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摘要 

 

吾人利用共振腔振盪衰減光譜法觀測 C6H5O 在 1.15－1.33 μm 光區

之吸收光譜。其中，C6H5O 係由 193 nm 雷射光光解氣態之甲氧苯

(C6H5OCH3)和乙氧苯(C6H5OC2H5)產生。在 8097 cm−1、8360 cm−1、8403 

cm−1和 8630 cm−1觀測到 C6H5O 之 1
2

2
2 ~~ BXBA ← 躍遷的電振吸收譜

帶。由理論計算所得之電子態能階及激發態振動波數之結果和譜帶輪

廓的指認，上述譜帶可分別指派為 1
012 、 1

014 、 1
017 和 1

018 躍遷，而 8148 

cm−1、8197 cm−1和 8451 cm−1可分別指派為 1
1

1
02014 、 2

2
1
02014 、 1

1
1
02017 熱

譜帶，其中 20v (186 cm−1)是 C6H5O 之 X~ 基態的最低能量之振動模。在

8540 cm−1和 8607 cm−1亦觀測到微弱之吸收譜帶，根據計算之結果，

暫時指派為 1
015 、 1

016 躍遷。此外吾人亦觀察到在 7681 cm−1之吸收譜

帶為躍遷譜帶起始點，與利用 UB3LYP/6-311++G (3df, 3pd)和

CASPT2(9,8)/cc-pVDZ 之計算方法所得之能量分別為 7304 cm−1 和

8032 cm−1，僅相差約 5%。 
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第一章 緒論 

C6H5O (phenoxyl)被視為苯(benzene)於大氣中的氧化過程，以及甲

氧苯(anisole)或苯酚(phenol)的高溫裂解中，很重要的中間產物[1、2、

3、4]。關於 C6H5O 的應用研究相當的廣泛，如：過渡金屬催化的反

應，以 Cu(II)為中心的錯合物，當加入 C6H5O 之官能基的衍生物，如

CH3C6H4OH，在溶液中會生成 C6H5O－Cu(II)的錯合物。可藉由偵測

其 UV-VIS 吸收光譜，從吸收譜帶之位置瞭解半乳糖氧化酶(galactose 

oxidase)是否被活化的依據[5]。當生物體內進行酵素反應時，如：山

葵過氧化酵素(horseradish peroxidase) [6]，會生成 C6H5O。可添加

NADH (nicotinamide adenine dinucleotide)與 C6H5O 反應，並藉由偵測

NADH 之消失速率，瞭解酵素代謝路徑的機制。此外還有許多動力學

的研究，測量氣態之 C6H5O 和氧氣、臭氧、一氧化氮、二氧化氮、

及 CH3的反應速率[7、8、9、10、11]。 

許 多 研 究 組 由 電 子 自 旋 共 振 光 譜 (electron spin resonance 

spectroscopy)獲得電子密度分布，並指出C6H5O的C=O鍵是具有雙鍵

的性質[12、13、14、15、16、17]。關於C6H5O基態(ground state)之振

動波數(wavenumber)，Spanget-Larsen等人[18]利用間質隔離(matrix 

isolation)技術，觀測到C6H5O在Ar間質下的紅外吸收光譜，並指認出

C6H5O三十個振動模式中的二十六個振動波數。此外，許多研究組使
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用共振增強(enhanced)激發光源分別為240 nm [19]、245 nm [20]、400 

nm [21、22、23]，偵測C6H5O之共振拉曼光譜(resonance Raman 

spectra)，總共指派出八個振動波數，如表(1-1)所列。 

到目前為止，已有五個 C6H5O 的電子激發態， 2
2~ BA 、 2

2~ AB 、 1
2~ BC 、

2
2~ AD 、 1

2~ BE ，被觀測到，其能量分別高於基態約 8900 cm—1 [24、25]、

16000 cm—1 [25、26、27、28、32]、25200 cm—1 [25、26、29、31、32]、

33900 cm—1 [8、25、29、30、31、32]及 41800 cm—1 [8、25、29]，如

表 1-2 所示。 

利用閃光光解(flash photolysis)技術，Porter 及 Wright [31]、Porter

及 Ward [32]、Ward [27]光解氣態的苯酚(phenol, C6H5OH)和甲氧苯

(anisole, C6H5OCH3)，並將在 600 nm、392 nm 和 292 nm 觀測到的寬

頻吸收光譜指派為 C6H5O。其中 Ward [27]在 600 nm 寬頻的吸收光譜

旁亦觀察到間隔為 500 cm—1的序列峰(progression peak)，但並未指派

其振動模式。當時討論此能階之躍遷可能為 ∗→ πn 之型式，電子從

C6H5O 的氧原子上的未鍵結n軌域躍遷到苯環上π 電子反鍵結軌域。

Johnston 等人[28]利用雷射閃光光解技術，使用 308 nm 雷射光光解双

第三丁基過氧化物(Di-tert-butyl peroxide)，產生 C4H9O 與苯酚反應，

擷取苯酚上 O-H 鍵的氫以產生 C6H5O，在 600 nm 得到與 Ward [27]

所觀測到之相似光譜，但他們將其指派為 ∗→ππ 型態之躍遷，並將
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Ward [27]所觀測到的 500 cm—1序列峰指派為 C-C-C 彎曲(bend)運動。

他們利用 CAS-SCF (complete active space self-consistent-field)之理論

計算方法，認為 Ward [27]當時將此躍遷指派為 ∗→πn ，卻沒有看到

羰基伸展(carbonyl stretch)序列峰，是有爭議的。此外，依據他們的理

論計算，認為 ∗→ πn 躍遷之能量差約為 10161 cm—1 (1.26 eV)，為對

稱禁制(symmetry forbidden)躍遷，但當時並無實際觀測到此躍遷。 

Gunion 等人[24]利用光致分離(phtodetachment)技術觀測 C6H5O－
之

光電子光譜(photoelectron spectrum)，得到 C6H5O 電子基態 X~ 之兩個

振動波數，分別為 515 cm—1和 1490 cm—1，並且將在距離電子基態約

8550cm—1 (1.06 eV)處觀測到的譜線指派為 C6H5O 激發到其第一個電

子激態之躍遷， XA ~~ ← 。Radziszewski 等人[25]，利用間質隔離技術，

搭配 UV-VIS 偏極化光譜(ultraviolet-visible polarization)，於 Ar 間質中

觀測到 C6H5O 五個電子激發態和其相關之躍遷偶極矩(transition 

dipole)方向，分別為 2
2~ BA 、 2

2~ AB (y)、 1
2~ BC (z)、 2

2~ AD (y)、 1
2~ BE (z)；

其中括號表示躍遷偶極矩方向。在這些激發電子態中，對於第一個電

子激發態 2
2~ BA ，他們僅在 8900 cm—1 (1.10 eV)觀察到微弱的吸收，

但測量不出其躍遷偶極矩。間質隔離光譜所觀測到的 XA ~~ ← 躍遷能

量和 Gunion 等人[24]利用光電子譜技術所測之躍遷能量(8550 cm—

1)，差異達 350 cm—1。 
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多數對於 C6H5O 電子態的理論計算研究，均指出其基態 X~ 為平面

分子，屬於 C2v 對稱群組，對稱性為 2B1。而 C6H5O 結構中，C－O

鍵長約為 1.24 Å，與一般 C－O 鍵長為 1.43 Å，C=O 鍵長為 1.12 Å

相比較，C6H5O 的 C－O 鍵長介於單鍵和双鍵之間。 

至於由量子計算所得 C6H5O 之各個電子態之垂直躍遷能量，差異

頗大[11、25、33、34、35、36、37]，尤其是對於第一電子激發態 2
2~ BA

之垂直躍遷能量，預測值由 5322 至 12685 cm—1不等，相差約 2 倍，

如表 1-3 所列。A~ 電子態之對稱性為 B2，與基態構形上的差別，主要

是 2
2~ BA 激發態之 C－O 鍵長拉長，從基態之 1.24 Å 伸長為 1.35Å，

具有單鍵的性質。Chang [33]等人，利用 CNDO/S 半經驗計算方法，

計算三個等同電子組態 (isoelectronic configuration)分子，分別為

C6H5CH2 (benzyl)、C6H5NH (anilino)、和 C6H5O，指出 C6H5O 第一電

子激發態垂直躍遷能量為 5322 cm—1。Chipman 等人[35]利用不同的方

法和基底進行量子化學計算，指出需描述更多電子組態之交互作用力

(correlation)並加入多個偏極性(polarized)基底(basis set)，才能精確地

預測基態 C6H5O 的結構。Liu 等人[36]，利用 CAS-SCF 計算方法，考

慮活躍空間(active space)是由九個電子，即七個π 電子加上氧原子上

兩個孤對(lone pair)電子，在八個軌域中之分配，預測各電子激發態

的構形、躍遷能量、振動頻率，並排出能階順序。他們指出第一電子
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激發態 A~ 垂直躍遷能量約為 10564 cm—1，與 Chang [33]等人預測差

5242 cm—1。 

C6H5S 與 C6H5O 之電子組態相似，其相關之研究亦有助吾人對

C6H5O 之瞭解。Tripathi [38]等人，利用共振拉曼光譜法得到 C6H5S

之全對稱振動波數，並且以 RO(restricted open)-HF/3-21G*之計算

方法，計算 C6H5S 之基態的振動波數和 1

2

2

2 ~~ BXBA ← 對稱禁制

躍遷之垂直(vertical)激發態能量(3226 cm—1)。他們指出 C6H5S 和

C6H5O 之 X~ 結構主要的差異，為 C－S 是單鍵性質，未成對電子

大部份定域化(localized)在硫原子之 3p 軌域上；而 C－O 鍵是介

於單鍵和双鍵之間，未成對電子大部份定域化在環上。關於 C6H5S

與 C6H5O 之 1

2

2

2 ~~ BXBA ← 躍遷型式，前者主要是由硫原子之σ 軌

域(HOMO-1)躍遷至硫原子π 軌域(SOMO)，而後者主要是由氧原

子上之n軌域(HOMO-2)躍遷到苯環的 ∗π 軌域(SOMO)。兩者 X~ 能

態之分子軌域排序不同，主要是氧原子之 2p 原子軌域與碳環之π

軌域混合程度較大，而硫原子之 3p 原子軌域與碳環之π 軌域作用

程度小所造成。Lim 等人利用 H 或 D 離子動能顯像(ion velocity 

imaging)技術，以偏極化的 248 nm 雷射選擇性光解 C6H5SH (或

C6H5SD)產生 H (或 D)，由兩個明顯的非均相性(anisotropic)的 H 

(D)離子影像，得到光解碎片之全動能分布，並藉由此動能譜推測
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出 C6H5S 之第一激發態 A~ 躍遷能量約為 2600± 200 cm—1，證實了

此低能量激發態的存在[39、40]。他們亦利用 CASPT2 (complete 

active space second-order perturbation theory)計算方法，預測出 A~

躍遷能量為 2674 cm—1，和其實驗值及 Tripathi [38]等人之計算值

相符合。 

綜上所述，C6H5O之 A~ 電子態僅有兩個研究組觀測到，為Gunion [24]

等人以光致分離技術在 8550 cm—1 觀測到一根譜線和 Radziszewski 

[25]等人以間質隔離技術在 8900 cm—1觀測到一微弱的吸收譜帶，其

躍遷能量差異不小並且無電振譜帶的資訊。由於 C6H5O 之

1
2

2
2 ~~ BXBA ← 為禁制躍遷，偵測不易，而共振腔振盪衰減光譜法具

有高靈敏度，適合用來研究此禁制躍遷。以 CH3OO 之 AXAA ′′←′ 22 ~~

躍遷為例，利用共振腔振盪衰減光譜法仍可觀察到吸收截面積僅為

2.7 × 10—20 cm2之躍遷譜帶起始點(7382.8 cm—1) [41]，並且觀測到許多

A~ 之電振吸收譜帶，如 1
07 、 1

06 和 1
1

1
0127 躍遷[42]。在此論文中，吾人

討論以 193 nm 雷射光解氣態之甲氧苯、乙氧苯(phenolate)產生

C6H5O，再利用共振腔振盪衰減光譜法觀察其在 1.15 μm 到 1.35 μm

光區的吸收光譜，並且以理論計算為輔助，首次對 C6H5O 的 A~ 電子

態之能階及振動波數作出精確之測量。 
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表 1-1 C6H5O 電子基態之振動波數(cm—1)及振動模式 

