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内 容 简 介 

随着科学技术和工业的发展，高灵敏度光谱技术已成为痕量物质监测的重要手段。本书主
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前    言 

光谱是研究光与物质之间相互作用的一门学科，人类得到的大部分原子分子

结构信息都是基于光谱学的研究。因此，光谱学对原子分子物理学、化学、生物

分子学的研究做出了突出的贡献。原子分子结构及其与环境的相互作用是通过电

磁波辐射与物质相互作用产生的吸收和发射光谱获得的。由于激光具有单色性好、

能量谱密度高、超高的时间和频率分辨性，所以，它的产生使光谱学发生革命性

的变化。目前的高灵敏度光谱检测技术几乎无一缺少激光的“身影”。 

随着人们对微观分子和宏观宇宙的不断探索和了解，观测到了大量分子光谱

谱线，这些光谱信号需要在实验室中重现和确认，而实验室中所产生“特定分子”

的效率很低，尤其是一些寿命短的自由基分子，传统的光谱技术探测较为困难。

此外，在工业生产、环境测量及医学检测领域的一些关键测量对象的浓度也非常

低。以环境中的主要温室气体之一的甲烷为例，其在大气中的本底约为 2ppm

（ppm，百万分之一），而其变化值只有几百 ppb（ppb，十亿分之一），甚至更低。

因此，检测这些痕量物质有着非常重要的意义，在相当多的场合中，高灵敏度激

光光谱技术是必不可少的。 

本书内容主要建立在著者及其科研团队所从事的高灵敏度激光光谱技术在痕

量检测研究的理论、实验及工程应用研究的相关成果，以及近年来承担的相关

科研项目和本科及研究生教学基础上，对激光光谱的检测技术进行归纳、分析

和总结。 

全书分为 7 章。第 1 章为高灵敏光谱理论，主要阐述玻尔原子理论、波函数

和角动量理论及原子的外场效应，并简要介绍分子振动-转动光谱理论；第 2 章介

绍了高灵敏激光光谱仪器，内容包括基本的光学元件、各种光谱仪、激光器的基

本原理；第 3 章重点分析了自由基分子光谱及动力学，首先讨论了高灵敏度自由

基分子光谱检测技术和双原子瞬态分子的光谱理论计算原理，然后具体介绍 CS、

CS+、He2 等瞬态分子光谱结构和量子态之间的动力学相互作用；第 4 章主要阐述

基于量化计算的光谱理论，计算了 C2
-
、CF-

分子的光谱特性并研究了 BD+的激光

冷却；第 5 章主要介绍了可调谐半导体二极管吸收光谱技术及其应用；第 6 章为

发射光谱技术，内容包括射流束放电光谱、超声分子束光谱、激光烧蚀光谱技术

及辐射光谱测温技术；第 7 章为散射光谱技术，内容包括 Mie 散射的基本原理、

消光法的数据处理方法，以及便携式多光程池的可吸入颗粒物监测仪研制。 
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原科技大学对我工作的支持。 
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第1章 

高灵敏光谱理论 

1.1  原子光谱理论 

1.1.1  引言 

历史上，原子光谱是先于分子光谱发展起来的[1~3]。19 世纪初期，夫琅禾费

（Fraunhofer）发现了太阳光谱的吸收谱线，同时赫歇尔（Herschel）观测到金属

盐火焰有不同的颜色的光。19 世纪中期，基尔霍夫（Kirchhoff）和本生（Bunsen）

提出了每一种原子都有其特征谱线。基于上述理论，人类标识了铷和铯原子的发

射光谱，并发现了太阳的氦原子光谱。1885 年，巴耳末（Balmer）给出了氢原子

跃迁光谱的数学公式，但是早期的原子光谱还只是作为一种简单的测量工具。1913

年，玻尔（Bohr）在对氢原子光谱给出合理解释后[4]，原子光谱学有了突飞猛进

发展。 

玻尔原子模型的特点如下： 

（1）原子中的电子只能在一些分立的具有确定半径的圆周轨道上做圆周运动，

不向外辐射能量。 

（2）在不同轨道上运动的电子具有不同的能量（E），且能量是量子化的，轨

道能量值随 n（1,2,3,…）的增大而升高，n 称为量子数；而不同的轨道（壳层）

则分别被命名为 K（n=1）、L（n=2）、M（n=3）、N（n=4）、O（n=5）、P（n=6）、

Q（n=7）。 

（3）当且仅当电子从一个轨道跃迁到另外一个轨道时，才会辐射或者吸收能

量，辐射（或吸收）的能量以光的形式被记录下来，就形成了光谱。 
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玻尔的原子模型具有划时代的意义：首次提出了能量定态的概念，指出原子

的能量取值并不是连续的，而是只能处于一些特定的分立能量态并给出了各能量

态间辐射跃迁的条件，成功解释了氢原子光谱；提出互补原理，给出了轨道角动

量量子化条件，给出了主量子数 n。但玻尔的氢原子模型不能解释多电子原子的

光谱，而且量子力学在 20 世纪 20 年代发展“停滞”。因此，当时发展量子力学是

解释原子光谱的主要目标之一。 

图 1.1 为氢原子巴耳末系的发射光谱图①，从中可以看出谱线的位置最终趋于

收敛（变密集），这种情况通常也发生在其他谱系，如近红外谱系（帕邢系）和紫

外谱系（赖曼系）。这些谱线通常用希腊字符标识，例如，巴耳末系 α(Hα)、巴耳

末系 β（Hβ）分别代表巴耳末系的第一条谱线（15233cm-1）和第二条谱线

（20565cm-1），如图 1.2 所示。 

 

图 1.1  氢原子的巴耳末线系的发射光谱图 

巴耳末发现谱带的波长满足如下经验公式： 

 
2

02 2
0

3645.6
3 4,5 ; 2

n n n
n n

    



， ， ，  （1-1） 

对于发射光谱而言，364.56 nm 是谱系的极限。若吸收的光子波长比其短，

则会引起氢原子的电离。如将式（1-1）以波数（cm-1）为单位表示，则变为 

 

1
2 2

H 2 2

1 1
109678 cm

2

1 1
R 3,4,

2

n

n
n

    
 

    
 





-

，

 （1-2） 

此公式中 n 用 n0 替代，其中 RH 是里德堡常数（Rydberg constant，单位为 cm-1）

                                                        
① 自然条件下，单质氢元素主要以分子（H2）的形式存在，氢原子光谱是通过对 H2 放电激

发成氢原子后观测到的。 
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其他带系所满足的规律与以上公式类似，只是 n0=1,3,4,5…相应整数。 

 

图 1.2  氢原子能级 

相对吸收光谱，发射光谱要稍显复杂，将发射光谱进行如下分类：S（Shap）、

P（Principal）、D（Diffuse）、F（Fundamental）。可以用式（1-3）表示其他          

带系： 

 H
2

R

( )
v T

n 
 


  （1-3） 

式中，T是带系的极限频率，RH 是里德堡常数，n 是整数，δ 是非整数，认为是

量子亏损。当然，除了碱金属和氢原子光谱外，其他元素的光谱是非常复杂的。 

1.1.2  角动量理论 

角动量理论可以很好地解释原子分子光谱[5]。通过变换，可以把经典的角动

量 L = r × P变换成量子力学算符： 
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 ˆ ˆ ˆ                x y zp i p i p i
x y z
  

     
  
    （1-4） 

将笛卡儿坐标变为球极坐标表示后，算符 L̂ 及 2L̂ 用极角和方位角的位置坐

标则可以表示为 
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2 2 2 2
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ˆ sin cot cos
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z y

L i z x i
x z

L i x y i
z x

L L L L
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  
 


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   
      

   

 

 

 



 （1-5） 

根据算符对易关系[6]： ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ[ , ]A B AB BA  ，可以得到 

 
2 2 2

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ[ , ]        [ , ]        [ , ]
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x y z y z x z x y

x y z

L L i L L L i L L L i L

L L L L L L

  

  

