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用 激光辐照纯
,

气体 , 观察到可见荧光具有多种过程 系统地测量了可见

荧光的空间
、

时间
、

光谱结构
,
以及它们随激光能量

、 ,

气压等参数的依赖关系 用简化碰

撞动力学模型讨论了
,

可见荧光过程
, 得到有效振动温度

、

可见荧光强度的分析表达式和

厂延 皇 , 侧
。

的简单关系 理论与实验结果一致

一
、

引 言

。

等简单多原子分子
,

在强红外共振辐射场作用下
,

发射可见荧光的现象
,

是一个

复杂而重要的现象 因为 红外激光光子只有 能量
,

而发射一个可见光子至少

需要几个
,

这意味着分子必需有积累足够内能的过程 这种过程可以通过不同途径实

现
,

当激光场强
‘。

一
, 时

,

气体出现光学击穿
,

表现出大量离化谱线和自由基

带
,

形成等离子态
,

其光强比可见荧光强 一 沪倍 用连续大功率
,

激光辐照 一

的高气压 气体
,

也能产生可见发光
,

这是通过共振吸收加热气体
,

形成热发

射作用
,

气体处于准平衡状态 这两类发光的过程
,

只具有低同位素选择性作用
,

其光谱

结构是不相同的 在激光场强
‘
一

’

时
、

气压 以下
,

由红外多光子共振或准

共振吸收引起的可见荧光以
,

具有特别兴趣 因为荧光出现的时间行为
,

不再可能用单

一过程来描述
,

存在与激光时间同步的
“

瞬时 ”发光项
,

由分子间碰撞交换能量的
“延时 ”发

光项
,

以及非线性弛豫的光一声
一光效应等 〔 考虑到 分子已广泛用于红外多光子法

分离硼同位素研究
,

观察碰撞荧光过程
,

将有助于了解分子间的能量交换
,

对强光物理
,

激光分离同位素
,

激光诱导化学反应将是重要的

虽然
。
是最早研究的分子之一

,

但至今对其可见荧光的行为与概念仍缺乏了解

如 可见荧光的起源至今还很少讨论 可以提出下述问题 分子被强红外场
“
瞬时 ”激

发至离解
,

是否必须伴随有可见荧光发射 若忽略碰撞在荧光发射中的影响
,

则“瞬时 ”荧

光意味着分子被激发到的激发态是一 个短寿命 的高能 态 又如
“延时 ” 荧光极值位置

厂延 娜
·

的关系阁
,

在焦点区的实际大小不甚明确的条件下
,

就有含糊之处
,

夕 年 月 时 日收到



徐积仁等 强红外激光引起
,

可见荧光的动力学研究

可见荧光 斗 。一 入 的准连续可见荧光光谱
,

是以往 光谱研究中缺少的
, , ,

是否

存在极值等都有待澄清 此外
,

的振动带在
,

激光 产 频率附近有大吸收系

数
, ‘

常用于 器件中作 调制
、

锁模
、

选频等材料 它与红外场相互作用的机理也

是值得注意的 基于上述考虑
,

本工作中重新观测了
、
被红外激光引起的可见荧光动

力学行为 与前人工作相比
,

在提高
,

纯度的基础上
,

进行了空间逐点的可见荧光时

间行为
、

光谱行为的测量
,

扩展了光谱测量范围
,

观察了它们对激光能量以及气体气压的

依赖关系 此外还对可见荧光的动力学过程
,

给予碰撞动力学的讨论

二
、

实验装置和条件

可见荧光的实验观测装置由图 所示 激光器为双放电结构
,

放电源由二

冈冈
仁仁了了,, 巨一

一 一一一一 —一一 一一 一一一 —一一 一

图 可见荧光观测实验装置图

为
卜 ,

激光器 为全反身挡竟 为 分束镜
为反应室 , 为镀减反射膜 。 透镜 为光子曳引红外

探测器
, ‘

为光电倍增管
, ’为炭斗能量计 为

真空配气系统 为短焦距玻璃透镜 为可调 节

狭缝光阑
, ’

为 窗口 招 为 单色仪

为示波器 巧 为屏蔽室 为中性衰减器
, ’

