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利用光丝诱导荧光光谱测量单质碘升华过程
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摘要　利用飞秒激光大气成丝高强激光诱导荧光非线性光谱对碘单质升华过程进行了研究.研究结果发现飞秒

光丝可诱导升华到空气中的碘分子产生清晰特征荧光谱.通过监测碘分子在３４１．６nm(D→X１Σ＋g 跃迁)处的荧光

谱线,利用时间分辨测量方法观察到碘分子荧光强度随着加热温度以及测量位置与固态碘样品距离的变化而明显

变化,展示了光丝诱导荧光光谱技术应用于物态变化规律探索的可行性.

关键词　光谱学;飞秒激光;光丝;碘升华;诱导荧光;特征光谱

中图分类号　TN２４９　　　　　　文献标识码　A　　　
doi:１０．３７８８/CJL２０１７４４．０４１１００１

DetectionofIodineSublimationbyFilamentＧInducedFluorescenceSpectroscopy

TuZhiwei WeiXiangye LiuChang LiHelong LiAiwu XuHuailiang
StateKeyLaboratoryonIntegratedOptoelectronics CollegeofElectronicScienceandEngineering 

JilinUniversity Changchun Jilin１３００１２ China

Abstract　Weexperimentallyinvestigatetheiodinesublimationprocessusingnonlinearspectroscopyinducedby
highＧintensityfemtosecondlaserfilamentationinair敭Itisdemonstratedthatfemtosecondlaserfilamentcaninduce
cleancharacteristicfluorescenceemissionofsublimatediodinemoleculesinair敭Bymonitoringthefluorescenceof
themoleculariodineat３４１敭６nm theD→X１Σ＋g transition  weobservebytimeＧresolvedmeasurementsthatthe
fluorescencesignalvariesasfunctionsoftheheatingtemperatureandthedistancefromthemeasurementpositionto
thesolidiodinesample showingthepossibilityofexploringthematterphasetransformwithfemtosecondfilament
inducedfluorescencespectroscopy敭
Keywords　spectroscopy femtosecondlaser filament iodinesublimation inducedfluorescence characteristic
spectrum
OCIScodes　３００敭２５３０ １９０敭４１８０ １９０敭５５３０

　　收稿日期:２０１６Ｇ１１Ｇ１４;收到修改稿日期:２０１６Ｇ１２Ｇ２０
基金项目:国家自然科学基金(６１２３５００３,６１４２７８１６)

作者简介:涂志伟(１９９２—),男,硕士研究生,主要从事飞秒激光光丝传感方面的研究.EＧmail:zwtujlu＠１６３．com
导师简介:徐淮良(１９７３—),男,博士,教授,博士生导师,主要从事超快强场激光非线性光谱学等方面的研究.

EＧmail:huailiang＠jlu．edu．cn
　∗通信联系人.EＧmail:liaw＠jlu．edu．cn

１　引　　言
升华和凝华过程中固态和气态间的相变转换是一种重要的热动力学过程.在线实时研究固态气态相变

转换对理解热动力学过程具有重要意义.单质碘是一种研究升华和凝华相变转换的典型分子.单质碘及化

合物在医药、化学、生物等领域有着广泛的应用[１Ｇ２].常温下,单质碘极易升华形成具有刺激性气味的碘气,
对眼、鼻黏膜等器官具有腐蚀性,严重时可使人中毒致死.因此对碘升华热动力学过程的探索研究,不仅有

助于深入理解物态变化规律,而且在单质碘保存以及碘气中毒预防和处理等方面有着重要的应用价值.目

前,国内外对碘气升华过程进行在线实时探测的相关报道十分少见.
近年来,飞秒激光技术的日趋成熟使其在工业、医学、军事等方面有着极为广泛的应用[３Ｇ７].超强飞秒激
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光脉冲在光学介质中传播时,由于受到非线性克尔效应的调制会产生非线性自聚焦行为.自聚焦焦点处激