  
 （1-6） 

因此，可以求出 L̂ 和 2L̂ 的本征函数。其本征函数是球谐函数 YLM（,）： 

 
   
   

2 2

2 2

ˆ , ( 1) ,

ˆ , ,

LM LM

LM LM

L Y L L Y

L Y MY

   

   

 






 （1-7） 

YLM（,）可以分离成两个函数的乘积： 

 ( , ) ( ) ( )LM LM MY Θ Φ     （1-8） 

式中，LM 是勒让德函数。 

 
e

( )
2

iM

MΦ


 


 （1-9） 

表 1.1 中给出了 L≤2 的球谐函数和通过“Condon-Shortley”的相位变化得到

L＞2 的球谐函数。对于 2L̂ 算符可以理解为算符沿着 z 轴进动的矢量大小为

( 1L L  ），因此， ˆ
xL 和 ˆ

yL 没有定义。Mћ 是其进动矢量在轴上的投影，但是 z

轴相对于实验室坐标是任意选取的。 
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表 1.1  球谐函数 
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 ˆ ˆ ˆ
x yL L iL    （1-10） 

 ˆ ˆ ˆ
x yL L iL    （1-11） 

式（1-10）和式（1-11）为分别命名为升降算符，该算符作用在 L 固定的球

谐函数上会使球谐函数及其本征值增加 1 或减小 1，如下： 

       1
ˆ , 1 1LM LML Y L L M M Y       （1-12） 

球谐函数也可以用狄拉克形式简单表示为 LM 。对于一个给定的 L，角动

量算符作用的球谐函数集合{ ˆ( , ) ( , )d ,    LM z LMY L Y L M L    


  ≤ ≤ }可以用简

单的矩阵表示[7]。其对应的矩阵元为 

 ˆ
z L L M ML M L LM M        （1-13） 

对于 2L̂ 算符对应的矩阵元为 

  2 2ˆ 1 L L M ML M L LM L L         （1-14） 

升降算符对应的矩阵元为 

     , , 1
ˆ 1 1 L L M ML M L LM L L M M           （1-15） 
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但由于升降算法不与测量值对应，因此，其可以为非厄密矩阵，可以由 L̂和

L̂- 构造 ˆ
xL 和 ˆ

yL [8]： 

 
 
 

ˆ ˆ ˆ / 2

ˆ ˆ ˆ / 2

x

y

L L L

L i L L

 

 

 
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 （1-16） 

若 L=1，M=-1,0,1，可以选取以下 3 个基函数表示笛卡儿坐标的 3 个方向，

例如： 
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 （1-17） 

在以上基矢下， 2L̂ 、 zL̂ 、 L̂、 L̂- 、
ˆ

xL 和 ˆ
yL 算符的矩阵表示如下： 
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L
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0 1 0

xL
 
   
 
 

  （1-22） 

 

0 1 0
2ˆ 1 0 1

2
0 1 0

yL i
 

   
 
 

  （1-23） 
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由于氢原子的电子轨道角动量依赖于和，因此 L 必须为整数。角动量也可

为半整数，例如，自旋为半整数
1

2
，S 命名为电子角动量。通常情况下量子力学

中做如下替换：L—>J、M—>MJ，这里 J和MJ为总的电子角动量（包括轨道和

自旋）和其在实验室 z 轴的投影量子数。在自旋为 1/2 的简单情况下： 

 
1 01 1 1 1

,        ,
0 12 2 2 2s sS M S M 
   

           
   

 （1-24） 

相应的矩阵表象为 

 

2 2 1 03ˆ
0 14

1 0ˆ ˆ
0 12 2

0 1ˆ
0 0

0 0ˆ
1 0

0 1ˆ ˆ
1 02 2

0ˆ ˆ
02 2

z z

x x

y y

S

S

S

S

S

i
S

i











 
  

 
 

   
 

  
 
 

  
 
 

  
 

 
  

 



 





 

 

 （1-25） 

式中， ˆ x 、 ˆ y 和 ˆ z 为泡利（Pauli）自旋矩阵。 

因为算符可以定量描述系统，因此，它在光谱学中至关重要。系统的哈密顿

算符 Ĥ 表示为轨道角动量算符、自旋算符等算符。将薛定谔方程变为矩阵方程，

必须选择相应的基组（如 LM ）和计算 Ĥ 对应的矩阵元的值（如 ˆ
mnH ）。在

这个基组下，薛定谔方程 Ĥ E  通过将 Ĥ 对角化获得其本征值{En}=本征

矢{n}。 

1.1.3  氢原子和多电子原子的光谱 

1．氢原子及类氢离子 

通过求解薛定谔方程就可以得到氢原子和类氢离子（原子核外只有一个电子

的离子）的能级结构[4,5]为 
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2

2

02 4

Ze E
μ r

 



  




 （1-26） 

μ是约化质量。这个微分方程用球极坐标求解更容易，因此，波函数表示为 

（r，，），薛定谔方程变为以下形式： 

2 2 2 2

2 2 2 2 2 2 2
0

2 1 1 1
cot

2 4sin

Ze E
μ r r rr r r r

      
   

      
      

     


 （1-27） 

或
2

2 2
2 2

0

1 eˆ
42 2

Zr L E
r r rμr μr

  


  
  

  


。 

之所以用式（1-27）这个形式的偏微分方程，是因为它可以分离成单独包含

r、和的常微分方程。由边界和量子化条件可以求解其特征值为 

 
 22 2

0

2 2 2

/ 4
,       1,2,3

2
n

μZ e RE n
n n

 
    


 （1-28） 

若用 cm-1 替代国际单位，对于氢原子 R = RH = 109677.4212 cm-1，同时也可

得到了波函数  ( , , ) ( , )nl lmr R r Y     的表达式。其他参考资料中给出的是 R∞，

其是指近似静止下无穷重原子的里德堡常数， HR 与 R 有如下关系： 

 HR
1 /e p

R
m m




 （1-29） 

通过求解薛定谔方程可以得到 3 个量子数：主量子数 n、轨道角动量量子数 l
和磁量子数 m，它们的取值范围如下： 

 

1,  2,  3,   ,  

0,  1,  2 ,  ,  1

0,  1,  2 ,  ,  

n
l n
m l

    
    
      

 （1-30） 

l 取值为 0、1、2、3…分别标识为 s、p、d、f、g、h、i、k、l、m 等。波函

数变成了径向和角两部分的乘积： 

      , , ,nl lmr R r Y      （1-31） 

Rnl(r)为缔合拉盖尔函数，Ylm(,)为球谐函数，其中在表 1.1 和表 1.2 中有它

们部分的表达式。表 1.2 和表 1.3 中常数 a0 为玻尔半径。 

 
2

0
0 2

4
0.5291772083

e

a
m e


  


 （1-32） 
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表 1.2  氢原子的径向函数 

 

 

 

 

 

3 2

10

3 2
2

20

3 2
2

21

3 2 2
3

30

3 2
3

31

2

2 1
2 2

2

2 23

2
2 1 2

3 3 3 3

4 2
1 2

3 3 3 3

/
Zr / a

/
Zr / a

/
Zr / a

/
Zr / a

/
Zr / a

ZR r e
a

Z ZrR r e
a a

Z ZrR r e
a a

Z Zr ZrR r e
a a a

Z Zr ZrR r e
a a a

 
  
 

   
    
   

   
    
   

               

    
     
    

-

-

-

-

-

 
3 2 2

3
32

2

0

2 2

3 33 5

d   1

/
Zr / a

nl
nl

Z ZrR r e
a a

R R r r


   
    
   

归一化：

-

 

若 m>0，氢原子的 ˆ
zl (,)本征函数变得较为复杂。当画出轨道在实空间 

的分布时，复函数变得没有意义了，因为能量不依赖磁子量子数 m，波函数是简

并的，它们的线性组合仍然是薛定谔方程的解。因此，用下面两个线性组合方程： 

  , ,

1

2
l m l mY Y  和  , ,

1

2
l m l mY Y

i   （1-33） 

计算轨道在实空间中分布，这些线性组合的实函数给出了笛卡儿坐标系中的解，

也就是所谓的轨道。表 1.3 中给出了氢原子轨道的实数值，并在图 1.3 中画出其

空间分布。 

表 1.3  氢原子波函数 

 

