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激光斯塔克光谱的光声探测

与光电探测的比较

扯为民普谢北星 王国文
(北京大学物理系〕

提要

苏;文报导T 12cH3Cr和 1~CH3F 分子的~7'已开培吏光谱的光声抨if ， r实验结果.zt贮表呵，当为7达到

苦的电培而降低气压时，人I、开培克电叹之间卢生和传播的光声信号鱼，安下降。与光电挥~U洼的立 i二t:~û

表明，在类仰的实验条件下，光电挥测比无声探刑具有更高的灵敏宜和信喋~t.

一、引

把斯培克调制光谱技术与光声光谱技术结合起来的激光斯塔克光谱光声探测技术是被

建议用来进行分于光谱学研究的方法之一[1] 激光斯塔克光谱技术的特点是它具有很高的

分辨率和灵敏度p 可以对谱线频率进行精确的测定，以及由它测得的谱线容易归类。用激光

斯塔克光谱技术研究分子结构可以相当准确地测定极性分子振动带的带源3 转动常数，离心

畸变常数p 科里奥利辑合常数等3 还可以高度准确地测定分于基态和激发态的偶极短-光声

探测技术本质上是热探测技术，它的灵敏度正比于入射光功率3 因此这种探测技术宜用可分
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图 1 {Eí;气压小间距时的气体

EE 电击穿电压

立调频的高功率激光器o Kavaya 等田曾用斯塔克调制方

法测量了在 50--70Torr 的 N2 中 166ppm 的 C!lH4 和 760

Torr 的 N2 中 NHD:l的光声信号。但至今未见有人报导用

这种方法观察分子吸收线在低气压高电场下的斯塔克分

裂c 我们用这种方法观测了 1!lCH3F 分子激光斯塔克光

谱口实验中利用斯塔克效应的特点采取内调制(小交流

电场调制)方法产生光声信号3 从而排除了池窗和其它照

射壁上光吸收的干扰，测量并记录了 JJIOHsF 分于 Va 带

QQ(l , 1) J QQ(2J 2) 线的斯塔克光谱导数信号D

在分于斯塔克光谱实验中3 电场强度一般要求在

Fig.l Bre四akdG侃ì\'D咀n川v扪叫v气℃叫olt才业lta唔ε伊'e of t巾yp抖i巳ωal 10.气飞Vj\/句10m 的量级，否则分子谱线移位不大3 精细结构不

εj川已m川川飞w、r嘈 d也ischarg伊e 飞u飞川'

electrod届时 low gas pressure 
而在高电场下J 存在气体被击穿的问题y 在典型的击穿电

压曲线出(如图 1 所示〉中可以看到在气压与间隔的乘积为 0.1 四皿.romHg 示柱时， 击穿
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电压才开始很快上升口如果间距 d=lmm， 临界气压为 0.1 Torr，这时谱线分辨率只受多

普勒展宽限制。 此时可加上较高的斯塔克电场而不会发生击穿放电9 但本实验证明，小于

0.1 Torr 的气压对光声探测是不利的 = 因为很低的气压严重地影响了光声信号的产生和传

播= 而在光电探测中，当气压降低时只使信号线性下降。

一
-~、 实验装置与结果

图 2 是实验装置示意图y 光栅调频的 002 激光器给出 lW 的功率p 经 ltl1 反射，聚焦后

进入样品池，池中放入带有斯塔克电极的微音器3 为了隔离工作环境中各种震动的影响，可

将样品池放在防震台上。 微音器的输出信号送入锁定放大器p 利用矢量测量法，从干扰信号

的背景上检测出光声信号古 斯塔克直流电场使分子谱线移到激光谱线上，用一音频电压对

谱线位置进行内调制p 它除去了由池窗产生的干扰信号。锁定放大器的参考信号直接来自

信号发生器J 所以颜率稳定，有利于小信号的问量 : 测量结果送入记录仪Y轴，斯塔克直流
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分 析! 二

图 2 激7t斯若克光谱光IE探出;装置示意 :剖

达--、

F ig , 2 Experimeutal 四t L1 P of optoacoustic detectiou f or la崎r stark spectl"')凹)p~俨

