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多原子分子的激光光电流效应和光谱
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提要

才:"'t报导用 CO2 选频激元器对 CH3Cl、 CH30H、CzH巳OH、 C2日正1、C2H4、文R3 六种分于的光电洗贯旦

和光语 3午饭约研吃 3 发现它J门有但击的光电击放Ë: 研究了扰电管自~ r-l 恃性曲结和虫电 '1'2 Y蒙在光电1

哎空呻 8~咋同 可丁步 i才论了这和:在旦的中1构: 王注结果还表呵，红外区的激光光电;夜光谱术可以作立一

种高:-r;'~辛辛:毛1;5 纣忻手段。

、目U

1928 年 J Penning(1J 以电压变化的形式观察了光电流效应。但此后的研究甚少，直到

激光器出现后，这一效应才又引起人们的注意。

1976 年 Green 等人∞用可调谐染料激光器第一次把光电流效应用在光谱测量上。此

后p 许多研究者对许多种原子圆， 3J 和分于[4 ， 5J 测得了可见区的光电流光谱3 对光电流效应的

机理也作了进一步的分析队 ïJ口从过去的研究和应用工作来看，大多在可见区进行的p 在红

外区较少;研究对象则是原子较多，分子甚少3 特别是有机分子的光电流效应和光谱的研究

工作尚未见过报道G 本文报道对一些多原子分子特别是一些有机分于的红外激光光电流效

应和光谱所作的初步观测和研究。

--、 实验装置

实验装置见图 10 连续波激光经机械调制后照射样品放电管，使用的 COll 激光功率约

1 \V二由慢速马达驱动激光器一端的光栅实现波长扫描。样品气体流过放电管的流量和气

压均可随时调节和测定。使用流动气体是为不断补充放电时分解或聚合而损失的分子。放

电管外有水冷套维持管壁恒走温度ι 光电流信号从取样电阻两端取出3 经电容送给锁定放

大器或示波器，用 XY 记录仪记录。激光波长由 002 激光谱线分析仪监测Q 激光的相对功
率用银酸银顿热释电探测器测定。

一-、 实验结果

1. 先电流先谱

实验观察了 CH3Cl、 CH30H、 ClJHρE、 02HaCl、 C!lI4， NH3 六种分子在 002 激光谱带
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慢速马达

Fi雪. 1 Schematic diagra皿 of the experi皿ental arrallgement 

范围内的光电流光谱。古们都具有很强的光电流效应a 对 CH3Cl，可观察到在 9 P(:26丁和

9R(12) 、 9R(14) 、 9R(16) 、 9R(18) 处的五条强光电流

谱线。当无光照、放电电流为 O.5mA 时J 64Hz 调制

的 9P(26)线引起放电电流增加 10罚。 CHsOH 在 9R

支和 9P 支都有较强的信号。 当无光照、放电电流为

0.3mA 时2 在 9P(14) 线连续光照下J 曾测得放电电

流增量达 0.4 mA , O!]H;;OH 的光谱强度甚至比

CH30H 的还略强:> C~H:JOl 的强线位置在 10P悟到，

强自E约为 OH301 的三倍 02H4 的光谱强度最弱y 信噪

比较小，但仍可见在 10P(14) 和 9P(16) 的两条较强的

谱线二JS'H3 的强线位置在 10P(32) 、 10P (34) 和

10R(8) 处2 这里图 2 表示了 C!]HsCl 和 ~H3 的各→

段激光光电流光谱3

2. 光电流幅度和相位随电流变化

实验观察到光电流信号的幅度和l相位随放电电流

的改变而变化3 如图 3 所示。幅度和相位的变化率都

是在小电流时大，大电流时小P 在接近放电'思灭时为最

大± 对 CH3Cl 还可观察到光电流在某一电流值处变号 2 实验结果见图 4~ 图中还可看到

气压增加时y 信号为零处的电流值也增加。 对于很大的信号也可用直流数字电压表在取样

电阻上测得挡住激光和光照时电压的差另11:，图 4 中的光电流的正负性是根据直流敖于电压

表的测量结果决定的口
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反政光光电 Lt光iE

Fig. 2 A portion 01 the IJser-

inJ,lccd optogcdvanic spcctnull 

of C2H 3CI and ~H3 

(α) C~H3Cl， O.8Torr , 5ml. min 
仲、 :\"H3 . 4 Torr. 12 ml 'min 

四、光电流效应机构的讨论

我们研究了放电等离子体的电学性质在光电流幅度变化中的作用 2 发现放电管 v-] 特

性曲线的形状对信号的大小和得号随电流的变化起着重要作用。图 5 是我们用来说明光电
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图 3 光电i况吃 f信言号随放电电流的变f化七(忡中样丰品 C巳~H:.巳.OH 吨 气庄 1.ι5 '1'啕C盯r口T.