 
Sym 

Experiment Calculation 
Mode description No. Matrixa Ramanb B3LYP/cc-pVTZa 

1 a1 3090  3199 CH str 
2 a1 3065  3188 CH str 
3 a1 3018  3166 CH str 
4 a1 1550 1557 1598 CC str 
5 a1 1481 1505 1482 CO str 
6 a1 1397 1398 1422 CH bend/CO str 
7 a1 1167 1163 1167 CH bend 
8 a1 1038  1011 CH bend/ring breath
9 a1 977 990 991 CCC bend 
10 a1 813 801 807 ring breath 
11 a1 520 528 533 CCC bend 
12 a2   996 HCCH tor 
13 a2   809 CH wag 
14 a2   383 ring def 
15 b1 1061  1010 HCCH tor 
16 b1 898  936 CH wag/boat def 
17 b1 784  808 CO CH wag/chair def
18 b1 635  660 CH wag / chair def 
19 b1 472  487 CO wag/ boat def 
20 b1   191 boat def / CO wag 
21 b2 3074  3196 CH str 
22 b2 3054  3172 CH str 
23 b2 1515  1550 CC str/CH bend 
24 b2 1441  1449 CC str/CH bend 
25 b2 1318 1331 1340 CC str/CH bend 
26 b2 1266  1277 CC str/CH bend 
27 b2 1140  1167 CH bend 
28 b2 1072  1092 CH bend/CC str 
29 b2 616  599 CCC bend 
30 b2 446   447 CO bend 
a. 參考文獻 18； 

b. 參考文獻 19、20、21、22、23。 
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表1-2 實驗觀測C6H5O之各個電子態的躍遷起始點(T0 / cm—1 )及振動

波數(cm—1) 
 

States T0 
Vibrational 

wavenumber References 

1
2~ BE  

43100
 

8 
41800 25、29 

2
2~ AD  33900  8、25、29、30、31、32 

1
2~ BC  

25320  29、31、32 
25175 920、1140、1462 25、26 

2
2~ AB  

16360 500 27、28、32 

15930  25、26 

2
2~ BA  

8900 
 

25 
8550 24 

1

2~ BX  0 見表 1-1  
 



9 
 

 

表 1-3 C6H5O 之各個電子態之垂直躍遷能量( vertEΔ )的理論預測值(cm—1 )。  
 

計算值 2
2~ BA  2

2~ AB  1
2~ BC  2

2~ AD  1
2~ BE    

計算方法      參考文獻 
CNDO/S 5322 18870 25967 30725 38145 33 
MR-SD-CI 12685 23774 26330 41596 46435 34 
CAS-SCF/6-311G(2d,p)  20967 28225   35 
CASSCF/6-31G(d,p) 10564 20737 27697   36 
TD-UB3LYP/cc-pVDZ 8467 19193     37 
TD-UB3LYP/cc-pVTZ 8300 19200 28900 36300 44000 25 
TD-UB3LYP/aug-cc-pVTZ 8400 18900 28800 36000 43100 11 
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第二章 實驗原理與技術 

2.1 共振腔振盪衰減光譜法(cavity ringdown spectroscopy, CRDS)簡介 

共振腔振盪衰減光譜法(CRDS)最早開始發展主要是由 Herbelin 等

人[1]，以連續式雷射(cw-laser)為光源，用來測量鏡子的反射率。1988

年，O’Keefe 及 Deacon[2]改以脈衝式雷射(pulsed laser)作為偵測光

源，偵測氣態分子，其最小可偵測的吸收度可低於 1 ppm，從此共振

腔振盪衰減法研究的領域逐漸拓展開來。他們認為脈衝式雷射因其同

調長度(coherence length)短，當光子在共振腔體來回振盪時不會發生

自我干涉現象(self-interference)，亦即注入共振腔體所有頻率的光都

可以離開腔體，與共振腔體的長度無關，可提升測量振盪衰減時間的

穩定性。而且利用脈衝式雷射為光源可以不用去觀測能量是否達到離

開腔體的臨界值(threshold value)，或者在觀察到衰減訊號後關掉雷

射，大為簡化了測量訊號的架設。 

如果反射鏡的反射率很高時，當光強度衰減至原來強度的 1/e 時，

光吸收的路徑長可達數十公里，因此共振腔振盪衰減光譜法靈敏度很

高，可以利用此技術來偵測濃度很低的自由基光譜，或者分子微弱吸

收譜線，也可用來測量分子間的反應速率[3]，或者研究液相[4]、薄

膜[5]、以及表面[6]的分子光譜。 
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2.2 共振腔振盪衰減光譜法的原理 

2.2.1 光子彈模型 (photon bullet model) 

  利用光子彈模型可以簡單說明共振腔振盪衰減光譜法的原理，如圖

2-1 所示。將脈衝雷射光視為粒子，當脈衝雷射光注入到由兩面高反

射率鏡子(R >99.99%)所組成的共振腔內，並在腔體內作來回反射

時，每次只有一小部分的光子可以穿過鏡子，抵達偵測器。隨著時間

變化，偵測器可偵測到一連串的光子，而光子間隔的時間為 

c
Ltr

2
=  ，             (2-1) 

其中 L 為腔體長度，c為光速。如果腔體長度為 65 公分，則 nstr 3.4= 。

偵測器所得到的訊號為入射光強度隨時間變化，強度的衰減可利用微

分方程式表示成 

( ) LIcLRdtdI /1/ ′+−−= α ，         (2-2) 

其中 L′為物質的吸收長度。式(2-2)亦可表示成 

LLRcteII /)1(
0

′+−−= α ，           (2-3) 

其中 0I 表示入射光強度， I 為偵測器所測得的強度，t是時間，R為鏡

片反射率，α 為腔內氣體吸收係數，單位為 cm-1。從偵測器所得到的

訊號為入射光強度的衰減呈現單一指數衰減的情形，則當α =0， I 衰

減成 0I 的 1/e 時，吾人定義其振盪衰減時間(ringdown time)為 
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)1( Rc
L

empty −
=τ ，           (2-4) 

其中 1－R 代表在真空下每經過腔體一次，光強度的部分漏失比例

(fractional loss per pass)。例如，R=0.9999，則漏失比例為 100 ppm。

當 0≠α 時，假設腔內物質吸收符合 Beer－Lambert law，其強度呈現

單一指數衰減，振盪衰減時間為 

)1( LRc
L

abs ′+−
=

α
τ ，          (2-5) 

而光子在腔體裡平均來回反射次數 n，可以表示成 

( )Rt
n

r

empty

−
==

12
1τ

，          (2-6) 

例如 1 公尺的腔體，R=0.9999，n=5000，平均光徑可以達到 10 公里。

在波長λ下吸收的物質，可以由(2-4)及(2-5)式相減得到吸收係數為 

cemptyabs

111
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−=
ττ

α ，          (2-7) 

當得到物質吸收峰在特定波長之吸收度 LNS p
p ′= σ ，可以結合(2-7)式

表示成 

c
LLNS

emptyabs
p

p

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−=′=
ττ

σ 11
，       (2-8) 

其中 pσ 為樣品的吸收截面積(cross section)，N 為單位體積的分子個

數。假設 )(min absempty τττ −=Δ 夠小，則最小可偵測到的吸收係數為 
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⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ Δ
=

Δ
=−=

(min)(min)

min

(min)
min

111

absemptyemptyabsemptyabs cccc τ
τ

τττ
τ

ττ
α   (2-9) 

cempty

1
2

min

τ
τΔ

≅ ，           (2-10) 

由(2-9)可知，當物質吸收度大時， absτ 變小，會降低偵測的靈敏度。

如果是反射率高的鏡子， emptyτ 變大，可以增加偵測的靈敏度。由(2-10)

式可知，振盪衰減時間的準確度可以決定共振腔振盪衰減光譜法的靈

敏度，以本實驗系統而言，R=99.99 %，L=90cm， sμτ 30= ，振盪衰

減時間測量的準確度大約在 0.1-0.25 μs 之間，因此估計本系統之最小

可偵測到的吸收係數為(0.6-1.5) ×10-8 cm-1之間[7]，與世界上以脈衝式

雷射作為偵測光源的共振腔振盪衰減光譜法所能達到的最佳靈敏度

相當。 

 

2.2.2 腔模 (cavity modes) 

光子彈模型只是簡單的描述共振腔振盪衰減光譜法，無法完整地解

釋其它複雜光學現象，如：多重(multi)腔模所產生模拍頻(mode beating)

的現象，導致不能精確得到衰減時間，而降低偵測系統的靈敏度。或

者因吸收物質譜線寬太窄以至於不能夠包含一個腔模，導致不易觀測

到吸收的譜線。相同地，如果當雷射線寬比腔模頻率間距(spacing)

窄，在掃瞄雷射波長時，有些波長沒包含到一個腔模，光線不會振盪
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衰減出腔體被偵測到。在此小節吾人以另一種角度簡單說明腔模的原

理。 

根據光學原理，兩面曲率半徑為 r 的高反射率鏡子，相距 L，若當

0＜L＜r 或 r＜L＜2r 時，所形成的共振腔為一穩定共振腔（stable 

resonator），而所形成的縱模(longitudinal mode)及橫模(transverse mode)

可表示成 

( )
( )[ ] ⎥

⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

−
+++= −

2/1
1

2
tan21

2 LrL
Lnmq

L
cvqmn π

，      (2-11) 

其中 q 為縱模模數，m, n 為橫模模數。當 m = n = 0 時，所形成的模

稱為 TEM00模(transverse electromagnetic waves)。由(2-11)式可知其縱

模間距，又稱自由光譜範圍(free spectral range)為 

L
cv

2
=Δ ，              (2-12) 

橫模間距為 

( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

−
2/1

1

]2[
tan

LrL
L

L
c
π

。           (2-13) 

依據費布立－培若( Fabry-Perot )原理，因光波在腔體內來回反射時，

光波本身會自我干涉，當共振腔體為共軛腔體時( rL = )， 此時的共

振腔體就像是一個頻率的選擇器，只有頻率為
L
c

4
的整數倍的光才能

離開腔體。但當 rL ≠ 且橫模間距與縱模間距的比值是無理數時，可將
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共振腔體內的模結構視為一連續的結構 [8、9]，因此當雷射注入共振

腔時所有頻率的光皆可離開腔體，並不會發生有某些頻率的光出不去

的情形。 

  若注入共振腔體的雷射光是多重模，或者雷射光在腔體內包含多種

腔模，例如腔體長度 65 公分，鏡子曲率半徑 6 公尺，則縱模間距為

230 MHz，橫模間距為 35 MHz，如果染料雷射的線寬為 0.2 cm-1 (6 

GHz)，則一個脈衝雷射會包含約 26 個腔模。當上述情況發生時，因

為光在共振腔體內來回反射時，不同的模所行經的光徑不同，故離開

腔體的週期亦不同，造成強度呈現多重指數衰減的情形，會使得雜訊

增加。若偵測器反應時間夠快，則可偵測到模拍頻的現象。然而模拍

頻的頻率是很快的，一般都在數十至數百個 MHz [10]。目前實驗系

統所使用的腔體長度為 65 cm 或 90 cm，鏡子的反射率為 99.99%，測

量到腔體振盪衰減時間約 20~30 μs，因此利用單一指數函數去適解此

振盪衰減曲線可以平均掉模拍頻的效應。但在某些光區因鏡子的反射

率不好，例如 R= 99.9%，且腔體長度很短 L= 10 cm，振盪衰減時間

變短至奈秒(nanosecond, 10-9 s)等級，則就不可忽略模拍頻的現象，此

時便不易得到正確的振盪衰減時間。 

 