电压送入X轴p 当斯塔克电压扫描时，记录下谱线的导数信号。在样品池后放一个 CdHg Te 

红外探测器2 进行光电探测p 以与光声方法进行比 1 
较。 为了抑制由激光强度起伏、外界震动及电子线 J 
路中的低频噪音等带来的干扰，选用了 生出的调 寸 μf←\ 

制频率3 斗 / 、

实验中首先测量了光声信号与气压的关系=图 }' 

3 是 )20H301 分子在较高气压下的测量结果= 测量 ;~ .~， 止

了此分子 Vû 振动带中 RQ (6 ， 3 ) 跃迁中的 J.M=O 的

斯塔克分量。 这条线与 002 激光 9 .4 μ 带 P (26 ) 线

仅差 9MHz:-'J，它的多普勒展宽是 5JMHz， 所以这

是一条零场线，不加斯塔克电场也有吸收。由于这

圈::3 12CH 3Cl 的无声信号亏

较高气压关系E

Fig . 3 The dependeuce '丘 。pt '_ èlC AlStlC 

signals of 12CH 3CI on h igher gas pr怪小1 1'e

-
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Fi苦副主 The dependence of optoacoustic 

~ignals of 12CH3Cl on lO i\" gas pressnre 
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因 5 二CH3F 巳元;占 4言号与 A民气E关茅、图

Fig. 5 The dependencc of optc aCOllstic Sigll:IlS 

of 12CR~F on low gas pressnre 

条线是多个 M 分量集合在→起的p 所以它的吸收比其它非零场的谱线大很多二从图 3 中可

以看到3 当气压在 10 Torr 以上时p 信号不再随气压增高而增加3 而随气压增高而下降。这是

由于压力展宽而使谱线线型的斜率减小，所以导数信号也减小口因为此时气压较高，谱线较

宽，只有用较大的调制电压才有较大的光声信号。图 4 是 1!lCH3Cl 分子在 1---3 Torr 时的情

况，信号与气压近似为二次方关系。在气压为 500mTorr 时y 测量到的信号仅为 33ÛnYo 图
5 是 l!?CHaF 分子信号与气压的实验结果3 信号取自它的盯振功带中的 QQ 饵， 1) 线的 Ll1\1 = 

-1 的分量。这条吸收线由两个 M 分量组成， .M=O 和 .M=l。经加上约 45∞γ/cm 的电

场，它与激光 9 .4 μ 带中 P(18) 线重合(5) 产生共振吸收2 由于问带是一个强的红外吸收

带y 而 12CH3Cl 的 V6 带是一个弱带』所以 l::CH"F 的光声信号比 12CH3Cl 的大=从图 5 中可

见3 信号随气压的变化变的很快3 在四百多毫 v 

托时3 信号有一百多微伏;而在一百多毫托

lìL 则只有几个做伏了。
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因 6 党声信号和光束与微音器距离关系图 图 7 12CH3F 击穿电压与气ffi(电极间隔

Fig 6 The dependence of optoa巳onstic signals 0.5 mm)关系图

()D spacings bet啊"een the laser beam alld the Fig. 7 The breakdown volmge;,; of 12CH::;F at 

mem brane of the micropholle \'arious gas pressures (the ga p of electrod田 isO.5mm)
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信号和干扰信号

Fig. 8 Th2 tirst order differential signal of the 
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图 9 12CH3F i句句 (1 ， 1) i昔挠的 JJl =-1 跃迁

Fig. 9 JJl = - 1 tra.nsitions of the 

QQ(l , 1) line of 12CHaF 

因为散音器放在电极旁边3 所以光声信号须从电极中向外传播才能被接收到。在这个

过程中2 由于金属电极的表面枯滞性和热传导的存在而引起损失士实验对这种损失作了观

测，使用间阳为 O.5mm 的电极y 改变斯塔克电极中光束相对于微音器膜片的距离，测量

了不同距离时的光声信号y 结果如图 6 所示F 图中"6.."为 P=27Torr， k1 = -O.031mm- t, 
....，为 p= 生 Torr ， k2 = -0.035mm-1, ，‘ O叮为 P = 2 rrorr , /.:3= -0.042 mm-1 o 从国 6 可

