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二极管激光微分光谱技术和
CH3CN 分子 V4 带的研究
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张存浩沈之烨朱清时杨学归

观察到 h 带约 120 条谱

(中国科学院大迄化学物理研完所)

提要:报道了 CH3CN 分子问带二极管激光微分光谱，

线。利用改进的最小二乘方拟合方法得到了新的分子常数。

Diode laser derivative spectroscopic technique 

and study of CH3CN V4 band 

Yα饵9 Xue刑ing， Zhu Qingshi, Shen. Zhiye, Zhαng Cu饲hω

(Dalian Institute of Chemical Physics, Academia Sinica) 

Abstract: Diode laser del'ivative spectroscopy of CHa CN V~ band is reported here fol' the 

丑l'st time. About 120 lines of 问 band of thè molecule were recol'ded by means of the second 

ol'der derivative spectroscopic technique . With an improved least square fitting technique, im­

proved parametel's of ν， band were obtained. And some properties of diode derivative spectrosc­

copic technique wel'e discussed. 

来调谐二极管激光而建立的。常规吸收光谱

的信号强度是

I(v) =Io(v)exp ( 一 nlσ(ν)) (1) 

其中 Io(川是入射激光束强度， n 是样品分子

数密度， l 是吸收程pσ(v) 是样品分子的吸

收截面。一般情况下 dσ<<1，因此 I(v)可写

成下面的形式:

I (v) =Io(v) (1- 何1σ (v)) (2) 

因为上式中的 1 (v) 与 σ (v)成线性关系P 因此

常规吸收光程又称为线性吸收光谱。从上面

的讨论可以看出，常规吸收光谱探测的是吸

收截面的变化。

CH3CN 分子的红外振转光谱已有大量

的研究，但是分辨率都比较低山。这里报告了

用比常规线性吸收光谱方法更为优越的二阶

微分吸收光谱方法p 对 CH3CN分子的 vlA1)

带进行研究的结果，并讨论了j微分光谐的一

些特性。

实验方法
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二极管激光器是用电流驱动的，因此只

罢在计算机控制的电流慢扫描上加上一个频

率为 Q 的快速小电流信号就可以达到激光频

率的调制。因为快速电流调制幅度很小3 激

光频率的变化可以看成与电流成线性关系。

假设均是慢扫描变化的激光频率，那么调制

后的频率为 v =vo+uj(D, t) ， 其中 j(D， t) 

是频率为O 的调制电流波形， α 是调制系数。

于是得到的光信号强度是:

I(v) =I(vo+αj(D， t )) 

=Io(vo+α1(D， t ) ) 

x [l- 'l'blσ (vo+αif(Q， t )) J (3) 

由于被调制的信号的振幅比激光强度小得

多2 因此把 Io(vo+α1(D， t) )近似当作Io(vo)，

则有:

Io(vo+α:j (D， t )) ';::j Io (vo) 

将(但3)式中的 σ (v吟)在 v问0 点附近展开得:

I盯均削(ωωv吟) =I以以仇ωv问ω0ρ讪)川[口1 一卅巾σω
Eαbν 1 .ν'. 

1 7 d2(沙T ( ν丁 l
× α • j (D, t) 一τ 'l'bl~斗子.L I

L. GJV- 1 v. 

× α2.J2(D， t) + …], (4) 

如果用正弦波调制3 那么 j(D， t) =sin Dt， 且

忽略 I(v) 中高于二次的项p 得:

忡忡Io(vo) [1- 'l'blσ (v寸ω坐监 l
GJV 1 v. 

h ot-iGEmzf丘!:l l. 4 叩… d卢- / v.

x (1-∞s 2Dt)] (5) 

从上式我们可以看出3 只要有选择地探测不

同频率的信号，就可得到不同阶的微分吸收

光谱。

CHsCN 样品是商品化的，低分辨的红外

光谱分析没有发现样品中有明显的杂质。~

带的二阶微分光谱是在 US-3 型激光光谱仪

上扫出的p 具体装置见图 1。 所使用的两个
二极管激光器工作在 880"， 1000 cm-1 之间p
扫出的 h 带光谱范围是 891 "， 938 cm-l，吸

收程达 12m，样品压强是 1 T6rr 左右。所用
绝对波长是 NH3 分子的均带[2J (精度不低予
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图 1 实验装置图〈微分光谱〉

1 X 10-4cm-1) 。 所用相对波长标准是一个自

由光谱程为 0.0478cm-1 的错标准具。在实

验过程中，由于受仪器本身的限制p 所用的快

速电流信号是三角波形的，但没有发现谱线

形状有明显的改变p 这是由于在小振幅下三

角波是正弦波的很好近似。调制频率 Q 以

1000",2000 Hz 为最佳。调制的电压幅度一

般为几个 mV 为好。

三、结果

利用上面所叙述的实验方法，我们观察

到了问带的 100 多条谱线[图 2(c)是一部分]，

分辨了在 FT-IR 光谱中未能分辨的 K 结

构。 对每一条 J 线的归属与我们的 FT-IH.

