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a t t e n t i o n was p a i d t o t h e C H - s t r e t c h i n g modes i n t h e f r e q u e n c y 
r a n g e o f 3 0 0 0 ± 1 0 0 cm" 1. 

V i b r a t i o n a l e n e r g y i s t r a n s f e r r e d f r o m t h e C H - s t r e t c h i n g modes 
(^3000 cm"1) v i a o v e r t o n e s and c o m b i n a t i o n modes t o l o w e r e n e r g y 
s t a t e s . I n t r a m o l e c u l a r a n h a r m o n i c c o u p l i n g , t h e F e r m i r e s o n a n c e , 
m a n i f e s t s i t s e l f i n t h e i n f r a r e d and Raman s p e c t r a . O v e r t o n e s 
and h i g h e r o r d e r c o m b i n a t i o n modes b o r r o w i n t e n s i t y f r o m CH-
s t r e t c h i n g modes. We d e f i n e a s a m e a s u r e o f F e r m i - r e s o n a n c e 
m i x i n g t h e i n t e n s i t y r a t i o , R, b e t w e e n t h e f i n a l a nd i n i t i a l 
s t a t e t a k e n f r o m t h e i n f r a r e d o r Raman s p e c t r u m . I n a r e c e n t 
p u b l i c a t i o n a f o r m u l a was d e r i v e d w h i c h a l l o w s t o e s t i m a t e t h e 
l i f e t i m e T«| o f v i b r a t i o n a l s t a t e s : 

T 1 = N ( 1 ~ R ) 2 R " 1 e x p ( o ) / f i ) 2 / 3 T 2 ( f ) ( 1 ) 

Ν c o r r e s p o n d s t o t h e number o f s t a t e s i n i t i a l l y e x c i t e d , R i s a 
m e a s u r e o f t h e F e r m i r e s o n a n c e , and T 2 ( f ) s t a n d s f o r t h e d e -
p h a s i n g t i m e o f t h e f i n a l s t a t e . T 2 ( f ) may be e s t i m a t e d f r o m t h e 
Raman l i n e - w i d t h Δν a s T 2 ( f ) = (2πσΔν)"' ι ( T 2 ( f ) i s e q u a l t o 
T 2 / 2 m e a s u r e d i n c o h e r e n t Raman e x p e r i m e n t s ) . The f r e q u e n c y ω 
r e p r e s e n t s t h e e n e r g y d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e i n i t i a l a n d f i n a l 
s t a t e . Ω h a s a v a l u e c l o s e t o 100 cm~^ . 

As an e x a m p l e f o r t h e i m p o r t a n c e o f F e r m i r e s o n a n c e we p r e s e n t 
d a t a o f t h e two m o l e c u l e s 1 , 1 - d i c h l o r o e t h e n e and t r a n s 1 , 2 -
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d i c h l o r o e t h e n e w h i c h a r e made up o f t h e same atoms; o n l y two 
a t o m s h a v e e x c h a n g e d t h e i r p o s i t i o n s . The i n f r a r e d a nd Raman 
s p - e c t r a b e t w e e n 2950 cm""1 and 3250 cm"*1 o f b o t h m o l e c u l e s a r e 
d e p i c t e d i n F i g . 1 . T h e r e a r e d r a s t i c d i f f e r e n c e s i n t h e a n h a r -
mo:nic c o u p l i n g o f t h e C H - s t r e t c h i n g modes. I n F i g . 1 a we s e e s t r o n g 
F e r m i r e s o n a n c e o f CH2=CCl2 b e t w e e n t h e f u n d a m e n t a l v-j a n d V 2 + V 3 , 

b o t h o f A<| symmetry and b e t w e e n t h e f u n d a m e n t a l V7 and v2+vg+vi 1 , 
b o t h o f B-j symmetry / 3 / . T h i s o b s e r v a t i o n s u g g e s t s t h a t we h a v e 
t o c o n s i d e r a t l e a s t two d e c a y c h a n n e l s f o r t h e C ^ - s t r e t c h i n g 
modes. F o r t h e d e c a y v^ -+ v2+\>3 we e s t i m a t e t h e i n t e n s i t y r a t i o 
R = 0 . 2 ± 0 . 0 5 and c a l c u l a t e T 2 ( f ) = 0.3 p s f r o m t h e Raman l i n e -
w i d t h o f Δν = 17 cm""1. W i t h N=1 and ω = 45 cm""1 we c a l c u l a t e f r o m 
( 1 ) a v a l u e o f T<| = 4±2 p s . F o r t h e s e c o n d d e c a y c h a n n e l 
\>7 -> v2+vg + v<ii we h a v e t o t a k e a s h o r t d e p h a s i n g t i m e T 2 ( f ) o f 
t h e c o m b i n a t i o n mode. We e s t i m a t e T 2 ( v 2 + v 6 + v 1 -j) ~ 0.2 ps fr o m t h e 
o b s e r v e d l i n e w i d t h . W i t h R = 0 . 6 ± 0 . 1 , N=1 and ω = 45 cm""1 we 
c a l c u l a t e T>| = 1.5 p s . 