2.2.3 雷射頻寬效應 (laser bandwidth effect) 
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吸收物質線寬需要大於雷射線寬，使每個雷射頻率的光被物質吸

收，才能符合 Beer－Lambert law 的條件。1994 年 Zalicki 及 Zare [11]

認為若雷射的線寬大於吸收物質的線寬，則光強度隨時間的衰減情形

就不適合以 Beer－Lambert law 來描述。因為在雷射的線寬範圍內，

有些頻率的光會被物質吸收，有些雷射頻率則無法被物質所吸收，因

此造成其強度衰減呈現非單一指數衰減(non-single exponential decay)

的情形，故若只是用單一指數函數去適解此物質吸收振盪衰減曲線

(ringdown curve)，隨著選取適解衰減曲線的時間變長，會得到較小的

吸收係數，因為前面時間部份，會因物質吸收有較快的衰減，得到較

大且正確的吸收係數，後面時間部份，越接近無吸收的衰減時間。他

們亦利用光學理論去估計若只是去適解振盪衰減曲線的前面時間部

分，其所得到的吸收係數的誤差應會小於 10%。1996 年，Hodges 等

人[12]利用兩種不同線寬的雷射，去測量 O2 的 −+ ∑−Δ gg Xb 31 躍遷之

)9(Rr 吸收峰，雷射線寬越窄所得到的衰減曲線會越趨近單一指數的

衰減，不會因為選取適解的時間，強度有太大的變化。在 1999 年，

Newman 等人 [ 13 ]利用霍式轉換紅外光譜儀 (Fourier-transformed 

infrared spectrometer) 及 共 振 腔 振 盪 衰 減 光 譜 法 測 量 O2 的

−∑−Δ gg Xa 31 (0,0)吸收譜帶，用來證明 Zalicki 及 Zare [11]的理論。此

共振腔振盪衰減法的實驗條件為雷射線寬為 0.25 cm-1，O2 的都卜勒
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線寬(Doppler linewidth)為 0.098 cm-1，若去適解振盪衰減曲線前面的

時間(0－0.5 μs)，則共振腔振盪衰減光譜法所得之 O2 −∑−Δ gg Xa 31 (0,0)

吸收譜帶的整體譜帶強度(integrated band strength)與用霍式轉換紅外

光譜儀(其解析度為 0.0015 cm-1)所得之整體譜帶強度只有相差 2%左

右。 

 

2.2.4 模匹配 (mode matching) 

利用近軸近似理論(paraxial approximation) [14]，假設雷射光束為高

斯光束(Gaussian beam)，在腔體中心，光束腰(waist)大小為 0w ，則在

離腔體中心距離 z的光束其大小 ( )zw ，可表示成 

( )
2
1

2
2
0

0 )(1 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=

w
zwzw

π
λ

，           (2-14) 

而共聚焦系數(confocal parameter)， 

λ
π 2

02
)2(

w
dRdb =−= ，           (2-15) 

其中 d 為鏡子距離腔體中心的距離，R 為鏡子的曲率半徑。例如雷射

波長為 1.2μ m，共振腔體長 65 cm，鏡子曲率半徑為 6 m，則 b=1.94 m，

0w =1.22 mm， )5.32( cmw =1.29 mm。 

為了避免模拍頻的現象，模匹配是必要的。利用一望遠鏡組以及針

孔(iris)使雷射光模變成 TEM00模，聚焦至共振腔體中心，雷射聚焦大
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小和利用公式(2-14)所算出至腔體中央和至兩面鏡子時光束大小一

致，此為模匹配。 

 

2.2.5 受激拉曼散射 (stimulated Raman scattering, SRS) 

運用受激拉曼散射的原理是一種改變雷射光頻率有效率的方法，而

且架設簡易。簡單的來說，就是利用高能量的雷射光，經由聚焦後，

在受激物質的焦點附近產生頻移，此頻移大小取決於受激物質的振動

能階，如果改變填充的受激物質，則可以改變頻移的大小。利用受激

拉曼散射的方式，吾人可以很容易地利用染料雷射的可見光束產生近

紅外或者可見雷射光。通常利用 single-pass 的方式產生的第一史拖克

(1st Stokes)雷射頻率，其轉換效率約為 5-15% [15]，而第二、第三…

史拖克雷射頻率的轉換效率呈指數遞減。也可以使用 multipass 的方

式產生第一和第二史托克雷射，效率分別提升到 27%和 12.5% [16、

17]，也減低產生頻移門檻(threshold)，可使用較低的入射能量和較小

的受激物質壓力。以下簡單介紹受激拉曼散射的原理。 

受激拉曼散射為一四波混頻(four-wave mixing)的過程，與受激物質

的第三階極化率(susceptibility) )3(χ 有關。其激發過程如圖 2-2 所示。

一般說來， )3(χ 為一複數的四階張量(tensor)，與頻率 Lw 、 sw 及 Aw 有關。

Lw 、 sw 及 Aw 分別表示激發雷射頻率、史拖克頻率以及反史拖克
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(anti-Stokes)頻率。物質的增益因子(gain factor)可表示成 [18] 

( )sLLs
is

nc
w

g ωωωωχ
π

,,,
192 )(

22

2

−−= ，        (2-16) 

其中 c 為光速，n 是物質在史拖克頻率下的折射率， )(iχ 是 )3(χ 的虛數

部分。對頻率為 0w ，阻尼常數為Γ，具有拉曼活性(active)的振動躍遷

來說，(2-16)式就變成 
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Ncg σπ

，      (2-17) 

其中 N 是單位體積內的分子數，Δ為振動基態與激發態佈居數

(population)之差， ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
Ωd

dσ
是散射截面積。值得注意的是 ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
Ωd

dσ
與 3

SLww 成

正比，當激發頻率越小，散射截面積越小，則 g 值也越小。而 g 值也

與
Γ
N
成正比，但是當壓力增至某個值時會因壓力增寬效應(pressure 

broadening)的影響，g 值的變化就與壓力無關。以氫氣來說，當壓力

上升至超過 20 大氣壓時 [19]，此時其 g 值的變化與壓力無關。 

  若以強度為 LI 的雷射作為激發光源，則受激拉曼散射的強度可表示

成 

)exp( lgIII Lea = ，            (2-18) 

eI 和 aI 分別表示為初始及放大(amplified)史拖克強度，l為增益物質的

長度。由(2-18)式可知，當 lIL > g -1時，自發性拉曼散射(spontaneous 
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Raman scattering)開始轉變成受激拉曼散射， aI 會隨著 LI 或 l的增加急

遽地增加強度。若將激發雷射聚焦至增益物質，則在焦點附近因激發

雷射的光通量高，可提升史拖克雷射的強度。而此時增益因子可表示

成[20] 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= −

b
lPfg

L

2tan4 1

λ
α

 

L

Pf
λ
α2

=  (for b<<2l)。           (2-19) 

( )LS

Sf
λλ

λ
+

= 是模充填參數(mode filling parameter)，α 為(2-16)式的增

益因子，b 為共聚焦參數，P是入射雷射功率(W)。由(2-19)式可知史

拖克雷射的強度與增益物質的長度無關，只和物質濃度、入射雷射波

長以及雷射功率有關，亦可看出受激拉曼散射大都在焦點附近產生。 

 

2.3 CRDS 的優點 

利用吸收技術來偵測氣態的原子或分子光譜一直是一種很簡單且

實用的方法。吾人首先比較光源的部份。傳統的吸收技術主要是直接

偵測光被物質吸收後所造成的差異，然而傳統的光源強度較弱，如：

汞燈、氙燈光源等，造成光強度的差異變化很小，那麼很難去區別是

因物質吸收而造成光強度上的差異，還是周邊儀器的雜訊(如暗電
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流)，造成光強度上的變化。 

CRDS 是以雷射做為光源的吸收技術，由於雷射光源之強度比上述

的傳統光源強度要高上好幾個級數，可以彌補傳統光源之強度微弱的

缺點，故可大大提升訊雜比(signal to noise ratio)。此外，雷射光源具

有高同調性(coherence)和高直準性，當吸收光徑增長時，雷射光的發

散程度比傳統光源小，故靈敏度高；再者，雷射光源的解析度通常要

比傳統光源還好，在掃瞄雷射頻率不但可以直接得到分子光譜，其頻

率的準確度也比利用傳統光源的方法還高。  

  相較於其它雷射吸收技術比較，如頻率調變光譜法(frequency 

modulation spectroscopy)等，CRDS 技術的優點如下： 

(1)  直接得到物質之絕對濃度 

由式 2-8 可知，利用 CRDS 技術得到物質之差異光譜(扣除背景值)

的吸收強度，在已知吸收截面積之下，可以直接得到物質之絕對濃

度。不需要另外測量已知的標準物，間接得到物質之絕對濃度。 

(2)  不受雷射光源強度波動的影響 

  CRDS 技術是偵測光在共振腔體內光強度的衰減速率，而不是偵測

光強度的差異，故外在的雷射波動並不會影響在共振腔體內物質吸收

的情形。 

(3)  靈敏度高 
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因為光在腔體中來回地反射，其吸收光徑很長，在衰減時間內(當

光強度衰減至原來強度的 1/e 所需時間)可達到數十公里，所以使的

CRDS 的靈敏度很高。 
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圖 2-1 以光子彈模型圖說明共振腔體衰減法之示意圖。 
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圖 2-2 拉曼散射示意圖，虛線表示虛態(virtual state)，實線表示分子之振動態。其中 Lw 、 sw 及 Aw 分別表示激發雷射

頻率、史拖克頻率以及反史拖克(anti-Stokes)頻率。
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第三章 實驗系統與實驗步驟 

3.1 實驗系統 

  實驗系統如圖 3-1 所示，主要由雷射光源、拉曼頻移器(Raman 

shifter)、濾光片組、模匹配鏡組以及偵測系統五部分所組成，以下分

別說明之： 

 

3.1.1 雷射光源 

  雷射光源是由脈衝式釔鋁石榴石雷射(Neodymium-doped Yttrium 

Aluminum Garnet, Nd-YAG)及染料雷射(dye laser)所組成。 

釔鋁石榴石雷射(model Pro-270, Spectra Physics)以 10 Hz 的頻率發

出時間脈寬為 8-10 ns、波長 1064 nm 的近紅外光。此近紅外光可經

由諧頻產生器(harmonic generator, model HG-4)內的一組可控溫穩頻

裝置的 KDP 晶體(SHG)轉換成波長 532 nm的諧頻光，再利用兩片 532 

nm 的分色鏡(dichroic mirror)將 532 nm 的光分離出來。吾人利用此垂

直偏極性之 532 nm 雷射光為染料雷射的激發光源。 

本實驗使用的染料雷射有兩種，分別為 PDL-3 (Spectra Physics)和

XRES-D-1800 (Sirah)。初期實驗主要利用 PDL-3 當作可調頻染料雷

射，以下為其工作原理。 

圖 3-2(A)為 PDL-3 之光學元件架構，當 532 nm 雷射光進入染料雷



31 
 

射內，會經由第一片分光片(B1)將雷射光分成兩束，其中一束反射光

會經由柱狀聚焦鏡(C1)聚焦後激發共振腔內染料槽(DC1)的染料產生

染料雷射光；另一束穿透光經過由兩個稜鏡(P1和 P2)所組成的時間延

遲稜鏡組後，經由第二片分光片(B2)將 532 nm 的雷射光分成兩束，

其中一束反射光經柱狀聚焦鏡(C2)聚焦後，激發前級放大染料槽(DC2)

