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提要

本文介绍用二摄管激光挥洒法研究分子的光解、碰撞、化学反应及能量转移等动力学过程，山高速原

子和分子的碰撞过程为例进行了介绍.

二极管敢尤探测洼的分辨率比传统的红外荧光洁提高一万倍，速率提高十倍p且灵敏度也较高。即使

在有许多分子和众多量子态存在的情况下，该方陆也能抓住待础分子或待副态，得到清楚的结果.目前可

在 3.......30μm 的范围内适咱.

提键词:二极管散光挥回法;握动量子:速率常数。

一引

从 1982 年逐步发展并形成了一种二极晋激光探测法。该方法能用来研究分平的光樨、

碰撞过程和化学反应等口 目前已进行了快速原于 (H飞 D. 和 Hg‘等)与 003 分子的碰撞过
程口，川.8J 丙雨酸 (CH3COCOOH) 的光醉C6J 分子内和分子间的 v-v 能量转移m等研究。

激光诱导红外荧光探测技术 (LI酌，是研究分子的动力学过程的一种很有用的方法，但

分辨率较低(约 30cm-1.)J 且无法探测白发友射系数小的振动态，在红外光谱区，这个问题很

严重。 OARS 光谱探测法F 是较少约束的F 可是灵敏度较低。此外，这两种方法都不能提供

一个给定激发态在激发脉冲后能级粒子数的完全的时间演变过程。

下面以快速原于 (H飞 D勺与分于 (00ρ 的碰撞过程为例来介绍二极管激光探测法。

二、实验

实验装置如图 1 所示口实验分成二极管激光波长定标及瞬态信号接收两个部分。用锁

相放大器系统进行法长定标，如图 2 所示口定标后，用准分子激光(工93 皿皿)光解 E2S 或
n，8)产生平动热的氢原子 H* 或荒原子 D飞 D.C或 H*) 与 002 碰撞，将 CO:a 激发到高能级，

用可调谐的二极管激元器检测 002 分子在与快速原子碰撞后的时间分辨的吸收信号，
二极管激元器可以通过以下吸收跃迁探测 00，的任一振功能级
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l -diode lMer, 2-excimel' 18ιer; 3, I-diaphra胃mj
5--samp]e ce1J;6-Ir tro.且smissive and Cγre丑ec.tive

mirror; 7---chopperj 8一-etlLlonj 9-monc陀hromator;

1• detector; l1-pre皿P国目; 12-a.mIJifi.ar; lS
lcx:k-in a.mp; 11一四川~rder 15-transilJl. t reeorder. 
16-signal averag曰; 11-咽皿put回

Fif. 1 ExperimEnt a.1 ,:}Jpnratu9 

Fig. 2 "\}\: a velength l边libratioD. The length of 国mr::1e cel1 is 2 皿. The top tra础

øhows diode laser po "Wer trans皿ítted through a germaniu皿 etalon.

The roiddle tra但 ShOW9 diode laser ab如rption when the 田mple 曲Uis

:filled "ith 0.5 Torr :2CO:/. 

The botto 皿 trace sboì\s diode laser ab缸，rption when the sample 但llis

filled with 0.1 Torr 1吧。2

∞':，j (mlf/}p) 十hv('''4.3 μ皿)→ 002 ( mm} (p十 1))。

这里，何飞机， 1, p是∞a 的量子数 v 是二极管激光器的辐射频率。可以看出，所有的跃迁

都含有 ω00 →ω01，跃迁，而ω，反对称振动的红外版收系数很强，披长都在 4.3μm 附近

1∞巳m-1 的范围内。即使象对称振动，弯曲振动这些吸收系数非常小的振动能级s 也能用
此方法很睿易地探测到。

组合激发态(怖lfJ，'p) 将通过一系列的碰撞分解为基频振动能级

∞:I(侧z切 +(m+饥+p-l)ω2(0例)

→响∞'J(l例)+n.O02 (Ol咱)+庐Ojl(O伊1) (过程。

产生一稳定态振动能量分布 m量于 1000， '"量子 0110， P 量子 ω01口这些能级的位于敬

可直接通过二极管激光器测量跃迁 0110→0111， 1000← 1001 和 O伊1→0002 得到。

用二极管激光器探测∞，某振动能级的过程如下:先将激光经样品池，探测器，瞬态

咱
咀!
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记录仪、信号积分器，测量透过纯 001 气体不同压强时的激光强度。由吸收定律
1 BL'=: I06- øLP 

