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提要

木文给出了气体放电光电流光谱定量分析的-f1\[原理，测量了混合气体(He+Ne， He+Xe十NSt
R c+Xe+CO, He+Xe等)不同谱线光电流特性.获得杂质与基底谱线光电压响应率比的对数与杂质浓
度而对敢有钱性关系的经验公式.

一、引 占
一
→

H

利用光电流光谱技术进行定量分析的想法是很吸引人的，但是到现在为止痕量分析还

只限于用火焰光电流光谱方法气众所周知p 利用火焰作为分析源是有很大局限性的，如对

气态的、难熔的或一些有机物质就很困难。本文研究了在放电条件下利用光电流光谱技术

进行定量分析的可能性。 因为光电流大小与放电介质组分浓度的关系复杂p 它除了与某→

成分的吸收(增益〉系数有关外(这一点与普通光谱分析一样)，还与被光扰功能级的电离过

程、放电管伏一安特性等因素有关。因此，尽管光电流技术具有简单性、高灵敏度等特点，但
在分析化学中一直未能得到广泛应用。

为了解决这一问题p 我们先分析了多组元放电介质中作为分析基础的光电流效应的一

般原理:将混合物中某组元的某一跃迁的光电流响应率写成与具体跃迁有关的部分及无关

部分之积2 前者决定于有关组分的浓度及与它有关的电子温度、气体温度;后者是与浓度无

关的，由放电参量决定p 光电压的不确定性主要来源后者。我们发现p 如果将不同谱线光电压

响应率相比2 就可以消除宏观放电参量如伏一安特性、放电回路的影响，给出与浓度的确定关

系。大量实验表明3 响应率比的对数 log(RG/Rò) 与浓度对数 log(Pa/P)是线性的。我们测

量了四种混合物体系都显示了这个结果。因此给出了利用光电流技术进行定量分析的可能

性。由于它测量的是电信号，除了装置简单〈不用光谱仪和接收器)，灵敏度高外p 且可实时

显示分析的结果3 因此对化学反应中成分的自动检测和控制可提供一种方便的方法。

二、两种组分放电介质光电流效应的一般理论分析

Lawler 成功地给出原子气体放电稳态光电流模型[2] 我们发现即使与它机理不同的分

子红外光电流效应也可用此模型描述阻。不牵涉光电流效应的具体机理(不论对电离模型

还是 v'r 热弛豫模型)，从一般唯象处理3 总可将稳定光电流效应用以下三个过程描述:

· (1) 光的共 !最吸收(或辐射〉引起能级粒子分布变化的过程;

收也w 期 1984 年 7 月 30 日;收到修民搞日期 1985 年 1 月 17 日
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(2) 电离过程(例如通过被扰功能级粒子的直接碰撞电离或由于粒子能级分布变化引

起电子温度改变而引起电离速率的变化等等);

(3) 带电粒子数变化引起放电的宏观参数(电压、电流等)变化过程。前两个过程涉及

激发态的激发及电离F 是与具体跃迁有关的过程p 第三个过程只与放电等离子体参量有关，

与具体跃迁元关。

设混合气体包括两组元 α=α7 b ， 入射到放电管光强为 I面的光引起 α 组元由下态 1→j二

态也跃迁(吸收)，产生的光电压为 L1VCJ， 从电离及电流方程给出问汩

LlVι二句 o (θJ/θ刊e)(4G)JS， (1) 
十 (Zd/Z) (ðG/品与)

其中 J=eμe_Eone 为放电电流密度 ， e、陆和 h 分别是电子电荷、迁移率(设 μ6>>μ+) 和密度p

E 为电场强度 J 118 为入射光束截面。 Zd= (dV /di) 为放电管动态阻抗， G 为带电粒子产生的

挣速率 (ion pairs/s o cm3
) 0 

G=ne ~ ~ Kj~)(Te)Nj明)十三~ s}a,ßl (T) N)a) Nω一γ明e，
a， β 

(2) 

式中 NT) 是 α 组元 j 能级上的粒于密度。 K~o.)(Te) =<σrJψe> 是 α 组元 j 能级电子碰撞电

离速率系数。 sJo.， ßl (T) = <σ;呵， β)ψ〉是 α 组元处在 j 态的分子被基态β分子碰撞电离系数

〈缔合电离或彭宁电离)0 (2)式最后一项是表示电子向壁的扩散损失速率(对低压纵向放电

情况宫是主要损失机构〉。当光被介质共振吸收后，引起粒子分布的变化为 iJN~a) ， 关于原

子能级跃迁与分子振转跃迂时J iJN~a) 对电离速率 G 的影响是不同的，前者是通过扰功能级

粒于的碰撞电离直接影响 G飞即

(LlG)a= ~ ~(θG/ðN~o.))LlN俨。 (3)

