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我们在 FTIB 先声光谱测量工作中首次观察到由:光声地频率响应特性造睹的光声信号共握增强现

章。研究表明，这种效应起源于样品腔中气体传声器对声压信号的响应不平坦。文中讨论了利用此效应提

高光声检测灵敏度相信喋比的可能性，并且结出了一个利用共提增强方法研究导电果合物 Pτh 样晶申

SPS 结构快陷的实例，

关键询:共摄;光声光谱;傅里叶红外.

近年来，与 FTffi 技术相结合，固体光声栓测技术被推广到中红外波段的光谱测量固和

变温测量场合国，气虽然 RG(R棚ncwaig-Ger曲。)理论∞对于僻静固体光声信号产生机理

获得很大成功p 但是仅以此作为固体光声光谱分析的依据是不够完善的。对于以气体作传

声媒介、微音器检测这一常用的光声测量手段，由于 RG理论只获得了固体表面气体分子层

←闲话塞的压力表式，而没有表现出气体传声器声传递特性对测量结果的影响，因而实际

测得的光声信号只有在光声池气体传声器频率响应平坦的区域内，或在确定光调制频率下

的测量场合，才与 RG 理论予期结果相符合。而对于光声信号与光调制频率ω依赣关系的

测量和 FTIR 光声光谱测量场合，光声池的频率响应特性有可能对光谱测量结果产生很大

影响。对后者甚至会在光谱图上出现由光声地频率响应特性导藏的某些"光谱结构"。这一

间画还没有被人们所重视。

从 Eτ宜R 测量原理很容易得知，FrIR 光谱图上不同披数处的光谱信号是在不同光调

制频率下藐得的口对一给定的动镜扫描速度 V".， 由 ω=4dvfJ，可知由干涉圈经过傅里

叶变换所得的光谱固披数轴与光调制频率相当，这是凹'IR 光声光谱区别于分光斩波式光

声光谱的一个突出特点。对于披数从4阁。m-1，...，4(阳1() c.皿-1 的中红外区s 相应的光调制频率

ω变化了 10 倍。在这样宽的频率域内，光声池的传递特性通常是不平坦的。特别是对固体

先声测量中常用的双腔式光声池(由于多种原因，这种池体结构通常是必须的)，会在光谱

测量中表现出光声地腔体的声共振现象。固 1 中实钱给出了我们利用 NIα)LET-170SX

FrIR光谱仪对商品 NIOOLET-GILFORD 型B光声池田频率响应特性的测量结果。由

于干涉图测量时采用了单边取样及相位修正等措施，故诙曲钱直接反映了光声袖频率响应

的幅频特性。作为对比，虚线给出了我们以诙光声池腔体的结构参数和室温常压下的空气

热学。力学参数(见图 2和表 1)，利用 Nordhaus 等人提出的广义亥姆霍兹理论m 对诙池传

递函数幅频特性的计算结果。理论计算结果与测量曲线的一致性说明了光声池腔体的声传

递特性的不平坦是造成固 1 所示光声信号增强的原因。上述现象会对 FTIR 光声光谱测量
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Fig. 1 Amplitude-frequency response of the 

commerciaI NlCOLET FTIR-P AS cell. The 

measurement result (solid line) was obtained 

from the ratio of the FTIR-P AS signals of 

carbon black powders to the absorption signals 

of the blackbody material ∞ating at the surf田e

of DTGS detector (V...=0. 2042emj田). The 

EHR theoretical ælculation r田ult (dotted 

line) w幽 al80 dra wn for ∞mparison. The 

position of the r倒onan四 peak 妇 at about 

3.575c皿-1 ∞rresponding 有ith 1. 46 kHz r回on.

an但 frequency of the P AS cell 
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Table 1. Characteris~ic para皿eters of air 

at room te皿peratllre and normal pressureCl1), 
used in the calcu.lation 

Parametersγalue 

M脑哩 deruity 1.188 kgm-3 

Vi皿lSity 1. 848晏10-5 kgm-ts-1 

Heat capa.city 1.∞")*103 JK-lkg-l 
Thermal oonductivity 2.5俨103 WK-l皿-1

Sound vel∞ity 3.4.56*102 ms-1 

Adiabatic coefficient 1.40 

Fig. 2 Schematic of NIα)LET--GILFORD 

FTIR-PAS 但11. The structural parameters 

used in the theoretical calculation were: 