为

石英窗片

级 那 低感电容组成的马克斯迥路
,

每级电压可使用至 管内
, ,

的比

例为
,

大气压工作 半外腔结构适合器件改装于不同条件工作 用炭锥卡 计 测 量

能量
, ’

常用能量为 。 一
。

在电源电压 一 的工作范围内
,

激光输出能量与输人

能量保持很好的线性关系 图 给出其结果 用光子曳引探测器测量激光波型
。

并用作

激光同步测量讯号
,

激光脉冲主峰半宽度
,

其波型由图 给出 用自制 红外

光栅光谱仪
,

测得不加选频的器件谱线
,

通常为
,

激光 一 输出 产 附近

的 一尸 支线
,

其频率正好与 的 吸收带相匹配 观察 可见荧光的气

体反应室是用正交打通一对 币长 孔的整块黄铜制成 装有一对透过红外激光的

窗口及一对石英观测窗 口 镀有增透膜 一 的 会聚透镜直接置于反应室内
,

其

焦点正好落于石英观测窗口的中心位置 在石英窗口外部
,

用短焦距透镜 成像
,

可见
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。

坦姗索琴︶谓

声
产了

了了

人 相对单位

图 激光输出能量与输人能量的关系 图 激光脉冲的波型图

荧光于狭缝光阑上
,

该光阑是由相互正交的一对可移动狭缝组成
,

狭缝可以 宽度
,

或

对发光区空间各点进行
,

两维的空间取样观测 记录可见荧光波型的

光电倍增管直接置于狭缝光阑后侧
,

选用 及 一 等型号 另一石英窗口

用于目视鉴视
,

或用固定条件的光电倍增管
,

记录荧光的积分波型
,

以作比较信号
,

可监控

激光器每个脉冲引起可见荧光的稳定性 在激光光束通道中
,

用了一块 片分束器
,

以

同时测量 激光与可见荧光的同步波型二光谱测量时用 一 单色仪的人 口

狭缝代替前述的狭缝光阑
,

光电倍增管改置于单色仪输出狭缝后侧
,

这可以同时观测不同

空间位置的可见荧光光谱随时间的变化 光谱的强度分布是逐点用示波器照相 测 量 的

测试中使用了 双束示波器
、 一 及 存储示波器 整个系统进行

了仔细的光
、

电屏蔽
,

保证所测讯号是可见荧光讯号
,

并进行了线性范围校准

实验中使用了自制的及市场购得的
,

样品
,

其纯度不低于 务 为保证

样品稳定可靠
, 。

的气体反应室是直接与真空充气系统相联结
,

采用特制抗化学全氟

碳脂作真空密封油脂
,

系统真空度 一 ,

样品进人反应室前还进行低温精制
,

氧

的含量低于 一 从无极放电光谱没有观察到 光带
,

保证观测的是纯
,

荧光 工

作气压 一 红外光谱分析表明
, 产 激光辐照样品几千次

,

未观察到样品的

改变 用干燥空气为化学清除剂
,

观察到了红外多光子吸收引起的同位素选择性反应
,

及
,

生成物

三
、

实 验 结 果

可见荧光肉眼清晰可见
,

与前人 。一借良道的黄绿色荧光略有差别
,

荧光为土黄色
,

焦

点处荧光表现为暗点 荧光颜色及外观还依赖杂质含量 发光区域的大 小 及外形依赖

于激光功率及光束模式 低功率时荧光为几毫米小亮点
,

随功率升高
,

发光区延伸至 。

参见 年物理杂志第 期封面
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以上
,

且中心呈一相对暗区
,

随气压增高障区逐渐消失
, 在更高气压下

,

焦点附近荧光消

失
,

可见荧光直接呈现于聚焦 透镜的前后 显然与固定的激光强度不足以饱和前段气

体
,

造成较大的吸收及损耗 选择适当的观测条件
,

记录了各种典型的可见荧光的时间波

型 参见文献 在图 中还给出低气压同时记录的
“瞬时 ”及

“延时”荧光波型
, “
瞬

时 ” 荧光与激光同步不大于 一 。 ,

考虑到 气体在室温 的 平均碰撞时间 佃

“ 斌万二尸一 到二
。 , 音犷

,当 一 , “瞬时 ”荧光是无碰撞荧光“
,‘ 无疑

,

离开激光脉冲以后出现的
“延时 ”荧光

,

是振动激发态分子碰撞转移能量引起的荧光
,

是碰

撞荧光

实验中测量了可见荧光若干参数随外部条件的依赖关系 其中 场
,

坛 表示
“
瞬时 ”