 

 

 

3/2
/

2 1/2

3/2
/2

2 1/2

5/2
/2

2 1/2

5/2
/2

2 1/2

5/2
/2

2 1/2

1
2

1
2 1

24 2

1
cos

4 2

1
sin cos

4 2

1
sin cos

4 2

z

x

y

Zr a
s

Zr a
s

Zr a
p

Zr a
p

Zr a
p

Z e
a

Z Zr e
a a

Z re
a

Z re
a

Z re
a





 

  

  











     

       
   

   
 

   
 

   
 
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续表 

 

3/2 2 2
/3

3 1/2 2

5/2
/3

3 1/2

5/21/2
/3

3 1/2

5/21/2
/3

3 1/2

1
27 18 2 cos

81 3

1
6 cos

81

2
6 sin cos

81

2
6

81

z

x

y

Zr a
s

Zr a
p

Zr a
p

Zr
p

Z Zr Z r re
a a a

Z Zr re
a a

Z Zr re
a a

Z Zr re
a a

 

 

  











      
   

           

           

           

 
 

 

2

2 2

7/21/2
2 /3 2

3 1/2

7/21/2
2 /3

3 1/2

7/21/2
2 /3

3 1/2

7/21/2
2 /3 2

3 1/2

sin sin

2
3cos 1

81 6

2
sin cos cos

81

2
sin cos sin

81

2
sin cos 2

81 2

z

xz

yz

x y

a

Zr a
d

Zr a
d

Zr a
d

Zr a
d

Z r e
a

Z r e
a

Z r e
a

Z r e
a

 

 

   

   

  










   
 

     

     

   
 

 

7/21/2
2 /3 2

3 1/2

2
sin sin

81 2xy

Zr a
d

Z r e
a

     
 

 

 

图 1.3  1s，2p 和 3d 轨道的角分量 
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轨道角动量算符 2l̂ 和 zl̂ 与氢原子的哈密顿量算符对易，因此 

 2ˆ ˆˆ ˆ[ , ] [ , ] 0zH l H l   （1-34） 

通常用小写字符表示单电子原子（离子）的性质，用大写字符表示多原子的

性质，联立方程可以得到以下 3 个公式： 

  2 2

ˆ

ˆ 1

ˆ

nlm n nlm

nlm nlm

z nlm nlm

H E

l l l

l m

 

 

 



 







 （1-35） 

n、l 和 m 用来表示波函数 Ĵ 。 

因为角动量在光谱学中被广泛应用，因而，用一个简单形象的模型去描述是

非常重要的。这个模型能概括出量子力学的数学值，如图 1.4 所示， Ĵ 算符用长

度为 ( 1)J J  的单位长度矢量表示。 Ĵ 沿着实验室坐标 z 轴方向投影的大小为

MJħ，而其沿着 x 轴和 y 轴轴方向没有明确数值，矢量 Ĵ 的倾斜角为 

 1cos
( 1)

JM
J J

 
 

    
 （1-36） 

 
图 1.4  角动量的矢量模式 

其相对于 z 轴以一个不变的角动量进动，进动导致了 Ĵ 在 x 轴和 y 轴没有确

定的值，除非进行测量迫使某个轴有明确值。MJ不同，说明相应的空间取向不同，

如果空间是各向同性的（没有电场或是磁场），能量不依赖于角动量的空间取向，

也就是不会投影到空间的那个坐标轴上，因此，其为（2J+1）重简并，也就是对

应于MJ的取值。 

因为电子是带电粒子，所以，其沿轨道的进动会产生电流，伴随电流产生的

磁场与电子自旋产生的磁矩有相互作用，这个现象称为旋轨耦合，对应于光谱的

精细结构。电子磁场强度正比于 l̂ ，电子自旋磁矩正比于 ŝ ，因而，其自旋产生
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的磁矩为 

 ˆˆs e Bμ g s   （1-37） 

式中，ge 为常数、μB 是玻尔磁矩。磁矩和磁场相互作用的能量大小为 

 ˆˆE μ B    （1-38） 

旋轨耦合算符的表达式为 

   ˆˆ ˆsoH r l s   （1-39） 

函数表达式为 

  
2

2 2 2 2 3
0

1 1 1

2 2 4

V Zer
r rc c r


  


 

 
 （1-40） 

以上两个公式来自量子电动力学。 

 
2

04

ZeV
r

 


 （1-41） 

式（1-41）为电子和原子核之间的库仑势能。 

包含旋轨耦合的哈密顿量本征方程变为 

    0 ˆˆ ˆ[ s]H r l E     （1-42） 

ˆ
zL 是氢原子的简单哈密顿量，假设旋轨耦合比较小， Ĥ 可以表示成 

   ˆˆ ˆH r l s    （1-43） 

一阶修正下的能量变为 

            00 0 0 0

2
ˆˆ ˆ' d dH

nn

RE E H l s
n

       
        （1-44） 

要得到正确的 (0)
n ，必须利用简并微扰理论分离氢原子旋轨耦合中 l̂ 和 ŝ

简并。 

考虑 ˆ ˆ( )r l s  后，算符 ˆ
zL 和 ˆzs 与总的哈密顿量算符不再对易，因而，l 和 s

不再是好量子数。然而，总角动量 ˆˆ ˆj l s  的运动仍然是常数，意味着 2ĵ 和 ˆ
zj 与

总的哈密顿量算符对易。 ˆ ˆ( )r l s  算符的矩阵元可以用简单的基矢直积得到 

 , ,l sl m s m   （1-45） 

由于 l̂ 和 ŝ耦合没有得到 ĵ ，因而，基矢的表象是非耦合的。例如，氢原子的

2p 函数 l = 1、s= 1/2，产生 6 个基函数，即 
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1 1
  1, 1 ,

2 2

1 1
  1, 0 ,

2 2

1 1
1, 1 ,

2 2

l s

l s

l s

l m s m

l m s m

l m s m

    

    

     

 （1-46） 

哈密顿量 

        
(0) (0)

ˆ ˆˆ ˆ
ˆ ˆˆ ˆ ˆˆ ˆ

2z z

r l s l s
H H r l s H r l s


 

   
    

 
   （1-47） 

为了方便哈密顿量的计算，对角矩阵元 Ĥ 可以写成 

 (0)
2 2

1 1ˆ1, , , 1,
2 2l s s l p p l sl m s m H s m l m E m m       （1-48） 

式中， (0)
2 / 4p HE R  为不考虑旋轨耦合时的能量， 2 p 为轨耦合能量： 

      2 2
2 2 2 dp p pR r r R r r r    （1-49） 

积分范围 r 来自  , ,nml r   的径向部分。 

由于 ˆ ˆl s  项将 j l sm m m  相同的基矢联系起来，导致非对角项不等于零，总

的 Ĥ 矩阵元为 

 

 

 

 

 

 

0

0

0

0

0

0

1/ 2 0 0 0 0 0  1    
2

10 / 2 0 0 0 0 1     
2

1
0     0 2 / 2 0 0 0

2

1
 0  0 0 0 2 / 2 0 2

1
1    

0 0 0 2 / 2 / 2 0 2

1
1 

20 0 0 0 0 / 2

，

，

，

，-

- ，

- ，-

E

E

E

E

E

E









 



 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

（1-50） 

另一种更简单的求解方法是利用 jlsjm 作为基矢，j 和 mj 是好量子数。对于
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ˆˆ ˆj l s  ，对应于 j=1/2 和 3/2，其中 j是 l和 s的矢量和，如图 1.5 所示。通常，

将 l = 1、s = 1/2 和 j = 3/2 表示矢量长度。耦合基矢同样有 6 个 2p 函数： 

 