V 1 = 660mm3, V 2 = 13mm3, L = 4O mm, 
D::21. 0 皿m

结果产生很大影响。并且由于光声池频率响应特性与样品腔内气体空间大小有关，因而在

某些情况下很难借助参比方法完全扣除它。这给人们进行光谱分析工作带来了一定的困

难c 故测量中应该对所用光声池的频率响应特性有事先的了解，并且通过选择合适的动镜

扫描速度来尽可能减小它的影响口但从另一方面y 恰恰由于FrIR 光谱的调制特性p 使得我

们可以通过选择不同的镜速将共振频率移到适当的波数位置，利用光声信号的声共振增强

来局部提高光声光谱的测量灵敏度和信噪比。很明显p 这→手段对降低由微音器和宽带前

置放大器所产生的噪音影响是相当有效的(在 FTIR-PAS 测量中它们通常是噪声的主要来

源)。值得指出 F 虽然共振方法用于气体光声检测己有多年的历史m 但就我们所知，利用此

效应进行固体光声光谱分析还未见报道。图 3 给出了我们在光声光谱测量中利用共振增强

方法研究有机导电聚合物栗唾盼(PTh)样品中结构缺陷及链端等组分对物性影响的实验结

果二在图 3 波数范围内F 由于散射等因素的影响，利用透射光谱无法观察到 3064cm-1 (唾

吩环上C-H 键伸缩振动)以外的任何光谱结构， (见图 3 中点划线)，而在光声光谱中由于

消除了散射背底，因而显现出切∞cm-1 附近的宽带眼收及以 2970cm-1口 292Ûcm-1 和
2860cm-1 所标志的 OH2" OHs 基团的振动吸收D 这些光谱结构反映了样品中 SPs 缺陷态
和链喘缺陷的存在。由于这些缺陆态的数目较少，光谱信号弱p 因而在非共振(光声池共振
频率相应波数远离 3000cm-1) 光声谱中上述光谱结构不易判定(图 3 中虚线) c 为此，利用

先调制频率f=2vVrn 关系 3 通过改变迈氏干涉仪动镜扫描速度 Vm 将光声池声共振频率 F"

调整到 80ωcm-l.附近(图 3 中长划线和实线)口上述措施使得我们可以从光谱圈中明显看

出该区域内光谱结构的共撮增强，并且在相同的累加次数下伴随有共振区内光谱信号信噪
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Fig. 3 The FTIR photβ副x>UBtic spectra of ∞nducting polymer PTh 皿皿ple reoorded at thr佣

di:fferent 皿irror velocities (一一 v...=o.却也G皿/田c ).一一: V=O.1727em/酣…: V.= 
O.1021cm/sec), The r田onanoe frequency of the PAS 由II 田edw副 about 1.19 kHz. The 

FTIR transmission spectru皿 of the same pie曲 ofPTh 且1皿 W皿 also given for ∞mpar坦on

a拭泊 割泊o :!.)()() 

飞，VA.VE笃UJlBER(，饵-1)
"泊。

比的明显改善』因而有利于判定弱光谱结构的存在和所处的位置。此实验结果表明，固体光

声信号的共振增强现象可以被用来进行痕量检测。特别是对凹'IR 光声光谱这种弱光源，

较低探测灵敏度和信噪比的测量场合，光声信号的共振增强方法在光谱分析工作中可以作

为一种缩短测量时间，提高检测灵敏度和信蹦比的有利手段.

作者感谢陆谨民副教授在光谱测量工作中的大力帮助。
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Resonance enhancement of pbotoacoultic FrIR 
spectro配。PY of solid 阻mpl臼

1"u GANG, ZHANG CUNZHOU AND ZHANG GUANGYIN 

(D明rl例耐 01 Ph:伊阳， Na呻øiUmψeristy)

(R叙:eived 6 April1987j revised 19 June 1987) 

Abstract 

8 巷

The resonance enhancemen t of photc周COUB也ic signals due 抽血e 仕equency

re即onse of 也e pho也oaω田古ic 阳，mple cell in Fτ'IR-P AS measuremen坦 W国 observed

for 古he :fìr的古i皿e. The frequency r四poose analysÏB of 也e celI ShOWB 曲的由国 effeci

origin的e8 from the unfla ~ r回pon胆 of 也e pre田ure 古raosducer of gas in 古he cha皿ber.

Thepa到ibili可 of improving 也he sensi挝vi1y and 古he 8jN ratio of the pho协aoouslic

me皿nremen也 wi也h the r任由nance enhancemen古 m的hod w剧也scn国edin 也坦 paPf:!r，

and an example of USing 也坦 me也od 切 analyze strn.C姐re defec也 of SP. 扭曲he

conducting polymer pr.rh sa.mples w副 also given. 

Ke)" worda: resonance; pho阳coustic a归侃侃opy CP AS); FTIR. 