光光强足够大时,会以多光子或隧穿电离形式电离光学介质产生等离子体,而等离子体对折射率的改变会导

致光束的散焦效应,阻碍光束进一步聚焦.当克尔自聚焦效应与等离子体散焦效应两者之间达到动态平衡

时,激光光束会以无发散形式传输下去,在激光传输方向产生一条等离子通道,从而形成飞秒激光光丝[８Ｇ１０].
目前,飞秒激光成丝在大气痕量分子的远程探测[１１Ｇ１３],激光引雷[１４]、燃烧诊断[１５Ｇ１６]、空气激光[１７Ｇ１９]等领域受

到了广泛的关注.
碘气的浓度及分布特征与碘升华中的相态变化过程是密切相关的.本文利用飞秒激光大气成丝所产生

的高强激光与单质碘升华过程中在空气中所产生的碘气分子的非线性相互作用,诱导碘气分子发出特征荧

光谱线.通过时间分辨测量,消除空气分子荧光干扰信号影响,在空气中实验观察到了碘分子的清晰荧光

谱,并进一步在实验上利用飞秒激光大气成丝高强激光诱导荧光非线性光谱对碘单质升华过程进行在线实

时研究.由于飞秒光丝产生的特点,该实验同时为飞秒光丝的远程探测应用提供了实验依据.

２　实验原理和装置
２．１　实验原理

飞秒激光在空气中成丝时,光丝核区内的激光功率密度可以达到５×１０１３ W/cm２,该激光强度足以电离

或解离光丝核区内部的各种原子分子.这些电离原子分子或解离的分子碎片可通过多光子激发或电子离子

复合等方式处于不同激发态上,并自发地向低能级跃迁,辐射指纹荧光,通过对指纹荧光光谱峰位的识别和

峰值强度的标定,可以获得被探测物质的种类以及浓度等信息.该技术被称为飞秒激光成丝非线性光谱学,
并已在远程探测大气温室气体、挥发性有机化合物(VOC)等方面展示了可行性[１２Ｇ１３,２０].

２．２　实验装置

实验装置如图１所示.所用激光系统为美国光谱公司生产的掺钛蓝宝石飞秒激光脉冲放大系统

SpitfireAce.激光输出参数如下:中心波长８００nm,脉冲宽度３５fs,单脉冲最高能量可达到５mJ(实验中使

用的激光能量为２mJ),激光脉冲的重复频率为１kHz.飞秒激光脉冲经过一块焦距为２０cm的石英透镜后

被聚焦至长方体石英材质的玻璃容器内部,产生长度大约为１．０cm的光丝.碘单质颗粒均匀放置于容器底

部.整个容器水平放置在热台上,热台的表面温度从室温至４００℃的范围内可调.热台放置在一个垂直方

向可移动的平台上,用于调节光丝到固态碘单质样品之间的距离.

图１ 实验装置原理图

Fig敭１ Experimentalsetup

在激光传播方向的侧向,利用一块石英材质、焦距为６０mm的透镜以２fＧ２f(f 为焦距)成像的方式收

集光丝在碘蒸气内部诱导的非线性荧光光谱,将其聚焦至光谱仪(ShamrockSRＧ３０３i,Andor公司)的狭缝

处.实验中,光谱仪的狭缝宽度设置为１００μm.荧光进入光谱仪经光栅(光栅线密度为１２００mm－１,闪耀波

长为５００nm)分光后,最终被带门控的电耦合器件(ICCD,Andor公司)所记录.

