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提要

用激光诱发荧光的方法研究了单支线 TEAC02 激光解离 CCIsF 所产生的 CCIF 和马自由苍的电

子激发态辐射寿命及自由基浓度的时间特性。

号 l

用激光诱发荧光方法研究光解过程和探测光解产物非常方便而且极为灵敏。特别是对

一些己经了解其特征光谱的较小的自由基p 例如双原子或三原子自由基p 通过激发它们的某

一个振转能级y 可以了解处于这个振转能级的自由基的许多重要信息。而且，由于只激发这

一部分特定的自由基p 对其他成分不会发生影响p 保证了探测结果的可靠性。此外y 还可以

用激光诱发荧光的方法来研究光解中间产物的时间特性。因此3 激光诱发荧光的方法已被

广泛地应用于研究红外多光子解离的动力学过程和自由基化学p 获得了许多用其他方法无

法得到的结果。

本文采用染料激光诱发荧光的方法J 研究了 OOlF 和 0:1自由基的时间特性。 001F 和

O!] 自由基是由 0013F 分子红外多光子解离得到的。 通过改变样品 COlaF 的气压p 测量并计

算了自由基电子激发态的辐射寿命;通过改变染料激光的延迟时间p 研究了解离过程中自由

基浓度随时间的变化。

二、实验

染料激光诱发荧光的实验装置方框因如图 1 所示。用单支线 ':PEAOO!l激光对 CObF

进行光解。将染料激光会聚到 0013]、的解离区域以产生诱发荧光。荧光信号经 250mm 凹

国光栅单色仪后由光电倍增管接收，然后送入示波器进行观测。用分束 002 激光触发Na激
光器实现染料激光和 002 激光的同步。改变 N2 激光器球隙的充气气压以及球隙电极的极

间距离， 可以调节染料激光相对于 002 激光的延迟时间。由于 Nl)激光器触发放电的不稳

定y 因此，即使球隙气压和电极间距保持不变y 延迟时间仍有较大的涨落。为了减少对延迟

时间的测量误差。我们将从样品池透射的 002 激光用)'6子牵引探测器接收后送入示波器
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作为触发信号y 并直接在示波器上读出诱发荧光信号的延迟时间3 取以某一延迟时间为中心

的一个区间来进行取舍。为了克服 N2 激光器输出能量的不稳定性p 采用了多次测量取平均

的方法。实验中， 叫激光输出每 10 次累加能量之间的涨落小于 10% 。

|AL 卡
分束极

图 1 染料激光诱发荧光实验装置方框图

Fjg. 1 Block diagram of the experiment在1 apparatus fo1' detection of LIF 

关于实验装置和实验方法的细节已在早先的文章∞中进行过详细的介绍。简而言之，

COIF 自由基的诱发荧光是用宽带染料激光泵浦而产生的3 其染料为 PBD 的甲苯溶液(浓度

5 X 10-3 M)} 激光输出的中心波长为 3650λ3 线宽"....， 100λp 正好对应 OOlF 自由基 x→万
电子跃迁吸收带的中央部分。本文实验中对 O2 自由基的探测方法和 OOlF 相同y 但是用来

泵浦 O2 自由基的染料激光器是用望远镜扩束、用光栅调谐的 Hänsoh 型染料激光器，其染

料为取代氨基香豆素 481 的乙醇溶液(浓度 5 x 10- 3M)) 用民激先横向泵浦。实验中J 染

料激光的使用波长为 5165λ 线宽""，0.2λ 对应 O2 自由基 Swan 带 (α3II创 -d3IIg) 的 (0) 的
跃迁;染料激光脉宽""，5n8) 平均输出能量为 38μ，Jj pulseo 

当我们用对应 C2 Swan 带 (0) 0)跃迁的 5165λ 的染料激光进行泵捕时，可在 5165λ 和
5635λ 波长处观察到明显的诱发荧光脉冲p 它们分别对应 O2 自由基 Swan 带的 (0) 0) 跃迁
和 (0) 2)跃迁y 前者较后者更强些。诱发荧光的脉冲波形和 OOlF 相似[1J 也是在一个自发