可得到 IBL 与 P 之间的线性关系〈表 1) 。

Table 1 Absorption calibratioD for the 0111, P(29) transition 

002(TPOrEeEss) ure Dide izlteVrIoElitt>y 
(x 10-~ ln I BL α马(PTorr回rm)re D(ioxd1e 0i-E2tVeno-litt)y l 

| ln I BL 

O.以JO 251 5.5255 0.250 155 5.0434 

0.050 247 5.5094 0.5∞ 98 是 .5850

0.1∞ 239 5 .4765 0. 1.'5,) 67 韭 .20是7

0.12.5 220 5.29.36 1. 0仇} 55 4.∞73 

1. The length of the cell L =6 rffi; 

2. .ó\. least square 但t of tha data gives: 

ln LBL=5.击 --1. 68 P. 

lnIBL =5.55 • 1.68Po (1) 

这里， IBL 是探测器测得的二极管激光强度 10是 002 压强的零时的激光强度;CC 为∞2 的

z 

λ 

2 

该能级服收系数 L为样品池长度 p为

∞血压强。

CO~ 被 D- 或 H* 原子碰撞后，由于激发

A7n __态粒子增多， 00.3对激光的吸收增强o 设这
- l L---'" 时探测器测得激光的强度为 Ie~，根据公式

(2) 求得 002 气体该振动激发态的"等效压

力/'P'II:

Fig.3 The intensity relation of LSL, 1_ and 1 1nIøc=5.55-1. 68P,., 

l-absorption peak; 2• diode laser intensityò 3-time 其中 Iea: =IBL- t1I， JI 是瞬态吸收信号的振
E剧lved signal after excita.tioD by 臼cimer laser plll:<e 幅如图 3 所示。

由 P.. 可求得该能级被撤友的粒子数 N，::;

-Æi. 
N帽=gP，~.Nmol-v.e- ，..r， (2) 

式中 g 是该能级简并度 v 是激光通过样品池的体积 (0皿3) ; 且为该能级的能量sNmoE 是

该能级平衡状态下单位体现单位压强下的分于数。该能级在激友后"压强"的变化量 JP 和

相应的粒子数增加量 JN 为

1 , (.. LJI \ 
s1P=Pea; -PO= 一一1n(1一一~ ), 但)

2L 飞 IBL / 
-B, 

L1N = g(Pe.- Po) N mo}- V -8 k 'l'-
• (刽

这里 P。是 00.3未激发时的压力。

通过时间分辨的激光诱导荧光实验，可确定热 D. 原子与其它粒子碰撞的衰减速率 r。

这时样品池与探测器垂直方向放置，荧光通过样品池侧面窗口东射，经过 4......， 5μm 的温光

片，用响应时间为 0.1 间的 AuGe探测器探测。

以上实验所用的样品纯度 Hß(99.5?句~ 00)(99.995%) ， 1吃用.1 (99%). D,8(99.õ"). 
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三、动力学过程

下述的动力学过程用来描述 T-V能量转移过程。准分子激光光解 D!;!S 的过程是

D~S+hv(193 nm)-• D4I +DS (过程 2)0

327 

热 D. 原子与∞，分子碰撞，通过 T-VIR 能量转移过程激发 ω2分子各个振功模式的，

V" "1: 
y ,", 

D4I + C02 一工L→ COt(Vl) +D (过程 S吟，
17TV 

D4I+∞2 一二L→ COt(V2) +D (过程 S町，
T7TV 

D*+OOJ 一二L予 COt (va) +D (过程 &)0

总的说来， n. 为下列过程梓灭z

D*+ω广主L coa(灿灿十D (过程件，
D.+DJ3~旦争 D2S++D (过程 5) 。

这里KF、 KiV、 K1'Y 为激发∞B 的 "11 V~， V8 振动模的速率常数zEg 和 El? 是将 D- 冷

却到激发 00，的阔值以下的速率常数。 klf 包括过程8a......3c，如果这些过程将 D* 玲却jJ

阂值以下的话。 N.". 表示∞量的任何具有至少一个问的振动激发的量子，这里 4 等于 1， 2, 

80 D且8+ 表示振动，转动，平动辙发的 Dß。

以[D勺。表示初始条件，即 [D*J 刚产生时的放度，则 [D勺与时间 t 的关系是:

[D勺= [D*J ce-ì', t, 
KfV [∞llJ [D4IJ [N,.,] -= ,n.., L~llJ L.LJ JO (1- 6-γ.t) 。

这里方括号表示该种物质的数量:

(5) 

(6) 

"I.=K~:~∞J+K~~[D~J表示 D' 对于ω2 第 4 个振动模式冷却的速率 KfY 是产生。O.