A c c o r d i n g t o F i g s . 1a and 1b t h e s y m m e t r i c ( v j ) and a s y m m e t r i c 
(v-7) C l ^ - s t r e t c h i n g v i b r a t i o n s a r e s e p a r a t e d by 100 cm" 1. We 
e s t i m a t e an e n e r g y - t r a n s f e r t i m e b e t w e e n t h e C H 2 " - s t r e t c h i n g modes 
o f T>|(v-| -> V 7 ) - 3.3 p s u s i n g t h e f o r m u l a T^ (ω-j = 
T2 (ω-j ) e x p (ω/Ω) 2 / 3 , w h e r e Τ 2 ( ω ι ) was t a k e n from t h e Raman s p e c t r u m . 

The e s t i m a t e s g i v e n h e r e i n d i c a t e t h a t v i b r a t i o n a l e n e r g y 
f l o w s f a s t e r o u t o f t h e ν η mode t h a n i t i s s u p p l i e d by t h e t r a n s 
f e r ν 1 -> V7. F o r t h e e x c i t e d and i n t e r r o g a t e d mode v<j we s i m p l y 
a d d t h e two d e c a y r a t e s f o r t h e two d e c a y c h a n n e l s v-j -> V7 and 
v 1 v 2 + v 3 a n c ^ a r r i v e a t a l i f e t i m e T-|(v<|) - 2 p s . 
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F i g . 1 I n f r a r e d a b s o r p t i o n ( a ) and Raman (b) s p e c t r a o f CH2CCI2 
between 2950 and 3250 cm" 1. Two c o m b i n a t i o n t o n e s a r e i n s t r o n g 
Ferrr.i r e s o n a n c e w i t h t h e two C H - s t r e t c h i n g modes v-| and V7. 
I n f r a r e d a b s o r p t i o n ( c ) and Raman (d) s p e c t r a o f t r a n s CHC1CHC1. 
T h e r e i s l e s s F e r m i - r e s o n a n c e m i x i n g t h a n i n C H 2 C C l 2 . 
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F i g . 2 A n t i - S t o k e s s c a t t e r i n g s i g n a l v e r s u s d e l a y t i m e o f t h e 
p r o b i n g p u l s e . ( a ) C H 2 C C 1 2 i n C C 1 4 ( c = 0.35 m . f . ) . The d e c a y 
o f t h e C H 2 ~ s t r e t c h i n g mode a t 3036 cnv*"1 i s shown. (b) t r a n s 
CHC1CHC1 i n C C 1 4 ( c = 0.35 m . f . ) . The C H - s t r e t c h i n g mode a t 
3084 cm" 1 i s e x c i t e d and t h e mode a t 3073 cm" 1 i s m o n i t o r e d . The 
b r o k e n c u r v e s a r e t h e c r o s s - c o r r e l a t i o n f u n c t i o n s o f t h e I R e x 
c i t i n g and g r e e n p r o b i n g p u l s e s . 

I n F i g . 2 a we p r e s e n t e x p e r i m e n t a l d a t a o f t h e d i r e c t d e t e r 
m i n a t i o n o f t h e T-j v a l u e . The s c a t t e r e d Raman s i g n a l o f t h e v-j 
mode r i s e s t o a s l i g h t l y d e l a y e d maximum d u r i n g t h e e x c i t a t i o n 
p r o c e s s and d e c a y s w i t h a r e l a x a t i o n t i m e o f T-j d i s c u s s e d i n t h e 
p r e c e d i n g p a r a g r a p h . The b r o k e n c u r v e s i n F i g . 2 a r e c r o s s -
c o r r e l a t i o n c u r v e s o f t h e e x c i t a t i o n and p r o b i n g p u l s e ; t h e y 
d e t e r m i n e t h e z e r o p o i n t on t h e t i m e a x i s and g i v e a good i n d i 
c a t i o n o f t h e t i m e r e s o l u t i o n o f t h e e x p e r i m e n t . 

I n F i g . 1 c we s e e t h e i n f r a r e d a c t i v e C H - s t r e t c h i n g mode V9 
and i n F i g . l d t h e Raman a c t i v e s y m m e t r i c v-j mode o f t r a n s CHC1CHC1 
H e r e we f i n d a c o n s i d e r a b l y s m a l l e r F e r m i r e s o n a n c e . The Raman 
s p e c t r u m o f F i g . l d s u g g e s t s some a n h a r m o n i c c o u p l i n g b e t w e e n v-j 
and 2 v 2 , b o t h o f A symmetry / 3 / . W i t h t h e v a l u e s R = 0 . 1 5 ± 0 . 0 2 , 
T 2 = 0.3 p s , N=2 and ω = 80 cm" 1 we c a l c u l a t e T 1 = 13 p s . I t 
s h o u l d be n o t e d t h a t t h e r e m i g h t be a d d i t i o n a l weak F e r m i 
r e s o n a n c e b e t w e e n t h e ν 9 mode and h i g h e r c o m b i n a t i o n modes ( e . g . 
ν 2 + ν 5 + ν 1 θ ) b u r r i e d u n d e r t h e h i g h f r e q u e n c y t a i l o f t h e V9 f u n d a 
m e n t a l . T h e s e a d d i t i o n a l d e c a y c h a n n e l s may r e d u c e somewhat t h e 
e s t i m a t e d T-| v a l u e . 