另外，从粒子密度的速率方程出发p 把感应跃迁的影响看作对粒子分布的微扰(一级)则

可得到
LlN~o.)= τ)o.)q(1.， 

qJL G叫NJE〕4L Nr〉LiLK(创， r 
tWa 飞 g!~c./ I fW CJ 

(4) 

式中 qo， 是 α 组元共振跃迁 E→'lJ， 发生时p 单位体积中光子被吸收的速串 (photonjs-cm-勺，

xω 是相应跃迁的吸收系数pτ户是有效寿命。 对共振跃迁的上能级或与它近共振的其它

能级pτja)z Wja)|; 对共振跃迁下能级或与它近共掘的其它能级则 τia〉=一 |τ?)i o 

对于混合原子气体，将 (3) 、 (4) 式或代入 (1)式得

LlVa= α o r;a. Qa, 

创一 句 ef1.-e~.r 
一-

1十 (Zd/Z ) (ðG / ðne) d' J 

(5) 

式中仍是放电管中每秒出现一对离子时所引起的电压变化p 称为电压系数(Vj吟，它由伏-安

特性放电的宏观参量决定

η「IYTl 叫"〉 -rJGJhc|(a〉 +Zrjdvja')， 1
，~ 刷刷， 1) ~ (6) 

F)a) = K}(1.)ne 十~SyX.， ß)N(酌
βJ 

将对于分子的振转跃迁是通过 VT. VVT 弛豫影响气体温度，改变约他电场 (E/N). 而影响各种电离系数 E俨及
.s~""ω，则(LlG)α- [ôG/òln (E/N)] ~ ßS"') LlN}<.i) 。
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式中 rjr俨α时〉是 α 组元 j 态原子由于电子碰撞(正比于饥叫e 的项)或其它原于碰撞(仙αN(ω由叫J) 的电离

速率』 η'Y)o 为 α 原子每秒吸收一个光子所产生的离子对数，称为电离效率(无量纲量) C7Jη1 

W...d Qo= (LJ8.d)q~= ': OW K(ω(7) 
n/va 

式中也是光子吸收速率(seü-1) ， Wo 为入射光功率。 由 (5) -- (7) 式所表示的物理过程是z

每秒吸收 Qo 个光子3 产生 ηa.Q() 对离子，从而起引放电管电压改变为 LJVo= 'U o 'Y)oQoo

将 (5) 式用光电压响应率(或称光电压灵敏度)表示，则

Ra=ι= (L~ d) 'Y)ooK(o) 0 (8) 
WO 飞 hvo ~J 。

(5) -- (8)式是光电流光谱分析的基本关系式。

(i) 系统完全处在热平衡状态p 如在火焰中助或高温等离子体中，此时电离效率

主要考虑上能级饥o 'Y)oocexp [- (E.ωjkT)J; 吸收系数 Kω=σ(ω(NfU) - N~a)) (gf i) j g~a) ) 

2σ(0) exp [- Ee/ kT) ] N(ω。设 Eu~>>kTJ 于是

Raocuoexp( -Ee/kT) oexp(-EωjkT)N(气 1
~ (9) 

Eω= E kJn -Euo 

(ii) 系统并不处在热平衡，有时甚至很难用气体温度 T， 电子温度 T.来描述2 必须解粒

子数方程，完全写出 (8)式的具体表达式是困难的。吸收系数可以形式上写为 Kω=σ(创 (nØ，

T，T)N(ω，而 T. 又是气体组分的函数(在固定管径，气压积情况下)，因此 Kω 与 Nω 一般

不是线性关系[5J 在光谱分析中经常可利用经验关系ω

K(o) = A 0 N(o)飞 (10)

式中饨的值与组分、 T 等都有关，一般可在 0.1--1. 5 间。电离效率仍)式，若以电子碰撞电

离为主，则加优阳若以彭宁电离为主3%CCNmo 当然由于电子温度 Tø 和气体温度 T 也是
浓度的函数，所以%与浓度也不是线性关系。

光电压响应率 R 对放电回路、放电参量是非常敏感的，放电参量(特别是放电电流)的
起伏会造成 R 的很大起伏(将会在图 1--5 中看到)，从以上分析可见3 这一项的影响可以利
用不同谱线响应率相比的办法来抵消，因为"与谱线无关。由 (8) 式