荧光的基底上有一个很强的诱发荧光脉冲。当 COlsF 的气压为 20 rrorr, 002单支线激光能

量为 0.6 Jjpnlso} 染料激光的延迟时间为 350ns 时p 测得的 O2 自由慕的诱发荧光光强可

达自发荧光光强的 80 倍。

进行光解的样品池直接与高真空系统连接3 这样不仅可保证样品的纯度3 而且可以很方

便地调节样品气压。

三、结果与讨论

1. CCIF 和 C2 自由基电子激发态的辐射寿命

在激光诱发荧光的实验中3 如果泵浦激光的脉宽比激发态的寿命小得多2 则诱发荧光脉

冲的衰减时间主要由激发态本身的消激发速率所决定。激发态的消激发是通过碰撞转移和

辐射跃迁这样两个途径实现的J 不同样品气压引起的碰撞转移速率的不同y 将直接导致激发

态衰减时间的变化J 因此2 根据诱发荧光衰减时间(即激发态寿命 τ) 随气压的变化可以确定
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激发态的辐射寿命。

激发态的消激发速率由下式给出[lJ)

dN*/dt= -N*/7:细一 αpN飞 ‘ \- .~ (1) 

其中 N铸是激发态自由基的浓度2 句是自由基的激发态辐射寿命， α 是猝A灭常数， p 是样品

气压。由 (1) 式可得:
N*∞ exp[一 (1/7:tJ +αp)叮 . , , \c.' , (2) 

因此，寿命 τ 与气压 p 的关系为2

τ (p) = τ锢/(1+αpτ牺) 0 (3) 

这样，就可以由 τ(抖的实验结果来确定悴灭常数 α 和激发态的辐射寿命吨。

' 图 2 不同样品气压下得到的 CC1F 自由基的诱发荧光脉冲波形

Fig. 2, The LIF pulses of CCIF radicals in different pressur臼

在实验中p 当 OOlsF 的气压改变时3 可以观察到诱发荧光的脉冲宽度也发生了变化，随

着气压的减小3 脉宽显著增大。图 2 是 OOlgF 的气压分别为 2 Torr 和 O.2 rrorr 时 OOlF 自

由基的诱发荧光脉冲波形p 可以看到在 O.2Torr 的气压时脉宽要大得多。

图 8 的 (α〉和 (b) 分别为处于电子激发态的 ÃOOIF 和 09 (à3IIg) 的寿命 τ(p) 的实验

'1' (ns) 
C, (d'I1,) 

2 il 
。 2 4 

p <Torr) p (1orr) 

fα ‘ (b) 

因 3 自由基电子激发态寿命 τ 与 CC13F 气压 p 的关系D图中曲线是计算机拟合的结果

Fìg. 3 Lifetime of radical in the electronic excited state as a func古ion of the pressure 
of QQ1aF. The dotted curve Ïs the res~t fitted by coroputer 、
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结果。由于用来泵浦自由基的染料激光脉宽仅 5ns，因此可以忽略其对寿命 τ 的影响。根

据 (3) 式3 如果能够测得精确的 τ (p) J 则只需两点便可求得刊和叽但由于在我们的实验

中是直接从示波器上读出时间的y 测量误差较大p 因此我们测量了多点 τ(p) J 然后用计算机

根据 (3) 式进行拟合2 以减小测量引起的误差。图中的曲线即根据实验结果按 (3) 式用计算

机拟合而得到的 τ (p) 曲线。 由拟合结果可知 ÃOOIF 和马(d3II g) 的辐射寿命分别为 634
时和 128ns，这两个结果与其它实验所得到的结果[如51符合得很好。文献 [3， 4J 中 ÃOOIF 的
辐射寿命为 (700 土 10)田和 (644 土 10)ns; 文献 [2 ， 5J 中乌(d3 IIg) 的辐射寿命为(115 士 10)ns