知，光声信号在斯塔克电极中的衰减为每毫米百分之几，并且与气压有关y 气压低时衰减大3
实验时光束与膜叶的最才、距离是 6 日1m己国 7 是 1!lCH3F 的击穿电压与气压的关系〈电报l国

8400"\'. Cm 5400V orn 
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且
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国 1') l~C日3F aj '1 (2 ,1, 1) 线二阶寻数光~信号 因 11 12CH;，.F 自~ QQ(2. 2') -.阶寻敢光声信号

Fig. 10 The sccond 'Jrder differential signat üf Fig. 11 The sec'.且口d ordßr di迁erentidl signalof 

the QQ(l, 1) line of 1~CH3F the QQ(2, 2) line of 12CHaF 
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隔为 0 .45mm)。从图中可见，只有当气压为几百毫托以下时，击穿电压才开始增加D 在这

样的电极间隔下3 若要得到 104y片m 以上的电场，气压至少要降到 200mTo口以下。

图 8 是 1>>OH3F 分子 QQ(1J 1)线的一阶导数光声信号p 它有两个 M 分量，如图 9 所示。

因为此时气压为 2ωmTorr，还不够低J 所以两个分量分解不开。信号幅度为 8μ，V，信号迭

加在一条斜线上3 这条斜线是一个来自于斯塔克电极的干扰。 图 10 是 QQ(l ， 1) 线的二阶

导数光声信号。图 11 是 QQ(2， 2) 线的二阶导数信号，气压为 200mTorr，信号 2 J.L V，这时

有较高的信噪比。气压再降低时3 不便于用记录仪记录3 从电表指示上可以测到几百毫散

伏的信号。图 12 是 QQ(l) 1) 线和 QQ(2) 2) 线的一阶导数光声信号-' QQ~2， 2) 这一组谱线

~ 

.34υ\' mlll Jl4Û\' /mm 

图 12 l!<CHaF 的咱(1) 1) 和吨(2， 2) 
线一阶导数光声信号

Fig. 12 The first order di:fferential 

signals of the. QQ (1, 1) line and the 

QQ(2, 2) line of ::'2CHaF 

需加约 115∞ Y/cm 的电场才能使其与激光谱线

暨合。信号属于 L1.M =-1 的跃迁J 因为 J=2， 所

以共有 4 个分量3 如图 13 所示。由于所加电场较

高p 所以这四个分量可以分解开。此时气压为

150皿Torr，信号为 2μY，调制电压为 2V，积分时

间为 lseco 此信号也迭加在由斯塔克电极造成的

干扰上3 此干扰信号随斯塔克电压的增加而增加。
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-3。 , 
。
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+6 -2 

-r 3 -1 
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-6 2 

OF、J10 ' 11 12 
k\'/cm 

图 13 12CHaF 的 QQ(2J 2)谱线的 JM=-l 跃迁

Fig. 13 .:1M = -1 transitions of 出e

QQ(2, 2) line of 12CHaF 

实验中对党声探测方法与光电探测方法作了比较D 应用光电方法时3 采用一对 180x

40x5mm3 的不锈钢电极3 以 CdHgTe 红外探测器接收出射光口用光电方法测量了 l:acHaF

分子的 QQ(1 ， 功，吨位， 2) J QQ(3, 3) 三组谱线的 .:1M=-l 的跃迁。选择 .dM= -1 的跃

迁是考虑到接收 .dM=O 的光谱分量时3 激光的偏振方向要与斯塔克电场一致J 此时从电极

中出射的光很弱。由于 QQ侈， 8) 线需加 25000V/cm 的斯塔克场2 所以气压要降得很低。
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图 14 是在 200mTorr 的气压下测量的这三组i普线的斯塔克光谱电信号?幅度在 25μV 左

