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前言 激光这门新技术山
一

犷它的高单色性和可调谐等特点
,

人们一直关注它在 化 学

领域内的应川 同位索分离和键选择性激发化学反应是最引人住目的两个问题
’〕 一般的化

学反应山」
二
不是在分子水“ 乙上进行控制的

,

其进程遵从统计规律
,

因此往往伴随着产生许多

并不需要的中间产物和能量的浪费 如果人们能在分子水平上控制化学反应
,

即拆开需要拆

「的键
,

组合需要组合的键
,

那就不但可以使反应在低温条件
一

’进行
,

而且可能合成某些预

想结构的特殊分子 利用激光来促进键选择化学反应不外两种途经 一种是选择性激发有关

键的振动以至使它断少 山
几

一般分 护振动频率在红外波段
,

因此可应用红外激光器 例如

来激发
,

这是 目前进行得最多的研究和实验 另一种可能的途经是激发电子 能 态 以

图改变键的结合
,

这方而的理论和实验都远不如前者 我们只讨论前一种途径 用红外激光

激发多原
一

分
一

子的系统实验是 年代在分 少束上进行的
」

用的是 脉冲器件
,

脉宽毫

微秒 。 虽级
,

对
。

进行单分
一

子激发和分解 山 于多原于分子 飞勺吸收是多光子过程并伴

随着各振型间振动能的交换
,

因此级然使用的激光频率只对应于某一振型频率
,

实际上 划也

各种振型也都受到激发 实验发现
。
分解碎片的速度分布符合 统计理论的结果

“ 」 ,

习此对这类多原子分子试图用红外激光实现键选择性激发
,

即使是用微微秒 。 脉冲
,

看

来也是困难的
毛 〕
但在各种 各样的化合物

‘ , ,

特别是以 为终端原子的碳氢化 合 物 中
,

有

许多具有一定的特征频率
,

相应的分子振功 终仃明显的局 部 模 。 。。 。 性质
,

即该

键的振动儿乎
一

与分子内其他原子的运动无关 这种情况显然有利于利用激光米激发它
,

我们
一

卜可就来说明这个问题

分子振动的局部模和利用调频激光激发它的可能性 在分子内以弓
“
原子质量或 力 常

数的显著差别而形成特征频率的现象很 早就 己知道
,

表 是某些键结构的特征频率
二‘ 出现

特征频率的原因是
,

在以 为终端原子的键中
,

由
二

原子比起
, ,

等轻得多
,

振动

时这些原子的位移很小
,

因而键的伸缩振动 还有弯曲振动 儿乎与分子内其他原子的振动

无关 还有一种情况是
,

在各键的力常数相差悬殊的分子中
,

把某键孤立地取出来或放在分
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表

价 结 构
键伸缩振动特征频率

一 价 结 构 伸缩振动特征频率
一

一 二 一工

一 一 一

﹄艇

⋯⋯
一

一一
丫夕

一

一

一

广
‘

,

对应的振动的频率差别不大
,

这样也会形成这个键的特征频率 以 所说都还是指

基频 近年来随着激光技术的进展
,

人们发现
,

许多碳氢化合物的 一 键 或 一 键
,

不但基频
,

还有对应 」
二

准子数直到
,

的高振动态都清楚地表明系 一 键以局部模 方

式作伸缩振动的结果 从 口明确提出局部模的概念之 后
,

相 继 在 苯
。 。 ,

环戊烷
, 。

等化合物上都证实了这个观点
,

而且局部模
一

可 以 日 。 。 势

很好地描述
「 二 、

振动能级用公式
。

且 , 表示时
,

力学频率 即经典振
一

子小 振 幅

表 碳氢化合物的 一 键
,

一 键的力学频率 兀 , ,

非谐系数 和偶极矩朱

化 合 物 飞一 一 ’ 八

︸

苯 一士 键白
匕 , 丫 一 了 一 。 。

苯 一 键 一 。

厂

一

环戊烷 一 键
”二

环 己烷 一 键
上
入

一

厂
、

一

入尸

月飞户

了

、

毕 一且 键
“

二 为原子间距与平衡间距的差直
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频率
, 一 和非谐系数

二二 君 的数据如衷 所示
,

而且基频都远高于同一分子 内 其

他振型的基频 在这些化合物中
,

对苯的局部模研究得最详尽
,

不但对能级
,

而且对振子强

度 仁 习
,

谱线轮廊厂
。一 ‘ ’