1且3m回l飞/皿i阳丑3 激光谱线 9P(H)，调制频:辛 64Hz)

Fig. 3 Yariations of optogal\"anic signals with the change in discharge cnrrent (Sample 

C~HsOH， 1.5 Tor飞 13 ml/min, CO~ lâser line 9 P (14); modnlatio l1 fre'l l1ency 64 Hz) 

0:0 。a 
"飞 、，

主导〈 。、:f主 N 4 e 8 10 (mA) 再也 4 .6 8 10 (mÂ) 
H飞 Nc 

-.... 一0--
。

c:q 

、，
哩，

J 1 (mA) 
O 8 10 12 。 q > 基 6 8 10 

, 

气E、民E 、 ∞ 桂
~ 

/ b 
、吨居' 、、 。

(1) Icr (却

l!l 4 CH二【fα、'1 的光电L罚t信号a 调制!颇明率 8创οOHz皂) ~阻旦;且t 电F阻且 420kn，放电长噎 1刊Ocm乃气fI主z

(1) 0.5 To盯rr矶咱丁J (ο2) 2.1Toω1"飞I

虚线自的甘纵坐标取e:~意言主、单&0 b 为光电沛的相位

Fig 4 Optogah"anic singals of CHaCI, modulation freqnency 800 Hz, ballast 430 kQ咱

discharging column length 10 cm , pr臼SLlre: (1) 0.5 Torr, (2) 2.1 Torr.α←amplitudes 

of the optogalvanic current, the solid line shows the experìmental valu回 the broken 

line shows the values from calculation, the unit of the ordinate is arbitrary. b-Phas咀

of the 0呻pt协og阴alva皿nic Cë旧11"re吧en时t 

流信号的幅度和符号与 V-I 曲线关系的示意图o V(乃是放电管无激光照射时的放电特性

曲线3 直线 f为负载线， A 为无激光时的工作点，对应的放电电流为 110 当激光照射时，放

电管特性曲线发生变化，变为一条新的特性曲线p 设它为 Y气1) ，这时工作点由 A 移到 BJ

对应的放电电流为 Ilo 而 I2 -11 = iJI 就是光电流的幅度。对于 OH30I) 用锁定放大器测量

扣上正负方向判别测量J 实验结果(例如图。有 2 在小电流下 LlI>OJ 而在大电流下iJl<00 
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这表明曲线 V"(I) 在 V(I) 的左边。而且实验测得.11 =0 的点，位于 V-l 曲线的极小值

附近c 这些结果说明激光对 V-l 曲线的主要影响不是使它向上或同下移动，而是向左移

动c 即可以认为沿 I 轴的移动量 ð (1) 的依赖性不犬。

按图 5 可以导出决定光电流的公式。 因为

V E= V(11 ) +11R= V"(I!)) +I:AR , 
这里 VB 为电源电压， R 为负载电阻。而

V" (1s) = v气11) + (dV" dl) J1 J 

注意到 dV" . dI ~dV. dI) 且 V"(11) - V (11 ) = o(I)dV，dI， 可得

1.11 =-=ð(l)dVd1 
(dV dl ) +R ' 

这里的 8 (1) 依顿于照射激光的功率。上式与 LawlerCìJ 导出的公式一致3

V 

V([t) 
V*cll) 

1, [~ V../ R 1 

图 5 光电流信号的辐度和符号与

V-I 特性曲线关系的图 1川Oc凹III叫L 气EE: (归司吵) 0 , 5 To臼r飞(仲b) 1. 0 Torr, 

Fi ,r. .)λdiJ.grJ. lll for illustr3. ting the rebtion (c) :3 torr咽忖) -l: torr 

or" th巳 ::ullplitude and sign of the opto亨a ll 'anic Fig. t3 ~--1 characteristic c盯飞回 of CH 3Cl. discha,g-

击毛. 1l 31 to the r- -1 charac ~e ris tic cU r\"e ing ~C ，)Illllln lenth 10 c旧 ) pr t'ss 吐r曰 α) i). ,STorr; 

(0) 1. 1) TO lT; (c) 立 Tort'; '.1 1 生 Torr

为了解释 CH:~Cl 光电流效阿的实验结果J 我们近似假定 ð (l) 是不依赖于 I 的小于零

的常数， 即假定激光照射使 V-1 持性曲线整体向小电流方向平哆3 实验测量到的 OH;3Cl

在若干种气压下的 V-l 曲线如图 6 所示。由曲线 α 和 c 的斜率挂上式计算的光电流 Jl 用

虚线画在图 4 中。官们与实验曲线近似符合。事实上近似程度较差，因为 8(1) 总是或多或

少依赖于 lJ 而且还受调制频率影响。

上面的公式还表明适当选择放电条件可以大大提高光电流探测的灵敏度。 因为在负阻

区 ) dVid1 <0， 所以改变负载电阻 R 的值可使分母为零，这时负载线 f 和曲线 V(I) 相切，

J1 变得非常大 ζ 不过在实验上这种状态是不可能严格实现的3 因为某些扰动会使 f和 V(I)