3 3
 2 , ,

2 2

3 1
 2 , ,

2 2

3 1
 2 , ,

2 2

3 3
 2 , ,

2 2

1 1
 2 , ,

2 2

1 1
 2 , ,

2 2

j

j

j

j

j

j

p j m

p j m

p j m

p j m

p j m

p j m

 

 

  

  

 

  

 （1-51） 

由于    2 ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ2j l s l s l s l s       与哈密顿算符对易，因此，耦合基矢的

哈密顿量矩阵元已经对角化。自旋轨道耦合可以用如下形式表示： 

 
 2 2 2ˆˆ ˆ

ˆ ˆ
2

j l s
l s




 
  （1-52） 

根据微扰理论和前面对 的定义， 

 

 

 

 

(0) (0) (0)

(0) (0) 2 2 2 (0)

(0)

ˆ ˆ( ) d

1 ˆˆ ˆ  ( ) ( ) d
2

   ( 1) ( 1) ( 1)
2

nlm nlm

nlm nlm

nl

E E r l s

E r j l s

E j j l l s s

   

   







 

   

      







 （1-53） 

当 s=1/2，j = l±1/2 时，能级变为 

(0) ( )

2
nl

nl
lE E 

  ，
1

2
j l      （1-54） 

和 

(0) ( )

2
nl

nl
lE E 

  ，
1

2
j l     （1-55） 

这里 j 好量子数用于描述波函数。注意，2p 能
级不依赖于耦合基矢构建的哈密顿量矩阵元，这是因为耦合基矢 1 2 Jj j JM 和非耦

图 1.5  l 和 s 的矢量加法 
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合基矢 1 1 2 2j m j m 可以通过线性变换得到，耦合系数 1 2 1 2, ; , Jj j m m JM 就是 

Clebsch-Gordan 系数。利用式（1-56）和式（1-57）以及基矢的正交特性可得氢原

子的 2p 轨道变换［见式（1-58）］。 

 
1 2

1 1 2 2

1 2 1 2 1 2 1 1 2 2, ; , , ; ,
j j

J J
m j m j

j j J M j j m m JM j m j m
 

    （1-56） 

 ˆˆ ˆj l s     （1-57） 

3/2

1/2 1/2

3/2

1/3 1/2

3/2

3/2

1/2 1/2

1/2

3 1
2 , 1

2 2

1 2 1 1 1
2 , 1 1

2 3 2 3 2

1 1 1 2 1
2 , 1 1

2 2 2 3 2

3 1
2 , 1

2 2

1 1 1 2
2 , 0

2 3 2 3

J l s

J l s l s

J l s l s

J l s

J l s

p M m m

p M m m m m

p M m m m m

p M m m

p M m m m

   

             
   

               
   

      

          
   

1/3 1/2

1/2

1
1

2

1 2 1 1 1
2 , 1 1

2 3 2 3 2

l s

J l s l s

m

p M m m m m

  

               
   

 （1-58） 

2．多电子原子 

对于 N 电子原子，原子核带电量为 Z，其非相对论下的薛定谔方程为 

 
2 2 2

2

1 ,0 02 4 4

N N N

i
i i i j ie i ij

Ze e E
m r r

 
  

 
       

  
 （1-59） 

通过轨道近似，波函数可以表示成 Slater 行列式 

1 1 1

1 1 1
1/2

2 2 2 1 1 2 /2

/2 /2 /2

(1) (1) (2) (2) ( ) ( )

(1) (1) (2) (2) ( ) ( )

( !) (1) (1) (2) (2) ( ) ( )

(1) (1) (2) (2) ( ) ( )

N

N N N

N N
N N

N N N

N N

     
     

          

     

 



 

  


 

  （1-60） 

为简单起见，用“”代表 β 表示自旋向下（ms = -1/2），如没有符号代表 α

表示自旋向上（ms = 1/2）。由于矩阵交换任意两列都会改变行列式的符号，所以，
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Slater 行列式自动满足 Pauli 不相容原理。因为电子是费米子，所以，其满足 Pauli

不相容原理。Pauli 不相容原理要求每个电子轨道上不能超过两个电子。多电子原

子的轨道近似表示为 

 ( , , ) ( ) ( , )i i i i i lm i ir R r Y      （1-61） 

多电子原子的轨道与氢原子的角算符部分类似，但径向部分不再是氢原子的

拉盖尔多项式了。取而代之，要利用变分法保证原子总能量最低，从而确定每个

i相关的径向函数。根据原子构型原理（Aufbau principle，Aufbau 来自德语），

多电子原子中电子排在能量最低的能态。例如，Li(1s)22s 原子最低能量相应的

Slater 行列式为 

 
1

-
2

1 (1) (1) 1 (1) (1) 1 (1) (1)

6 1 (1) (1) 1 (1) (1) 1 (1) (1) 1 1 2

1 (1) (1) 1 (1) (1) 1 (1) (1)

s s s
s s s s s s
s s s

  
   

  
   （1-62） 

研究的主要任务就是计算原子能级的能量或者通过原子光谱测量能级差，然

而，不管是计算还是测量原子能级，都是较为复杂的工作，而通过角动量耦合理

论标识原子能级则相对容易。 

所有的轨道和自旋角动量进行矢量相加得到总角动量 Ĵ 的运动仍然是不变

的。对于轻的原子，自旋轨道耦合较小，利用 Russell-Saunder 耦合方式较为方便，

耦合方式仅仅是描述角动量耦合次序的基本原则。Russell-Saunder 耦合方式是原

子的所有电子的轨道角动量耦合成一个总角动量： 

 1 2 N
1

ˆ ˆ ˆ ˆˆ
N

i
i

L l l l l


          （1-63） 

自旋角动量也是同样： 

 
1

ˆ ˆ
N

i
i

S s


   （1-64） 

总角动量是通过两者之间的矢量求和得到的： 

 ˆˆ ˆ= +J L S  （1-65） 

同样 

 

1 2

1 2

2 2 2 2

2 2 2 2

ˆ ˆ ˆˆ

ˆ ˆ ˆ ˆ

ˆ ˆ ˆ ˆ

ˆ ˆ ˆ ˆ

z z z zN

z z z zN

x y z

x y z

L l l l

S s s s

L L L L

S S S S

      

      

  

  

 （1-66） 



 

 ·17· 

非相对论近似下， L̂ 和 Ŝ 与哈密顿量对易，由于在多电子原子的薛定谔方程

中没有出现自旋算符，很明显自旋算符与总哈密顿量对易。对多电子原子 zL̂ 和 Ĥ  

 
1 2

ˆ
z

N

L i
  

   
        

   
  （1-67） 

 
2 2 2

2

1 ,0 0

ˆ
2 4 4

N N N

i
i i i j ie i ij

Ze eH
m r r  


   

   
 （1-68） 

其中 

 
2

2 2
2 2 2 2 2

1 1 1
sin

sin sin
i i i

i i i ii i i i i i

r
r rr r r


   
     

    
     

 （1-69） 

因为 i 的变量仅是对拉普拉斯算符的二次微分和 zL̂ 的一次微分，库仑吸引项

仅是 ir 的函数，所以， zL̂ 和动能算符对易。由于 ijr 的出现，电子和电子的排斥势

能隐含在 i 中。从图 1.6 中可以看出 ijr 仅与 i j  有关，因此，根据链式法则： 

 

12 1 2 12

12 1 2 1 2 1 2

1 2 1 2

1 1ˆ

(1 / ) ( ) ( ) ( )
             

( )

             0

z
N

N

L i
r r

ri

  

     
    

     
               

                          




  （1-70） 

因为所有的方位角的差异与i-j 有关，所

以， zL̂ 与 2 / ije r 对易。由于单个电子的 ˆ
zil 与

Ĥ 不对易，但所有单个电子的量子数 ml 虽然

没有定义，但是 1 2L l l lNM m m m    在没

有旋轨耦合时是好量子数，因为 

ˆ
z LL M           （1-71） 

同样 

ˆ
z SS M   ， 1 2S s s sNM m m m   （1-72） 

由于原子是球对称的，z 轴的坐标是任意

的，因此 

 ˆ[ , ] 0zL H   （1-73） 

 ˆ[ , ] 0xL H  ， ˆ[ , ] 0yL H   （1-74） 

 