孟都作了细致的实验和分析 振子强度
一

也可以很好地用局部模理论解释

至于谱线轮廊
,

其特点是高激发态 。 。 的谱线较宽 二 一 ‘ ,

这 不能

转动带来解释 一般认为 一工 键的高激发态不可能是纯粹的局部模
,

而是局部模与数目

众多的其他振型有 共振书互作用的结果
〔’。〕 既然在这些化合 物 内 一 键 或 一

键有鲜明的局部模特性
,

而其频率又甚高于分子振型的其他频率
,

白然容易想到利川激光来

选择性地激发它们 例如在含氛苯
。

内选择性激发 一 键而避免激发 一 键
,

或者在苯
。

内只使 一 键高度激发甚至断开而很少激发其他振型等等 这里要注意

的是
,

山于局部模不是谐振子
,

而是随着能级的提高
,

能级间隔降低 例如对
。 、勺 一

键
, 刃 。一 刀 二 一 ’,

而 五 , 一 。 一 ‘ ,

因 此 不 能用固定频率的激光器去有

效地激发 当然可以想到用依次单频的激光去激发
,

即不同频率依次作用一段确定的时间以

便将局部模依次 上激发
,

对
。
的

。

模 己提出过这种理论和实验 〔
‘ 了 ,

但是显然这种方 法

技术上很复杂
,

而且用来激发局部模高能态也不易行 实验上还曾经川调谐染料激光直接激

发 , 一丁基氢化过氧化合物
。 。

的 一 键的高振功态 ” 〕
,

效果也并不理 想 囚

为直接从基态激励到高振动态的吸收截面很小

我们可以设想另一种激发局部模的更为有效的方法 在经典的非谐振子强迫 振 动 理 论
,卜上
’‘了,

熟知所谓 “通过非线性共振 ” 的现象 图 表示按经典理论计算的 一 键 或

分子 的响应曲线
,

即振幅与激光频率的关系 所以选择 一 键来计算是因为数据较全
,

而且可以和 已有的单频激励的计算结果
匕’ 」比较

,

图 尸 , 的 段是非稳定段 如果用 一 适

月

味加
归

图 经典非谐振于响应 曲 线
激尤 电场

。 。 。

半径
, 偶极矩
。 ,

激尤须率
。二 力学须率

田 。

丫

户 振幅
,

单位为侧 爪叻 ,

折合质量

当调频的激光 频率逐渐降低 来激励 分子
,

那末它的振幅将不断增长
,

如图 中虚线

所示 有趣的是这种效应在严格的量子力学计算中也得到证实
,

而且理论上可予以说明
〔’ 二

图 表明了用调频激励和单频激励 的结果 可 以看出
,

在频率调制适当时
,

前者比后者

有效得多 实际上在约 个周期内 二 即已吸收约 个光子
,

而且这种 趋 势 还
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可以不断持续下去

《叮 ‘

产了了一

,宁广

、、、、口

月‘。一,

产了︸一

材
,

入
,
·

毯产个分一杀 ,

产

,

亏 ,

毛 口

龟 矛

、 矛

、 ,

、 护

、 矛

,,

,,

, ‘

图
一

分子用调须激光激发的能童吸收
电场作用强度固定为 召五

。 “ 。 激尤 电场 二 刀
。。, 一 口 司

。 二 , 二 。 , 。
·

于 分子的能量吸 仗

单须激励的结果 口二 调须激初 口二
一 “

调须激 声 又 “

材 调须激幼 夕 丫
一 污

问题和讨论 如呆要把上 叮关 」
飞

调频激励的理沦实际应川
飞

碳氛化介 物 的 一 键

或 一 键 我们还必须考虑以
一

刁 个问题

分 “
转动的影响 这个问题容易回答 以苯为例

,

在常温 卜
,

转功频率还不到 振 功

频率的
,

而激光频率接近振动频率 因此从激光看来
,

分于几乎是不转动的
,

所 以 转

动对振动激发不会有太大影响
,

更不用说在低温 例如超
一

音速气流冷却 情况 了

虽然 一 键或 一 键具有鲜明的局部模特性
,

但其高振动态 的 线 宽 都 较 宽
,

二 一 ‘
根据最近发展的理论解释

‘。 ’,

这表示这些振动态不是纯粹 的
、

〕部模
,

而是包含了局部模与苯分子其他振型 二 共振的影响 按理论计算
,

这些 今部模 高振 动

态的寿命也很短
,

不到 另外根据分子功力学一 般理沦分析
一’ , ’ 」, 、

场分
气

能量较高时
,

例如当局部模能量接近键的结合能时
,

山于振型间的相互作用
,

分于振动可能山低能量时的

近周期规则运动转变为浑沌型运动
,

这在经典力学里表现为在相空间的无规 杂 乱 运 动
,

而

在虽
一

力学里表现为波函数包含 了各种本征能态的成分
,

而且几率分布得很分散 从键选择

性激发的观点来看
,

当然应该避免这种情况的出现
,

因为浑沌意味着局部模特性的丧失 山

犷这个问题十分复杂
,

目前还没有细致的理论分析 不过我们的看法是倾向于乐观的
,

原因

是当用调频激励作用于这些分子时
,

可以想象
,

在谱线轮廊线内的不同跃迁中
,

它们对作用

信号的反应不会是相同的
,

那些不属于局部模的跃迁将会由于不能总是
一

与信号匹配而逐渐失
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谐或失相而被淘汰
,

只有琴本上是局部模的跃迁才会不断被激发至高振动态 换一种说法
,

跃迁中涉及的振型愈多
,

它们愈易于与调频激励失相
,

因此调频激励比单频激励有更强的选

择性 而且用经典的图像来看
,

由于是连续地通过非线性共振
,

局部模在固定激发态上停留

的时间很短
,

因而其寿命短的影响也不致显现出来
’

匕然激光强度要足够高
,

使得能以足够

快的速度激发分
一

于 此可见
,

调频激励具有明显的优点和潜力

如果要把这里的概念 寸诸实验
,

技术上是否可行 为了得到必要的高功率 密 度
,

自

然应使川短脉冲 设脉冲持续时间为
,

则其频带宽度为 山
, 二 一 ‘ 以图 的结果为例

,

在
‘ 的间隔内

,

信号的频率变化为 刁居 、 见。 为了使调频有效
,

应 有 乙 《 』
,

即

》 。 一 ’二 ,

显然用 甚至用 脉冲都能满足这个要求 对于这样短的光脉冲
,

要实现预定的频率调制
,

日前似无现成的方法
,

但并非原则上不能实现
。

随着脉冲和调制技

术的发展
,

相信在不久的将来即能 展此种实验
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