(R rJ /Rl>) = (ηaK(创/ηbK(b)) ~f(向} N<国}…) N(G) / N<b), 
如上所述给出具体表达式是困难的。

--、
一实验及结果

用 00 选支激光器为光源，光束经 400cps 调制后入射到充有气体混合物的放电管(内

径 4mm，正柱区长 25cm，管壁及电极都经过真空除气)中，放电管感生的光电压信号由选

频放大器测量。由于入射光功率很低，不存在多光子过程p 并且感生的光电压与入射光功率
为线性关系F 因此利用光电压响应率 R(V/W)来表示光电流效应的大小。

为了探讨利用光电流效应定量分析的可能性，我们首先测量了放电条件(主要是放电

电流)对光电压响应率的影响，图 1 及图 2是两个典型例子:图 1 为 He十Ne 混合气体(总
电压 2.5Torr，氛为 0.36 Torr) 中不同谱线的光电压响应率 R 与电流的关系。 选用的谱
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图 1 He, Ne 混合气中光电压
响应率随放电电流的变化

Fig\1 Optogalvanic voltage responsivities 
in gas mixtures of He a丑d Ne as functions 

of discharge current 

线有HeI(1859cm-\ 7f'F~一17d'D2) ， HeI(1692cm-\ 6f'F~-9d'D2) ， NeI(1722cm-1
; 

6s[3 j 2J1-6P'[lj 2]o) , NeI(1763cm-1j 5s[3/2]g-5P [5/2] 2) 。 图 2 是 He+Xe 系统中(总

气压为 4.8Torr)对应于不同缸分压下谱线 XeI(1868cm飞 7f(5j2)3--19d(3/ 2) 1) 的光电

压响应率 R 与电流 4 的关系。可见放电电流对光电压响应率 R 影响是很大的，特别是在小

电流下，因此没法消除放电电流的影响，对利用光电流进行定量分析是非常重要的。

关于杂质浓度对混合气体中光

电压响应率的影响3 我们选用了四

组混合气体样品z

(.i) He十Xe，侃含量从 0.018

→0.063，总气压 12'J.lorr;

(ij) He十Ne，氛含量从 0.97

X 10-3，→0.144，总气压 2.5 rrorrj 

(iii) He+Xe十Ne，氨含量固

定在 2 x 10一气氛含量从 0.76 X 10-3 

→0.27，总气压 3.5 Torrj 

(iV) He 十 Xe 十 00，假含量

固定在 5 X 10-2, 00 含量从1.5x
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图 2 He, Xe 混合气中光电压响应
率随放电电流的变化

Fig. 2 Variation of the optogal vanie 
voltage responsivity in He, Xe mixing 

gases as a function of the current 
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图 3 光电压响应率 R 与 Ne 浓度的关系

(在 He， Xe, Ne 混合气中)

10-3→3x10一且，总气压 3.6'rorr o Fig.3 Optogalvanic responsivity R versus relative 

测量不同谱线的光电压响应率 。oncentration of Ne (in He, Xe, Ne gas 皿ixtures)

R 与杂质含量(P棚/PJ!)的关系，图 3 给出一典型结果[情形(iii)He 十Xe十Ne 系统J:随着

氛含量的增加， Ne 谱线 (1763cm-1) 及 He 谱线 (1859c皿-1) 的光电压响应卒 B 都是先增
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加，后下降p 而 Xe(1709 cm-1) 的 R 却不变。如果我们将 He(1859 cm-1) 线做内标线3 作不

同语线光电压响应率与 He(1859 cm-1) 线光电压响应率之比的对数与氛浓度的对数的关系

图，可以看到它们虽线性关系(如图 4 所示)J 对四组样品，我们都得到了类似的结果Q 另外，

还有一个重要特点是:采用内标法可以消除放电电流对光电压带来的影响。图 6 给出一个

例子p 利用第 (ii)组样品p 得到 NeI(1763c皿-1) 与 HeI(1859c皿-1) 的光电压响应率之比的对

数与氛的相对浓度对数的线性关系图 5(b) J 但在这组实验中不同的点选用的放电电流是不

同的(它们依次为1.0ma) 3.8ma) 1.2ma, 

1.2ma, lma 和1. 4 ma)，如果将不同电流下测

量的 R 划在图中(图 5(α)) ，由于因于 U 的原因

曲线是非常不平滑的口
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图 5 在非控制放电电流下p 光电压响应