及
“延时 ” 荧光的峰值强度

,

其单位为相对值
,

代表激光能量
,

碗 是两荧光极值间的时

差
,

因为 伽 是与激光脉冲同步的
,

所以 饱 也是
“延时 ”荧光极大值离开激光峰值的时延

量 为激光束方向
,

设 为激光焦点位置 图 为 坛 随输人能量及气压的依赖

关系
,

随着气压增高 坛 比 场 增长更快 在不同气压条件下
,

荧光强度随能量增长的速率

。

一
。

一一一一
户乙尸一

石人 相对单位

图 可见荧光的时间波型照片 图 焦点区 峰 一 人 关系

‘ 为 瞬 气压
△ 为 瞬 气压

为 延 气压

为 延 气压

人 相对单位

图 焦点区 场扭人 关系 图 夕

为气压

石人 相对单位

焦点区 延一 入 关系

为气瓜 为气压

为气压
·

为气压 为气压

为气压

为气压
父 为气压
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是不相同的 图 和图 分别给出在不同气压下 场 及 标 随输入能量的变化 在较高气

压 场 很快增长
,

实际上 坛 与 场 已无法区别 图 给出 一 处
,

坛 随气压的变

化 在不同输人能量的条件下
,

坛 随气压 线性增长的斜率是不同的 因为可见荧光的

强度分布是空间依赖的
,

实验中侧量了在固定输入能量条件下 坛 在不同气压下的空间分

布
,

在低气压 ‘ 在中心区为极小值
,

且为暗区 随着气压增长 坛 在中心区的强度逐渐增

长成为极大值 这与目视结果是一致的
,

图 给出测量结果 在低气压下中心暗区可能

厂厂
‘

” ‘。

厂
〕 。「

。。

丫
、, 一吕 一注

图 偏离中心 取样 延一 关系 图

斗

延一 关系

为 丫 为 △ 为

为 ‘ 为

与“瞬时 ”荧光及瞬时离解现象加强有直接联系 随着气压增加
,

碰撞加强
,

故 坛 相应增

加
,

中心也成为亮区 在高气压 坛 随 卜 增长而迅速减少
,

说明 几 是激光能量密度依烦

的 图 给出不同气压下 龟 随空间位置改变
,

由于 不同即相当激光能量密度改变
,

因

此 玩 是激光能量密度依赖量 即依赖于激光激发所引起的振动态粒子初值分布 图

气︶刹卜︵魏︶尸

一 一 一 斗 牛 之

尸

图 丁延一 关系

为 为

为 △ 为 ,

图 丁一尸关系

△ 为焦点位置 只 为
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给出在固定激光能量条件下
,

空间不同位置气
一 的关系 既然瑰依赖于激光能量密度

、

气

压
、

空间位置
,

一般地讲
,

龟 脚
·

的关系不再是单一的量即 玩 随气压增长而缩

短
,

当气压大于 一 时
,

龟 渐趋于不依赖气压的量
,

因为 场 与 标 已无法精确分辨

实验中对 拜 激光引起的纯
,

可见荧光光谱进行了测量
,

在 单色仪的

分辨率范围内
,

可见荧光谱与文献【
,

〕相似
,

是准连续分布 用逐点记录方法对中心

区及非中心区进行了空间分辨的光谱测量
,

没有观察到 “瞬态 ”与
“
延时 ”荧光光谱有明显

差别 与文献
,

的 斗 一 入相比较
。

本工作中测量的荧光光谱覆盖区从 入

延伸到至少 那 附近 由光电倍增管响应极限限制 其光谱峰值约在 一 入附

近
,

这与可见荧光颜色相一致

四
、

理论模型及讨论

是一个由 个原子组成
,

具有 几
人 对称的平面型分子 为了完全描述分子运动

,

应共有 个自由度
,

其中 个振动自由度 若考虑对称特性
,

存在 种振型
,

分别用 , ,

, 。 , 。 , 、表示 “ ,

的 振动频率为 , 一‘ ,