的染料產生雷射光，與由共振腔出來的染料雷射重合；另一束穿透光

先經 90o稜鏡(P3)以及柱狀透鏡(C3)聚焦，再經由柱面反射鏡(M1)將

532 nm 的雷射光橫向展開並以 90o的角度射入放大染料槽(DC3)，並

在此槽內和經前級放大的染料雷射光重合以增大雷射光的增益。 

圖 3-2(B)為 XRES-D-1800 之光學元件架構，工作原理與 PDL-3 相

似，不同之處在於共振腔內的設計：XRES-D-1800 之擴展光束稜鏡

組(PE2)和光柵為水平擺設；PDL-3 之擴展光束稜鏡組(PE1)和光柵為

垂直擺設。當 532 nm 之垂直偏極性雷射光激發共振腔內染料槽的染

料(DC4)，產生之染料雷射光經由擴展光束稜鏡組(PE2)和光柵後，從

共振腔出來之染料雷射大部份為水平偏極性。利用布魯士板使水平偏

極性之染料雷射通過，經過特殊之 180o稜鏡組改變染料雷射光成為

垂直偏極性和光行徑之方向，使染料雷射光再次入射回染料槽

(DC4)，與另一道以 532 nm 之垂直偏極性雷射光激發染料槽(DC4)的

染料雷射重合。此設計使產生染料雷射光束的效率大大提升。 
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XRES-D-1800可利用兩個光柵(G2和G3, 1800 g mm-1)來選擇輸出的

波長，雷射線寬在波長 625nm 下約為 0.06 cm-1，而 PDL-3 使用單一

光柵(G1, 600 g mm-1)，雷射線寬約為 0.13 cm-1。輸出皆為水平偏極性

之染料雷射光，可調變雷射光的範圍為 400~900 nm。吾人比較染料

雷射光之轉換效率，將量測到染料雷射光的強度對波長作圖，如圖

3-3 所示，XRES-D-1800 之轉換效率比 PDL-3 高約 3%左右。其中使

用的染料為 LDS-821 (Exciton, Inc.)，波長範圍 790 -855 nm，入射雷

射光能量為 300 mJ，  

另外，本實驗中以氟化氬準分子雷射(ArF excimer laser, Lambda 

Physik, model LPX 120i)作為光解光源，雷射共振腔輸出波長為 193 

nm，最大輸出能量為 160 mJ pulse-1，雷射出口處之雷射光大小約

2.4×1.1 cm2。 

 

3.1.2 拉曼頻移器 

  染料雷射光通過焦距為 12 英吋的圓形聚焦鏡後，聚焦在拉曼頻移

器的中央以產生史拖克雷射光。拉曼頻移器長度為 50 公分，腔體兩

端以兩片直徑為兩英吋、厚度為一英吋的 BK7 光窗封住，內部充入

約 300 -400 psi 的氫氣。因為氫氣的振動頻率為 4155 cm-1，是所有物

質中振動頻率最大的，所以可以利用染料雷射輸出的可見光束，經過
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拉曼頻移器產生近紅外光雷射。例如輸出波長為 800 nm 的染料雷射

光，經過頻移後產生的第一史托克雷射光波長為 1198 nm，而第二史

托克雷射光波長為 2386 nm。本實驗以單次通過頻移器的方式，產生

第一史托克頻移雷射光的轉換效率約 13%，而第二史托克頻移雷射光

的轉換效率約 2 %。 

 

3.1.3 濾光片組 

  雷射光經過拉曼頻移器後，會產生第一、第二等多階之史托克頻移

雷射光，本實驗利用多片濾光片做波長的篩選，將 11494 -12787 cm-1

之染料雷射光頻移後，使波長 7300 -8650 cm-1通過。吾人所使用的濾

光片，由 OMEGA 出品的為 1200WB200 (8900 -7600 cm-1)、

1420WB250 (7820 -7020 cm-1)；由 SPECTROGON 出品的為 SP-2000 

nm (9600 -4990 cm-1)、SP-1420 nm (13600 -7090 cm-1)、SP-1310 nm  

(10864 -7600 cm-1) 和 LP-1200 nm (8400 -2100 cm-1)。 

 

3.1.4 模匹配鏡組 

  利用一組凸透鏡組及針孔將史托克頻移雷射光變成接近 TEM00

模，且調成幾乎是平行光，進入振盪衰減腔體。 

 

3.1.5 偵測系統 
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  史拖克雷射經過濾光片組，進入已抽真空的振盪衰減腔體後，訊號

由 Indium-Antimonide(InSb, Kolmar Technologies)或者

Mercury-Cadmium-Telluride(MCT, Kolmar Technologies)偵測器偵測。 

 

3.2 實驗步驟 

3.2.1 振盪衰減腔體的對正步驟 

  利用氦氖雷射(Uniphase, model 1107P-0622)來作振盪腔體的對正，

如圖 3-1 所示。其步驟如下： 

(1) 首先先將振盪衰減腔體(不包含振盪衰減鏡座)固定在光學桌上，儘

量與光學桌平行。 

(2) 在共振腔體的兩端放入兩個壓克力材質的小孔，往復調整 M1 及

M2 反射鏡使氦氖雷射通過此兩小孔以決定振盪衰減腔體的中心

位置。接下來將兩個振盪衰減鏡座固定於振盪衰減腔體上，調整

兩個振盪衰減鏡座的角度使氦氖雷射亦通過振盪衰減鏡座的中

心。 

(3) 放入 P1及 P2可調式光圈(iris)，使氦氖雷射通過其中心。其目的在

於利用 P1及 P2以標定出通過腔體中心之光軸。 

(4) 利用 M3及 M4反射鏡將氦氖雷射導至 M6、M5反射鏡處，並與拉

曼頻移雷射光束大致重合。 

(5) 放入 P3及 P4可調光圈，使氦氖雷射通過其中心。 
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(6) 放入 L2 凸透鏡(焦距 2 英吋)使得氦氖雷射依然通過 L2 和 P4 之中

心，不改變光徑，接著放入 L3凸透鏡 (焦距 3 英吋) 使得氦氖雷

射通過 L3和 P4之中心。L2及 L3的距離可依據(2-14)式所計算出來

之光束腰來決定。 

(7) 放入濾光片 F1、F2、F3、及 F4在光徑上，往復調整 M5及 M6使拉

曼頻移雷射光可以通過P3及P4。此時在氦氖雷射處應可以看到 dye 

laser 的光點。 

(8) 將靠近 P2端的振盪衰減鏡片裝上，調整振盪衰減鏡座的角度，使

得氦氖雷射經由此鏡子之光點通過 P1且可在氦氖雷射出口處看到

反射點。 

(9) 將靠近 P1 端的另一振盪衰減鏡片裝上，調整振盪衰減鏡座的角

度，使得氦氖雷射的反射點通過 P1且可在氦氖雷射出口處看到反

射點。 

(10) 將振盪衰減腔體抽真空，並將偵測器所觀測到的訊號接至示波器

上，微調振盪衰減鏡座的角度及 M3、M4、L2、L3以得到最佳之振

盪衰減訊號。  

 

3.2.2 訊號擷取之步驟 

由偵測器所偵測到的訊號先接到數位儲存示波器(Tektronix 

TDS220，解析度 8 bit，取樣速度 1GHz)上作初步的觀測，粗略移動
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偵測器位置得到訊號。然後藉由調整 xyz 軸精密平移台，微調偵測器

的位置和微調振盪衰減鏡片的角度得到最強的振盪衰減訊號，將此訊

號接至在電腦主機板上的 GaGe 取樣板(GaGe Applied, Model 14100，

A/D 解析度 14 bit，單通道最大取樣速度 100 MHz)擷取振盪衰減波

形，此時也可以微調振盪衰減鏡片的角度得到鏡子最佳的漏失比例。

當無法得到最佳的漏失比例(鏡子反射率為 R=99.99%時，漏失比例應

該為 100 ppm 左右)，經常發生的情形為鏡子表面不潔，需要重新擦

拭，再重覆上述的步驟。一般觀察到的波形如圖 3-4 所示。 

 

3.2.3 模匹配之步驟 

如圖 3-5 所示，吾人使用一組 BK7 凸透鏡組(直徑 2 英吋，焦距分

別為 3 英吋及 2 英吋) 及針孔將史拖克頻移雷射光變成接近 TEM00

模後，聚焦至腔體中心(必要條件)。雷射光通過鏡組後之焦距 f 可由

下式求得 

2121

111
ff

d
fff
−+= ，                                    (3-1) 

其中 1f 、 2f 分別為凸透鏡之焦距，d 為兩凸透鏡的距離。接下來大約

測量雷射光束之大小，需與利用公式(2-14)所算出至腔體中央和至兩

面鏡子時光束大小一致。並且確定入射至腔體中央之雷射光束為高斯

光束。完成後，此為模匹配。 
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3.2.4 周邊儀器時序控制與振盪衰減波形擷取 

圖 3-6 所示，本實驗利用脈衝產生器(Standford Research Systems, 

DG535)提供數個脈衝波觸發 Nd-YAG 雷射、準分子雷射及 GaGe 取

樣板。其中 T0和 A(TTL 脈衝，50Ω )輸出端分別觸發 Nd-YAG 雷射之

lamp 和 Q-switch，其中 A=T0+182 μs。B 輸出端觸發 GaGe 取樣板，

B=A。當需要光解時，C 輸出端觸發 excimer 雷射，C=T0+180 μs。實

際的儀器接線圖如圖 3-7 所示。 

 

3.2.5 振盪衰減波形擷取與數據處理 

振盪衰減波形擷取是以 Labview (Laboratory Virtual Instrument 

Engineering Workbench)語言撰寫的程式，內部數據處理是以迴圈的方

式進行，首先指定波長給染料雷射後，染料雷射會回傳實際波長給電

腦，接下來以 Labview 擷取 GaGe 取樣板上的振盪衰減波形後，利用

單一指數函數去適解所得到之振盪波形，得到振盪衰減時間( getτ )。代

入
getc

LLoss
τ×

= (其中 L 為腔體長度，c 為光速)，得到漏失比例。迴圈

之步數取決於掃描的波長範圍和每一步之距離，例如掃描之波長範圍

800~830 nm，每 0.5 nm 記錄一點，則需要 60 步完成。吾人使用波長

校正器(model 4550, Burleigh)校正上述染料雷射輸出之波長。 

 

3.3 實驗條件 
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3.3.1 偵測光源 

本實驗中，吾人所使用的染料分別為 LDS867 和 1:1 的 LDS821 與

LDS765(Exciton, Inc.)染料混合物。前者適用光區為 832 -900 nm，在

波長 850 nm時，輸出能量約為 35 mJ pulse-1；後者適用光區為 820 -770  

nm，在波長 800 nm 時，輸出能量約為 30 mJ pulse-1。利用焦距為 12

英吋的凸透鏡，將染料雷射光聚焦後導入內裝約 350 psi 氫氣的拉曼

頻移器中。上述兩種染料雷射光經移頻後產生第一史托克的波長分別

約為 1.314 μm 和 1.2 μm，能量均約為 3 mJ pulse-1。 

 

3.3.2 光解雷射 

  本實驗中，吾人使用氟化氬準分子雷射作為光解光源，光通量

(fluence)約為 57 mJ cm-2(雷射能量為 150 mJ pulse-1，雷射光面積為

2.4×1.1 cm2)。關於 C6H5OCH3和 C6H5OC2H5在波長 193 nm 之吸收截

面積σ ，目前並無相關文獻。吾人可以大約量測樣品之吸收截面積，

根據 Beer-Lambert law，可表示成 

RT
PLLc

I
I

Ln ×== σσ)( 0 ，          (3-2) 

其中 I 為穿透後的光強度、 0I 為穿透前的光強度、L 為光束通過樣品

的路徑長度(cm)、c 為樣品的濃度(molecule cm-3)、P 為氣體的壓力

(mTorr)、T 為溫度(K)、R 為氣體常數(1.036×10-16 mTorr cm3 molecule-1 
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K-1)。吾人調控樣品之壓力，以 193 nm 雷射光作為量測光源，利用雷