率与 Ne 相对浓度的关系

Fig. 5 ResponsÎvity versus relati\吧

concentration of Ne under the conditiou 

of uncontrolled discharge curre且仁

四、讨论

以上的结果显示了光电流分析比普通吸收光谱分析在机理上更为复杂p 因为它不仅取

决于吸收系数 K(ω 大小p 而且还直接与扰功能级的电离效率 ω 及放电管伏-安特性的动态

组抗乌有关3 随着放电电流减小3 公式 (5) 、 (8) 中因于创迅速增大F 这对应于图 1、 2 中电流

减少 R 增大。但对较大的电流趋于常量，此时光电压响应率 B 将主要取决于电离机理及吸

收系数的变化。对于氮来说3 被光扰动的是高激友态p 它的电离不是电子碰撞2 而是缔合电

离或彭宁过程，但对于氛及缸的谱线p 扰动能级的电离主要通过电子碰撞，因此电离系数 q

与电子密度的依赖关系对氮与氛、简是不同的2 表现在 R 与电流 4 的关系上后者更复杂些

(图 1， 2) 0 为了消除响应率 R 受电流变化的影响，我们采用了内标方法3 消掉了最敏感的

因于切，部补偿了因放电电流波动给分析带来的误差。
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分析灵敏度取决于对数响应率的斜率F 如图 4 所示y 我们给出的这四组样品中其斜率都

小于 1，这主要是因为杂质增加时，不论杂质线还是基底组分的响应率都发生了变化p 这可

以从公式 (4) "-' (6)看出。杂质对光电流响应率 R 的影响是通过两个途径:一是通过激发态

粒子数的变化直接影响电离效率及吸收系数;另一途径是改变放电介质的 Te 或 T， 而影响

激发及电离系数。在 He 中加少量 Ne 或 He十Xe 中加少量 Ne，由于 Te 变化不大[9J 所以

主要通过第一个途径3 当然当 Ne 含量足够大时， Ts 下降比较多， He 的激发态被激发的速率

减小p 或由于 Ne 的猝灭p 激发态寿命也减小【8] K(Hel 及 ηHe 的减少引起 RHe 的降低。另一

个例子是 He 中加 Xe，因 Te 下降较大，使 He 的 R 有下降的趋势。正是因为作为内标线的

He 的光电流响应率也随 Ne(Xe)而变化，因而使直线斜率不为 1。为了提高分析灵敏度 p 希

望能找到其斜率大于 1 的线对。我们发现在 He十Ne 系统中加入微量 Xe，由于 Re 的光电

压随 Xe 加入而下降p 而 Xe 的光电压随Xe加入而升高3 因此J log [RXe(182õ Cm-1)/ RHe (18 :í9 cm叮]

的斜率大于 1[1010

五、结论

(日本文探讨了利用光电流技术进行定量分析的原理。采用不同谱线光电压响应率比

的办法消除了等离子体宏观参量的影响y 并且在 He 或 He+Xe 系统中加 Ne 中加 Xe，

He+Xe 中加 00 等体系中p 在一定的浓度范围内3 作者认为可由下述经验公式给出

10日 (Ra/Rb) 生log(A/B) +mlog(Nω/ N(b)) 0 

(2) 由于电离效率的影响p 光电流光谱分析不同于一般光谱分析y 杂质对基底组元光电

流影响也较大p 很多怕况(如本实验中情况)作为基底光电流谱的 Re，其响应率也随杂质而

增大，因此降低了杂质对基底光电压响应率比的对数的斜率(斜率 <1)，这对分析灵敏度不

利。但也可能找到一些情况使斜率太于 1，从而提高分析灵敏度。
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Abstract 

The principle of a quantitative analysis of Op也ogalvanio spectr .1 (OG8) in 

discharged gas mixtures is discussed. Characteri的ioS of OGS in gas mixtures (suoh a8 

Re十No， He+Xe十Ne， He+Xe+CO, He十Xee如) have been measured. It was found 

that the logarithm of impurity OGS responsivity of the impruity to 也hat of background 

gases iS linearly dependen也 on 也he logarì thm of 也ho impurity conoentratìon. 




