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提要

童女首次报道τ用相平喇曼撒光诱导红外费光的方注，研究多原子分于~的提动能转移过程，并

1M出问振动能辑到平动能转移速率常最为: K .. ,= (8 士1) xl0-1i• 

关键词:相干嘲曼谛导红外荧光，撮动能量转移，提司能量弛豫，甲篇.

一、引言

本实验的主要目的是，对人们尚未大量研究过的、尚未得到充分发展的一种分子能量弛

豫的研究方法-喇曼激友诱导红外荧光法口咱，作进一步的探讨。

1975 年J S. H. Ba.ner 及其同事首改使用喇曼激发诱导红外荧光法作了 H2-{阳和

D!l-CO混合气体的实验田，之后在 1977 年> R. G. Hiller 和 J. K. Hanc∞k 也用受撒喇曼

诱导红外荧光法作丁小分子的抱豫研究阳， 1978 年J S. H. Baner 及其合作者又首次作了相
干喇曼散射诱导红外荧光的实验mD 所有这些工作都限于双原子分子J 他们首先用喇曼激

发同核双原子分子p 再以这些双原子分子作碰撞载体与其它分子碰撞激发别的分子的红外

活性模式从而诱导红外荧光。但是他们都未能把喇曼激发诱导红外荧光的方法成功地运用

于多原子分子。 S. H. Ba.uer 来信讲前些年他力图把此法运用于多原子分子，但是没有成

功阳，

对于甲烧分子p 其红外光谱y 喇曼先谱以及能量弛豫，人们都已作过研究肘'30 其

能量弛豫的研究p 一般都是用红外激光激发 Vs 模F 对于这种激发， 由于泵浦光本身的强噪

声干扰F 人们既难以检测 V3 棋本身发出的荧光也无法获得 t's 模与全对称振动模阳之间的

能量转移信息，而对于用 SRS 戎相干喇曼选择激发。1振动模原则上可以解决这两+问题。

我们首次用相干喇曼散射激发现测红外荧光的方法J 探测到了甲统分于 h能级新发出的荧

先信号，从而肯定此法可以运用于多原子分子，

二、甲院分子振动能弛豫过程简述

从文献[5， 8J对甲院分子振动弛豫 SSH 理论计算结果可以明显地看出 V-y能量转移
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越程远远快于 V-TjR 的能量转移过程。因此，可以把弛豫过程分为 v-v 转移和 V-!' 转

移两步进行.

甲烧分子的 v-v能量转移过程主要通过下列两个途径进行叫
Kl 

1" OH.(臼〉十OH.(O) ..;.• OH.(tlJ/)+OH.(t1.) +A.E (77ðm-1)0 (1) 
Kl 

丑 O~ (t11) +~(O) 一→ο~怡.)+CH矗 (0) +JE( -10Som-1) ., (2) 

K. 
~(v.) +011.(0) 一+ CH.(.,.) +CH川)+JJE (180 om叮。 (3)

这里忽略了下面两个过程z

OH.(t1J/) +O~(".) -•O!4 (Va) +C~(O) 0 (4) 

00.(句)+OH~(叫) -二善。H4('Vl) +αH~(O) 0 (5) 

这两个过程之所以能忽略是由于阳和 u粒子数的布届比基态少得多。

在 V-T 的能量转移过程中是 OH矗分子的阳和 VJ 两振动模向平动能转移的过程，具体

的过程可凶用下面的方程表示出:

OIL.(fJ.) +0I4 (O) 一→ 20H.(O) +AE(1306om-l
) 0 (6) 

CH.(fJ.t) + OH. (0) 一→自民(O)+AE (1出30皿勾画 (7) 

在 VJ 和归之间存在快速v-v 能量转移，因此测得的 V-T弛豫速率是句和u两振动模向

平动能转移的加权平均，其 V-T能量转移速率常数定义为 Kv-i'， 其表达式为四

Kv_~- (l+ f")-l.(K航+矿K"，)o (8) 
这里， 伊.... g,,'; gfJI exp [ - h (何一句)jKT]，

由文献[8]从 V-T 能量转移理论计算出 9" -0.28， K句jK{l.=O.2， 这样可以把等式 (1) 简化

成:

KV-T~Kf)J(l 十的。 (9) 

