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摘要  报道新型差分速度调制激光光谱技术的实验研究工作. 利用这种新型差分速度调制激光光

谱技术, 测量了 ++ Σ−Π gu XA 22
2N (2, 0) 带的跃迁谱线, 得到的谱线信噪比超过 500 1, 较非差

分速度调制光谱技术提高 60 倍左右. 利用这套光谱仪, 观测到了 )0  ,1(CS 2
2/3

2 ++ Σ−Π XA 带的

高分辨电子吸收光谱, 表明这种激光光谱技术在探测分子离子方面有着广阔的应用前景.

关键词  速度调制  差分技术  激光光谱  分子离子

分子离子是自然界中广泛存在的一种物质形态, 其光谱研究在化学 生物学 医学以及

天文学等许多领域具有十分重要的地位. 因而, 长期以来, 分子离子的光谱研究一直受到人们

的关注. 然而, 由于分子离子的寿命极短, 往往又受到中性自由基分子光谱信号的强烈干扰 ,

因此开展分子离子的光谱研究十分困难. 这使得分子离子的光谱研究在相当长的时间内处于

一种近于停滞不前的境地.

随着速度调制激光光谱技术的出现[1], 分子离子的高分辨光谱研究迅速取得突破性进展.

从速度调制激光光谱技术诞生到现在短短的十几年内, 已经有近百种新分子离子的光谱得到

了研究, 比 80 年代以前几十年内研究过的分子离子的总数还要多 1).

然而, 长期以来, 速度调制光谱的研究工作主要集中在红外波段, 近红外及可见光波段

的速度调制光谱研究工作进展缓慢. 这主要是因为在近红外及可见光波段, 激光器输出的激

光功率起伏很大, 由此引起的噪音使得探测的灵敏度大大降低. Oka 等人曾采用两束激光相向

通过样品池进行差分的方法来抑制激光功率起伏和放电导致的噪音[2], 使得系统的信噪比提

高了 2 倍. 最近, Focsa 等人对实验装置进行了改进[3], 他们采用两束激光分别从样品池的两

端入射, 在另一端进行检测, 差分后送入锁相放大器, 以抑制激光功率以及放电引起的噪音 .

由于光路安排上的困难, 样品池内的两束激光之间有一夹角, 不处于共线的状态, 这使得这种

差分技术抑制噪音的能力受到了限制. Al-Khalili 等人利用这一技术测量了 ++ Σ−Π gu XA 22
2N

跃迁, 得到的信噪比仅为 8 1[4]. 我们对这一技术进行了改进, 从而充分地抑制了由激光功率

起伏以及放电引起的噪音, 使系统的信噪比提高了约 60 倍. 利用 ++ Σ−Π gu XA 22
2N 跃迁谱线

检验了这一技术, 得到谱线的最大信噪比超过 500 1. 利用这一新型差分速度调制激光光谱

技术, 探测到了 ++ Σ−Π 2
2/3

2CS XA (1, 0) 带的转动分辨电子吸收光谱.

1  基本原理及实验装置

速度调制光谱技术的基本原理是 在交变的外电场的作用下 , 辉光放电等离子体内分子

                                                          
1)  Liu Z. Infrared diode laster absorption spectroscopy of gasphase molecular ions. Ph D Dissertation, University of

Cambridge, 1998
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离子的速度发生交替的变化, 导致此分子离子吸收谱线的表观中心频率因 Doppler 效应也发

生交替的红移和蓝移 , 即此分子离子吸收频率受到调制, 因此通过锁相技术可以选择探测分

子离子的吸收光谱.

在外场的作用下, 吸收池中带电粒子的平均漂移速度νd 可由下式表示[5]:

,d KE=ν (1)

这里 K 为带电粒子的迁移率, E 为外加电场强度.

由于 Doppler 效应, 外加电场将导致分子跃迁谱线的 Doppler 频移

,d
0 c

ν
νν ≈∆ (2)

式中, ν∆ 为 Doppler 频移, 0ν 是分子跃迁的中心频率, c 为光速.

激光在介质中传播时, 服从 Beer-Lumbert 定律:

),1(e 0
 

0 LIII L αα −≈= − (3)

其中, I 为出射光强, I0 为入射光强, α 为吸收系数, L 为参与吸收介质的长度.

在实验中, 总气压通常小于 310    3.1 ×  Pa, 此时谱线线宽主要由 Doppler 线宽决定. 对于

单一吸收谱线, 吸收系数可由下式表示:
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式中, k 为归一化常数, ρ 为离子的数密度, Dν∆ 为谱线的 Doppler 线宽, 0ν ′ 为谱线的表观中

心频率 . 当调制周期远大于离子的寿命时 , 在正弦交变电场的驱动下 , 分子离子的数密度

)(tρ 为

) sin()( 0 tt ωρρ = , (5)

式中, 0ρ 为生成离子的最大数密度, ω 是正旋交变电场的角频率.

