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气体的激光光声光谱术

北京大学物理系激光二组

激光光声光谱术是一类重要的激光光谱

术。随着调谐光源的进展，它必将对革新和

补充传统光谱术起相当大的作用。这种光谱

是这样得到的:如果采用连续调谐的或线调

、 谐的光源，并对其发射光束加以声频调制，当

这种光束照射密闭容器中任何状态的吸收物

质时，该物质就被周期地加热，这时它的温度

周期地变化将在容器内介质中产生声波;探

测其声压对入射光波长的依赖、关系就得到一

个光谱， 它称为激光光声光谱。这种光谱术

是由激光的高分辨率和高功率特性与极灵敏

的声振动探测相结合的新型光谱术。

光声探测术是基于所谓光声效应。 贝耳

早在 1880 年发现了这种效应。次年贝耳等

人作实验观察了物质三态的光声现象。然

而，过后不久，它就被丢弃了，因为认为它是

一种无实用价值的好奇玩艺儿。过了 50 年，

气体的光声效应重新被试验，后来用于非色

散型红外线气体分析器。 到 1968 年，初次出

现激光光声探测术[ll 实验表明它能探测气

体的微弱吸收。此后，气体的激光光声光谱

术发展很快。另一方面，对于凝聚态物质的

光声效应，它被忽视近一个世纪之久，直到近

几年前才开始被重视，并有了基本的理解气

同时认识到它能提供一种具有广泛实用意义

的新技术m。

分子气体(包括蒸气)的激光光声光谱术

以它具有极高灵敏度而著称。气体中的光声

过程是这样如果入射光的波长与气体中某

-组分的吸收线波长相同，则分子将有一定

几率从一个量子态跃迁到另一个较高的量子

态;由于分子间频繁的碰撞，较高量子态的能

量以很大的几E扭转变为气体分子的动能，而

以很小的几率以自发辐射形式放出，所以吸

收的能量主要转变为气体的热能而导致温度

上升，因而在密闭容器中导至气压的增加;因

此，当气体受光周期性照射时，其中将产生声

波。显然，当气体的吸收系数与l吸收程长的乘

积比 1 小得多时，这声波的振中国正比于入射

光的强度与吸收系数的乘积。 可见，利用很

强的激光就能测量极低的吸收系数，这意味

着这种激光光谱探测术具有极高的灵敏度。

测量气体吸收的光声池有两种基本类

型:声学上非共振式的和共振式的。前者体

积可以作得很小，后者因共振频率不能选得

太高因而体积较大，然而后者有利于大大减

小池窗和池壁吸收引起的背景信号，从而提

高探测的灵敏度极限。

非共振式的光声池常用两种基本形式。

一种是把探测微振动很灵敏的电容微音器放

在池子的侧边。 池子一般采用柱形，长几厘

米，其截面稍大于激光光束。缩短池子不会

减小气体吸收的光声信号，但会相对地增加
池窗吸收的影响。 另一种是同轴式的[l， 4l 例

如用一不锈钢管作池子，管子钻许多小孔，外

面包裹镀金 (或铝) 的聚醋薄膜或其它合适的

塑料薄膜，于是该管与金属膜组成对池内气

压变化敏感的电容微音器。上述两种微音器

作为声压传感器，通常其输出的交流信号经

过阻抗变换后由锁定放大器测量。

我们实验室里测量气体光声光谱的装置

如图 1 所示。其中所用的光源是线调谐二氧
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图 1 测量气体光声光谱的装置

1一线调谐。O2 激光器 2-波长调节器;

3一调制板 4一同步马达 5一小灯泡;

6一光电二极管， 7一样品池 8一零平衡

池 9一电容微音器 10一阻抗变换器;
11一锁定放大器 12一激光功率探测器;

13一滤波放大器 14一比值器

化碳激光器[6] 。 在这种用非共振光声池的装

置中3 限制测量灵敏度极限的一个主要因素

是池窗和池壁的吸收。图中的零平衡池是用

来平衡这种背景吸收的。指零调节的简单办

法是调节零平衡池中微音器的极化电压。用

这种方法比不加任何零平衡的单池可探测的

气体最低吸收至少下降一个数量级。当然也

可以用激光功率信号来平衡单池的这种背景

信号，不过要求激光功率探测器的响应线性

与微音器的响应线性相符合，否则激光器输

出功率变动使得这种背景信号不能始终被平

衡掉。 上述装置中锁定放大器的指示信号不

仅正比于气体的吸收，还正比于激光的功率，

所以图中比值器的指示值就正比于吸收，而

与激光功率无关。吸收系数的绝对测量涉及

到不易测定的若干参数，实际上可以避开困

难，只要用已知吸收系数的气体对此装置加

以校正，这样一来可以测量任何气体在同样

波段内的吸收系数值。光声探测气体吸收的

灵敏度除与激光功率成比例外，还依赖于调

制频率。对于非共振光声池，调制频率适宜

于采用几赫到十几赫。 在图 1 中是采用 18

赫。

图 1 中的光声池只适用于测量常压气体

的吸收。如果混合物中各组分的吸收光谱互
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相干扰太大，则需设计的池子可以抽成低气

压，使分子的碰撞线宽减小，从而减小相互间

的干扰。

因为光声测量是密闭池内的静态测 量，

所以必须考虑池内壁的吸附问题，规定严格

的测量条件可以减小由于吸附造成的测量误

差

如上所述，在非共振光声池中，池窗和

池壁对光的吸收会产生相当大的背景信号。

如果采用声学共振光声池[6]因它有共振增

强作用，即使调制的共振频率为几千赫，它仍 !