和 (120 土 10)ns。上述这些结果也都是用激光诱发荧光的方法得到的。 由文献 [5J 的结论p

电于激发态的辐射寿命与其振转能级是无关的。

2. 自由基浓度的时间特性

在多原子分子红外光解的过程中p 自由基诱发荧光的强度反映了处于下能级的自由墓

的浓度。在实验中3 当增加 N2 激光的电压以增强染料激光脉冲的输出能量时p 激光诱发荧

光的强度保持不变。也就是说p 染料激光的强度足以使自由基的吸收达到饱和。在这样的

条件下3 诱发荧光的强度与处于下能级的自由基在激发瞬时的浓度成正比。因此3 通过改变
染料激光相对于 009 激光的延迟时间p 可以测得自由基浓度随时间的变化。

图 4 是 O2 自由基不同时间延迟的诱发荧光脉冲的示波器照片J 照片经两次曝光得到。
从图全可以看到y 对于不同的延迟时间p 诱发荧光的强度是各

异的。这说明 C2 (α3Hu) 的浓度是随时间而变化的。

图 5 是 OOlF 和 O2 自由慕的诱发荧光强度随时间变化

的曲线3 其中 Ta 是诱发荧光相对于 009 激光的延迟时间3
Td=O 表示 002 激光脉冲的起始时刻。

由图 5(α) 可见， OOlF 的诱发荧光光强从 O 增加到极大

有一个"" 200 ns 的上升时间 f这个上升时间是指诱发荧光强

度达到极大的。一 1/8)所需的时间L 这个上升时间比 002激
光的主峰的脉宽 150ns 更长一些J 可能是 002 激光的尾部以
及分子间的碰撞对解离所起的作用。

从图 5(b) 可见) O2 的形成相对于 002 激光的起始时刻
有一个较大的延迟2 这是由于 09不能直接由 0013F 的解离得

到F 而必须经过产物之间的反应才能形成。

用激光诱发荧光的方法研究 CCIF 和马自由基的时间特性

图 4 C2 的不同时间

延迟的诱发荧光脉冲。

照片经两次曝光得到。

CCl3F 气压 20 Torr 

Fig. 4 The LIF pulses of C2 
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图 5 自由基诱发荧光强度随时间的变化。 CO!l激光能量 0.5J /pnlse 
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对图 5 中的曲线p 尽管我们不能确定实际衰减是怎样偏离指数衰减的3 但是仍然可以

以自由基浓度由极大衰减到 l/e 所需的时间作为其浓度衰减的特征时间。从图 6 可以看到

主CCl.E' 的浓度以特征时间 3.2μ 衰减J 而乌(α3JI~) 的浓度以特征时间 860ns 衰减。对处

于电子基态的 CCIF 来说p 浓度的衰减可以看作是自由基本身的摔灭;而对 C2 (α3IIu) 来说，

因为它本身并不处于电子基态p 因此它的浓度的衰减可以看作既包含有自由基本身的溥灭，

还包含有自由基向电子基态的跃迁。

四、结论

采用染料激光诱发荧光的方法是简便而有效的。通过改变样品气压来测量 C013F 红外

光解所得到的 CCIF 和乌自由基的电子激发态辐射寿命。实验测得的 ÃCCIF 和 C.J.d3 flg)
的辐射寿命分别为 634ns 和 128ns。通过改变 N2 激光相对于 rrJ:1~AC02 激光的延迟时间

来研究自由基浓度随时间的变化p 并讨论了 OOlF 和 O2 之间的差异。
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Abstract 

The radia ti ve life也imes of oleotronio excited 叫ates and 血。如mporal ûharaû怕ri的ios

0 1' OOllCOll"Lrn tions of OOlF and O2 radiûals) w hich wore prod uoed by dissoüi创ion of OOl:J~' 

uslng a TEA 002 laser J were 旧udied wi也h 也he Illothod 0 1' laser induoed Huorosconûe 

(LJ.F). 




