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激光激发一碰撞传能诱导的荧光的动力学

严海星 马兴孝
中国科学院力学研究所 中国科学技术大学近代化学系
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提要 被多光子吸收所激发而处于高激发态的分子通过碰撞传能将原子激发至

电子激发态
,

产生波长远较激励激光短的荧光
。

对这种激光激发一碰撞传能诱导的荧

光的动力学进行了分析
。
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一
、

引 言

强激光场中分子的多光子吸收和解离已

为人们所熟知山
。

将吸收了多个光子 如

激光 的多原子分子 如 户与原子气体

如 或 混合
,

可观测到可见波段的荧

光 〔幻
。

研究表明
,

其物理机制是 经多光子激

发而处于高激发态的分子
,

通过碰撞 一刀 传

能
、

刃 分别表示振动和电子 自由度 的能

量
,

将原子激发至电子激发态 处于电子激

发态的原子再跃迁至基态
,

放出荧光 自发辐

射
。

过去几十年间
,

已对处于电子激发态的

原子受其它原子或分子的碰撞而碎灭的过程

进行过广泛的实验和理论研究。

研究激光激发一碰撞传能诱导的荧光 约

动力学
,

在科学上和实用上都有重要的意义
。

可用作研究 一刀 及刀一 传能这些微观动力

学的基本过程
,

还可用来研究多光子激发过

程
、

监测高激发态分子的行为
,

有希望成为一

种有效的研究手段
。

这种方法也可用于产生

电子激发态的原子
。

本文对这种荧光动力学进行了仔细的分

析
。

在解动力学方程组的基础上
,

讨论了如

何由荧光的实验测量得到传能速率系数和其

它有用的信息
。

二
、

动力学模型和方程组的解

可采用三能级模型来分析此动力学过程
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除了基态外
,

有两个激发态 它

们可以分别代表一个能级组
,

一个 为分 子

用 表示 的高激发态
,

一个为原子 用 ‘

表示 的电子激发态
,

它们之间无需是共振或

近共振的
。

上标 二 和 分别表示分子的高激

发态和原子的电子激发态
。

在此能级组模型

中
,

重要的微观过程为
, ,

‘
,

斗
·

。 。
叫

令 二

⋯
,

乌 解‘
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谧 ”十 , 不二之 二
尸

处于高激发态
,

因此
,

由解离碎片的碰撞传能

所产生的电子激发态原子比与由快
’

速 的

刀 传能所产生的少得多
。

因此未考虑它们的

影响
。

更何况
,

在实验中可以采用一些有效

措施来控制解离及解离碎片的可能影响
。

关于 ”和 支的动力学方程组为

“犷 , ‘一 帆
十无凡 尹

十‘
’

“
,

支 云 无 , , 份
一 十澎 二

。

万二 万二 万
‘

万
,

暇斗凡 帆
其中 为分子的多光子激发速 率 。为 ”

的解离率 无
、
万分别为 一刀 和 一 碰撞传

能速速率 为 ”经碰撞碎灭的速 率

为 支的自发辐射速率
。

由于处于激发态的分子和原子只占很小的份

额
,

在式中用分子和原子的总数
、 ‘ ,

代替

了其相应的处于基态的粒子数
。

方程组的初

始条件为
, ,
一 支

。

引入无量纲参量

了 一
公

工
,

一 支 ‘ ,

可使方程组和初始条件变为
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护
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图 激光激发一碰撞传能诱导的

荧光的动力学体系

解离的碎片可能会进一步产生可见波段

的光辐射
,

但由于其波长一般说来不会与特

定的原子荧光波长一致
,

在实验中可以方便

地通过滤色或分光将其滤去
。

另外
,

解离碎

片也可能通过碰撞传能产生电子激发态的原

子
。

但这要求解离后的碎片 自身处于高激发

态
。

而多光子激发和解离的实验研 究表 明
,

解离碎片中处于高激发态的只 占极 少 数山
。

这就是说
,

处于高激发态的分子中只有一小

部分解离
,

而解离碎片中又只有很小一部份
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式
、 、

中的激发函数 移 正比于激

励激光脉冲的波形
。

如果激光脉冲的全宽水

极短
,

即 击 远较体系中我们感兴趣的所有

速率系数大时
,

而我们又主要关心粒子数在

击 时刻的行为
,

此即瞬时激发情 况
。

这

时
,

方程组的解 式将简化为

”
犷卫一 犷
帆 叮 无 ‘ 。一八 ,一 。一 ,

十

—
犷卫一 生

少一 一 犷 。一哪
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其中
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如劝而
一
的 二 常数