右2 并有 10:1 的信噪比2 所以光电探测法比光声探测法好口图 15 是 1!lOH3F 分子 QQ(l， 1) 

谱线中两个分量 j!= û-→1 和 111 =-1→0 的光电信号，

因为气压低，并且把斯塔克电场的标度拉开F 所以可看

到这两个跃迁己可分解开，这相当于 3 X 10-3 cm-1 的分

辨率Q

μV 

20 

。

-20 

。 13J 2x}0"' 

国 14 12CH3F 的句(1， 1) , QQ吨， 2) , 
咱(3， 3)线光电 Stark 光谱信号

3x lO'\ïmm 

Fig. 14 The stark optoolectric signal of the 

v\1. 1) ，句\， 2 ， 3) and 喝Q(3 ， 3) linesof 12CH3F 

A 

S鼠)Y. mm 5:!1I γ I1H!\ 

图 15 12CH3F 的句口， 1)线光电信号

Fig. 15 The stark optoeJ四tric sigual of 

the QQ(l, 1) líne of 12CH;)F 

三、结果讨论

在斯塔克光i普光声探测的实验中y 样品池中的气压是一个主要因素。从前面的图 1 中可

以看出 y 只有当气压降到一百多毫托，甚至几十毫托时，才能怕上较高的斯塔克电场3 而在这

样低的气压下y 对先声信号的产生和传播都是不利的3 这是由于光声信号的损失在这时随气

压的减小而增加，样品气体分子数随气压的减心而减少和激发态分子的能量弛豫速率随着

气压的减小而减小等几个原因造成的力

从前面的实验结果中可以看到 1 当使光束靠近微音器时J 可使信号增加J 反之要减小=并

且这种哀减与气压有关，它是由声传播过程中的各种损失引起的3 从声学知道y 声传播过程

中的损失分为体帜损失和表面损失?在这个实验中3 主要的声损失是由于斯塔克电极表面

的陆滞性和热传导造成的表面损失=这是由于固体(特别是金属)的导热率比气体大得多，

所以电极表面可以看作是等温的:tJJ 在空气中 p 声波的压缩膨胀是近似绝热的y 但在与麦

面接触时，在表面附近的声过程就不再是绝热的了3 会有热扩散使声能损失口另外p 在表面

处，声速的切向分量是零y 表面附近有很大的速度梯度，即粘带性较大，它也引起声能损失D

这两种损失发生于表面附近气体中一个称为表皮厚度的薄层中，它们与表面热传导和粘滞

性的关系分别是m

lk = (2~ρ。ωCf/BJ Ipz(2η/ρow) 川。 (1)

其厚度与气压凡的平方根成反比2 在本实验条件下I Z~ 和 l" 与电极间隔距离差不多，所以

声信号完全是在两个电极板的损失区中传播的。它们引入的损失是
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WIt= -.L二主(~巳)l/~--t-. 
κ2\2ρoOp j C!Jρo 

~ (2) 
Wtl寸(号立y~u2 = ~ (去) 1/~ C去 l

其中 η 是粘滞系数， ~是热导率3ω 是声信号角频率， ρ。是气体密度J p 是声压， OfJ是定压

比热J C 是声速， u 是声波的体积速度。因为向与气压 Po 成正比3 所以这些声损失 W"， 和

Wv 与 P~ 2 成反比。分子吸收的激光能量与气压和调制方式有关，在低气压、微分调制、多

普勒展宽时p 吸收的能量与气压成正比。在压力展宽时，股收激光后产生的先声信号与下式

成比例

aP~(ω-c句〕 (3) 
[ (ω-(句什十 α2p~J2 0 

在 ω一 ω0= 士 αPol、/百时， E 有最大值J E tn.U" 0::: 1. Po主从 120H301 的实验结果图 3 看出，在

气压高时采用微分调制是不利的。在图 5 的 120H3F、分子的实验中，当工作于几百毫托或

更低气压时(这时才能加上较高的斯塔克电场〉光声信号随气压的降低而急骤减小。设光声

信号与气压有关

S=KP~o (4) 