射能量計(power meter)量測光束通過樣品的強度。以 )/( 0 IILn 對 P 作

圖，求其斜率，再由斜率轉換成吸收截面積。本實驗樣品的 

吸收截面積如圖 3-8 所示：C6H5OCH3約為 2.86×10-17 cm2 molecule-1，

C6H5OC2H5約為 9.07×10-18 cm2 molecule-1。 

 

3.3.3 樣品與反應條件 

  吾人以 193 nm 雷射光光解 C6H5OCH3 (99%, Aldrich)或 C6H5OC2H5 

(98%, Aldrich)產生 C6H5O 自由基。所使用的試劑皆未加以純化，在

室溫下(298 K)，C6H5OCH3和 C6H5OC2H5的蒸汽壓分別約為 3 torr 及

1.5 torr。當光解雷射抵達腔體中心 2 μs 之後，偵測脈衝光源才抵達腔

體以偵測此生成物。而各樣品在標準狀態(S.T.P., 273K, 1atm)下之流

速分別為：FC6H5OCH3+N2≅2.9 或 FC6H5OC2H5+N2≅3.5、FN2≅48 STP cm3 s-1。

C6H5OCH3和 N2的比例為 1：72，而 C6H5OC2H5和 N2的比例為 1:145，

壓力總和控制在 220 Torr。 
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圖 3-1 實驗儀器裝置圖。其中 L1 焦距為 20 英吋，L2 焦距為 2 英吋，L3 焦距為 3 英吋，P1~P7代表可調式光圈(iris)，

M1~M10表示反射鏡，B.S.為分光片。 
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圖 3-2 (A) PDL-3 之光學元件架構。(B) XRES-D-1800 之光學元件架

構。粗線和細線分別為入射雷射光和染料雷射光之光徑。其中 P1~P6

為棱鏡，B1~B4為分光片，C1~C6為柱狀聚焦鏡，L1~L5為望遠鏡組，

G1~G3為光柵，PE1和 PE2為擴展光束之棱鏡組，DC1~DC5為染料槽，

OC1和 OC2為輸出偶合器，BP 為布魯士板和偏極化棱鏡組。
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圖 3-3 比較(A) XRES-D-1800 和(B) PDL-3 輸出染料雷射之轉換效

率，分別約為 7%和 4%。其中使用的染料為 LDS-821，波長 532 nm

之入射能量為 300 mJ pulse-1。 
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圖 3-4 振盪衰減波形。腔體長度 90 公分，鏡片反射率 99.99%。
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圖 3-5 模匹配之示意圖。其中 L1和 L2為凸透鏡，M1和 M2為高反射率鏡組，d 為鏡子的距離，W0和 W(z)分別為光

束腰和距離腔體中心 z 之光束大小。 
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圖 3-6 各實驗儀器觸發的相對時間。
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圖 3-7 共振腔振盪衰減(CRDS)實驗之周邊儀器線路連接圖。
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圖 3-8 以 193 nm 雷射光照射樣品之吸收截面積的量測。 (A) 

C6H5OCH3之吸收截面積約為 2.86×10-17 cm2 molecule-1(B) C6H5OC2H5

之吸收截面積約為 9.07×10-18 cm2 molecule-1。 
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第四章 結果與討論 

本實驗利用 193 nm 雷射光光解 C6H5OCH3 或 C6H5OC2H5 產生

C6H5O，並利用共振腔體衰減光譜法研究 C6H5O 之 1
2

2
2 ~~ BXBA ← 電

子態對稱禁制躍遷。以下首先討論 C6H5O 之禁制躍遷選擇律，此對

於其後光譜之分析極為重要。其次利用理論計算和 PGopher 之模擬軟

體，做為指認 C6H5O 之電振譜帶的工具。 

  

4.1 C6H5O 之電振躍遷 

C6H5O為平面分子，屬於C2v對稱群組，吾人將此平面訂為 yz平面，

沿 C-O 方向為 z 軸，如圖 4-1(A)所示。以下為 C2v 之對稱特徵表

(character table) 

C2v E C2 )(xzvσ )(yzvσ ′  

A1 

A2 

B1 

B2 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

-1 

-1 

1 

-1 

1 

-1 

1 

-1 

-1 

1 

z 

Rz 

x, Ry 

y, Rx 

依據 Born-Oppenheimer 近似，由於電子之運動速度很快，而原子

核的運動速度很慢，當電子由初始態躍遷至終了態時，可將電子和原

子核的運動分開處理，故可將分子之波函數表示成電子波函數和原子

核的振動波函數之乘積。電振躍遷偶極矩可表示成 
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∫∫ ′′′′
∗
′

∗
′′′′′

∗
′′′′′′′′ == evveveevveveveve ddR τψμψψψτμψψ  

∫∫∫ ∫ ′′
∗
′′′

∗
′′′′′′

∗
′′′

∗
′ == 21 2211

dQdQRdd vvvveevvveee ψψψψτψψτμψψ
，

(4-1) 

其中 veveR ′′′′′′ 為電振躍遷偶極矩， eeR ′′′ 為電子躍遷偶極矩，ψ 為波函數，

μ為電子偶極矩，下標e和v分別表示電子態和振動態，′ (prime)的符

號表示激發態，″ (double prime)的符號表示基態，Q 為簡正振動模座

標(normal mode coordinate)。 eeR ′′′ 之電子躍遷選擇律須考慮 ∗
′eψ 、μ和 e ′′ψ

波函數之對稱性，其中μ之對稱性和位移(x、y 和 z)的對稱性相當，

當三者之直積為全對稱，為可允許躍遷之條件。以 C6H5O 之

1
2

2
2 ~~ BXBA ← 電子態躍遷為例，μ之對稱性可為 A1、B1和 B2，由於

B2⊗A1⊗B1=A2、B2⊗B1⊗B1=B2和 B2⊗B2⊗B1=B1皆不為全對稱，故

此為禁制躍遷；同理可知， 1
2

2
2 ~~ BXAB ← 電子態躍遷為可允許之躍

遷。對於可躍遷之電子態，全對稱振動模和非全對稱振動模的電振躍

遷，其振動量子數的選擇律分別為 =Δ iv 0, ±1, ±2,...和 =Δ iv 0, ±2, ±4,...，

其強度由該振動模之 Franck-Condon 因子決定。但通常電子之運動會

伴隨原子核之振動，此時不適用 Born-Oppenheimer 近似，原來為電

子態之禁制躍遷可藉由電振作用(vibronic interaction)變為可允許之躍

遷，此作用稱為 Herzberg-Teller 效應[1]。在此情況下(4-1)可改寫成 

∫ ′′
∗

′′′′′′′ = τμψψ dR cvibronicvibroniveve ，         (4-2) 
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其中 cvibroni ′′ψ 和 cvibroni ′ψ 分別為電振基態和電振激發態之波函數。躍遷之

選擇律必須考慮 cvibroni ′′ψ 、μ和 cvibroni ′ψ 的對稱性。當三者之直積為全對

稱時，為可允許之條件。禁制躍遷之譜帶強度取決於振動和電子態之

波函數混合的程度。當混合程度不嚴重時，可用微擾理論來說明。將

電子態波函數擴展成 

∑∑
−

+=+=
00

'

0
'

0

0
'

00
''

|'ˆ|

ke

ek

kekkee EE

H
c

ψψ
ψψψψψ ，      (4-3) 

其中上標 0 表示為無電振作用力，k 為其它激發態，ck為混合係數， 'Ĥ

為對各個振動模座標之第一階泰勒展開項之和。而電子躍遷偶極矩可

改寫成 

∫∫ ∑∫ ∗∗
′′′

∗
′′′′ +== eekkeeeeeeee dcddR τμψψτμψψτμψψ 0

"
00

"
0 )()( ， (4-4) 

其中禁制躍遷之第一項為零，第二項不為零，稱之為強度借用

(intensity borrowing)。由於禁制躍遷之強度主要來自於電振作用，故

須考慮下列式子之對稱性 

0
'

0

00
'

0 |||'ˆ| ei

Qi
kek Q

Q
HH

j

ψψψψ
=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

= ，      (4-5) 

表示當電振波函數之對稱性
0
'eiQ ψΓ⊗Γ 與躍遷電子態波函數之對稱性

0
kψΓ 的直積為全對稱時，其躍遷之強度不為零。例如 C6H5O 之

1
2

2
2 ~~ BXBA ← 電子態對稱禁制躍遷，雖然觀測不到起始譜帶(band 
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origin)，當其它之電子態為可允許之躍遷時，如 1
2

2
2 ~~ BXAB ← 和

1
2

1
2 ~~ BXBC ← ， 2

2~ BA 之電子態可經由電振作用，分別伴隨一個量

子數之具 b1 及 a2 對稱性的振動模，使 212 AbBcvibroni =⊗=′ψ 和

122 BaBcvibroni =⊗=′ψ ，分別與 2
2~ AB 和 1

2~ BC (或 1
2~ BX )躍遷電子態作

用，觀測到 A~ 之 b1和 a2振動模的電振譜帶。然而 b2之振動模也是可

允許之電振躍遷，但是因 2
2~ BA 與鄰近之電子態無電振作用，如未有

A1 之電子態被觀測到，故 A~ 之 b2 振動模的電振譜帶強度應該非常微

弱。 

 

4.2 理論計算 

吾人利用 Gaussian03 程式[2]，以密度泛涵理論 UB3LYP 的方法，

搭配基底函數 6-311++G (3df, 3pd)，計算 C6H5O 之電子基態 1
2~ BX 和

第一電子激發態 2
2~ BA 之最佳幾何結構、能量、轉動常數和振動頻率。

此外，吾人亦利用 MOLPRO 程式[3]，以全始分子軌域理論 CASSCF

和 CASPT2 方法，搭配基底函數 cc-pVDZ，考慮活性激發空間是由九

個電子，即七個π 電子加上氧原子上兩個孤對電子在八個軌域中之分

配，以(9,8)表之，計算 C6H5O 之電子基態 1
2~ BX 和第一電子激發態

2
2~ BA 之最佳幾何結構、能量和轉動常數。至於以全始分子軌域理論
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之方法計算兩電子態之振動頻率，目前尚未得到可靠之結果。 

圖 4-1(B)為 C6H5O 處於電子基態 1
2~ BX 和電子激發態 2

2~ BA 之最佳

幾何結構，其中 CASPT2(9,8)/cc-pVDZ 之計算結果列於括號中。利用

UB3LYP/6-311++G (3df, 3pd)和 CASPT2(9,8)/cc-pVDZ 的方法所得到

之 1
2~ BX (及 2

2~ BA )的平衡結構，其鍵長和鍵角之差異很小：鍵長之差

異小於 0.02 Å，鍵角之差異小於 1 度。在 1
2~ BX (或 2

2~ BA )之轉動常數

也約略相同(相差小於 1.6 %)，如表 4-1 所示。故往後之討論皆利用

UB3LYP/6-311++G (3df, 3pd)所預測之 1
2~ BX 和 2

2~ BA 平衡結構和轉

動常數的數值。吾人計算所得之 1
2~ BX 和 2

2~ BA 的鍵長和鍵角，與 Liu 

[4]等人利用 UMP2/6-31G*方法所得到之結果相似，其鍵長誤差小於

0.03 Å，鍵角誤差小於 1 度。 

比較 C6H5O 在 1
2~ BX 及 2

2~ BA 之平衡結構，C－O 鍵長從原本 1.25 Å

變成 1.32 Å，較 X~ 電子態伸長約 0.07 Å，而 C1－C2 和 C1－C3鍵長由

1.45 Å 縮短至 1.40 Å，變化約 0.05 Å。鍵角上主要的差異為 C3－C1

－C2之鍵角由 117 度增加至 120 度。而 A~ 電子態與苯環之結構相似(C

－C 鍵長約 1.4 Å，C－C－C 鍵角約 120 度)，具有共振結構的性質。 

圖 4-2(A)為利用全始分子軌域CASSCF(9,8)之方法所得到的電子基

態 1
2~ BX 及第一電子激發態 2

2~ BA 之分子軌域，其中 SOMO (singly 
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occupied molecule orbital)為單電子佔據之分子軌域，HOMO (highest 

occupied molecule orbital)、HOMO-1、HOMO-2 和 HOMO-3 為雙電子

佔據之分子軌域。C6H5O 之 1
2

2

2 ~~ BXBA ← 躍遷，其電子是由氧原子

之未鍵結 n 軌域 (HOMO-2)躍遷至氧原子及苯環組成之 ∗π 軌域

(SOMO)。在躍遷的過程中，氧原子及苯環組成之 ∗π 軌域( X~ 之 SOMO)

