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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

电子激发悉，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

先的动力学进行了分析。
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一、引

强激光场中分子的多光子吸收和解离已

为人们所熟知口3。 将 l吸收了多个光子(女nOO!l

激光〉的多)~子分子(女n 02H斗与原子气体

(如 Na.或 Hg) 混合，可观~!~到可见波段的荧

光(~J。 研究表明，}t:物理机制是:经多光子激

发而处于高激发态的分子3 通过碰撞 V-E 传

能 (V、 E 分别表示振动和电子自由度的能

证)，将原子激发至电子激发态;处于电子激

友态的原子再跃迁至基态，放出荧光(自发辐

射) 。

过去几十年间，己对处于电子激发态的

原子受其它原子或分子的碰撞而猝灭的过程

进行过广泛的实验和理论研究胁。3。
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研究激光激发-碰拍传能活导的 'J<:. ) \:- tJ 

动力学，在科学上和实用上都有亚茧的忘义。

可用作研究 V-E 及 E-V 1专能这些微观动力

学的基本过程，还可用来研究多光子激发;过

程、 jjfi 测 FE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γ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3 讨论了如

何由荧光的实验测量得到传能速率系数和l其

立 (UIJ 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'ïjj力学过程
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〈参见图 1)。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

(JO N 表示)的商激发态，一个为原子(用 N..i

表示〉的电子激发态，它们之间无需是共振或

近共振的。 上标"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:

[如何hvo~N**

N** 二三+解离
k 

才 N**+ NA~N+N~， (1) 

lN 斗N*+N
N~一→ NA+ hv。

其中 .r 为分子的多光子激发速 率;门为 N**

的解离率; 7c~ k' 分别为 V-E 和IE-V 碰撞传

能速速率 q 为 N** 经碰N':猝灭的速率 .A.

为N*，.. 的内发辐射速率。
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图 1 激光激友一碰站{白色诱导的

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

地通过址: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i主要求解离后的碎片门身处于商激发

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(1)。

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

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 V­

E 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 N铮铮 和 N二的动力学方程组为C N /川胧d巾←……t仨←川…=←川→→-斗斗巾('1'ωr阳ú+……) 
+ k'NN~+jN ， 

dN *.tt / clt = lcN AN** 一 (A →- 7c'N) N~。

(2) 

由于处于激发态的分子和原子只 ì'i1Ll小的份

额，在式中用分子和原子的总数 N、 NA， 代替

了其相应的处于基态的粒子致。 方程组的初

始条件为

N**(O) = N *,.. (O ) = 00 (3) 

引入无虽纲参TE

{XH=N··/N, 
X* =NνNA ， 

可使方程组和初始条件变为

i[d X / 出←=二ι~一斗(
+ lc'NAX*+j , (5) 

dX * / dt = kN X** 一 (.11 十 7c'N ) X*

和 X**(O) =X气。) = 0 0 (6) 

不难得出方和细的解析解

μσN + 7cN . I t 
=~y.L "f -r- ~ I j (τ) (e- r , 

'12 - '/1 JU 

(4) 
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(7) 

其中 n 和内(>町) 是两个特征根:

1'1.2 = ( II 土 .Jli~ - Jγ) / 20 (8) 

这里

{E=q叫å +qN+ k川Nι+川

Y= (r旷，， + gN) (A + k'N) + .A.kN Ao 。

。)
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式 (2\ ， (5) 中的激发函数f(t) 正比于激

励激光脉冲的波形。 如果激光脉冲的全宽 Llt

极短，即 l/Llt 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

t> Llt 时刻的行为，比 np瞬时激发情况.这

时，方程组的解 (7) 式，出简化为

x= JJ 斗 qN+ kNA) (e-r.l - e-
r
•
l
) 

十 (rze-nt-nFht) ，

X* =-二"_. kN (e-r,t - e- r•l ) 。

(10) 

其中

叫;f(价=j;t f (价=常数。
(11) 

(10) 式拍述的粒子数(或粒子分数) 的时

间变化行为女11 阁 2 所示， 呈双指数曲线。 发

自某一特应能级的自发辐射的强度与处于该

态的分子(或原子) 的集用数成正比。 而荧光

的时间变化可从实验测得。从实验的观点看，

测旺发门原子的电子激发态的荧光(如图 2

中的血统)比较简便。 由测量的荧光信号可定

数町、句。 它们包含着体系内微观传能速率

出两个指数常系数的信，也。

-一-N**(t) ， X**(t)

----.-N~(t) ， X~ (t) 

困 2 瞬时激1之后 N酱 、λ;二 (或 x"'， X * ) 

