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吸收光谱和共振拉曼光谱$探讨了在不同极性溶剂中
Q7

带共振拉曼光谱
O*,+6X7S(+K(+

!

OS

"区域的短时动力学$

在
T!EFR

(

#A!"fU

!

Y

"计算水平下得到了
CP$M&Z
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!

共振拉曼光谱分析

图
C

展示的是
$$H@D+I

波长下该物质在
!

种

溶剂中的共振拉曼展开图%并对主要特征性的振动

频率进行了指认&从图中可以知道
S

''

$

S

!

伸缩振

动"

2

"#

#在不同极性溶剂中峰的位置和强度都没有

改变%而
S

''

&

Z

B

伸缩振动"

2

"C

#这个振动模在溶剂

从环己烷)乙腈到甲醇的变化中发生了微弱的红移%

以至于在极性很强的甲醇溶液中几乎看不到
2

"C

的

峰&

$$H@D

)

$$!@"

)

$"D@H+I!

个波长下
CP$M&Z

在环己烷中的
Q

带共振拉曼光谱全图示于图
#

%拉

曼光谱强度没有变化%所以激发波长对结构动力学

没有影响&

图
C

!

CP$M&Z

在环己烷)乙腈和甲醇中的

共振拉曼光谱图

注!

+

表示扣减位置%

3

表示激光线

图
#

!

CP$M&Z

在不同激发波长下的共振拉曼光谱图

注!

+

表示扣减位置%

3

表示激光线

图
D

给出的是
$$!@"+I

波长下
CP$M&Z

在
%

"

D%%%6I

A"范围内环己烷溶剂中共振拉曼的详细

指认图&普图中的大多数峰可被指认为
D

个基频及

其倍频和组合频%即
2

"C

"

''

S Z

伸缩振动#%

2

"#

"

''

S S

伸缩振动#%

2

$C

"

S

"

A!M

伞式运动#%

2

$B

"

S

!

M

"&

面内摇摆#%

2

!!

"

S

H

A!M

*

S

D

A!M

面内摇摆

fM

"#

S

#

M

"D

面内摆动#%

2

C%

"

M

"#

S

#

M

"D

面内摆动
f

S

H

M

$!

面内摇摆#和
2

C$

"

S

&

Z

B

面内摇摆
fM

"#

S

#

M

"D

面内摆动
fS

D

A!M

面内摇摆#&

2

$C

)

2

$B

)

2

!!

)

2

C%

和

2

C$

这
C

个基频振动膜的强度非常弱%光谱中几乎没

有它们的倍频或组合频信息%所以以上
C

个振动膜

对
CP$M&Z

的激发态反应结构动力学几乎不产生

影响&可以看到对激发态动力学结构起决定性作用

的最主要两个振动模式是
2

"#

和
2

"C

%它们的基频)倍

频及和
2

$C

的组合频占据了
Q

带共振拉曼光谱强度

的绝大部分%且
2

"#

的强度要比
2

"C

强得多&这也说

明了
CP$M&Z

的在
OS

区域的结构动力学主要由

S

''

$

S

!

伸缩振动"

2

"#

#和
S

''

&

Z

B

伸缩振动"

2

"C

#来

支配&另外%

2

"#

和
2

"C

的倍频相对强度没有发生改

变%所以分子被激发到
5

$@OS

后电子波包是含时的%

且电子波包是线性地沿着
S

''

$

S

!

伸缩振动"

2

"#

#和

S

''

&

Z

B

伸缩振动"

2

"C

#来进行的&

图
D

!

CP$M&Z

的共振拉曼光谱指认图

注!

+

表示扣减位置%

3

表示激光线

CP$M&Z

的倍频
2

"#

的变化与
1

MA"

%1

E

+

跃迁

的特点有关%这种跃迁使得
''

S S

双键被大大的削

弱%所以
5

$

"

11+

#势能面在
OS

区域沿着
''

S S

反

应坐标进行的时候速率很快%导致
5

$

"

11+

#态的

''

S S

有很大的键级改变从而形成
S

+

S

单键&这

与碘甲烷的
S

+

V

伸缩振动模的强倍频变化很类似%

碘甲烷在激发后的
+

V

%4

SAV

跃迁使
S

+

V

直接断

裂'

"$7"!

(

&另外%联想到了与
CP$M&Z

的
Q

带共振

拉曼光谱的强度模式非常相似的
V

$

7

烯烃复合物的

电子转移带的共振拉曼光谱强度模式'

"&7"C

(

&

V

$

7

烯

烃复合物的共振拉曼光谱强度主要由
V

+

V

和
''

S S

伸缩振动模式的倍频"

+

2

''S S

,+KI

2

V

+

V

#和组合频

"

+

2

''S S

fI

2

V

+

V

#贡献的%这表明
V

+

V

和
''

S S

键同

时发生强烈的键级改变%从而使得
''

S S

和
V

+

V

键

断裂形成了
V

+

S

键&而
''

S Z

双键的伸缩振动也
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保持着一定的强度是由于有效的振动
7

电子耦合或

5

+

*

5

1

态混合引起的%所以在分子激发后可能发生

5

+

和
5

1

的势能面交叉%使
''

S Z

双键也被拉

长'

"#7"D

(

&因此%我们认为
CP$M&Z

在被激发以后将

沿着
''

S S

和
''

S Z

双键大幅度伸长以的反应坐

标进行&

$

!

结
!

论

采用理论计算和实验相结合的方法对光谱进行

了指认%用共振拉曼实验实技术研究了
CP$M&Z

在

OS

区域的结构动力学信息%得出如下结论!

,

#

CP$M&Z

在甲醇)乙腈以及环己烷
!

种不同

极性溶剂中的电子吸收光谱谱带形状和最大吸收峰

位置没有太大的差异%说明溶剂对
9?

图及电子跃

迁没有显著的影响&它的最强吸收带归属为
5

$

的

1

MA"

%1

E

+

轨道跃迁%实验得到的
&

I,c

$̀$$@%+I

"环己烷溶剂中#%这与计算得到的明态
5

$

"

11+

#态

在
&

I,c

$̀"$+I

较为吻合&

_

#溶剂极性对拉曼光谱会有微弱的影响%当极

性由弱到强发生变化时
''

S Z

伸缩振动"

2

H

#会发生

小幅度的红移%尤其是在甲醇溶剂中时
2

"#

和
2

"C

两

个振动模式几乎耦合&

6

#

CP$M&Z

的
Q

带共振拉曼光谱中
''

S S

伸

缩振动"

2

"#

#)

''

S Z

伸缩振动"

2

"C

#的基频%倍频和

组合频占据了绝大部分%这表明
CP$M&Z

在
OS

区

域的激发态初始反应坐标是
''

S S

伸缩振动"

2

"#

#)

''

S Z

伸缩振动"

2

"C

#%且这两个反应坐标是含时的%

是线性地沿着
''

S S

伸缩振动和
''

S Z

伸缩振动

来进行的&

1

MA"

%1

E

+

跃迁的特点使得
''

S S

双键

被大大的削弱从而形成
S

$

+

S

!

单键%而有效的振

动
7

电子耦合或
5

+

*

5

1

态势能面交叉使
S

+

Z

双键

也被拉长&
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