可能與內層之π 軌域( X~ 之HOMO-1)混成，形成 A~ 之 ∗π 軌域(HOMO)。

而原來已填滿的 X~ 之 HOMO-2 變為之 SOMO，則各軌域之相對能量

也因而改變，如圖 4-2(A)所示。由 1
2

2

2 ~~ BXBA ← 躍遷之分子軌域的

變化，可預期當電子由 ∗→πn 躍遷時會造成 C－O 鍵的伸長和碳環之

收縮。 

利用 UB3LYP/6-311++G (3df, 3pd)、CASSCF(9,8)/cc-pVDZ 和

CASPT2(9,8)/cc-pVDZ 方法所得到 1
2

2
2 ~~ BXBA ← 之躍遷能量與前人

之實驗及計算結果作比較，如表 4-2 所示，其中前人計算所得之躍遷

能 量 皆 為 垂 直 躍 遷 能 量 。 吾 人 以 CASSCF(9,8)/cc-pVDZ 及

CASPT2(9,8)/cc-pVDZ 方法得到之垂直躍遷能量與 Liu [4]等人利用

CASSCF(9,8)/cc-pVDZ 方法之結果相似。如不考慮 CNDO/S 之半經驗

計算方法[5]所得到之垂直躍遷能量，前人計算之垂直躍遷能量從

8400 cm−1至 12685 cm−1 [4、6、7、8、9]，相差甚大，而造成此能量

之差異可能與使用之計算方法有關。由於垂直躍遷之能量高於絕熱之
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躍遷能量，故吾人計算所得之結果與前人無不符之處。與 Radziszewski

等人[10]及Gunion等人[11]分別利用光電子譜和間質隔離技術所觀測

之 1
2

2
2 ~~ BXBA ← 躍遷能量比較，以 CASPT2(9,8)/cc-pVDZ 方法得到

之 躍 遷 能 量 較 接 近 實 驗 之 數 值 ， 其 誤 差 約 6 ~10% ； 以

UB3LYP/6-311++G (3df, 3pd)方法得到之躍遷能量較實驗數值為低，

誤差約 17 ~21%；而以 CASSCF(9,8)/cc-pVDZ 方法得到之躍遷能量誤

差更大，約 22 ~25%。一般而言，CASPT2 之方法在自由基分子之能

量計算上較為可靠[12]。 

表 4-3 為使用 UB3LYP/6-311++G (3df, 3pd)的方法，計算 C6H5O 在

1
2~ BX 和 2

2~ BA 之振動頻率和相對應的分子振動模式。吾人計算之

1
2~ BX 的振動頻率與 Radziszewski 等人在 Ar 間質中所觀測到 C6H5O

之振動波數及以 UB3LYP/cc-pVTZ 方法所從事之理論計算結果[10]比

較，誤差不大；與其實驗值之誤差約小於 6%，而與其計算之結果誤

差約小於 2 %。C6H5O 的 1
2~ BX 和 2

2~ BA 電子態之 1v － 30v 振動模之位

移向量，列於附錄 4-1 供作參考。 

C6H5S與C6H5O之電子組態相似，Lim等人[13、14]利用CASSCF(6,6)

的方法，得到 C6H5S 之電子基態 1
2~ BX 及第一電子激發態 2

2~ BA 之分

子軌域，如圖 4-2(B)所示。C6H5S 之 1
2

2

2 ~~ BXBA ← 躍遷，其電子主

要是由硫原子之未鍵結 n 軌域 (HOMO-1)躍遷至硫原子之 π 軌域
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(SOMO)。在 1
2~ BX 電子態，由於硫原子之外層原子軌域(3p)與碳環之

∗π 軌域的作用力較小，故 C6H5S 之 SOMO 軌域主要是由硫原子之 3p

軌域(px)組成，而 C6H5O 之 SOMO 軌域為氧原子 2p 軌域(px)與苯環組

合成的 ∗π 軌域，但一般而言 C6H5S 與 C6H5O 之 1
2

2

2 ~~ BXBA ← 躍遷型

態大致相同。對 C6H5O 或 C6H5S 而言，其 SOMO 軌域在 1
2~ BX 電子

態為氧或硫原子之 px，而 2
2~ BA 電子態為在分子平面之氧或硫原子之

py 或 pz軌域。比較吾人和 Lim 等人[13、14]利用 CASPT2 方法之計算

結果，C6H5O 和 C6H5S 之 1
2

2

2 ~~ BXBA ← 垂直躍遷能量分別為 9690 

cm−1和 2674 cm−1，相差約為 7016 cm−1。而為何 C6H5O 和 C6H5S 之

1
2

2

2 ~~ BXBA ← 躍遷能量差異大？由電子之躍遷可知，當 C6H5S 之

πσ → 躍遷後，硫原子之 3p 軌域與碳環上之π 軌域混成，而 C6H5O

之 ∗→πn 躍遷後，氧原子之 2p 軌域與碳環上之π 軌域混成。兩者軌

域混成後造成之能階分裂的程度為前者較小，故造成 C6H5O 和 C6H5S

躍遷能量的差異。再者，氧原子和硫原子之 PD 31 ← 躍遷能量分別為

15867.862 cm−1和 9238.609 cm−1 [15]，兩者相差約 6629 cm−1，而C6H5O

及 C6H5S 之 1
2

2

2 ~~ BXBA ← 躍遷可視為 px與 py或 pz軌域之變化。則

當以硫原子取代 C6H5O 之氧原子時，其 1
2

2

2 ~~ BXBA ← 躍遷能量可能

隨之而變小。 
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4.3 實驗結果與分析 

4.3.1 C6H5O 的電振吸收譜帶 

圖 4-3 為以 193 nm 雷射光照射流動之 C6H5OCH3/N2 (1：72)氣態混

合物，在光區範圍 1156－1307 nm (7500－8680 cm−1)，掃瞄間隔為 0.05 

nm 所測得之 CRD 吸收光譜，樣品在標準狀態下之流速分別為：

FC6H5OCH3+N2≅  2.9 及 FN2≅  48 STP cm3 s−1，總壓為 220 torr。其中(A)

和(B)分別表示於偵測雷射觸發前 2 μs 觸發光解雷射和未觸發光解雷

射所得到之吸收光譜，而(A)-(B)表示吸收之差異光譜。由(A)-(B)之差

異光譜可知：在 7500－7850 cm−1僅有一微弱之吸收譜帶，其譜線位

置在 7681 cm−1；在 7850－8080 cm−1則無吸收之譜帶；在 8080－8680 

cm−1有許多吸收之譜帶，其譜線位置分別在 8097 cm−1、8148 cm−1、

8197 cm−1、8360 cm−1、8403 cm−1、8451 cm−1、8548 cm−1和~8607 cm−1。

此外，吾人利用不同的前驅物(C6H5OC2H5)，以 193 nm 雷射光照射流

動之 C6H5OC2H5/N2 (1：145)氣態混合物，實驗之條件大約相同，在

光區範圍 8060－8200 cm−1和 8350－8680 cm−1，也得到相似之吸收譜

帶，如圖 4-4 所示，其中(A)和(B)分別為光解 C6H5OC2H5和 C6H5OCH3

所得到之光譜。以 193 nm 雷射光光解 C6H5OCH3預期可產生 C6H5O + 

CH3或 C6H5 + OCH3，而光解 C6H5OC2H5預期可產生 C6H5O + C2H5
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或 C6H5 + OC2H5，由於使用兩種不同之前驅物均得到相似之吸收光譜，

可推測所觀測到之光譜最可能為 C6H5O 之吸收光譜。 

由於光解前驅物時，兩面石英光窗容易污染，導致通過之光解雷射

光隨實驗時間越長能量越低，所得到吸收譜帶之相對強度不正確，且

影響訊雜比。實驗中吾人觀察到石英光窗受污染之可忍受的實驗時間

約為 20 分鐘，如以實驗中每間隔 0.05 nm 取樣，每次取樣時間為 6

秒，則一次實驗可掃瞄的光區範圍為 10 nm，即必須清潔光窗。故吾

人以 193 nm 雷射光照射流動之 C6H5OCH3/N2 (1：72)氣態混合物，限

制每次實驗之測量光區的範圍小於 10 nm，分別在~7681 cm−1、8060

－8200 cm−1、8350－8500 cm−1、8520－8680 cm−1附近得到最佳之吸

收譜帶，如圖 4-5 (A)所示。 

 

4.3.2 C6H5O 光譜的指認 

吾人利用PGopher [16]光譜模擬程式對於C6H5O之電振轉譜帶輪廓

做指認。將使用 UB3LYP 方法所計算之 C6H5O 的電子基態和第一電

子激發態之轉動常數輸入程式中，固定 C6H5O 之電振基態的對稱性

為 B1 (由 B1⊗a1而來)。對於電子激發態 B2，具 a1、a2、b1和 b2對稱

性之振動模，其電振激發態之對稱性分別為B2 (由B2⊗a1而來)、B1 (由

B2⊗a2而來)、A2 (由 B2⊗b1而來)和 A1 (由 B2⊗b2而來)；其中括號表
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示電子態⊗振動模之直積。因 C6H5O 在 z、y 和 x 方向上之電子偶極

矩的對稱性分別為 A1、B2和 B1，故知由 1
2~ BX 電子態激發至 2

2~ BA 電

子態具 a1 對稱性之振動模為禁制躍遷。由圖 4-1(A)可知，z、y 和 x

軸即為此分子之 a、b 和 c 軸，故對於自基底態 B1 至電子激發態 B2

之躍遷，電子激發態 B2具 a2、b1和 b2對稱性之振動模的電振激發態

躍遷型式分別為 a 型、b 型和 c 型躍遷，其模擬譜帶之輪廓如圖

4-6(A)-(C)所示。 

由於在 8097 cm−1之吸收譜帶的訊雜比最佳，且譜帶之輪廓與模擬

之 a 型譜帶輪廓十分吻合，如圖 4-7 所示，故吾人可確定在 8097 cm−1

之吸收譜帶為 a 型躍遷。由於此譜帶為 a 型躍遷，故其允許之振動躍

遷的對稱性應為 a2，從理論計算之結果可知，C6H5O 有三個振動模( 12v 、

13v 和 14v )屬於 a2之對稱性。以下吾人列舉三種指派之可能性，分別討

論和說明之： 

(1)  如果 8097 cm-1譜帶為 1
014 躍遷 

如吾人指派 8097 cm−1之吸收譜帶為 1
014 譜帶，則依理論計算之振動

頻率，可能觀測到之譜線位置，如圖 4-5(B)所示。 

吾人觀測到在 8148 cm−1和 8197 cm−1有兩吸收之譜帶，兩譜帶輪廓

與 a 型躍遷相似，如圖 4-7(B)所示，距離 1
014 譜帶分別為 51 cm−1和 100 

cm−1。根據表 4-3 所列出之計算結果，可能為 2
114 和 3

214 譜帶( =− "
14

'
14 vv
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51 cm−1和 =− "
14

'
14 22 vv 102 cm−1)或者 1

1
1
02014 和 2

2
1
02014 譜帶( =− "