的问量子的平均连率常数。

以∞a 的均振动模为例。当时间 t>>γ51 的条件下， N，均可简化为

KãV[，∞斗 = ?'B [N "J / [D*J 0, 
[D勺。 K~l I K g[D2S] 
百二r~ K~'v ,-- K l'v [ωJ 

在公式(町、 (9) 中，准分子激光产生的 [D.J。可由公式求出z

σ) 

(8) 

[D勺俨非主(l-e-Æ甲Pp.sL)， (吩
且'‘

式中 E.， 为进入样晶池的准分子撒光单脉冲能量， E:抽为每个光于的能量，这里为1.0293x

10-四m10 已知 D.g对 193n皿激光的暖收系数 OID画... O.211cm-1Torr-\ 则由 D，8的分压

力 PD由样品池长 L， 即可算得 [D*] 0 的数值。 [N"J可从时间分辨的瞬时吸收信号得到:

∞2 的压力是已知的:γa 由荧光实验测得p 为荧光的上升时间速率。因此由(句式可算得

[D2S] =t'''"" =1 [D勺 o J- [D2町
KfV。在 (9)式中，如改变 D~ 与∞z 的分子被度比币δ可'可得到 τ瓦了与τ丽江的线
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性关系，从而可得到 Ki; 与 K玲的数据。

上述计算方法，可用来灶理 h 和 h、 V8 各振动模式的实验数据，得到定量的实验结果，

四、实验结果

便 对于振动激发的 0021 观察了其时间分辨的吸收光谱。以下面几个能级的信号为例作

定性和定量的分析:

0110 一→ 0111 P(29) 0001 一~ 0002 P(15) 

0380二→ 0381 R(18) 0111 一→ 0112 R(19) 

图 4(α) 、 (b) 是能级 0110 P(29) 的信号， (α〉是在 1D2S:4002 的混合比下测得， (b) 是在

20D2S:1002 条件下测得。激光探测某个待测跃迁的上、下能级粒子数之差 Nmn"，，
Nm例阳+灿决定该能级的绝对粒子数可用下式表示(4]:

4: 1 
01 ._ I …E 
Q.1. 
'-1 
。 l
Ul I 

..c I 
o J ' 

(α〉

飞
，
J
'

C /t\ 
飞
』
/
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h
u

r
t
、
、

(d) I (e) 

fime, ---• 

'/, 

Fíg.4 Tim• resol ved absorption sp臼tra
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N .. 训=丁~ (N 'fA7>1p' - N 'lllJlr(P+l)) 0 (10) 
p'-p 

在本实验条件下，由于振动平衡过程. (1) J 较高能级的粒子数比较低能级的粒子数小得多，所

以观察到的服收信号基本由较低能级粒子数决定。

从国町的上可看到s 信号的上升时间有两个指数，反映了两种过程。第一个过程是由

D4t与∞2 碰撞后直接将 002 激友至 0110 能级，这个过程很快，探测器无法响应。第二个过

程比校慢，这是由于 DzS光解产生的 D8+，它与∞2 碰撞，并将 00，2激发，这点可以由改变

DJ;与∞2 的混合比得到证明D 当 D:$ 的比例逐步加大时，信号中第二个过程的振幅逐步

加大。图 4(b) 中，我们可以看到，在 20D:dS: 1∞B 的情形下，第二个过程的振幅已占有整个

振幅的大部分。这就是过程

DS++α)!l一→ 002 (0110) +DSo 

所以在实验中p 为减少这个过程的影响』将气体比例中 D2S 的部分减少。信号后面的部分

是 V-T 转移过程， 01l{)能级的粒子逐步回到基态。

∞i()l能级的信号则显示了不同的持点。因固 4(c) 、 (d) 中，上面的信号是 (}()01 能级，下

面的信号是 01吐能级。通过不同气压条件下的测试。 0001 能级快的上升时间部分是随着

压力的下降而变慢的，而 0111 能级的快的上升时间部分不随压力而变化。这是由于 0111 能

级的粒子数直接来自 D-对 002 的碰撞激发。而∞01P(15) 能级的粒子数主要来自共振能

量转移过程诸如:

CO~(0111) +C02(000吗?→ OO:;l (01l())十0û2(ω101)0

lA图 4(1') 、 (d) 中，可以看出，在 O.5Torr 压力下，∞吨的上升时间与 0111 的上升时间都是

很快的p 而在 0.075 Torr 情形下， 0111 的上升时间仍然很快，超出探测器的响应时间

(0.5μ，s)，而 0001 能级的上升时间则明显的减慢了。

固 4(的是 0330 R(18)的信号，它有一个快的上升时间，这是由于 D‘与∞a 碰撞，直接

将∞a激发，接着的下降部分有两个过程p 快的下降部分是由于过程

002(0380) +∞且(仰的一→ 00.2 (02Sl0)+∞2(0110) 

所致。慢的下降部分是由于在 00.2弯曲振动模内稳定态弛豫过程m所致。

各个振动能级粒子致的定量测量，可通过测量各能级的时间分辨吸收信号的振幅获得。

根据公式 (2) '" (10)进行计算所得 0001P(lõ)能级的振动量子计算结果列于表2 中，按同样

的方法进行其他能级的计算。

T'abltl 2 Vibrational qUM1tu皿∞nnt扭gr回u1tsαλ(0伊l)P(l日

1 rTI_.L_' ~________ J""'___'~ N，..二
Mixtuxe(D异:∞θI Total Pressure(Toor)) r:'.:~ 1 KP'(四-lTorr-1)1 - - -~ - ----~ - ,- --, I [D勺。 l

1:30 

1:20 

1:4 
10:1 

20:1 

。 .5

0.5 

0.5 
o.ø 
0.6 

1. The length of the cell L=43 cmj 

0.14土0.04

0.12土0.04

0.06土o.oa

O.∞2士O.∞1

O.∞1士0.001

2 .4 x严"
2 .4 xl.伊

2.9xl()3 

4: .1X1OS 

4.2 x l ()S 

町σ~(12)

0.51 

0.53 

0.62 
0.88 

û.92 

2. Thi.s table w国 obtained from the ampll扭曲。.f txsnsient si gnaJs ，出e values af D~ were me3S1...re 坦白·

sa.me conditions and the ca1culation was made by uüng formul国 (2) '" (10). 
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为了得到 D‘的衰减速率 73，也测量了时间分辨的荧光，此荧光包括所有 4.3μm 左右

的跃迁F 如 0111→0!10， 1001 → 1000， ω，01 → 00町等等，这些实验都是在 20 mTorr 至

2∞mTorr 的压力范围内进行的。在更高的压力时，由于其速率太快，超出了探测器(AuGe)

曲上升时间(O.l jLS) 。为减少 DS+ 的影响，将气压比变为 1D2S:3ω021 在此气压比下，可
测得 [Nl1a] /[D勺。 =0.1340 将荧光信号的上升时间用最小二乘方拟合后，可得到 D* 的衰

减速率 γ3= (1. 7'5 士 0.23) x104(ms o Toη)-10 再改变 DjlS:002 的气压比为 1:2，， 1:4， 1:8，

1:20 即得到表 2 所示的[凡.J /[D*]o 值，然后由公式 (8)将不同的 CN..J/ 【D叮。租 [D~]/

[∞4 的值代入，可得到

[D勺。/ [N".J = (K1!V KjV) 十 (K~~ [D:aSJ I Krv [CO:aJ) 

E 怡 .9土2.5)+(47.3士 12.3) ([D:aS]! [1ω2J) 

[DJJ(I∞'+(11)] 

部

却

int\3~pt=4.4土2.5 [D，S:y[∞1，] 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 

Fig. 5 E.xperi皿ental .alue咽 of l:Dγ。/X[.."γS.

the müh fracti :m of [D2SJ/[CO~J 

见图 5 所示。

由此可算得∞2("'3)0001 能级的平动

激发速率常数

KEY-」L，」生止
" [002J [D勺。

=(2.85士 0.91) x1伊(ms o Torr)-10

K;~=: 1. 44xl伊(ms o Torr)-l，

K;~= 1. 38xl伊(ms.Torr)-lO

在本实验条件下， D气旺'与 002 分子

的 V8 模， T-V转移的反应截面 .7E'U~ 与平

动速度、粒子数、速率常数的关系为:

KFE何σ~u N, (11) 
(ms. Torr)-l 在这个公式里在是 n. 的平均平动速度，在=1.44x1伊(cmja) 单位体积单位

压力的分子数 N=3.2 xl016 (cm3 .Torr)-1 可以算得何σ~=O.51λ2阻。
在不同混合比 CO2:D2S 为 30: 1, 20:1 和 2:1 下I .7E'σZ 从 0.51 Å2 增加至 0.92λ'。
用同样的方法对 CQ;1的 h 弯曲振动模进行计算J D* 原子在 V2 模产生的振动量子是 V3

f虫的 8 倍口所以 K~V 和反应截面也是内模的 8倍。在用 n. 与∞2 碰撞时， VJ 模是 "3 模

的 3.5 倍。这是由于 T-V 散发时，跃迁几率依艘于质量所致E$30COs 及 D，8的气体动力学

碰拮截面约为 πσ2=30Â2。在 D备原子的平均速率为证=1. 44 x 10" om/ s 时，对 002 的 v.
苍的 T-V 激发的几卒约为 10-2，而对 h 模约为 8 x 10-ao 由气体动力学碰撞速率 z

w吨N=13.8 x10~(ms.Torr)-\ 可得到z

1 三TZ13.8x 10矗 =1，即每次 D. 与 D2S 碰撞都能将v 冷却到激发∞:a (V3湖南
K~~ 13.8 x 1仆'

{革以下。

Z 13.8 xl04 

-一= 240，即 10 次 D* 与 CO2 分子碰撞可将 D* 冷却到激发∞'2 (Va) 
'K注 1 . 44 x 104 . - - - , 

的闰值以下。

Z 13.8xlO" 
3. i!V=~-豆豆三~tòi ~58" f!P 58 次 D* 与 CO2 分子的气体动力学碰撞可产生一个
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。Û:.(Va)量子o

为了决定 0111 组合振动态对 011()→0111 暖收信号的贡献9 也对 0111→ 01::t2R(19)跃

迁进行了测量。测量在 0.05 至 2.0Torr 的范围进行。在1D~:4C02棍合比下实验得到

N0111 _t) 1:::.~-f ...-8 ~~n.1 t.n.&l::t~.......-Ir-J::::I.U/.~ At-L""'I:""IJwH: NV1 

一~_J- = 2.5 X 10-8。这和 011()振动态在同样混合比下的值一::::~~ =0.48 相比，要小得
[D勺 [D-]a

多。因此， 0111 态对 0110→0111 信号的贡献可忽略不计。因此，本实验由枝低能级的植于

数所作的振动量子计算是在实验的误差范围内的。
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Diode laser probing of dynamic procelses of moJ田ule.
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Abstract 

Thjg Sl"恒。1e presen恒 an inveshlg川ion on lnelastie tra田lation-vibration/ro扭扭on

(P-V / R) energy exchange pr臼页。脚，s b创W例nh的 atoms and ∞ji molecul回 jn order 

to introdn佣 a new techniq ne--inf:ra.:r刨出ode laser probing whioh ca.n be u阅d 切 stndy

molooula:r kine挝o prooe园时皿Oltl也ng pho杭XÜSSOOiatiODB，仰lli且iOnB and chemioo.I 
reactioDS. 

This toohniqne provid倒 abont 10月x) fold improveme时 inr醋。lut:ion ove:r也he

previons 悔。hniq110 (infral'ed fluor蜘enoo) næd in kin的iø stndi倒. In a.ddiUOD, i也

haB about a fao臼r of 10 improveme时坦 speed and 田，DBihlvity over 古he flno~酬因抽

血的hod. 1 t provideB an alm制 nna.mbiguons probe for a given molecule, 0 1" a spooi盘。

S恤怡。，fa mol回ule in 古he presen佣 01 皿a.ny 0'也her 皿.olecul倒 or moleoul四面stributed

1n hurdreds of different qu.a.n阳mB阳棚.

Xey words: diode laser pl"obe m时hod; vjb:rational qU8.niium; ra'臼佣回国.nt.