３　实验结果与讨论
３．１　光丝诱导碘气分子非线性荧光

图２为加热平台的表面温度为５５℃时在３００~４８０nm光谱区间的碘单质升华到空气中的光丝诱导非
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线性荧光光谱.此时,ICCD的门延迟和门宽度分别设置为０ns和１００ns(激光到达相互作用区域设为

０ns).光谱分析显示几个最强的光谱带产生于氮分子C３Πu→B３Πg 之间的能级跃迁和氮分子离子B２Σ＋→
X２Σ＋之间的能级跃迁.但是值得注意的是在３４１．６nm还存在一个较低强度的荧光峰,经光谱分析可知此

处正是碘单质由高能级D态向低能级X１Σ＋g 态跃迁时所辐射的特征指纹荧光峰[２１].因此,图２中测量的光

丝诱导空气和碘气分子特征荧光光谱清楚展示了利用飞秒光丝可诱导升华到空气中的碘分子产生特征指纹

荧光谱.

图２ 光丝诱导空气和碘分子特征荧光光谱

Fig敭２ FilamentＧinducedfluorescencespectraofairandiodinemolecules

３．２　光丝诱导碘气分子的时间分辨荧光测量

图２中氮分子的特征荧光较强,在光谱中是占主导地位的,因此碘气的特征荧光受到氮分子荧光干扰,
不能直接用于分析空气中的碘单质升华分子含量.由于空气中光丝诱导氮分子的非线性荧光寿命通常在皮

秒量级[２２],因此利用时间分辨方法测量光丝诱导空气和碘气分子荧光光谱.如图３所示,不同ICCD门延

时测量对飞秒光丝诱导空气和碘气分子的非线性荧光光谱影响很大.光谱分析显示随着ICCD门延时增

加,氮分子的荧光信号强度逐步变小.当门延迟时间大于２０ns时,氮分子荧光已几近完全消失,得到清晰

碘气分子光丝诱导非线性荧光光谱.图３(b)是图３(a)中门延时为２０ns时的高分辨光谱,可以看到在

３００~４００nm光谱范围内D→X１Σ＋g 态跃迁的无氮分子光谱干扰的碘气分子非线性荧光光谱.因此,可以利

用测量时间分辨光谱的办法排除氮分子的荧光干扰,获得清晰碘蒸气荧光信号,提高探测信噪比.

图３ 光丝诱导空气和碘气分子特征荧光光谱.(a)ICCD门宽为１００ns,门延时分别为０,１０,２０,３０,４０ns时的光谱;
(b)ICCD门宽为１００ns,ICCD门延时为２０ns时３００~４００nm光谱范围的高分辨率光谱

Fig敭３ FilamentＧinducedfluorescencespectraofairandiodinevapormolecules敭 a SpectrameasuredwiththeICCD

gatewidthof１００ns andtheICCDgatedelayof０ １０ ２０ ３０ ４０ns respectively 

 b highＧresolutionspectruminthespectralrangeof３００Ｇ４００nmwiththeICCDgatedelayof２０ns

３．３　加热平台表面温度对碘分子光丝诱导荧光信号的影响

为了研究温度对碘升华动态过程的影响及变化规律,实验中保持光丝在容器中的成丝位置恒定,但逐渐

使加热平台表面温度从室温(２５℃)上升至８０℃,通过监测时间分辨的光丝诱导碘分子在３００~４８０nm光

谱范围的荧光光谱,获得了碘分子特征峰光谱变化[图４(a)].在此测量中,ICCD门延迟时间为２０ns,门宽

为１００ns.从图４(a)可以看到,除了D→X１Σ＋g 态跃迁的３４１．６nm光谱带,在４３１．９８nm和４７３．０３nm处也

０４１１００１Ｇ３
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有两个较弱光谱带.这两个光谱被标定为氧化碘IO从A２Π态跃迁到 X２Π态的荧光信号.虽然氧化碘产

生机理还不是特别清楚,但氧化碘荧光信号的标定证明了光丝中超快强场不仅可通过多光子吸收/隧穿电

离,电子离子符合等方式激发分子[２３],也可诱导处于光丝中的分子发生反应.一种氧化碘产生的可能机理

是光丝中高强激光诱导等离子体的高温(５８００K)环境使处于激发态的碘气分子和氧分子通过I２＋O２＝２IO
相互作用产生氧化碘[２４].