是二次简并态
,

与 激光
“

一

的 尸支频率相匹配
, 二 一‘ ,

简并度亦为
, 二 、 二 、 气

高强度
,

激光脉冲照射到 分子时
,

设想由于多光子串接吸收作用
,

发生如下

两种过程 分子的离解 由 二
、

激发通道
,

通过 二 预离解态离解 〔〕
,

则其分解方程可写

为
”乃二

一
十

考虑到 是化学亚稳分子 「
,

其分解能约合 斗
,

低于 个 红外光子能量
,

所

以平均碰撞一次或直接吸收一个红外光子很容易分解 此外
, 。

形成热
,

其相继离解返回稳态将释放相应的能量
,

若以辐射形式发射
,

其光子频率将处于可见荧光

谱观测范围 由本工作和前人实验都测得可见荧光谱是属可见至近红外准连续谱 实际

上
,

用 一 型光谱仪作了 个荧光脉冲的照相记录
,

未观察到可见荧光具有线状

或带状结构的谱 因为一般说来
,

分子的连续发射谱是由下能级为排斥态的跃迁所形成
,

则
。

准分子的分解荧光还是可以接受的
,

能量分析也说明此点 反之
,

如果认为可见荧

光是由 激发态发光
,

因为 基态是稳态
,

根据
一

原理
,

一般应为带状光

谱 如果考虑 上能级为排斥态或复合发光
,

则有两个矛盾尚待澄清 可见荧光在

瞬时及延时阶段的光谱相同
,

复合发光只能在延时荧光中出现 如果上能级是排斥

态
,

则跃迁至基态的光谱应在紫外波段 如果是排斥态与某激发态之间的光谱
,

其光谱结

构将更复杂 诚然
,

从紫外及远红外继续寻找 的荧光谱
,

尚可进行 因为
,

分子

分解发光不可能是
,

本身基电子态内的跃迁
,

最终回到 基态的光谱在实验上尚未

己录到 则可假定可见荧光起源于
丁

一
, 十 乃, , ,

即
,

激发态准分子分解发光 另一方面
,

由最低能分解 原子与 原子断裂比较只相

差约 的能量
,

在强碰撞条件下
,

高激发态分子的能量交换是可以高于此值的 此
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外
,

在低气压焦点区荧光变暗的现象
,

也不排斥最低能分解通道的同时存在 尽管如此
,

也可普遍假定存在某一碎片的 短寿命态过程 基于上述考虑
,

可以假定具有 、寿命不

稳定分子
,

的粒子数密度为 , ,

假设激光很短
,

则激光照射完瞬间
, ,

粒子数密度为

叭。 几。是与激光脉冲
、

气体浓度有关而与碰撞无关的量

另一过程即
,

吸收红外光子形成振动激发 即相当
,

分子振动温度升高
。 人

一 梦
,

设激光的辐射能量密度为
,

为了计算简单起见
,

采用了截断谐振子考虑朗
,

即假定跃迁

是简谐振子跃迁
,

不考虑相干作用
,

激光以阶梯向上激发
, △。 士 ,

则 , 态粒子数密度
。 ,

的动力学藕合方程组为

粤
一 。一 。。。 一 。

, 。。。一 。
, 。 。 , 。。 , , ,

式中 为基态的爱因斯坦受激跃迁系数
,

是与分子参数有关的常数 若假设 , 、振型的校

子数分布符合有等效振动温度
,

的玻耳兹曼分布
,

、了、,一﹄少碑
产了、产、,

一 一人, 友
,

一 。八 交
, , ,

为 粒子密度
,

解方程
,

并用 式得
, 、 人 「

, ,

「
‘ ,

左沙 、一 ,

· ‘ , 一或
一‘

戈”
。 “‘ 。‘

或
当

,

》 。, 。

为初态平动温度
,

则激光照射完的瞬间
,

等效振动温度
,

为
·

△了 ,皇
。

臀 犷
’ 。“君 ,

式中 △, 是激光脉宽
,

式的物理意义是很清楚的 在激光作用下
,

简谐振子振动温度的

升高正比于分子吸收的总能量 若考虑到碰撞