的时间变化行为

- 由测得的指敏常敏

确定速率系敏

为了由实验测得的指数常数导出微观的
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传能过程速率系数，必须在一定条件下简化

町、 巧 的表示式。 这里选岸的闪化条 件为:

(1) I A+k'N - 'I"rj - qN I 与 Â+ lc'N + 'I"rj 十 qN

的大小相差得不非常远，即二者之一并不远

大于另一个; (2) 它们均远大于 kN ，A. 。

这样的简化条件在实际上是 不 难满足

的。 俨d 十 qN 和 A+ k'N 均随体系内分 子 总

数 N 的响力11而线性增加，而 kNA 与体系内原

子总数 NA 成正比。 通常，在实际的实验条

件下，是将大茧的分子与痕盐的原子 ;在气混

合作为实验样l毡，即 N>>NA。 总可边过调堕

实验样品中 NA 与 N 的相对含吐 fI.:上述 二

简化条件成立。 另外， q 和 k' 是不 I"J 的传能

过程的速率p 一般说来不会精确圳等， 所以通

常不会出现 I A+ k'N一句- qNI :ÌLi;较 A 十

k'N+刊十 qN 小的情况。

在上述二条件下简化 (8) 、 (9) 式p 可他z

(1)若 A+k'N>口+qN+ kN A. (↑1'1况 1) :

"2= A + k'N+ • . ..,,, H kN "" A + k'N - ?"(j. - qN (hN 
'1"1 = 俨d+gN + A一句-qN r kNA 。

A 斗 k'N - ?'a - q 
(12) 

(2)若 A + k'N<句+qN+kNA (↑lt 况 JI) :

?"~ = ?'d + σN + _ '1'" (I "' Y ~ kNA 
." I ::t 刊十 qN- A - k'N

i 忖N-A
k'N 

'1"1 = A+k'N - "H kN A~ 
"十 qN -A一 '

(13) 

实验上，在一定的 N 数(即分子组分的

分压)下，改变 NA (即原子组分的分压)，测

量得到町、句。从而得到 d'l"1/dN4 和命d

dN4。 可在式 (12)、 (13) 的基础上，分析四种

可能的组合:

(1) d'l",/ dN 4> 0, a,'I"1/dN A>O。 此时

为情况 I 且 A>η+qN。

(2) d俨!l/dN4 < 0, d'l"i/dN .d. <0。此时

为情况 II 且 A> 'I"ð+fjN。

(3) d'l"J/dNA>O , d'l"jjdN"， <O。此时

为情况 I 且 .A<'f.+qN， 或情况 II 且 .A<



If'ø + qN() 这时，叫(仇/dNA.=问着味是情

况 II; 而 11m (d!r1/dN A.)为一非罕的常数(此

极限实际上即均在味着怕况 I。

(4) Ú)"2 . dNA. < O, drl/dNA.>O。 根据'

前面的分析，这种的况是不可能的。 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 1，有

!;:叫N.. -+û 

lirn r2 = .A +"'N , 

lim (drl/ dN A.) =k。

(14) 

对于↑lti 况 II，有，

17A斟+
俨ll = 旷'ra+qN，

lim (dQ"2/ dN A.) =元。

(15) 

进而，在得到 A+k'N 后，由此值随 N

线性变化的斜率和截距可分别定出 k' 和 A。

类似地，可走出 g 和句。

四、讨论

在瞬时激发的条件下，动力学方程组及

初始条件变成

和

i["……X扪川/川胧d耐t =- ('1"d+……) 
+k'NA.X*飞F 

a.X*/ dt=kN X**一 (.A+元'N)X.

(16) 

{ XrP.".气叩(仰仲O
(17) 

X*气(仰0) =0叽。

实际上，可以利用 [7 ， 8]所采用的方法，直接

由式 (16) 、 (17)得到其解析解 (8) '" (10) 。

当实验中所采用的激励激光的脉宽不是

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 (10) 式所描述的行为。这

时必须在测得激励函数f (钞的条件下采用

(7) 式来拟合实验测量的灾光信号。 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 (10)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句实际上是

消耗 N** 的所有"自发扫过程的速率之和。如

可将高激发态分子的白发辐射效应包括其

中。 同样， q 表示除去 V-E 过程以外的所有

通过两体碰撞使 N** 猝灭的过程的总和。

由实验测量和动力学分析得到 V-E 和

E-V过程的速率 b 和占'后，在认定它们遵从

细致平衡原理的前提下(3) 可得到关于分子

的商激发态与原子的电子激发态之间的能量

亏损 ，1E 的知识，并可与其它实验纣果特别

是分(原)子束实验结果相对照胁。1。 当然，这

里所能确定的只是一个等效的或平均的 JE

值。
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