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摘  要   基于激光同分子的相互作用 o激光既可用于分子结构 !性质及化学反应过程的探测 o也可用

于化学反应的引发和控制 o从而形成了一个新的研究领域 ) ) ) 激光化学 q文章对该领域的发展作了介
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  几乎从激光诞生那天起 o激光便在化学的

研究和发展中确立了自己的重要位置 q到今天 o

激光在化学中的应用已经非常广泛 o且其发展

多种多样 o精彩纷呈 o即使说激光在化学发展中

引起了一场革命亦不过分 q到世界各地走一走 o

你会看到 o在高校化学系或其他化学研究部门 o

凡是重要的实验室大都装备有若干台激光器 q

为什么化学家会对激光感兴趣呢 �说来话长 o

但道理却十分简单 q

我们知道化学是研究物质化学组成和变化

的学科 q化学研究的基本对象是分子 q所谓化学

组成就是分子组成 o所谓化学变化也就是分子

的转化 q分子是由一些带正电的原子核和若干

带负电的电子组成的一个多粒子体系 o因此在

外界电磁场的作用下其内部运动便会发生改

变 q这就是作为电磁波的光同分子之间存在相

互作用 o或者说存在光子 p 分子相互作用的基

本依据 q由此 o早在激光诞生以前 o化学家们便

已熟悉了通过光谱来了解分子的结构 !状态或

者监测分子的变化 o同时也广泛地研究在光照

下所产生的所谓光化学反应 o从而开辟了分子

光谱学和光化学的学科领域 q正是这样的学科

领域 o为激光在化学中的应用展示了辉煌的前

景 q

大家知道 o在激光之前的光源k以下暂称经

典光源l是由物质的自发辐射构成的 o其中的光

子杂乱无章 !频率不一且相位各异 o属于非相干
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光 q用它来激发分子k引起分子内部的能级跃