20
'
20 vv 39 

cm−1和 =− "
20

'
20 22 vv 78 cm−1)。兩譜帶之強度與 1

014 譜帶強度之比值分別

約為 0.54 和 0.14，當考慮波茲曼分布時，與 1
1

1
02014 和 2

2
1
02014 躍遷之譜

帶強度(0.41 和 0.17)相近，而與指派為 2
114 和 3

214 躍遷之譜帶強度(0.16

和 0.02)差異大，故吾人指派 8148 cm−1和 8197 cm−1分別為 1
1

1
02014 和

2
2

1
02014 躍遷。然而計算得到之 1

019 ( =− '
14

'
19 vv 83 cm−1)與 2

2
1
02014 譜帶

( =− "
20

'
20 22 vv 78 cm−1)相近，吾人暫時無法排除指派 8197 cm−1為 1

019 +

2
2

1
02014 躍遷之譜帶的可能性，往後需計算 Franck-Codon 因子來釐清

1
019 躍遷是否具有活性。 

吾人觀測到在 8360 cm−1和 8403 cm−1之譜帶與 1
014 譜帶輪廓不同，

兩譜帶之輪廓與 b 型躍遷相似，如圖 4-7(C)所示，故其牽涉之 A~ 電子

態振動躍遷的對稱性應該為b1，其中具b1對稱性之振動模為 15v － 20v 。

兩譜帶距離在 8097 cm−1之譜帶分別為 263 cm−1和 306 cm−1，根據表

4-3 所列出之計算結果，與 1
018 ( =− '

14
'
18 vv 239 cm−1)和 1

017 ( =− '
14

'
17 vv 302 

cm−1)相近，誤差分別為 24 cm−1和 4 cm−1。故吾人指派在 8360 cm−1

和 8403 cm−1之譜帶分別為 1
018 和 1

017 躍遷。 

吾人觀測到在 8451 cm−1之吸收譜帶亦具有 b 型躍遷之轉動輪廓，

如圖4-7(C)所示，且與 1
014 譜帶差距354 cm−1。根據表4-3之計算結果，
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可能為 1
1

1
02017 ( =−−+ '

14
"
20

'
20

'
17 vvvv 341 cm−1)譜帶，誤差約 13 cm−1。由

於吸收譜帶之位置與 1
017 相差 48 cm−1，與 1

014 和 1
1

1
02014 之譜帶差距相似，

且其譜帶強度與 1
017 譜帶強度之比值約為 0.38，故吾人指派 8451 cm−1

為 1
1

1
02017 躍遷。雖然 8451 cm−1 譜帶亦有可能被指派為 1

013 ( =− '
14

'
13 vv

392 cm−1)，但誤差大(38 cm−1)且與 b 型躍遷之譜帶輪廓不符，故排除

此指派的可能性。 

吾人觀測到在 8540 cm−1有一微弱的吸收譜帶，距離 1
014 譜帶為 443 

cm−1，根據表 4-3 之計算結果，與吸收譜帶最接近的為 =− '
14

'
16 vv 453 

cm−1 (誤差 10 cm−1)，然而因為 8540 cm−1之譜帶訊雜比低，目前由模

擬之譜帶無法確認其躍遷型式，故吾人目前暫時指派為 1
016 躍遷，其

譜帶輪廓與模擬之輪廓如圖 4-7(D)所示，尚稱相似。 

吾人觀測到在 8607 cm−1和 8630 cm−1有兩吸收之譜帶，分別距離在

8097 cm−1之譜帶為 510 cm−1和 533 cm−1。根據表 4-3 之計算結果，可

能為 1
012 ( =− '

14
'
12 vv 542 cm−1)和 1

015 ( =− '
14

'
15 vv 546 cm−1)譜帶。由於觀測

到之兩吸收譜帶位置相近，相距約 23 cm−1，兩譜帶之輪廓可能部分

重疊，故吾人先對於譜帶強度較強之 8630 cm−1吸收譜帶作指認。在

8630 cm−1之吸收譜帶，因其譜帶之輪廓與 a 型躍遷相似，如圖 4-7(D)

所示，故指派 8630 cm−1之譜帶為 1
012 躍遷，誤差為 11 cm−1 。然而在
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8607 cm−1之微弱吸收譜帶，其譜帶輪廓與b型躍遷較相似，如圖 4-7(D)

所示，故吾人暫時指派在 8607 cm−1之譜帶為 1
015 躍遷，誤差 36 cm−1。 

吾人觀測到在 7681 cm−1之吸收譜帶距離 1
014 為 415 cm−1，其譜帶輪

廓與 c 型躍遷相似，如圖 4-7(A)所示，故其牽涉之 A~ 電子態振動躍遷

的對稱性應該為 b2，其中具 b2對稱性之振動模為 21v － 30v 。根據表 4-3

之計算結果，當以 b2 之對稱性指派其譜帶時，可能為 X~ 和 A~ 之電子

態分別伴隨一個量子數之具 a2 和 b1 對稱性的振動模，而其對稱性亦

為 b2(a2⊗b1=b2)。指派此 7681 cm−1之譜帶可能為 1
0

0
11419 ( ="

19v 479 cm−1)

或者 1
0

0
11317 ( =−− '

14
'
13

"
17 vvv 448 cm−1)，誤差分別為 64 cm−1和 33 cm−1。

如以 1
0

0
11419 和 1

0
0
11317 之躍遷譜帶回推 XA ~~ ← 之躍遷譜帶起始點，分別

為 7732 cm−1和 7661 cm−1。當改以 7732 cm−1或 7661 cm−1為躍遷譜帶

起始點時，上述討論所指派之躍遷譜帶位置，與計算所得之振動頻率

的誤差很大，故排除此種指派之可能性。 

當以在 8097 cm−1之吸收譜帶， 1
014 ，回推 XA ~~ ← 之躍遷譜帶起始

點為 7669 cm−1，與在 7681 cm−1之 c 型躍遷譜帶相近(誤差 12 cm−1)。

根據計算之結果，在 7681 cm−1之吸收譜帶可能為 XA ~~ ← 之躍遷譜帶

起始點。當 C6H5O 之對稱群組由 C2v退化為對稱性較低之 CS對稱群

組時，吾人可將C6H5O之 hσ 的對稱面訂於 xz平面上，故 y軸屬於A″，
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x 和 z 軸屬於 A′。則 CS對稱群組之 A′與 C2v對稱群組之 A1和 B1的對

稱性相當；CS對稱群組之 A″與 C2v對稱群組之 A2和 B2和的對稱性相

當。當 X~ 和 A~ 電子態分別為 A′和 A″之對稱性時， AXAA ′← 22 ~"~
為

可允許之電子態躍遷。因此 C6H5O 之結構如考慮其零點振動能上之

運動可能略為偏離平面之結構，造成實驗上觀測到此躍遷譜帶起始點。

當改以 7681 cm−1譜帶為 XA ~~ ← 之躍遷譜帶起始點時，實驗上觀測到

之各個譜帶位置與計算得到之 A~和 X~ 振動頻率相當符合，如表 4-4 所

示，其平均誤差約 2 %，故吾人指派 7681 cm−1為 XA ~~ ← 之躍遷譜帶

起始點。 

  

(2)  如果 8097 cm-1譜帶為 1
013 躍遷  

如吾人亦可以指派 8097 cm−1之吸收譜帶為 1
013 躍遷，則依理論計算

之振動頻率，可能觀測到之譜線位置，如圖 4-5(C)所示。如此，則 8148 

cm−1和 8197 cm−1之吸收譜帶，可依第(1)種指派熱譜帶之討論，指派

為 1
1

1
02013 和 2

2
1
02013 。而在 8197－8607 cm−1之吸收譜帶，根據表 4-3 之

計算結果，吾人可依序指派 8360 cm−1為 1
028 躍遷(誤差 10 cm−1)、8403 

cm−1為 1
027 躍遷(誤差 54 cm−1)、8451 cm−1為 1

1
1
02027 躍遷(誤差 45 cm−1)、

8540 cm−1為 1
026 躍遷(誤差1 cm−1)和8630 cm−1為 1

025 躍遷(誤差7 cm−1)，
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雖然計算與吸收譜帶之位置誤差不大(1－54 cm−1)，但是根據譜帶輪

廓之指認， 25v － 28v 均為 b2對稱性之振動模，則譜帶應均為 c 型躍遷

輪廓，和實驗之觀測為 a 和 b 型躍遷輪廓不一致，故指派為 1
025 、 1

026 、

1
027 和 1

028 躍遷是不合理的。由上述之推論，吾人排除第(2)種指派的

可能性。 

 

(3) 如果 8097 cm-1譜帶為 1
012 躍遷 

  吾人亦可指派 8097 cm−1之吸收譜帶為 1
012 躍遷，則依理論計算之振

動頻率，可能觀測到之譜線位置，如圖 4-5( D)所示。如此，則 8148 cm−1

和 8197 cm−1之吸收譜帶，亦可依第(1)種指派熱譜帶之討論，指派為

1
1

1
02012 和 2

2
1
02012 。在 8197－8607 cm−1之吸收譜帶，由量子計算之結果，

吾人可依序指派 8360 cm−1為 1
027 躍遷(誤差 53 cm−1)、8403 cm−1為 1

026

躍遷(誤差 14 cm−1)、8451 cm−1為 1
025 躍遷(誤差 22 cm−1)、8540 cm−1

為 1
024 躍遷(誤差 39 cm−1)和 8630 cm−1為 1

023 躍遷(誤差 77 cm−1)，計算

與譜帶之位置誤差較大(14－77 cm−1)。再者，根據譜帶輪廓之指認，

23v － 27v 均為 b2對稱性之振動模，則譜帶應均為 c 型躍遷輪廓，和實

驗之觀測為 a 和 b 型躍遷輪廓不一致，故指派為 1
023 、 1

024 、 1
025 、 1

026 、

1
027 躍遷是不合理的。由上述之推論，吾人亦排除第(3)種指派的可能

性。 
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  由上述之討論可知，吾人如指派 8097 cm−1之吸收譜帶為 1
014 躍遷，

則實驗上觀測到的各個譜帶之位置與躍遷型態均可以得到合理的指

派，而觀測到之譜帶 1
012 、 1

014 、 1
015 、 1

016 、 1
017 和 1

018 躍遷之振動運動

模式主要與環型變運動和 C－O 鍵之擺動運動有關。但如 b 型躍遷之

1
020 譜帶和 a 型躍遷之 1

013 譜帶，其譜帶之位置分別約為 7894 cm−1和

8489 cm−1，在實驗上並無觀測到吸收之譜帶。觀測不到 1
020 譜帶可能

是由於實驗之高反射率鏡組的反射率在此光區範圍(約 7894 cm−1)變

差，造成偵測之靈敏度降低，使觀測不易；或者是因 1
020 譜帶強度遠

小於目前觀測到之 1
015 、 1

016 、 1
017 和 1

018 譜帶的強度，故偵測不到此吸

收之譜帶。往後吾人須藉由計算 Franck-Condon 因子，釐清是因實驗

上觀測不易或者因無活性而觀測不到 1
020 譜帶。至於 1

013 之譜帶，可能

由於 '13v 之振動運動模式為 C－H 鍵之擺動運動，與所觀測到的電振

譜帶之振動運動模式(主要為環型變運動和 C－O 鍵之擺動運動)不同，

故吾人認為此為非活化之振動模，故觀測不到譜帶。 

  此外，Gunion 等人[11]和 Radziszewski 等人[10]實驗上所測量之

1
2

2
2 ~~ BXBA ← 躍遷能量分別為 8550 cm−1和 8900 cm−1，與吾人量測

之 7681 cm−1高很多。當以 8550 cm−1為躍遷譜帶起始點，根據表 4-3

之計算結果，可能指派在 8360 cm−1、8403 cm−1和 8451 cm−1之吸收
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譜帶，分別為 0
120 、 1