The t i m e d e p e n d e n c e o f t h e C H - s t r e t c h i n g modes o f t r a n s CHC1CHC 
i s d e p i c t e d i n F i g . 2 b . The m o l e c u l e i s e x c i t e d v i a t h e V9 mode a t 
3084 cm" 1 and t h e p o p u l a t i o n o f t h e mode a t 3073 cm" 1 i s 
m o n i t o r e d by a n t i - S t o k e s Raman s c a t t e r i n g . The r a p i d r i s e o f t h e 
Raman s i g n a l , i . e . t h e f a s t p o p u l a t i o n o f t h e ν Ί mode, g i v e s 
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c l e a r e v i d e n c e o f t h e q u i c k e n e r g y e x c h a n g e b e t w e e n t h e two CH 
f u n d a m e n t a l s ν^ and V Q . The d e c a y o f t h e s i g n a l c u r v e s u g g e s t s 
a l o n g l i f e t i m e o f t h e two C H - s t r e t c h i n g modes o f T 1 = 10±2 p s . 
T h i s number i s i n good a g r e e m e n t w i t h t h e v a l u e e s t i m a t e d a b o v e . 
The s m a l l i n t r a m o l e c u l a r c o u p l i n g g i v e s r i s e t o t h e l o n g e r v i b r a 
t i o n a l l i f e t i m e . 

T h e v i b r a t i o n a l s t a t e s o f a c e t y l e n e a r e w e l l documented i n t h e 
l i t e r a t u r e / 4 / . I n s p e c t i o n o f t h e e n e r g y - l e v e l s y s t e m ( s e e F i g . 3 ) 
s u g g e s t s t h e f o l l o w i n g i n t e r e s t i n g s i t u a t i o n s : ( i ) E n e r g y i n t h e 
h i g h l y i n g C H - s t r e t c h i n g modes a r o u n d 3200 cm" 1 r e a d i l y f l o w s 
i n t o s e v e r a l c o m b i n a t i o n modes, a l l o f w h i c h c o m p r i s e t h e symme
t r i c C E C - s t r e t c h i n g mode a t v 2 = 1968 cm" 1. ( i i ) The e n e r g y t r a n s 
f e r f r o m t h e v 2 mode t o n e i g h b o r i n g c o m b i n a t i o n modes i s f o r b i d d e n 
by s y m m e t r y s e l e c t i o n r u l e s . T h u s we e x p e c t a l o n g p o p u l a t i o n 
l i f e - t i m e o f t h e v 2 mode. 

E x p e r i m e n t a l l y we i n v e s t i g a t e d a s o l u t i o n o f C 2 H 2 i n C C I 4 . 
A c e t y l e n e m o l e c u l e s f i r s t a r e v i b r a t i o n a l l y e x c i t e d v i a t h e i n f r a 
r e d a c t i v e C H - s t r e t c h i n g mode V3 = 3287 cm" 1 and t h e p o p u l a t i o n 
and d e p o p u l a t i o n o f t h e v 2 mode a t 19 68 cm" 1 i s m o n i t o r e d . I n 
F i g . 4 we i n d e e d s e e a r a p i d p o p u l a t i o n o f t h e v 2 mode w i t h i n 
< 3 p s and a v e r y s l o w d e p o p u l a t i o n w i t h a t i m e c o n s t a n t o f 240 p s . 
The -j2 mode i n a c e t y l e n e r e p r e s e n t s a b o t t l e - n e c k s t a t e . I t e x 
h i b i t s t h e l o n g e s t r e l a x a t i o n t i m e o b s e r v e d s o f a r i n a p o l y a t o m i c 
m o l e c u l e i n t h e l i q u i d s t a t e a t room t e m p e r a t u r e . 
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F i g . 3 E n e r g y - l e v e l d i a g r a m o f 
A c e t y l e n e 
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v e x c = 3265 cm 

ν Λ , Λ κ . - 1968 cm ' 
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F i g . 4 A n t i - S t o k e s s c a t t e r i n g s i g n a l o f C 2 H 2 i n C C 1 4 v e r s u s de
l a y t i m e . E x c i t a t i o n f r e q u e n c y i s 3265 cm" 1. The d e c a y o f t h e 
C E C mode a t 1968 cm" 1 i s m o n i t o r e d . 
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