图 1.6  一个原子中两个电子的极坐标 
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表 1.4 给出了多电子和单电子原子性质的对比。 

表 1.4  多电子和单电子原子性质的对比 

多电子原子 单电子原子 

 2 2ˆ 1L L L     

ˆ
z LL M    

 2 2ˆ 1S S S     

ˆ
z SS M    

0,1, 2,3, 4,5L   

S P D F G H 

 2 2ˆ 1l l l     

ˆ
z ll m    

 2 2ˆ 1s s s     

ˆ
z sS m    

0,1, 2,3, 4,5l   

s p d f g h 

由于 Ĥ 、 2L̂ 、 2Ŝ 、 ˆ
zL 和 ˆ

zS 之间相互对易，因而，波函数是对以上 5 个算

符的联立方程，其相应的量子数为 n、L、S、ML 和 MS，因此，可以将波函数表

示为 L SnLSM M  。在没有外电场和外磁场情况下，不考虑自旋轨道耦合，
由于不同的 Ms 存在（2S+1）重简并，由于不同的 ML 存在（2L+1）重简并。为了

方便表示这些能级，将其用 2S+1L 符号表示，总的简并度为 g=（2L+1）（2S+1）。

如图 1.7 所示，量子数 L 可能的取值为 l1+l2、l1+l2-1、l1+l2-2、…、|l1-l2|。以碳

原子为例，它的电子构型为 1s22s22p2，在 1s2 和 2s2 上的电子没有净自旋和轨道角

动量，可以忽略。遵循 Pauli 不相容原理，剩下两个 2p 电子在 6 个自旋轨道上的分布

如表 1.5 所示，事实上，这些微观电子态对应于各个 Slater 行列式。例如， |1,0 |代表 

 1 1 2 2

1 1
1,  ,  0,  

2 2l s l sm m m m      （1-75） 

 

图 1.7  3D 项的简并 

表 1.5  p2
组态的 Slater 行列式 

ML Ms = 1 Ms = 0 Ms = -1 

ML = 2 — |1， 1 | — 
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续表 

ML Ms = 1 Ms = 0 Ms = -1 

ML = 1 |1，0| |1， 0 ||1， 0 | | 1 ， 0 | 

ML = 0 |1，-1| |1，- 1 || 1 ，-1||0， 0 | | 1 ，- 1 | 

ML = -1 |0，-1| | 0 ，-1||0，- 1 | | 0 ，- 1 | 

ML = -2 — |-1，- 1 | — 

行列式的线性组合可以通过降算符 -L̂ 作用在 1 , 2 1, 1LD M   获得，其中 

  1 2
ˆ ˆˆ 1, 1 1, 1L l l     （1-76） 

 
   

       

1

1 1 1 1 2 2 2 2

    1 1 , 1

1 1 0, 1 1 1 1, 0

L L L

l l l l

L L M M D M

l l m m l l m m

   

       
 （1-77） 

 12 , 1 2 0, 1 2 1, 0LD M    . （1-78） 

    1 1 1
, 1 0, 1 1, 0 1, 0 0, 1

2 2
LD M       （1-79） 

这里行列式按照标准顺序排列，同样 

  3 1
, 1, 0 1, 0 1,0

2
L sP M M     （1-80） 

且两者正交。 

由于哈密顿量中的电子和电子排斥，因此，构型中不同项的能量不同。

因为 0Ĥ 是对比单电子和类氢原子得到的，所以 0Ĥ 的波函数是单电子轨道的

乘积。 

当包含自旋轨道耦合时，多电子原子的特征方程见表 1.6。 

表 1.6  自旋轨道耦合的多电子原子的特征方程 

0
ˆ ˆ ˆ

eeH H H   0
ˆˆ ˆ ˆ ˆ

eeH H H L S      0
ˆˆ ˆ ˆ ˆee iH H H r l s     

Ĥ E   

 2 2ˆ 1L L L     

ˆ
z LL M    

 2 2ˆ 1S S S     

ˆ
z SS M    

Ĥ E   

 2 2ˆ 1L L L     

 2 2ˆ 1S S S     

 2 2ˆ 1J J J     

ˆ
z JJ M    

Ĥ E   

 2 2ˆ 1L L L     

 2 2ˆ 1S S S     

 2 2ˆ 1J J J     

ˆ
z JJ M    
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当旋轨耦合哈密顿量 so
ˆˆ ˆH L S  加到总哈密顿量算符中，L̂ 和 ŝ不再和 Ĥ 对

易。可观察的集合是  2 2 2ˆˆ ˆ ˆ ˆ, , , , zH L S J J ，而不是用在不考虑旋轨耦合情况下的

 2 2ˆ ˆˆ ˆ ˆ, , , ,z zH L L S S 。事实上，随着的增大，各个项之间开始相互作用，这是因为

旋轨耦合哈密顿量算符 ˆˆ( )r L S  增加了 0, 1L   和 0, 1S   ，由于旋轨耦合的

变大，各个项之间不再是孤立的了。这就意味着波函数不再是 2L̂ 和 2Ŝ 的本征函

数，然而我们仍然近似 

 2 2ˆ ( 1)L L L      2 2ˆ ( 1)S S S     （1-81） 

因此，用 L 和 S 量子数仍然有用。2S+1LJ 仍然还用来表示旋轨耦合作用较强

的重原子，但是增加了角标 J 变为 2S+1LJ。其中，J 的取值是 L和 S通过矢量耦合

确定的：L+S、L+ S-1、L+ S-2、…、| L-S |。根据 

 
2 2 2ˆˆ ˆ

ˆˆ
2

J L SL S  
  （1-82） 

得到 

 2 2 2ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) 2J L S L S L S L S        （1-83） 

若 L 和 S 近似为好量子数（相互作用项分立），微扰理论给出 

  
so

ˆ ˆˆ ˆ ˆ

( 1) ( 1) ( 1)
          

2

J JH L S nJM LS L S nJM LS

J J L L S S

 



 

    


 
 （1-84） 

能级间隔为 

 
 

1

( 1)( 2) ( 1)
( 1)

2J J
J J J J

E E J




   
     （1-85） 

由于 MJ 的简并，总的简并度为 2J+1 项，以 3D 为例：总的简并度 g=（2L+1）

（2S+1）=5×3=15，由于旋轨耦合的出现消散了部分简并，产生 3D1、
3D2 和

3D3，

总简并仍然是 15，如图 1.7 所示。 

如果原子哈密顿量算符仅考虑类氢类 Ĥ0 项，如图 1.8 所示，给定构型的能量

是简并的，如果考虑电子-电子之间的排斥势能，轨道近似被破坏，构型中出现了

分裂。最后加上自旋轨道耦合能级构型的简并消失。 
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图 1.8  C 原子的 1s22s22p2 组态中 Ĥ0，Ĥee 和 Ĥso 在能级模式的质性效应 

图 1.9 和图 1.10 所示为氦原子和钾原子能级和光谱跃迁结构图。 

 

图 1.9  氦原子的能级示意图 
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图 1.10  钾原子的能级示意图，跃迁的波长（Å） 

1.2  高灵敏度分子光谱理论 

与原子光谱相比，分子光谱的强度通常要弱，其主要原因除了有些分子的浓

度低（如自由基分子）外，其有更多的简并度，如组成分子的原子之间的振动和

转动，其光谱是带状分布，若要研究其转动结构的光谱结构，获得谱线的量子信

息则需要高灵敏度的光谱测量技术，故这一节的理论在这里称为高灵敏度分子激

光光谱理论。 
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1.2.1  双原子分子电子-振动-转动光谱① 