。
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式描述的粒子数 或粒子分数 的时

间变化行为如图 所示
,

呈双指数曲线
。

发

自某一特定能级的自发辐射的强度与处于该

态的分子 或原子 的集居数成正比
。

而荧光

的时间变化可从实验测得
。

从实验的观点看
,

测量发 自原子的电子激发态的荧光 如图

中的虚线 比较简便
。

由测量的炎光信号可定

数 ’
、

勺
。

它们包含着体系内微观传能速率

出两个指数常系数的信息
。

传能过程速率系数
,

必须在一定条件下简化

介
、 , 的表示式

。

这里选定的简化条件 为
通 正‘ 一几一 与 无

‘ 十 夕

的大小相差得不非常远
,

即二者之一并不远

大于另一个 它们均远大于 无 , 。

这样的简化条件在实际上是不 难 满足

的
。

九十 和 犷 均随体系内分 子 总

数 的增加而线性增加
,

而 无 ‘ 与体系内原

子总数 ‘ 成正比
。

通常
,

在实际的实验条

件下
,

是将大量的分子与痕量的原子蒸气混

合作为实验样品
,

即 》 , 。 总可通过调整

买验样品中 、 与 的相对含 量 使 上 述 二

简化条件成立
。

另外
,

和 犷 是不同的传能

过程的速率
,

一般说来不会精确相等
,

所以通

常不会 出现 犷 一 。一 】远 较 月

澎 犷‘十 小的情况
。

在上述二条件下简化
、

式
,

可得

劝若 万 , 。 十无 、 情况

犷
「犷。一

一
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图 瞬时激发后 气 几 或 工
开

气 工协

的时间变化行为

三
、

由测得的指数常数

确定速率系数

为了由实验测得的指数常数导出微观的

实验上
,

在一定的 数 即分子组分的

分压 下
,

改变 ‘ 即原子组分的分压
,

测

量得到 八
、

勺
。

从而 得到 犷 ‘ 和 伪
、。 可在式

、

的基础上
,

分析四种

可能的组合
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。
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为情况 且 月 ‘ 严
,

或情况 且
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‘ 十必
。

这时
,

铡俞 脚
, 一 意着味是情

祝 而惚何八脚万劝 为一非零的常数 此
极限实际上即劝意味着情况

。

山 , ‘ ,

八 通 。

根 据

前面的分析
,

这种情况是不可能的
。

换言之
,

如果确实出现了这种情况
,

就意味着所假设

的动力学模型或简化条件有误
。

而对于情况
,

有

恕
沪‘一 犷‘ 必

,

五加 八 十职
刃孟 ,

万冲
扩 劝 。瓦

对于情况
,

有
,

八 无,
,

泛斗

恕“
一 。 , ,

州‘ , 一无
。
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进而
,

在得到 刀十矛, 后
,

由此值随

线性变化的斜率和截距可分别定 出 犷 和
。

类似地
,

可定出 和 灼
。

很短时
,

在脉宽期间及随后的一段期间内
,

荧

光信号将显然偏离 式所描述的行为
。

这

时必须在测得激励函数 句的条件 下 采 用

式来拟合实验测量的荧光信号
。

尽管如

此
,

对于远大于脉宽的时刻
,

荧光信号的渐近

行为仍可用 式描述
。

通常
,

我们对较长

时间后的荧光信号更感兴趣
。

在动力学模型和方程组中 介 实际上 是

消耗 ”的所有“ 自发 ”过程的速率之和
。

如

可将高激发态分子的自发辐射效应 包括其

中
。

同样
, 至表示除去 忍过程以外的所有

通过两体碰撞使 “ 粹灭的过程的总和
。

由实验侧量和动力学分析得 到卜刀 和
刀一 过程的速率 乃和 澎 后

,

在认定它们遵从

细致平衡原理的前提下亡 」
,

可得到关于分子

的高激发态与原子的电子激发态之间的能量

亏损 刁刀 的知识
,

并可与其它实验结果特别

是分 原 子束实验结果相对照 〔 一 〕
。

当然
,

这

里所能确定的只是一个等效的或平 均 的 刁刀

值
。
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