,

振动模式之间的能量迅速弛豫
,

振动温度

升高的表达式应考虑各振型间能量的重新分布
,

预期振动温度的升高仍与吸收激光的总

能量成正比
,

并可近似写成
丁一了

。

号
‘ ·

对于内部总能量 石 离解能的分子
,

将会发生直接的离解
,

对于内部振动能量 己 的

分子
,

将可能通过非弹性碰撞的能量交换发生离解 设若两个发生非弹胜碰撞的分子
,

其

振动能量与相对于质量中心平动能量之总和大于 的分子对 平动能量系指碰撞瞬时

沿分子对质量中心连线方向部分
,

则其中一个分子将有一定几率跃迁到大于离解能的高

振动激发态 梦
,

经过其振动内弛豫的平均寿命
,

发生分子的离解 即
丁

犷石 , 梦刀 ,

一 梦一
, ,

百 , 百 平 ,

而后继续方程 的过程发出可见荧光 在这里考虑延时的碰撞荧光时
,

取激光照射后的

瞬间为时间的零点
,

设 梦的位子数密度为
, ,

梦 的位子数密度为
,

则其动力学方

程为

一 。 , ,。 一 。 ,

‘ 一 一 兀‘
,

, 一 一 , 一
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该方程中忽略了方程 的逆向复合几率
,

只要 叭 足够小
,

这个假定是合理的 此外
,

还假定在感兴趣的时间范围内 一孙
,

振动与平动之间的能量交换较少
,

亦即振动与

平动温度的变化不大
,

可近似看作常数
,

解方程
,

得
, 。一

、。 , 。 一
。 一‘ ,

·

一 一汉
才 ,

一 。 一““ 。 。一
。 , 己一“一 一 。一“

‘

立
了

只 〔‘
一

“ · 。

一
, 广’一 ” ‘

由此得到可见荧光强度

左护 生
丁‘

为

乃, 二 。

一 兰 刀 ,。 一 。 ,。 一 一 。一 一

、了 了

只

一
· ,

一
, 才〕一“

·

斗

与实验比较
,

可估计 一 , 了 丁
,

选择适当感兴趣的温度范围及参数
,

用

数值积分可解 斗 式
,

得 川谴 了 的变化 图 给出在焦点区可见荧光 强度随时间的变

化 图 给出在非焦点区可见荧光强度随时 间 的变化 为了进一步比较理论与实验结

︵理针禽卑︶工
︵妇斗友琴︶工

尸

二

尸二反。俘

二

六纂凡件
飞一

, 工 一一一止‘二 一七‘
,

石
, 众

图 焦点区可见荧光强度随时间变化

参数
, 。 一 丫 ’‘ ,。一 ,

火 一 ’ · 一

丫
·

火 一 。

丫 火 一

图 招 非焦点区可见荧光强度随时间变化

参数
。 义 ‘ , 一 、

丫 一 ’‘ 多 · 一‘

丁 , 一 火 一

丁一
。

火 一

果
,

图 还给出相应 随气压 户的变化 图 和图 的计算荧光波型及实验观测与

图 的可见荧光及相当的波型很好吻合
,

图 斗中计算 玩 随气压 的变化
,

与图 的实

验结果也是一致的
,

理论与实验都表明焦点区及非焦点区
,

即相当空间不同位置 、 的

绝对值是不同的 为了理解这些表达式的物理意义
,

还可作下述讨论 是与振动温度

及平动温度有关的速率常数
,

其关系式可作这样估计
,

即当两个具有 个振动自由度的分
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非焦点比

焦点区

图 伙 延 随气压 的关 书

子相碰
,

其振动能量之和大于
己 的碰撞数 为叫

一 。一、叽 艺弃
己 。

犷

而振动能量小于
,

加上分子连线方向碰撞的相对平动能量大于 的碰撞数 为

一 。一、一
。

夕上卫空‘且丛乙立 十
。一、

·

丫
一

属 、 工〔二二
。一 ’

了
’