原则上讲，分子的能级可以通过解不含时间变量的薛定谔方程（ Ĥ E   ）

得到。不考虑相对论效应，哈密顿量 Ĥ 可以表示成[9] 

 ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ
N e NN Ne eeH T T V V V       

22 2 22 2 2

0 0 02 2 4 4 4
i

i i i j ie i ij

Z Z e Z e e
M m r r r

  

         


    

  
         （1-86） 

其中，α、β 指的是核，i、j 指的是电子， r 、 ir 、 ijr 分别是核与核、核

与电子、电子与电子之间的间距，式中前两项分别表示原子核和电子的动能，

后三项分别表示由核-核之间相互作用、核-电子相互作用及电子-电子相互作用引

起的势能。 

作用在原子核和电子上的库仑力基本上在同一量级。因为原子核同电子的质

量差异非常大，电子的运动速度要远快于原子核的运动，所以，相对于电子的运

动，原子核几乎是不动的（clamped）。基于这种考虑，原子核的运动可以从上面

给出的哈密顿量中“剥离”出来，这就称为 Born-Oppenheimer 近似。在实际应用

的大多数情况下，Born-Oppenheimer 近似是一种非常好的近似，可以大大简化能

量和波函数的计算。忽略核的动能，哈密顿量（电子能量和所有库仑势）为 

ˆ
e NN Ne eeH T V V V   
   

  

 
22 22 2

0 0 02 4 4 4
i

i i i j ie i ij

Z Z e Z e e
m r r r

  

       


   

  
    

  （1-87） 

因为核是固定的，所以电子的能量与核的相对位置有关，如果不考虑核-核相

互作用势能，通过解 

  ˆ ˆ ˆ ˆ
el el e Ne ee el el elH T V V E        （1-88） 

可以得到纯电子的能量。当把核的位置看成固定不变时，核-核的相互作用看

成一个常数，把它同纯电子的能量一起看作一个势能。 

      ˆ
a el a NN aU r E r V r    （1-89） 

rα 是双原子分子的核间距离。薛定谔方程的波函数可以表示成电子和核运动

部分两部分 

                                                        
① 注：本书研究对象主要是双原子分子和线型分子，因而，涉及分子光谱的理论也以这两

者为主。 
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 ( , ) ( , ) ( )i a el i a ar r r r r    （1-90） 

接下来的问题就是要求解 

  ˆ ˆ ( , ) ( ) ( , )el NN el i a a el i aH V r r U r r r     （1-91） 

 ˆ ( ) ( ) ( )N a N a N N aT U r r E r      （1-92） 

通过求解式（1-91）可以得到 U（rα）同 rα的关系，rα不同求解得到的波函

数和能量就不同。求解与原子核运动有关的式（1-92）可以得到分子的振-转能级。

U(rα)是电子运动的总势能，它包括电子动能和所有库仑势。 

在分子轨道理论中，求解式（1-91）是得到电子结构的关键。对双原子分子

而言，电子的薛定谔方程都可以用原子轨道的线性叠加构成的分子轨道 el 来近

似求解。求解过程相当复杂，这里不进行讨论。求解分子的振-转能级要知道 U（rα）
的具体表达式，然而，通常情况下只知道 U(rα)是 rα 的函数而没有显式表达式。

一般，U(rα)是通过 ab initio 进行数值计算或经验公式得到的。对线型分子（双原

子和多原子），可以通过引入球极坐标（r,θ,φ）求解式（1-92）。 

对于一个不考虑轨道和自旋角动量的线型分子，其转动能的经典表达式为[10] 

 2 2

22 2

1 1 1

2 2 2
1 1

     
2 2

     
2 2 2

k x x y y z z

x x y y

yx

E T I I I

I I

JJ J
I I I

  

 

   

 

  

 （1-93） 

双原子分子在 x、y 和 z 轴上的转动惯量 0,z x yI I I I   ，通常用 J 表示不包

含核自旋外的总的角动量。对于各向同性（没有外场情况）的刚性转子，线型分

子的转动哈密顿量为[11] 

 
2ˆ

ˆ
2

JH
I

  （1-94） 

由于是球谐函数 LM JMY  ，因此薛定谔方程很容易就能求解，其具体表达

式为 

 
2ˆ

2

J E
I
   （1-95） 

由于 
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   

22ˆ 1
1

2 2

J JJ BJ J
I I

 


  


 （1-96） 

因此，能量本征值为 

  ( ) 1F J BJ J   （1-97） 

其中 

 
2 2

22 8

hB
I I

 



 （1-98） 

在国际单位制中 B 的单位为焦耳，光谱学中 F(J)表示转动能级，所以，其单

位通常用 MHz 或 cm-1，而不用焦耳。由于 2/ 10E h hc hc     ，若用 cm-1

表示 

 1 2
2

[cm ] 10
8

hB
cI

 


-  （1-99） 

对于双原子分子 A-B 

 2I μr  （1-100） 

约化质量 μ为 

 A B

A B

m m
m m

 


 （1-101） 

振子的薛定谔方程 

 
2

2 ( )
2

V r E  


   


 （1-102） 

将笛卡儿坐标中的等效质量变换到球极坐标系中，可以得到 

2 2
2

2 2 2 2 2

1 1 1
sin ( )

2 sin sin
r V r E

r rr r r
    

    
     

     
     


（1-103） 

或 

 
2

2 2
2 2

1 1 ˆ ( )
2 2

r J V r E
r rr r

   
 

        


 （1-104） 

2Ĵ 代表着总角动量的平方，用球谐函数 ( ) ( , )JMR r Y   表示则为 

 
 22

2
2 2

1d d
( )

d d2 2

J JRr V r R ER
r rμr μr

 
    

 


 （1-105） 
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定义
 2

cent2

1

2

J J
V

μr





为中心势能。因此，有效势能也就是总势能。 

 cent effrV V V   （1-106） 

只要知道具体 V(r)的形式就能求解出能级，将    S r rR r 代入式（1-105）中得 

 
 22 2

2 2

1d
( )

2 d 2

J JS V r S ES
μ r μr

 
    

 


 （1-107） 

通常情况下 ( ) ( )el NNV r E r V  ，其中 Eel 是通过求解电子波函数的薛定谔方程

得到的 

 ˆ
el elH E   （1-108） 

因为式（1-108）中的能量与 r 有关，所以，Eel 是 r 的函数。然而，大部分研

究还是集中在 V(r)的经验表达式上，典型的势能曲线如图 1.11 所示。通常用的势

能曲线的表达式是 Dunham 形式，为 re 的泰勒展开： 

    
2

2

2

d 1 d
( ) ( )

d 2 d
e e

e e e
r r

V VV r V r r r r r
r r

          （1-109） 

 

图 1.11  一个双原子分子的势能曲线 

势能曲线的零点是任意选取的，设 V(re)= 0。在 V(r)的极小点 

 
d

0
d

er

V
r

  （1-110） 

因此 

      2 3 4

2 3 4

1 1 1
( )

2 6 24e e eV r k r r k r r k r r           （1-111） 
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2

2

d

d
er

Vk
r

        
d

d
e

n

n n
r

Vk
r

  （1-112） 

不考虑转动（J=0），只保留式（1-111）中的  21

2 ek r r 项，可以得到谐振子

的波函数为 

   2 /2e xS N H x 
     （1-113） 

其中 Hv 为厄米多项式 

 ex r r          
μ 


       

1
1 2
21

2 !
N 




 
       

 （1-114） 

能量 

 
1 1

        0,1,2
2 2

E h               
   

   （1-115） 

 
1/2 1/2

1
          

2

k k
μ μ

 
   

       
 （1-116） 

另一种常用的表示势能曲线的简单形式是 Morse 表达式 

  2( )( ) 1 e er rV r D     （1-117） 

与谐振子模型不同，当 r→∞时，解离渐近线极限能量 V(r)=D。此外，可以

求薛定谔方程的解析解得到 Morse 势能曲线，其本征能量（cm-1）为 

 
 

 