220 和 2
320 ，而實驗觀測譜帶之強度約為 1：2：1，

與考慮波茲曼分布時之譜帶強度比為 5：2：1 不符；在 8097 cm−1、

8148 cm−1和 8197 cm−1之吸收譜帶，分別為 0
114 、 1

1
0
1 2014 和 2

2
0
1 2014 ，而

與計算之頻率誤差頗大，約 54－76 cm−1；在 7681 cm−1之吸收譜帶為

0
128 ，而與計算之頻率誤差亦大，約 221 cm−1。同理，以 8900 cm−1

為躍遷譜帶起始點，根據表 4-3 之計算結果，可能指派在 8360 cm−1、

8403 cm−1和 8451 cm−1之吸收譜帶，分別為 0
118 、 0

119 和 1
1

0
1 2019 ，而與

計算之頻率誤差頗大，約 9－106 cm−1；在 8097 cm−1、8148 cm−1和

8197 cm−1 之吸收譜帶，分別為 0
113 、 1

1
0
1 2013 和 2

2
0
1 2013 ，而與計算之頻

率誤差較小，約 3－25 cm−1；在 7681 cm−1之吸收譜帶為 0
127 ，而與計

算之頻率誤差亦頗大，約 54 cm−1。 

以前人之實驗值當作躍遷譜帶之起始點時，與計算之頻率誤差大，

且所觀察到之譜帶位置須全指派為熱譜帶。然而造成多個振動模之 X~

能階之布居數增加是不常見的，故吾人排除以前人之實驗值做為光譜

之躍遷譜帶起始點的指派。 

  而前人觀測到之實驗值可能為 C6H5O 之 1
2

2
2 ~~ BXBA ← 電振躍遷譜

帶。根據表 4-3 之計算結果和吾人實驗上所觀測之吸收譜帶位置，在

8550 cm−1之譜帶可能為 1
016 躍遷，誤差 10 cm−1。至於在 8900 cm−1之
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譜帶，由於實驗尚未對此光區進行偵測，並無譜帶之資訊。日後仍需

往短波長做偵測，以得到更多譜帶之資訊。而根據表 4-3之計算結果，

在 8900 cm−1可能為 1
027 躍遷，誤差 39 cm−1。 

   

4.4 結論  

  吾人利用共振腔振盪衰減法在 8097 cm−1、8360 cm−1、8403 cm−1 和

8630 cm−1觀測到 C6H5O 之 1
2

2
2 ~~ BXBA ← 躍遷的電振吸收譜帶。由理

論計算所得之電子態能階及激發態振動波數之結果和譜帶輪廓的指

認，上述譜帶可分別指派為 1
012 、 1

014 、 1
017 和 1

018 躍遷，而 8148 cm−1、

8197 cm−1和 8451 cm−1可分別指派為 1
1

1
02014 、 2

2
1
02014 、 1

1
1
02017 熱譜帶，

其中 20v (186 cm−1)是 C6H5O 之 X~ 基態的最低能量之振動模。在 8540 

cm−1和 8607 cm−1亦觀測到微弱之吸收譜帶，根據計算之結果，暫時

指派為 1
015 、 1

016 躍遷。此外吾人亦觀察到在 7681 cm−1之吸收譜帶為

躍遷譜帶起始點，與 Gunion 等人[11]和 Radziszewski 等人[10]分別利

用光電子譜和間質隔離技術所測量之 1
2

2
2 ~~ BXBA ← 躍遷能量，8550 

cm−1和 8900 cm−1，差距很大，但與利用 UB3LYP/6-311++G (3df, 3pd)

和 CASPT2(9,8)/cc-pVDZ 之計算方法所得之能量分別為 7304 cm−1和

8031 cm−1，僅相差約 5%。
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圖 4-1 (A) C6H5O 在 X~ 的 分 子 轉 軸 a 、 b 和 c 。 (B) 利 用

UB3LYP/6-311++G (3df, 3pd)及 CASPT2(9,8)/cc-pVDZ 方法所得之

C6H5O 在 X~ 和 A~ 的平衡結構。其中鍵長單位為 Å，鍵角單位為度，

CASPT2(9,8)/cc-pVDZ 之計算結果列於括號中。 
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圖 4-3 利用共振腔體振盪衰減光譜法所得之 C6H5O 在 7500－8680 

cm−1之吸收光譜。其中(A)和(B)分別表示觸發光解雷射和未觸發光解

雷射所得到之吸收光譜，而 (A)-(B)表示吸收之差異光譜。 
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圖 4-4 以 193 nm 雷射光分別照射(A) C6H5OC2H5/N2 (1：145)氣態混

合物和(B) C6H5OCH3/N2 (1：72)氣態混合物所得到之CRD吸收光譜。

兩實驗之條件大約相同：掃瞄間隔為 0.05 nm，總壓約 220 torr。 
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圖 4-5 (A) 以 193 nm 雷射光照射 C6H5OCH3/N2 (1：72)所得到之吸收

譜帶。分別在 7681 cm−1、8060－8200 cm−1、8350－8500 cm−1、8520

－8680 cm−1觀察到吸收譜帶。(B)-(D)為考慮 8097 cm−1譜帶為 a 型躍

遷，分別指派為 1
014 、 1

013 和 1
012 躍遷後，觀測到吸收譜帶位置之可能

性，其中(B)-(D)譜線位置係利用 UB3LYP/ 6-311++G (3df, 3pd)計算方

法所得之 X~ 和 A~ 電子態之振動頻率，圖中直線、虛線和點虛線分別

表示電振激發態之振動模式為 a2、b1和 b2的對稱性。 

 

  



72 
 

 

0

1

(D) Exp.

(C) c-type

(B) b-type  

A
. U

.
(A) a-type

0

2

 

 

0

5

 

 

8080 8100 8120

4

8

12

 

pp
m

 
圖 4-6 在 8097 cm−1之吸收譜帶(D)與利用 PGopher 程式模擬之光譜

(A)-(C)的比較，而實驗之譜帶輪廓與 a 型躍遷十分吻合。模擬光譜之

參數如下：T=300 K、Jmax=200、 =′′A 0.1849 cm−1、 =′′B 0.0934 cm−1、

=′′C 0.0621 cm−1、 =′A 0.1905 cm−1、 =′B 0.0926 cm−1、 =′C 0.0623 

cm−1。 
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圖 4-7 實驗之吸收光譜(A)-(D)和模擬光譜(A’)-(D’)之比較。模擬光譜

之參數如同圖 4-6。 
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表 4-1 利用UB3LYP/ 6-311++G (3df, 3pd)及CASPT2(9,8)/cc-pVDZ方

法所得之 C6H5O 在 X~ 和 A~ 的轉動常數(A′、A″、B′、B″、C′和 C″)。其

中轉動常數之單位為 cm—1。 

 
State  B3LYP/6-311++G (3df, 3pd) CASPT2/cc-pVDZ 

X~  A″ 0.1849 0.1820 
 B″ 0.09342 0.09328 
 C″ 0.06206 0.06168 

A~  A′ 0.1905 0.1891 
 B′ 0.09258 0.09224 
 C′ 0.06229 0.06200 
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表 4-2 利用 UB3LYP/6-311++G (3df, 3pd)、CASSCF(9,8)/cc-pvDZ 和

CASPT2/cc-pVDZ 方法所得到之 1
2

2
2 ~~ BXBA ← 躍遷能量與前人之實

驗及計算之結果比較表。 

 Method XA ~~ ← transition 
energy / cm—1 Ref. 

Exp.    
 Matrix isolation 8900 Radziszewski et al.10

 Photoelectron 8550 Gunion et al.11 

Cal.    
 CNDO/S 5322a Chang et al.5 

 TD-UB3LYP/ 
aug-cc-pVTZ ~8400a 

Tonokura et al.6 
Radziszewski et al.7

Dierksen and 
Grimme8 

 CASSCF(9,8)/ 
6-31G* 10564a Liu et al.4 

 MR-SD-CI 12685a Takahashi et al.9 

 UB3LYP/ 
6-311G++ (3df, 3pd) 7304b This work 

 CASSCF(9,8)/ 
cc-pVDZ 10570a、6648b This work 

 CASPT2(9,8)/ 
cc-pVDZ 9690a、8031b This work 

a垂直躍遷能量( vertEΔ ) 
b絕熱躍遷能量( adiaEΔ ) 
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表 4-3 利用 UB3LYP/6-311++G (3df, 3pd)計算方法所得之 C6H5O 在

1
2~ BX 和 2

2~ BA 電子態之振動頻率(cm−1)、振動模式和對稱性。 

mode symmetry X~  A~ approximate mode description 

1v  a1 3203 3212 CH str 

2v  a1 3192 3202 CH str 

3v  a1 3169 3170 CH str 

4v  a1 1583 1607 CC str/CO str 

5v  a1 1483 1454 CO str 

6v  a1 1419 1244 CH bend/CO str 

7v  a1 1165 1192 CH bend 

8v  a1 1009 1045 CH bend/ring breath 

9v  a1 972 987 CCC bend 

10v  a1 804 829 ring breath 

11v  a1 531 522 CCC bend 

12v  a2 993 970 HCCH tor 

13v  a2 806 820 CH wag 

14v  a2 377 428 ring def 

15v  b1 996 974 HCCH tor 

16v  b1 935 881 CH wag/boat def 

17v  b1 800 730 CO CH wag/chair def 

18v  b1 646 667 CH wag / chair def 

19v  b1 479 510 CO wag/ boat def 

20v  b1 186 225 CO wag/boat def 

21v  b2 3200 3211 CH str 

22v  b2 3177 3175 CH str 

23v  b2 1542 1580 CC str/CH bend 

24v  b2 1441 1452 CC str/CH bend 

25v  b2 1337 1346 CC str/CH bend 

26v  b2 1277 1262 CC str/CH bend 

27v  b2 1165 1180 CH bend 

28v  b2 1090 1093 CH bend 

29v  b2 596 624 CCC bend 

30v  b2 448 372 CO bend 
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表 4-4 指派實驗上觀測到C6H5O之 1
2

1
2 ~~ BXBA ← 躍遷在 7500－8680 

cm−1的吸收譜帶。以 7681 cm−1譜帶為 XA ~~ ← 之躍遷譜帶起始點，實

驗上觀測到之各個譜帶位置與計算得到之 A~和 X~ 振動頻率相距 7681 

cm−1譜帶之比較。 

 
Assignment Observed frequencies / 

cm－1 
Experimental shift

/ cm－1 
Calculated shift/ 

cm－1 
Transition 

type 
0
00  7681 0 c 
1
014  8097 +416 +428 a 

1
1

1
02014  8148 +467 +467 a 

2
2

1
02014  8197 +516 +506 a 

1
018  8360 +679 +667 b 
1
017  8403 +722 +730 b 

1
1

1
02017  8451 +770 +769 b 

1
016  8540 +859 +881 b 
1
015  8607 +926 +974 b 
1
012  8630 +948 +970 a 
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附錄4-1 利用UB3LYP/6-311++G (3df, 3pd)之方法計算C6H5O處於 X~

和 A~ 電子態之 v1－v30振動模之位移向量。 

mode  X~   state  A~   state 

v1 

 

v2 

 

v3 

 

v4 

  

v5 
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  X~   state  A~   state 

v6 

 

v7 

 

v8 

v9 

v10 
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  X~   state  A~   state 

v11 

   

v12 

   

v13 

v14 

  

v15 
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  X~   state  A~   state 

v16 

v17 

v18 

   

v19 

 

v20 
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  X~   state  A~   state 

v21 

   

v22 

v23 

v24 

 

v25 
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  X~   state  A~   state 

v26 

v27 

 

v28 

v29 

v30 
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