迁l o无论是用以进行探测还是引发化学反应都

是很不理想的 o因为其中相当多的光子不仅无

用而且有害 q

同经典光源相比 o作为高强度相干光源的

激光 o情形就完全不同 q在激光中不仅没有那些

有害无益的捣乱光子 o因而可以在传统的光谱

学和光化学中作为性能优越的光源 o而且它的

相干性和高强度足以使传统的光学探测和光化

学产生革命性的变化 o从而形成一门崭新的学

科领域 ) ) ) 激光化学 q

激光化学可以简单而笼统地定义为激光在

化学中的应用 q稍细一点 o可分为激光探测化学

和激光光化学两部分 q两部分是相互联系的 q不

过前者着重于利用激光获得分子结构 !状态和

化学反应过程的信息 ~而后者着重于以激光为

特殊能源 o用它来引发和控制化学反应的进行 q

我们以下将分别予以介绍 q

t  激光探测化学

每个分子均有其独特的能级结构 o对应于

分子不同的内部运动状态 q分子对光的吸收或

发射总是伴随着分子在能级之间的跃迁 q这种

跃迁称为辐射跃迁 q按照玻尔定则 o它满足

∃Ε = ηΜ,

这里 Μ为光子的频率 , η 为普朗克常数 , ∃Ε为

上下能级的能量差 q另有一种辐射跃迁称为拉

曼散射 o它满足

∃Ε = η∃Μ,

式中 ∃Μ是入射光和散射光的频率差 q再详细

说下去就太枯燥了 q这里我们只是想让读者注

意 }辐射跃迁的能级间隔同吸收 !发射或散射光

的频率k或波长l有严格的对应关系 q于是从辐

射跃迁事件对吸收 !发射 !散射光波长的依赖关

系k光谱l o我们便可推知分子的能级 o从而了解

分子的结构和状态 q这些了解对化学家来讲是

十分重要的 o必不可少的 o因为分子的化学行为

同它的结构和状态密切相关 q下面我们谈谈以

激光作为化学探测手段的一些引人入胜之处 q

首先 o在一切传统的光谱技术中 o如果引入

激光光源 o均可导致检测灵敏度的极大提高 q这

是因为激光的强度极高 o使得分子因吸收而致

激发的事件数目大大增加的缘故 q举例说 o过去

人们最头痛的一件事是做拉曼光谱 o一个样品

常常需要若干小时甚至几十小时才能得以完

成 o但简单地换用氩离子激光作激发光源后 o只

需若干分钟便完成了 o由此诞生了一种叫做激

光拉曼光谱仪的商品 q其次 o使用可调谐激光

k如染料激光器 !固体可调谐激光器 !光参量振

荡器等发出的激光 o其波长可在一定范围内随

意调节l可轻而易举地把光谱的波长分辨能力

提高若干个数量级 o因为激光的单色性很容易

做到远高于迄今为止的任何分光仪器 q可见以

激光作为探测手段是很有吸引力的 q但如果激

光只有上述优点 o还不能说它引起了革命性的

变化 q实际上 o激光不仅能使原有领域工作的质

量大大提高 o还能做许多经典光源根本无法实

现的事情 q

例如 o利用激光的高强度 o可以对分子进

行双光子 !三光子激发 ~激光的高强度和相干性

相结合 o可以产生一种四波混频过程k如相干反

斯托克斯拉曼光谱 ) ) ) ≤ � � ≥ 等l o等等 q在这

些过程中 o事件发生的速率分别与光强的二次

方 !三次方成比例 o称为非线性激发过程 q相应

的光谱叫做非线性光谱 o非线性光谱只有用激

光才能进行 o经典光源是无能为力的 q

又如 o随着激光技术的日益进步 o化学家和

光谱学家手里已经有了许多满意的激光器 q利

用这些器件 o人们可以随自己的意愿来设计相

应的探测方案 q例如 o你可以用一束激光把分子

由 ÷ 态泵浦k³∏°³l到一个高能级的 ≤ 态 o同时

用另一束激光把它由 ≤ 态 ³∏°³到更高的 ⁄

态 o或者使它通过受激发射跃迁k§∏°³l至较低

的 �态 o, o就像逛公园那样 o想看哪里就到哪

里 q真是妙极了 d

还不止这些 q利用相干特性 o人们可以产生

非常短非常短的激光脉冲 q到目前为止 o科学家

们已经得到了脉宽k脉冲延续时间l为飞秒

ktstx¶l量级的脉冲 q这样短的脉冲有什么用处
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呢 �首先 o我们可以用它来探测一些与化学有

