦合作用和共振效应在共振拉曼过程中的作用!分别给出

了共振效应和电子
(

声子耦合对吸收光谱和拉曼光谱的变化

所起的作用&发现随着温度降低!黄昆因子减小!电子
(

声子

耦合常数增强!导致
(

胡萝卜素电子吸收峰和拉曼光谱红

移%与此同时!共振效应和电子
(

声子耦合的增强!导致
(

胡

萝卜素拉曼散射截面增加!线宽变窄!倍频与基频强度比增

加!共振效应起主要作用&本研究分析了两种效应在共振拉

曼中的作用!为共轭多烯分子的研究提供了参考&
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硕等$共振拉曼效应和电子
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声子耦合对线性多烯分子共振拉曼光谱的影响
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