2
-1 21 1

[cm ] 1 [ ( 1)]
2 2

1
                1

2

e e e e e

e

E B J J D J J

J J

    

 

              
   
   
 

（1-118） 

 

1/22

2

10

2
e

Dh
c

 


 
  

 
 （1-119） 

 
2 2

2

10

8
e e

h
c

 






 （1-120） 

 
2

2 2

10

8e
e

hB
r c





 （1-121） 
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3

2

4 e
e

e

BD


  （1-122） 

 
 1/23 26 6e e e e

e
e e

B B 


 
   （1-123） 

振动能级的表达式为 

 
2

1 1
( )

2 2e e eG               
   

 （1-124） 

Dunham 势能曲线表达式： 

 
 2 2

0 1 2( ) 1

                e

e

V a a a

r r
r

   



     




 （1-125） 

式（1-125）是对  2
1 21 a a      的泰勒展开。 

 
2

0 2 4
e e

e

kra
B


   （1-126） 

虽然波函数和本征值不可能解析得到，但是可以得到近似解析解。基于

Wentzel-Kramers-Brillouin 理论，通过一阶半经典量化条件： 

 
1/2

2

2 1
( )d

2

r

r
E V r r 





         
   


 （1-127） 

r-和 r+是经典的内外拐点。近似波函数为 

 
1/2

2

2
exp ( )d

μA i E V r r
         


 （1-128） 

能级 

  1
( 1)

2

j
k

J jk
jk

E Y J J     
 

  （1-129） 

Dunham 通过 jkY 得到势能参数。通常的能级表达式和 Dunham 系数之间有如

下关系： 

   2 3( ) 1 [ ( 1)]  [ ( 1)]F J B J J D J J H J J          （1-130） 

2 3 4
1 1 1 1

( )
2 2 2 2e e e e e e eG y z                                  

       
 （1-131） 
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2

1 1

2 2e e eB B                  
   

 （1-132） 

 
1

2e eD D          
 

 （1-133） 
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02 12 40 e
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e e e

e e e

e e e

e

Y Y Y y
Y B Y Y
Y D Y Y z
Y H

   
 
 

    

   

    



 （1-134） 

当 Born-Oppenheimer 近似失效时，一阶半经典 Wentzel-Kramers-Brillouin 理

论需要修正。 

RKR 程序[12]能产生通过插值双原子分子势能曲线的两个拐点，求解一维的振-

转薛定谔方程。与采用半经典量化条件求解薛定谔解析方程不同，通过对       

式（1-130）微分方程积分得到网格中格点的振-转能级的本征能量和波函数。数

值求解获得的能级和波函数可以用于计算振动、转能和离心畸变常数，以及

Frank-Condon 因子。 

在球极坐标（r,θ,φ）中，对处于基电子态 1Σ的双原子分子的振转薛定谔方程

可以写成 

 
2

2 2
2 2

1 1 ˆ ( )
2 2

r J U r E
r rr r 
           


 （1-135） 

式中，μ是分子的约化质量， 2Ĵ 是角动量的平方项： 

 
2

2 2
2 2

1 1ˆ sin
sin sin

J  
    

   
   

   
   （1-136） 

把式（1-135）两边同乘 r2 化简可得 

  2
2 2 21 ˆ[ ( ) ] 0

2 2
r r U r E J

r r 
             


 （1-137） 

由式（1-137）可以看出，左边第一项与 r2 有关，第二项与 θ 和 φ 有关，因

而，可以把波函数分离成 

 ( , , ) ( ) ( , )r R r Y       （1-138） 

式中， ( , )Y   是球谐函数。用 S(r)= rR(r)替代，化简式（1-137）可得 

 
2 2 2

2 2

d ( 1)
( )

2 d 2

S J J U r S ES
r r 

 
    

 

 
 （1-139） 
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要求解式（1-139），就要知道 U(r)的具体表达式，对双原子分子来说，最常

见的势能曲线经验公式是 Dunham 势能曲线，它是用平衡核间距的泰勒展开式

表示的 

 2 3 4
3 4

1 1 1
( ) ( ) ( ) ( )

2 6 24e e eU r k r r k r r k r r        （1-140） 

式中，k 是二次微分系数，kn 是势能 U(r)在 re 处的 n 次微分系数，第一项是近似

谐振子模型。分子在非转动情况（转动角动量 J = 0），谐振子的振动哈密顿量可

以写成 

 
2 2

2
2

d 1ˆ ( )
2 2d

eH k r r
r

   


  （1-141） 

本征值为 

 
1

2
E     

 
  （1-142） 

式中，v 是振动量子数；ω是振动角频率。 

因为双原子分子真实的势能曲线总是非谐的，特别是在高振动量子态，考虑

非谐情况下分子振动能通常表示成 

 2 3 41 1 1 1
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

2 2 2 2e e e e e e eG x y z                  （1-143） 

式中，ωe、ωeχe、ωeye、ωeze 为振动平衡常数。 

求解式（1-137）的角度部分可以获得分子的转动动能。在零级近似下的双原

子分子转动能量可以通过刚性转子模型的近似获得，即假设组成分子的两原子在

转动过程中核距不发生变化，则 

 ( 1)         0,1,2,3JE BJ J J     （1-144） 

式中，B 为转动常数，J 是转动量子数。转动常数 B 与转动惯量 I 和核间距     

有关： 

 
2

22 2
B

I r
 
 

 （1-145） 

由于离心力的作用，分子转动时平均核间距会增加，考虑了离心畸变效应，

分子真实的转动能量可以写成 

 2 3( ) ( 1) [ ( 1)] [ ( 1)]F J B J J D J J H J J          （1-146） 

式中，D 称为离心修正项，H 称为高阶离心修正项，其中 
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2

1 1

2 2e e eB B               
   

  （1-147） 

 
1

2e eD D       
 

  （1-148） 

式中，Be 称为平衡转动常数。 

1.2.2  双原子分子电子态及其耦合 

电子自旋组成的合角动量（S）等于各个电子自旋角动量 Si 的和。S在分子轴

上的投影 

 Σ = S,S-1,S-2,…,-S （1-149） 

共有 2S+1 个可能值，即 2S+1 个多重态。分子的轨道角动量（L）和分子轴

的耦合很强，所以，要考虑处理 L在核轴上的投影分量 

 ML = L,L-1,L-2,…,-L （1-150） 

根据命名法则 Λ = |ML|。对于一个给定 L 值，量子数 Λ可以取 

 Λ=0,1,2,…,L（光谱学中 0、1、2 等分别用 Σ、Π、Δ等表示） （1-151） 

这样分子中每一个 L 值都有 L+1 个态，但是常有 L没有确切意义，无法得到

L 确切值。 

类似于原子中有 L和 S耦合，得到总的角动量 J。分子中绕核轴的总角动量

Ω等于 Λ和 Σ之和的绝对值。 

 Ω = |Λ + Σ|  （1-152） 

对于一个给定的 Λ值，Λ + Σ共有 2S + 1 个不同数值。 

按照国际命名标准，把 2S + 1 标注在 Λ左上方，Ω标注在左下方来表示分子

的电子态 2S + 1ΛΩ，例如，3Δ1、
3Δ2 和

3Δ3 态。 

分子电子态的表示方法类似于原子电子态，但是由于对称性（宇称）的缘故，

分子电子态表示更为复杂。双原子分子都是线性的，只考虑组成分子的两个原子

是相同的还是不同的就能区分它们的对称性。例如，H2、N2、O2 为同核双原子分

子，CH、CO、CS 为异核双原子分子。由于分子的对称性与跃迁选择定则有关，

下面介绍双原子分子电子态中的几种重要宇称。 

（1）（+/-）宇称：若已知对称操作算符 *Ê 和包括电子、振动及转动的哈密顿

量，就可知道总的宇称。 *Ê 算符作用后所有粒子的相对位置发生翻转，它把所有

的振转能态分为了+/-两组。 

 * *ˆ ˆ ( )el vib rotE E        （1-153） 
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Ψ是总波函数， *Ê 作用到波函数的总效果，需要对电子、振动、转动部分分