关的超快速过程 o像分子内部和分子在凝聚相

中的能量转移过程 o分子在凝聚相中以及大分

子内部的电荷转移过程等 q这些过程的特征时

间通常在 tsp | ) tsp tu¶之间 q所谓过程的特征

时间 o是指经过这段时间 o过程便差不多快进行

完毕了 q其实 o从分子的层次上讲 o所有的化学

反应都属于超快过程 q这话初听起来似乎很奇

怪 o因为做化学实验时 o许多反应明明要进行好

多分钟甚至好多小时 o即使像爆炸这样的高速

化学反应 o其时间量级也在 tsp v ) tsp y¶之间 o

怎么能算是超快速的呢 �不能 q不过通常说的

反应速率是从宏观上讲的 o是针对大量分子的

平均行为而言的 q要知道 o在大量的分子中 o真

正在进行反应的只是其中极少的一部分 o虽然

一个分子从投入反应到反应完毕只需极短的时

间 o但全部分子陆续投入反应所需时间就长得

多了 q打个比方 }假定我国每年增加婴儿 tuss

万 o按 tu 亿人口计算 o每年人均增加百分之一

个孩子 q也就是说 o平均每人要 tss年才添一个

孩子 q这是从/ 宏观0上说的 q可是从 / 微观0上

讲 o出生一个孩子从怀孕时算起 o一般只需 ts

个月就够了 qtss 年 o讲的是宏观上的/ 反应速

率0 ~ts个月 o讲的是/ 微观0上一个/ 反应0所需

的时间 q那么从微观上讲分子进行反应究竟要

多长时间呢 �分子从进入到达成反应要经过一

个所谓反应的过渡态 q这个过渡态的寿命一般

在 tsp tu ) tsp tv¶的范围内 q过渡态的寿命也

就是微观上完成反应所需经历的时间 q但过渡

态是什么样子 �分子如何进入过渡态 �过渡态

如何分解 �这种分子反应的详情细节 o过去只

能从理论的角度去分析讨论 o现在有了飞秒激

光脉冲 o人们便有可能去进行实验探测 o看它个

究竟 o使我们对化学反应的认识深入到最奥秘

最本质之处 q超短激光脉冲的另一特征是它的

超高强度 q好比说 o对于脉冲能量为 t°�的激

光 o如果其脉冲宽度为 t°¶o则其功率为 t • ~如

果脉宽为 tΛ¶o则功率为 tsss • ~如果脉宽为

tsp tw¶o则相应的功率将达到 tstt • d可见 o利

用超短脉冲可以实现极高的激光强度 q这种高

强度激光可用来产生极高阶的非线性效应 o例

如用可见区激光的高阶极化来产生软 ÷ 射线

范围的激光等 o从而大大扩展激光在物质成分 !

结构分析方面的应用范围 q

我们知道 o大气污染是破坏地球生态环境

的重要因素之一 o为了人类的生存 o我们必须设

法弄清在周围大气中究竟发生了些什么事情 q

为此 o首先要做的 o便是对大气中的成分进行实

时探测 o或者说监测 q派飞机或者放气球到空中

取样分析固然是个办法 o但那太费事 o太慢 o效

率太低 q如果能够遥测就好了 q能否发展一种像

雷达那样的东西来跟踪一定方位和一定距离的

一团气体 o并了解其成分呢 �可以 q利用激光的

准直性 o将激光定向发射到空中并接受大气中

气溶胶的后向散射 o我们便可实现光 / 雷

达0 ) ) ) 从发射到信号接收所经历的时间可以

确定/ 目标0的距离 o结合激光的发射方向便知

道了/ 目标0的空间位置 q将激光频率扫描 o便得

到大气的/ 吸收光谱0 o经过一定的数据处理 o最

终得出/ 目标0的化学成分 q由于气溶胶的后向

散射微弱 o发射光必须要有高的强度 q这正好是

激光的/ 强项0 q

化工生产部门广泛使用催化剂来加速反应

的进程 q这种催化反应之所以能够实现 o是因为

被吸附在催化剂表面的分子处于一种有利于特

定反应进行的特殊状态 q这种状态称为吸附态 o

是分子同固体表面相互作用的结果 q因此 o对分

子吸附态的了解便成为把握催化反应 !发展新

型催化剂的一把钥匙 q为此 o已经发明了许多考

察方法 q有趣的是 o在分子吸附态的考察方面 o

激光也能发挥独特的作用 q例如 o有一种利用二

次谐波信号来获得吸附态信息的技术 q大家知

道 o当电磁波作用于介质时 o介质将被极化并产

生极化波 q如果外界电磁波较弱 o极化波主要是

基波 o其频率与外界电磁波一致 ~若外界电磁波

足够强 o则除基波之外 o还将产生二次谐波 !三

次谐波等高阶极化波 o其频率分别为基波的 u

倍 !v倍等等 q但在各向同性介质k如气体l中 o

由于对称性限制 o二次谐波不能存在 q然而那些

处于表面附近的分子却因表面的作用而有一定
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的取向 o因而可以产生二次谐波 q这样一来 o二