图４ 时间分辨光丝诱导碘气分子非线性荧光光谱随温度的变化.(a)不同温度下的光谱强度;
(b)３３７~３４６nm处积分强度随温度变化曲线

Fig敭４ DependenceoftimeＧresolvedfilamentＧinducednonlinearspectraofiodinevaporontemperature敭

 a Spectrameasuredatdifferenttemperatures  b integratedsignalintensityversustemperature

图４(b)所示为碘分子荧光信号强度随加热平台温度从２５℃上升至８０℃的变化曲线.图４(b)中的碘

分子荧光信号为３３７~３４６nm的荧光光谱强度积分值.从图４(b)中曲线可发现碘分子的诱导荧光信号在

２５~４５℃处于缓慢上升阶段,但在４５℃后迅速上升,直到７０℃左右上升趋势又开始逐渐减弱.该现象可

能原因是:在温度较低的条件下,单质碘的升华过程较弱,在碘气凝华结晶过程同时作用下,碘气在空气中的

浓度上升较慢,因此碘分子荧光信号上升较慢.但在４５~７０℃时,升华过程开始显著增强,升华作用远大于

凝华结晶,此时的碘分子荧光信号处于上升最快的阶段.然而当继续升高温度时,可以观察到容器内充满紫

色碘气,碘的升华过程处于半饱和状态,碘分子荧光信号随温度上升趋势开始逐渐减缓.

３．４　碘气升华路径上的信号强度分布测量

图５ 碘气分子荧光信号强度随升华距离的变化

Fig敭５ Dependenceoffluorescenceintensityofiodinevaporonthesublimationdistancefromtheiodinesample

进一步研究了单质碘升华路径上的信号强度分布.如图５所示,利用时间分辨方法测量了光丝与固态

单质碘在１~４０mm距离范围内碘分子光谱信号随升华高度的变化曲线.在此测量中,加热台温度设为

５５℃;光丝成于单质碘正上方,通过位移台调整光丝与固态单质碘样品的距离;信号强度为碘分子在３３７~
３４６nm处荧光光谱信号积分.从图５可看到,碘气荧光信号强度在１~１０mm距离范围随着距离增大先快

速上升,然后逐渐降低.在信号强度最强区域出现了一个较大的起伏,这可能来源于信号较强时相应产生的

较大抖动.越靠近单质碘表面,碘气浓度越高,但测量的荧光信号强度在１~１０mm距离范围随着升华距离

反常上升.分析可能原因是在碘单质样品正上方１~１０mm范围内碘气处于过饱和状态,该区域的碘可能

多以大分子团簇形式存在[２５].这种大分子可能会吸收和散射诱导得到的荧光信号,导致测得的信号强度较

０４１１００１Ｇ４
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低.越靠近碘单质颗粒,其周围的碘蒸气浓度越高,大分子聚集效应越为明显,得到的荧光信号也就越弱.
相似现象也在空气湿度测量中观测到[２５].随着路径的上升,碘气向周围扩散,大分子聚集效应随着浓度降

低而减弱,当光丝与碘样品距离大于１０mm后,测得的荧光信号开始变弱,荧光信号开始真实反映空气中碘

分子的浓度.在探测碘蒸气浓度时,通过测量光丝诱导碘蒸气的荧光强度的空间分布特征来判断测量位置

是处于升华不够状态还是过饱和团簇状态.

４　结　　论
利用飞秒激光成丝诱导非线性荧光光谱技术对大气中碘升华过程进行了在线实时探测分析,通过强场

激发获得了碘气分子D→X１Σ＋g 跃迁的清晰特征荧光谱线.进一步利用时间分辨测量方法,消除了空气分

子荧光干扰信号影响,研究了加热温度等不同实验条件下碘分子荧光强度的变化规律.研究结果表明了利

用飞秒激光大气成丝非线性光谱技术探测单质碘升华过程的可行性,为研究物质物态变化提供了新的方向

与思路.
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