了
,

一

因此
,

由于碰撞
,

二粒子的振动及平动能量和大于 ‘ 的碰撞数总和为
,

在

左
,

》左
。

的条件下
,

当 己一 左了
,

, ‘ · ,

其中 为分子之间的总碰撞数

「生
一

互、
, 一 兰

卫

一
一

友
, ,

一 。 」

一 丫云
。 ,

是与分子参数有关的常数
,

则 近似表示为

二 丫瓦
。一 。、、几

。

一
。

一

从图
,

及方程 斗 可知
,

可见荧光由两项产生 第一项表示瞬时荧光
,

在 点光

强最大
,

极大值由 跳
。 ,

也即激光强度决定
,

曲线以指数下降
,

原则上由此可决定荧光能态

寿命
,

实际上若 《 激光脉冲后沿
,

则瞬时荧光强度的轮廓主要由激光脉冲 主 峰决

定
,

这已为实验所证实 第二项表示延时荧光波型
,

在 了
,

强度为零
,

经过 龟 时间达

极大值
,

然后再逐渐减弱 龟 时间由器 决定 在考虑延时峰时忽略瞬时荧光作用
,

则有
。一‘“

· 。一 。 ,。一 , , 。 一

卜 ,。

, 。一 , 。 尺了‘ 己一 “
了

由 式可知
,

一般地讲
, 丫‘ 是

, , , 。 。
,

一

一 , , 、。 , 。一 话 ,‘

。 ,。 的函数
,

但当 ‘ ,

或气压比
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较高的条件下
,

。 。 。一 。 。 丝

如若气压较高
, , 。

相对较少
,

则 。一 。 ,

即

犷了延 兰兰 二了
。

‘

实际上 是依赖于振动温度的量
,

由 式知
,

随着振动温度增高
,

亦增加
,

在 一定即

能量密度一定
,

或空间位置一定 斤延二 常数
,

但随着位置
,

即能量密度不同
, 尸 ‘ 将发

生改变
,

其结论与图 和图 实验结果一致
,

即图 的近似分析表达式 同时也说明

焦点处光强大
,

振动温度高
,

斤‘ 为极小值
,

并且随气压增高
,

玩 减少 延时荧光的峰

值强度近似为
, , 。

一 ,

珑 仁 二八 —

—
, , 、 产

十 戈 一 刀 夕八 丁延
一 。一 ‘

, 。

一
魂。

氏

一一
、

传

、夕

气一几
一

在气压较高时
, 叭。相对影响较小

,

龟 介 亦趋向小值
,

坛 与 成正比 在 低气压条件

下
,

要考虑 , 。及 、的影响
, ‘ 小于正比关系所预期的值

,

其结论与图 结果一致
,

入射

光能量不同
,

振动温度不同
,

人射能量大
,

、减少
,

从而解释了图 和图 的结果 在图

中的 。在高气压时实际上与延时峰无法分辨
,

其结果应与 ‘ 一致

当气压较低
,

焦点处 跳
。

可与
。

相比较
,

这样由图 可以看出
,

在低气压焦点处 坛 分

布几乎接近于零 而当离开焦点
,

由于 几
。

减少
,

则 几 逐渐增强直至极大值
,

随后因
。

减

少引起 、增长
,

直至 坛 趋近于零 随着气压增高
,

气体之间碰撞影响增长
, 头。的相对影

响减少
,

、也同时减少
,

在焦点处荧光强度分布再次出现极大
,

从而与图 实验结果一

致

五
、

结 束 语

在强红外共振辐射场作用下引起 可见荧光发射的现象
,

是一个包含多种过程的

复杂而重要的发光现象 利用聚焦光束空
、

时
、

谱分辨的荧光测量方法
,

实质上在大的能

量密度范围观察了分子间能量转移的碰撞动力学过程 并且证实若干弛豫过程是非线性

的 实验与理论分析证实
,

延时荧光的极值时间是激光功密的函数
,

亦即与分子瞬态有效

振动温度有关的量
,

从
,

荧光时延的空间依赖说明
,

有可能用这种简化的方法于研究

具有化学反应的混合材料
,

以确定分子平均振动活化能以及分子间能量转移的基本过程

及参数 利用红外辐射引起的频率上转换荧光光谱
,

可补充一般紫外辐射诱发荧光及气

体放电光谱中缺少的低能通道
,

扩展荧光谱的观测范围将可能给出反应进程更清晰的图

象

对张志三先生
、

唐福海同志的关心以及分子光谱组同志的协助表示感谢
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