次谐波信号便反映而且只反映表面附近分子的

信息 q于是通过二次谐波谱 o我们可对分子吸附

态进行了解和研究 q

以上的介绍既不全面 o又不具体 o我们只是

想让读者知道激光在化学探测中的确有着多种

多样的用途以及为什么会有那么多用途 q

u  激光光化学

对于人类和万物的生存而言 o辐射是最最

重要的能源 q别的不说 o单说众所周知的光合作

用就是/ 重中之重0 o离开它 o人类何以生存 �

科学家们早就研究了许多在光照射之下进

行的化学反应 q为什么人的皮肤会晒黑 � 为什

么有的药品要避光保存 �都是因为存在光化学

反应 q在这里 o光并不是提供信息的媒介 o而是

一种激发化学反应的能源 q在本节开始时我们

已经说过 o对于化学反应的引发来说 o传统的经

典光源远不如激光优越 q激光的应用 o除了能大

大提高光化学工作的质量之外 o还开辟了许多

前所未有的研究领域 q因此 o人们特别把以激光

为光源的光化学称为激光光化学 q

首先 o物质吸收光之后内能增加 o且因能量

弛豫致使温度上升 q所以激光可以用来对物质

加热并引发热反应 o就像用火焰或电炉加热那

样 q不过 o由于加热方式不同 o所引发热反应的

效果亦不尽相同 q同普通加热相比 o激光加热可

以是瞬时的 !定向的和微区的 q激光加热可用于

淬火 !微区蚀刻或化学沉积 !无接触点火等 q

一般所谓的光化学反应都是指不同于热反

应的冷反应 o例如分子的光分解 !光异构化 !电

荷转移以及光聚合等 q研究表明 o冷反应的产物

常常与热反应不同 q毫无疑问 o激光可用于所有

传统光化学反应的场合 o并且可取得更多 !更好

和更新的结果 q我们暂且不谈这方面的内容 q下

面着重介绍一些传统光化学中完全没有的新发

展 ) ) ) 激光控制化学 q

激光控制化学中最早取得成果的是激光同

位素分离 q如果两种分子的区别只是分子中某

种原子的同位素组成不同 o那么一般来说 o它们

之间的物理化学性质均极类似 o以致很难把它

们区别开来 q从光谱上看 o这两种分子的光谱几

乎一致 o只是因为质量和核自旋不同 o某些相应

谱线的频率略有移动 q利用激光良好的单色性 o

我们可以相当准确地只将其中一种同位素分子

激发至高能级并把它反应掉 o从而达到同位素

分离的目标 q当然 o为了有效地进行激发 o除单

色性之外 o还需要高光强 o而这两点都是非激光

莫属的 q迄今为止 o元素周期表中的大多数元素

均用激光方法进行过同位素分离 q

激光同位素分离属于分子选择性反应 o也

就是用激光来控制参与反应的分子 q能否用激

光来控制反应通道 o或者说控制反应产物呢 �

为了回答这个问题 o让我们先解释一下什么是

反应通道 q举个例 o对于甲醛分子k�u≤ �l o当我

们用紫外光把它激发到一定的电子激发态后它

便发生分解 q不过分解后的产物既可能是 �u n

≤ � o也可能是 � n �≤ � q也就是说 o这里存在着

两个分解反应通道 q能不能用激光来进行控制 o

使甲醛只分解为 �u n ≤ � 或只分解为 � n �≤ �

呢 �这就是激光控制反应通道的意思 q反应通

道控制属于价健选择性反应 q在这里 o被控制的

是分子参与反应的化学键 q

当不同反应通道对应于不同的分子能级

时 o反应通道的控制比较简单 q由于不同能级的

辐射激发对应于不同的光频范围 o所以只要选

用相应波长的激光便能达到选择通道的目的 q

这种情形是存在的 q不过一般地说 o一个能级并

不一定只对应于一个反应通道 q我们把一个能

级对应于两个或两个以上反应通道的情形称为

通道简并 q显然在通道简并的情况下 o我们不可

能只通过激光波长的选择来实现对反应通道的

控制 q那么出路何在呢 �这正是近年来激光化

学中最热门的研究课题 q

近年来 o人们发现在分子的次高振动能级

范围k泛频区或高泛频区l存在着较长寿命的局

域振动态k以下简称局域模态l o这种态只对应

于一个化学键的振动k我们知道 o基频振动对应

于简谐振动 o它们基本上是全部化学键参与的
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振动l q这是一个很有意义的发现 o因为它与键