，f，σ 
v2 

列h
(a) 

图 2 η 带微分二极管光谱与 FT-IR光谱

(α) 普通 IR[1J; (b) 我们的 FT-IR; (c) 微分光谱
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Df 9 .90 (10) x 10-5 
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问带谱线实验值与计算值比较表 2
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工作相一致。而每一 J 线中的 K 结构，可

根据统计权重来判定。对这一百多条谱线

(QR、 QP 线〉使用了平行谱带跃迁公式:

v=ν。+响(B'+ J3勺+刑2(B'-B")

+K2[(A' -A") - (B'一 B")]

+4刑2D;一 2刑K2D;K

-饥4 (D'.， 一 DD -刑2 K2(D'.，K-D~K) 

-K气Dj. -D'fr) (6) 
和我们自己编写的 CBasic 最小二乘方拟合

程序在 Altos 68000 计算机上进行了计算。

在计算过程中当正规矩阵中元素之间存在大

数量级差别时，计算所得的结果往往会出现

很大的误差p 有时甚至程序无法运行。为了

克服这一困难，我们在计算过程中对最小二

乘方计算作了改进，使模型中的每一项都根

据各自的常数的量级加一权重，使矩阵计算

不再出现上述情况，拟合后再返回求真正的

常数。这样做使最小二乘方方法程序得到了

明显的优化。算得的分子常数列在表 1 中，谱

线的计算值和实验值的比较列在表 2 中。

从表 1 中可以看出 p 与我们的 FT-IR 工

作相比p 新得到两个常数耐和 D'I。带心比

原有值提高 1 个量级， B4 和 α2 常数提高了

1 ，，-， 2 个量级，另外 D~K 和 D~ 常数也得到了

明显的改进。

四、讨 论

微分光谱有许多优越之处。

由于微分光谱对谱线变化率的敏感性p

微分光谱能把线性光谱中两个几乎叠在一起

的峰很明显地分开p 分辨率有明显提高。线

性吸收光谱(对二极管激光器来说)的分辨率

在多普勒极限p 对于 CH3CN 分子问带一般

是 Û.002cm-1 左右，而微分光谐的分辨则略

高于它。但是分开的谱线的频率会稍有移动，

引起误差。另外单从二阶微分光谱谱线的中

间峰来考虑，线宽要比原谱线线宽窄 2"，3

倍，因此测量精度可以提高。这种优点在样



品压力较高的情况下尤为明显。对较弱的吸

收带，由于测量时往往要加更多的样品使得

样品压力增大，压力加宽效应显著。这时，微

分光谱的测量精度要比线性吸收光谱高。

~激光器工作良好，光谱本身又不太密
的情况下，二阶微分光谱的谱线相对强度分

布与一般吸收光谱的是一致的。在多普勒展

宽情况占优势的情况下，谱线形状是呈高斯

型的3 即:

1(ω) =1oßxp[一 (ω一ω。)2/B] (7) 

B 是与分子质量及温度等有关的常数。当

ω=ω0， 1 =10。而微分光谱的信号强度是z
d21 210 【ω，ω )'IB
3二「二B t:i

+争(ω一ω计…J飞 (8)
当 ω=ω。时:

d21 I 210 " 、
瓦吉 l ω。一二F。

因此二阶微分光谱的谱线强度是与线性光谱

的-致的，但信号符号正好反向。当有两条

谱线重叠时，分开的谱线的相对强度不再遵

循原来的规律。在这种情况下给归属和辨认

带来了很大的困难。

此外我们在做 h带光谱时是用单光路

扫出的p 因此信号强度还与 10('11) 因子有关，

在某些情况下相对强度规律无法体现，给归

'J气。}

().(\d!纱

图 3 调制系数平方随调制频率的变化曲线

属带来了一定的麻烦。改进此方法的最佳途

径是利用双光路E830

我们还发现一个很有趣的现象，当调制

频率 Q 增加时(其它条件不变)，信号随 0 增

大而下降(如图码，我们认为其原因在于:激
光频率是由于电流变化引起温度变化来调谐

的p 而当调制频率 Q 很大时3 温度的变化跟

不上调制电流变化的频率，因此调谐系数 α

就变小。
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本机采用 Z800PU，时钟频率 1.9968

MHz, 4K 字节 EPROM， 1K 字节 RAM。

还配有必要的译码器、锁存器驱动器等。

输入键盘有 10 个数字链， 2 个符号键，

6 个功能键。输出显示器为五个七段 LED显

示器。由软件实现 0"，9 十个十进制数码和一

些特定符号"一刀、"P"等的显示。

(2) 软件部分

软件部分包括监检程序和计算程序，监

检程序流程图如图 5。

本方法不适用于无知幼儿和器质性病变

的测定。
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