没有交点2放电立即熄灭口尽管如此，我们仍然可以尽可能地使之达到接近相切的状态=因

此2 给定的样品在一定的气压下，对每一放电电流都存在一个使光电流达到最大的负载电阻

值。

对 CH3Cl， 003 激光的照射使 V-1特性曲线左移反映了光电流效应机构的类型口如果

分子受振动激发主要引起放电管中离子对的增加，则特性曲线应当右移2 但事实恰好相反q

一种可能的机构是，气体受红外激光照射主要引起电子迁移率的减少，因而导致等管端电压

下电流的减小，即 V-I 曲线向左移动。(1) <0);: 
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光电流的相位随放电电流的变化必定同时关系到放电弛豫特性和受激分子的弛豫特

牲口为了证明前者p 我们用图 7 所示的装置作了附加实验c 放电管同以前一样通过样品气

体p 但纹路中串联接入一个变压器p 用音频信号发生器在线路中产生一个交变电压，用来模

拟调制的激光在线路中引起的变化。用锁定放大器测量线路中交变电流信号J 发现相位和

幅度都随电流而变化J 结果见图 8 0 若用电 ----一--一------
阻代替放电管，则信号不随电流而变化p 如图

8 中的虚线所示。这一实验表明光电流的相

位随电流而变化一部分是来自放电的弛豫。

。

多原子分子的激光光电流效应和光谱
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阳 8 由于世电驰璋引起的中目位变化及投电负

阻特性引起的悟宜H放大气样品 CH30 日，
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Fig. 8 Phase change caused by the dìschat宫mg

relaxation and "ampli自由tion" of tbe ampliwde 

due 归 the negati \"e resistance behaviour of the 

disc.harge. Sample: CH 30H , 4 Torr 、 50 rnl, mìn , 
roodlllation freqllency 64 Hz 
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Fig. 7 Experimental arrangement for observing 

the phase variation of the optogah"anic sîgnal due 

to discharging relaxation with the change in 

discharging curren t 

图 7

其它一些实验结果

调制周期(或频率)对光电流有很大影响c 图 9 表示它对光电流辐度影响的实验结果口

由图可见，周期愈短(频率愈高)，光电流信号的幅度愈

小D 另外，还观测了调制频率对光电流相位的影响2 发

现频率愈高p 相位变化愈大。实验还对 CH30H 在 10、

15、 20cm 三种放电长度下比较了光电流的大小2 发

现它们的差别不大。

样品气压对光电流的影响的例于见图 40 气体流

量对一般多原子分子的光电流的影响是很大的p 因为

放电时分子会分解或者会聚合 c 实验中明显地观察到3

样品气流减小时光电流随着减小。为了观测光电流放

应，对不同种类样品，要合适选择气体的流量。

~..~ 

/、、

10 却

T (1国〉

图 9 调制周期对光电流幅度的影响3

样品: CH30H，气压 3 Torr，电流 lmA，

激光谱线 9P (14) 

Fig. 9 The effect of the modlllation 

period on the amplitude of the opto

galyanic single. Sample CH30H, 
3 Torr I discharging 1 皿Â， CO2 laser 

line9P~14) 

却o 
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论

从所做的实验和分析可以得出结论:在红外区，多

原子分子一般有很强的光电流效应，光电流的幅度和

含量工
'::1=1 
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相位都随放电电流而变化2 前者明显地依赖于放电管的 V-l 特性曲线的斜卒y 后者明显地

依赖于放电弛豫特性。关于效应的机构，从 CH3Cl 的例子中看到， 002 激光作用下 ， V-l 特

性曲线上的点向小电流方向移动表明，它的光电流效应不能用那种"电离机构"一-激发态

上布居数增加使电离速率增加引起光电流效应一一来解释。此外，实验结果表明，红外区的

激光光电流光谱术可以作为气体或蒸汽的高分辨率光谱分析手段@
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Laser-induced optogalvanic effects and spectra 

for polyatomic molecules 
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Abstract 

This paper reports the ìnγ凹tigatìon of 1aser-induced Op也oga1 \'anic e旺。c-ts and spec

tra of six sarnpl.';; C'H;Cl. C'H:10H，巳H扑H， C2H 301 , C2 H-! and ~H3' In ten .:'J8 optog'al \"anic 

effects have been observoo. The actions of the V -1 charaderisti川 and discharge rela王il，

t i.ons of dìschargθtubes on the optagalγanic effects are inv8stigated. The mochanÌ3ms of 

the effects are discussoo tentatively. The results show 出时 laser-ind uced optogal vanic 

infrared speotro;吧。py can be used as means of analysis for gases or vapol"1:i叭iLh hi吕h

spec tral 1'e501 u tion. 