选择性反应有紧密的联系 q以 �⁄� 为例 o当

�⁄�同 � 原子反应时 o反应有两个可能的通

道 }第一个通道是 � 原子同分子中的 � 原子结

合 o同时 � � 键断裂 o生成 �u n �⁄~第二个

通道是 � 原子同分子中的 ⁄原子结合 o同时

� ⁄ 键断裂 o生成 �⁄n � � q由于 ⁄是 � 的

同位素 o一般说来 o两个通道的反应几率基本相

同 o因而产物 �⁄同 � � 的浓度相近 o≈ �⁄ r

≈� �  ∗ t q但是 o当我们用激光将 �⁄� 分子激

发到 � � 键的第三泛频局域模态时 o反应主

要按第一通道进行 o实验结果给出两种产物浓

度比≈�⁄ r≈ � �  Υ uss q反过来 o将 �⁄� 分子

激发至 � ⁄ 第四泛频局域模态时 o反应则主

要按第二通道进行 o结果是 ≈ �⁄ r≈ � �  ∗

truus q这意味着反应受分子局域模态支配 q对

局域模态进行选择激发便可达到对反应通道的

控制 q必须指出 o局域模态的寿命是有限的 o随

着时间的推移 o集中在某个键上的能量便会因

为各键之间的耦合而分散到其他的化学键上

去 o从而导致反应通道的简并 q但是当反应快

速 o也就是反应的特征时间小于局域模态的寿

命时 o则通道简并基本得以解除 q

以上事例说明 o在存在通道简并的情况下 o

为了控制反应通道 o除了对分子所处能级进行

控制外 o我们还必须对该能级上分子所处的状

态进行有效的控制 q其中 o局域模态的利用便是

一条重要的途径 q是否还存在其他途径呢 �回

答是肯定的 q

其实 o激光的本领原本不只是单色 !频率可

调 !强度高 o激光本质上是一种步调一致的相干

光 o其他的特性都根源于此 q注意到激光的相干

性 o我们不难通过相干激发把分子泵浦到一定

能级上并且对其状态加以限定 q我们甚至可以

让分子处于一些孤立分子所不具有的状态k缀

饰态l q虽然从理论上处理这类问题需要高深的

学问 o在实验中实现相干激发需要精湛的技术 o

然而要理解它却并不难 q为此 o你只要注意到一

个乒乓球如何在两个训练有素的运动员的球拍

之间有节奏地来回跳动就足够了 q在此 o两个球

拍的动作必须是协调k相干l的 q唯有如此 o乒乓

球才会被限定在某种来回跳动的状态 q相干光

对分子运动状态的限定亦大致是这个道理 q从

理论上讲 o一定的反应通道 o必然对应于分子一

定的初始状态 q问题只在于如何通过激发使分

子过渡到那样的状态 q相干激发就是其中的一

种手段 q已有计算例证 }只要激光的频率 !振幅

和位相符合条件 o反应通道的控制是可以做到

的 q同时已有实验表明 o改变激光的位相的确可

以控制指定反应通道的反应几率 q

反应通道控制的另一方案是用超短脉冲对

分子内部运动的波包传输进行控制 q这个问题

比较复杂 o不过可以简单解释如下 q根据量子力

学 o微观粒子的运动不可能同时确定其位置和

动量 q虽然如此 o我们仍可用一个局域的波包来

代表粒子的经典运动 o不过随着时间的推移 o这

个波包会逐渐发散开来 q按照 ƒµ¤±¦®p ≤²±§²±

原理 o分子由一个电子态辐射跃迁到另一电子

态时 o其核运动将维持绝热状态 o即核的位置和

动量将基本上保持不变 q利用这一特点 o便产生

了波包控制方案 q

我们知道 o在室温条件下 o绝大多数分子均

处于基电子态的基振动态 q这时分子中的核运

动对应于一个小的波包 ) ) ) 核的相对位置及动

量的变化范围最小 q用一个适当的超短激光脉

冲把分子激发至某一个电子激发态的较高振动

态 o按 ƒµ¤±¦®p ≤²±§²±原理 o这个小波包将被

带到该激发态所对应的势能面上 o并在该势能

面的限制范围内开始运动 o且波包逐渐扩展 !发

散 q过一段时间 o等波包运动到适当/ 位置0时 o

再用第二个超短激光脉冲将分子激发到另一个

新的电子态 o并且使得在新的势能面上的波包

恰好落在指定的反应通道上 o这样就达到了通

道选择的目的 q在这里 o分子在最后势能面上的

反应通道是靠波包在前一个势能面上的/ 位置0

决定的 o而/ 位置0的选择则通过调节两个激光

脉冲间的延迟时间进行操纵 q可见 o这是一种

/ 打时间差0的控制方案 q显然 o第二脉冲的延迟

不能太长 o否则波包便发散了 o控制也就无效
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