由锁相检测到的信号可由下式得到[6]:
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式中, C 为仪器因子, 由各锁相放大器前置放大器的放大倍数决定, MT 是调制周期.

Doppler 频移与激光的传播方向和粒子的相对运动方向有关, 在同一时刻, 相向传播的激

光相对于同一群运动的粒子, 其频率分别发生红移和蓝移. 因而, 在速度调制光谱实验中, 由

相向通过样品池的两束激光探测到的吸收谱线的相位正好相反, 而由激光功率起伏和交流放

电引起的噪音与激光的传播方向无关. 根据这一原理, 使两束激光分别从样品池的两端入射,

在样品池的对应两侧分别进行探测, 然后把探测到的信号送入数字锁相放大器进行差分鉴相.

由于两束激光分别探测到的吸收谱线的相位相反, 差分后吸收信号被加倍, 而噪音受到抑制,

系统的信噪比可以提高 1~2 个数量级. 另一方面, 根据差分放大器的工作原理, 差分放大器
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抑制的是共模信号, 这要求输入差分放大器的两路信号中的噪音尽可能处于共模状态 , 从而

噪音受到最大限度的抑制, 系统的信噪比得到最大限度的提高.

为此, 我们对速度调制激光光谱装置进行了改进. 与文献[3]不同的是, 他们采用反射镜

使两束激光成一定夹角相向通过吸收池, 而我们采用两束激光相向通过完全相同的样品和光

程, 并保证两束激光基本在同一条直线上, 从而获得较高的共模抑制比. 如图 1 所示, 采用 3

个分束器以及 1 个全反镜的组合方案保证了两束激光能够满足共轴条件, 由此使得由激光功

率起伏以及放电引起的噪音得到了充分地抑制, 系统的信噪比得到了极大地提高. 图 1 中 A, B,

C 和 D 是自制的光电二极管探头, 所用的激光光源为氩离子激光泵浦的钛宝石激光器(Model

899-29, Coherent, CA). 分子离子在一根长 1 m 内径 7 mm 的放电管中通过交流辉光放电产

生. 放电所需的高压由一信号发生器产生的正弦交流信号经过一 500 W 的功放放大, 然后送

入一自制的高频高压变压器产生. 气体样品为流动的氮气和氦气混合气体, 其中, 氮气的气压

为 1.4×102 Pa, 氦气的气压为 1.2×103 Pa, 放电电流约为 200 mA. 气体样品的流动采用从放电

管两端进气 中间抽气的方式. 由于放电频率和鉴相频率相同, 为消除放电的干扰, 探头必须

严格接地.

我们采用 2I 的热带吸收谱进行波长定标. 为增强 2I 的热带吸收信号, 吸收池被加热到约

200 , 并采用探头 C 与 D 差分提高吸收谱的信噪比.

2  实验结果及讨论

图 2 是 +
2N )0()2(2 =∑−=Π + νν gu XA Meinel 带系的速度调制吸收光谱. 从图中可以看

出, 采用新型差分速度调制光谱技术可以大大提高系统的信噪比. 采用 A-B 差分方案(探头 A

图 1  新型差分速度调制激光光谱实验装置示意图
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和 B 之间的差分)时, 系统的信噪比提高了约

60 倍. 值得一提的是, 采用 A-B 方案时, 因

中 性 自 由 基 分 子 速 度 不 受 交 变 电 场 的 影 响 ,

其光谱信号将得到进一步抑制, 因而 A-B 差

分方案在探测分子离子时的选择性更强, 是探

测分子离子的理想手段. 我们用这种新型的速

度调制激光光谱技术研究了 ++ Σ−Π gu XA 22
2N

跃迁 , 得到的谱线信噪比超过 500 1, 为研

究新的分子离子创造了有利的实验条件.

利用新型差分速度调制激光光谱技术探

测到了 +CS )0()1( 2
2/3

2 =∑−=Π + νν XA 的转

动分辨电子吸收光谱, 如图 3 所示. 所获得的

谱线的最佳信噪比仅为 30 1, 说明不采用这

种差分速度调制技术, +CS 离子的信号就被噪

音淹没了. +CS 光谱分析工作可参见文献[7, 8].

由此进一步证明这种新型差分速度调制光谱

技术在研究新的分子离子上具有广阔的应用

前景.

3  结论

建立了一种新型差分速度调制光谱技术 ,

并 利 用 该 技 术 研 究 了
+
2N )2(2 =Π νuA +∑− gX  )0( =ν  Meinel 带

系的速度调制光谱, 得到的信号的信噪比超过

500 1, 较非差分同类技术信噪比提高近两个

数量级 . 利用这一差分速度调制激光光谱技术, 探测到了 CS+
2/3

2ΠA  )1( =ν )0(2 =Σ− + νX

的高分辨电子吸收光谱. 实验结果表明 , 这种新型的光谱技术在研究分子离子方面具有广阔

的应用前景.
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