对实验结果进行数据处理之后知道3 这时 α ~8J 光声信号以约三次方的关系下哗。这是由

于分于数随气压的降低而下降，电极表面的损失随气压的降低而增加3 分子能量碰撞转移速

率随气压的降低而下降2 所以信号随气压的降低而急剧下降。在气压为几托时，从图 3 中可

看出光声信号与气压成近似的线性关系J 这是由于此时属于压力展宽。在光电探测的情况

下，信号强度只与分子密度成正比，所以当气压降低时2 光电信号只以线性衰减，比光声信号

衰减慢的多。

这种斯塔克光谱光声探测技术，由于采用了内调制3 所以完全没有通常的光声光谱技术

中由池窗和池壁产生的同频干扰的问题=如采用外调制则不仅会有池窗的本底信号，也会

有由于激光束照在电极上而产生的吸收干扰信号。实测外调制的干扰信号在 10μV 左右。

采用内调制可以避开这个问题。但在实验中J 斯塔克电极引入了另一种干扰，就象在图 8 中

看到的，有一个基频干扰信号J 随直流斯塔克电场的增加而增加3 这是由于两电极板间隔的

不牢固带来的=两个斯培克电极之间的静电力是

F = Bo8Eo = 8 oSV2/ d2 = 忡。S， d:J) (V S寸 Vmsin ωmt ) 2, 

其中 Vs 与 Vmsin ωmt 的交叉项给出一个简谐策动力3 它与 V8 成比例，所以引入了这样的

干扰9
在 12CR3F 分子的光电探测中 ， QQ(l , 1) 线的两个分量已经可以解开了，但在光声探测

中，由于气压不能阵得很低』两个谱线仍分解不开。这也表明在类似的实验条件下，光声探

测不如先电探测。

四、结论

将光电探测法和光声探测法比较可知，在本实验中，光电探测法在 22 mTorr 时可得到

25μV 的信号』并在灵敏度和信噪比方面均比光声方法好。用光电探测时，气压只会影响到
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分于对激光的吸收y 不会影响信号的产生和传播y 所以可加上每厘米几万伏的斯塔克电场，

因此分于的斯塔克移位和分裂可以达到相当大。在这个光声探测实验中，记录到信号的最

低气压是 150 皿Torr，信号为 3μV J 因为在很低的气压下3 信号以气压的约三次方的关系

减小F 所以如果要用光声方法探测斯塔克光谱y 应尽量使用较高的激光功率以及在气压低到

可忽略压力加宽、且又不被高电场击穿的前题下3 尽量使用较高的气压3 这可以通过减小电

极间隔来达到。但为了减小由此带来的电极之间更严重的声波衰减3 微音器应尽量靠近吸

收区 3
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The comparison between 由e optoacoustic detection and optoelectric 

detection of laser Stark spectro缸opy
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Abstract 

In this pap凹， the c:xporimÐnt of optoacoustic detection of stark spr('仕oscopy for 

CH3CI and CH3F molecules is described. This me由od has been compared wi th con n'n

tional optoelectric de臼ction. An optoacoustic signal is produced when a laser line 

coìncidcs with a molecular absorptíon line which ha.s boon shifted by making use of stark 

etfect, and is detected by a specíal microphone. The dependence of optoacoustic signals 

on 圃.mple gas pressure has been determined. and derivative signals of a nu皿ber of line 

components of CHaF molecule under tbe oonùition of 11500 V cm stark 白eld and 150 

mrrorr pressure have been recorded. The exp凹iment indica归s tha t the optoacoustic signal 

d肝'reases rapidly when the pressure i8 reduced in order to apply bigh stark tìeld 切 the

Eample gas,and it 1irnits to obtain higher stark field. Authors ba,-e discoveroo that under 

similar conditions the optoelectric detedion has higher sensitivity and higber signal

noise ra tio than optoacoustic detedio丑. Ànd yet the optoacoustic detedion method may 

be improved undoubtedl :y by putting the laser closer to thb microphone using hígher 

laser power till the absorption saturated, and rec1 uc切g the gap beh飞回n two stark 

electrodes. 
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