有很高的探测灵敏度;然而池窗和池壁吸收

对共振模的偶合作用很小，因此它们引起的

背景信号大大降低。如果使激光束在共振池

内折迭多次通过，则还可得到大得多的输出

信号m。

气体的激光光声光谱术主要用于分子光

谱带的测量、定性与定量分析、污染检测等。

它是一种灵敏度高、范围很宽和线性很好的

测量方法。

分子光谱带的测量需要连续调谐的激光

器，在自旋反转喇曼激光器出现以后，有一些

作者用光声光谱术测量了若干分子的高分辨

率光谱[8] 证明它是一种很好的探测手段。

近来这种技术被用来研究分子的激发态光

谱[9， 101 : 因为在不太高的温度下，分子较高振

动能级上的集居数很少，因而激发能级之间

跃迁的吸收极微弱，所以用传统红外光谱方

法难以测量，而激光光声探测是很合适的方

法。 它也是探测分子的偶极禁戒跃迁的特殊

手段山。近年来它还用于分子的多光子吸

收测量[12] 。 此外，在这种技术中，样品池可

以做得很小，所以很便于测量分子的塞曼光

谱和斯塔克光谱川， 13] 。

在气体的定性和定量分析上， Kreuzer 

作过重要的工作[垒， 14] 。 他还创制了一种激光

光声光谱仪口5]。这种技术对纯气体和较简

单的混合气体的定性是比较理想的手段，而

且测量灵敏度可达 ppb 量级，相当于最好的



质谱仪的灵敏度。但是，不足的是，激光光声

光谱术如同传统的光谱术一样，它对复杂的

混合物作分析有困难。虽然如此，分析工作

者仍对这种技术颇感兴趣，因为这是与目前

广泛使用的气相色谱法正相反，它对复杂混

合物是一种出色的分离手段，然而对未知组

分的鉴定有困难，所以如果能与激光光声光

谱术结合起来，取长补短，必将能发挥很大

作用c

在检测空气污染方面，这种技术是一种

很有力的手段。在环境中和车间内，污染气

体的组分一般不很复杂，相互干扰不很严重，

而检测灵敏度要求比较高，并且希望实现自

动化，所以激光光声光谱术能很好地发挥作

用。 象 NO[16J、 N02[17J 以及许多石油化工的

污染气体都可用它测量。在我们实验室里，正

在研究用这种技术测量聚氯乙烯生产厂内的

氯乙烯等。氯乙烯是一种严重危害工人健康

的污染物，而且长期接触有致肝血管肉瘤(一

种罕见的肝癌)的可能。氯乙烯对 002 激光

10.612 微米谱线有特强的吸收，利用它检测

氯乙烯所能达到的灵敏度极限是远低于车间

内允许的最高浓度的。

激光光声探测术本质上是热探测术，所

以如果能提供的单色光的连续功率或平均功

率愈高，就愈能发挥这种技术的优越性。再

则，激光光声光谱术要求光谱区扩展的范围

愈宽愈好，所以要求发展能满足广阔波段需

要的单一或系列高功率调谐光源。目前可采

用的，在紫外、可见和近红外有可连续调谐的

染料激光器;在红外，可连续调谐的有:自旋

反转喇曼激光器、高压气体激光器、半导体二

极管激光器、色心激光器，以及由非线性光学

获得的连续调谐光源等。然而如果我们目的

是作物质的分析和污染检测，则分子气体激

光器的线调谐性已足够了。这类激光器的优

点是发射波长稳定和极易再现。不过，目前

不能令人满意的情况是:在重要的红外波段

(2.5--25 微米)，只在一些较窄波段范围内

已有功率较高的激光器。 此类线调谐的激光

器有: 002 激光器、 00 激光器、 N20 激光

器、 HF/DF 激光器、 HBr 激光器等p 还有那

些设备较复杂的光泵分子气体激光器。因

此，就发展分析和污染检测而论，迫切要求在

尚缺波段内创制有较高连续功率或较高平均

功率的分于气体激光器。 而对于一般应用，

毫无疑问，光声光谱术与未来的自由电子束

激光器结合起来必将能充分发挥这种技术的

潜力;同样，它与非相干光源同步辐射器结合

也可能发挥很大作用。
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