只要测出 Kv-2' 从 (9) 式可以推算出 K"..o

三、实验和结果

实验的方框图表示在图 1 上。 YAG 激光经 KDP 倍频，再经 1.06μm 全反滤光片得到

50mJ 10 ns--脉宽的激光，再经远镜会聚到第一

个喇曼池中p 池里甲烧气的压力为"恤口这样
可以产生与 V1 振动模相应的受撒喇曼 Stok回

辐射 "'-O.68 Jl'm，这是用后面的 08A 系统

检测出的.然后再把它连同穿过第一个喇曼池

的 O.5S jl.rm 的泵浦光一起用适镜聚焦到第二

个喇曼池中，这个袍子也充有OH‘气，但是压
力比第一个池子要低，并且改变它的压方。由于 Fig.l &hematic of the e:xpe由lental

两色光的频羞正好也是第二个池中 OH岳阳的 ap严rat田

振动频率，这样吨的喇曼棋就被这两包相干光所激发。tJl 摸激发后由前面分析的 v-v 提
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动模转移过程，使叫模得到粒子数布居，由于 h是红外活性摸，它的红外荧光是 7.7μ血，

所凶用透过波长为 7.9""m，通带宽度为1.2μm 的红外滤光片和 TeOdHg 探测器可以有效

地单独探测这一荧光。在 TeOdE地探测器后面接 40xl∞的放大器，然后再送到瞬态记录

仪，它再把已转换的数字信号送到多道平均器进行现分，积分出的信号再送到计算机进行似

合最后经绘图仪画出 h 模红外荧光的衰减时间曲线，分别在第二个喇曼池 OH.气体的压

力为 O.5a恤， 1.0atm. , 3.0 at固和 5.0stm 的情况下测出问的荧光衰减时间曲线，作为

-个实测的例子，在圄 2' 绘出 OH.气压为 1.0atm 情况下tJ，荧光强度 Z 和时间的关系。由

计算机似合的数据列在表 1 中p 因 3，绘出 lj'l''''P 曲线p 由曲线斜率可以求出

Pτ=(1. 3土0.2)μ9.S主mo

巾，和 h加权平均值)，分子的振动能到平动能转移的速率常数 Kv_~ 由下面的公式确定z

K 1 
v-~国 PT-M 0 

M是碰撞数率在 300K 时

M ....1.13 X 1010 (s四a.tm)-UI1

代入(10)式求得

KV_T ==(6.8士0.9) x 10飞

然后利用公式。)可得出

K lI&..,. (8士 1) x10飞

由文献 [9] 给出 OH.分子 K"a 的理论值是 8ρOX10-15，实验和理论符合较好，

Table 1 The measured data. of γ-T energy transfer from mode 几 for C.a:. a t 300 K 

r 
60 

40•· 
.t 

E(atm) 

0.5 

1.0 

3.0 

5.0 

1/τ(μs) 

0.8 

0.9 

3.1 

4.0 

;再42伸叫·乒协叫归唱机叫时L华
20•·. 

o 10 20#9 

τ(国)

" 
1.25 

1.11 

0.3:3 

0.25 

11 守 (μ 5J
.5 .0--1 -_...:.. 

P..(国 .atm)

0.63 

1.11 
- ,-

0.96 

1.25 

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0P(lltm) 

(10) 

Fig.2 Infrared fiuor嗣}øn'但 signal from 

Y晶丑剧. of CH. at 1 a.t皿

Fig. 3 V -T energy transfer P""，"，， llτcurn 

trom mode Y. of CH. a.t 缸>O K
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四、讨论

上面所述的实验是存局限性的。第一p 要求被测的气体具有喇曼散射截面大的喇曼振
动模。第二，由于红外探测器灵敏度的限制，第二池的气压不能末低，我们的经验是当 OH‘

的压力在4旧Torr t{下就无法探测到的红外荧光。第三，用的瞬态记录仪的响应时间是每

道 10剧，但是对波形的恢复时间最快只能是 1间，所以当 CH矗气压高时由于弛豫时间短于

1间就无法进行准确的测量，为此我们在下一步的实验中将采用 Flynn 等人口。1 近年发展

起来的二极管激光作为探测光的测量方法，这样可以使测量灵敏度大幅度提高，气体样品的

压力也相应降低，上面提出的问题也就解决了。

参加本工作的还有叶丽丽3 鲁士平p 陈俊德。
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Abstraot 

OoJlision-indnωd vibrationaI energy 也，ransfer 01 血。Ra.man ao古iV8 mode 句阳 ihe

infrared mode 阳 forO马 has b伺n 量团由的ndied by mea.ns of 由he Coheren也Ra.man

Induoed Infrarød Flùor'咽)6n佣 (ORIIF). The V -T transfer r a.te of mode 问 has been 

皿ea.su.red 也o be K.，.=(8土 1) x 10-'. 

J[ey words: CRllli'; vibralional energy transfer j vibra缸。na.l ene.电y rela皿垣on;

皿创ha.ne.