别讨论。振动部分可以比较简单地确定，由于 vib 只是核间距 r 的函数，坐标翻

转时 r 不变，因而 

 *ˆ ( )vib vibE r   （1-154） 

转动部分比较复杂，通常取转动波函数为 rot JM   ，则 

 *ˆ ( 1)JE JM JM     （1-155） 

电子部分最为复杂，因为 el 是在分子坐标中，在波恩-奥本海默近似下不知

道实验室坐标下的 ( , , )el i i iX Y Z ，而 *Ê 作用在分子坐标下的 ( , , )el i i ix y z 不明确，

Hougen 考虑到此问题后提出 *Ê 在实验室坐标中等价于反射算符 ˆ ，ˆ 作用在自

旋和轨道部分可表示为 

 ˆ , ( 1) ,SS S
    和 ˆ ( 1)

      （1-156） 

当 ˆ 作用在 0  时 

 ˆ 0        （1-157） 

把±写成 Λ的角标符号，Λ=0 即 Σ态，也就是 

 ˆ
       （1-158） 

对 Σ电子态的±说明了 ˆ 算符仅对电子波函数有作用，对于 Λ > 0 来说，±

已经不需要了，因为 Λ双分裂能级上面已经存在了。 

ˆ （或者是 *Ê ）算符作用在总的波函数上： 

 ˆ ˆ( ) , , , , ,el vib rot n S J M            

    2( 1) , , , , ,J S n S J M         （1-159） 

除了 Σ-
态 σ = 0，对其他所有 σ = 1。由于 ˆv 算符改变 Λ、Σ、Ω的符号，因

此宇称的本征函数与基函数是线性相关的。 

 
2 1 2 2 1

2 1
( 1)

2

S J S S
S

    
 



   
    （1-160） 

其中 

 2 1 2 1ˆ S S


 
        （1-161） 

总的跃迁积分为 
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 * df i    （1-162） 

由于跃迁电偶极矩算符  有的宇称是（-），要保持式（1-162）的积分不为零，

所以，只有宇称相反（+）同（-）之间的跃迁是允许的。 

（2）（e/f）宇称：在式（1-155）中可以看到由于相位因子(-1)J 的存在，总宇

称随着 J 变化，当 J 为整数时，定义[13] 

 e 宇称为 * 0.5ˆ ( 1)JE      （1-163） 

 f 宇称为 * 0 5ˆ ( 1)J .E      （1-164） 

当 J 为半整数时，定义 

 e 宇称为 * 0.5ˆ ( 1)JE      （1-165） 

 f 宇称为 * 0.5ˆ ( 1)JE      （1-166） 

式中， 是转动波函数。 

（3）（g/u）宇称：同核双原子分子属于 hD 点群，翻转算符 î 不同于 *Ê 算符

适用于实验室坐标，而且 î 只是用于同核双原子分子。 

 ˆ ( , , ) ( , , ) ( , , )el i i i el i i i el i i ii x y z x y z x y z         （1-167） 

或 

 î      （1-168） 

式中，+代表 g 宇称，-代表 u 宇称。 

（4）（s/a）宇称：对同核双原子分子，除了上述宇称外还用（s/a）宇称来区

分转动能级，a 是反对称态，s 是对称态。Pauli 不相容原理要求包括核自旋的总

的波函数在交换两全同原子核后要么是对称要么是反对称。在实验室坐标下，交

换两全同核子的算符是 12P̂ 。实验中发现原子核是波色子（I 核自旋 = 0,1,2…），波函

数在算符 12P̂ 作用下是对称的，费米子（I 核自旋 = 1/2,3/2,5/2…）的波函数是反对称的。 

对于波色子 12
ˆ ( )nuc nucP     （1-169） 

对于费米子 12
ˆ ( )nuc nucP     （1-170） 

式中，Ψ是电子、振动、转动波函数，Ψnuc 是核自旋波函数。 

以 O2 的
3Σ 为例，偶数的转动能级有（-）和（a）对称性，奇数转动能级具

有（+）和（s）对称性，如图 1.12 所示。由于 16O 的核自旋是零，这就意味着（a）
对称性的能级将不存在。因而，（s/a）宇称在确定谱线的相对强度时非常重要，

一般来说（s）宇称的能级与（a）宇称的能级强度之比[(I+1)(2I+1)]/[I(2I+1)]= 

(I+1)/I。 
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上面讨论电子运动时忽略了分子的振动和转动，若要获得真实的分子运动，

还要考虑振动-电子运动的相互作用、振动-转动运动的相互作用，以及转动-电子

运动的相互作用。在前面对分子振动能级的

讨论中可以看出，如果选择的振动能级在

一条特定电子态的势能曲线中，这条势能

曲线是电子能量随核间距变化的函数，因

而也包含了振动和电子的相互作用。转动-

振动的相互作用已在转动能级的讨论中讨

论过了。下面主要讨论转动-电子运动的耦

合。 

表 1.7 给出了双原子分子中的各类角动

量、角动量在分子轴上的投影及对应的量子

数。Hund 对分子的角动量（电子和转动角

动量）耦合进行了系统的研究，他对分子角

动量耦合的实际情况做了近似，提出了（a）、

（b）、（c）、（d）和（e）五种理想化的角动

量耦合情形。由于 Hund 情形（a）和 Hund 情形（b）比较常见，所以，下面主要

讨论这两种耦合情形。 

表 1.7  双原子分子的角动量 

量子数 
角动量 算符 

在分子轴上的投

影 
总量子数 投影 

自旋动量 Ŝ  Sz S Σ 

轨道角动量 L̂  Lz L Λ 

转动角动量 R̂   R  

核轴上的总电子角动量    Ω = |Λ + Σ| 

除自旋外的总角动量 ˆ ˆ ˆN R L    N  

总角动量 Ĵ  Jz J  

1．Hund 情形（a） 

在 Hund 情形（a）中，假设核转动同电子运动（自旋和轨道运动）的相互作

用很弱，电子运动同核轴的耦合非常强，这时电子角动量 Ω有了明确的意义。Ω

与核转动角动量 R̂ 组成总角动量 Ĵ ，即 ˆˆ ˆ ˆJ S L R   。Hund 情形（a）的分子角

动量和角动量在分子轴上投影如图 1.13 所示，矢量 J

的大小和方向是恒定的， R̂

 

图 1.12  O2 X3Σ-

g电子态转动能级的宇称，

虚线表示能级不存在，见文献[2] 
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和 Ω绕着 Ĵ 做转动。Hund 情形（a）中的转动能级算符表示为 

 2 2ˆ ( )rotH BR B J L S     （1-171） 

在 Hund 情形（a）中要求 ˆˆALS BJ ，A 是

自旋轨道耦合常数，其中最低的转动能级量子数 J = 

Ω。图 1.14 给出了 Hund 情形（a）中 2Π态的能级

示意图。前面讲过了用 2S + 1ΛΩ表示各个自旋分裂

的电子态，对 2Π态（Λ = 1，Σ = ±1/2）有 2Π1/2

和 2Π3/2 态。但当 S > |Λ| > 0 时，自旋导致电子态

分裂的各个分量的表示就很复杂，用 Ω = |Λ| + Σ

来代替 Ω = |Λ + Σ|，例如，4Π态的四个自旋分裂

电子态表示为 4Π5/2、
4Π3/2、

4Π1/2 和
4Π-1/2。 

 

图 1.14  Hund 情形（a）中 2Π态的能级示意图，虚线表示能级不存在 

2．Hund 情形（b） 

当 Λ = 0、S ≠ 0 时，自旋 Ŝ 将不与核轴发生耦

合，意味着 Ω将没有确定的意义，Hund 情形（a）

将不再适用。对比较轻的分子，即使 Λ≠ 0， Ŝ 和

核轴的耦合也比较弱。这种情况下 Λ（Λ≠ 0）同 R̂
组成一个合矢量，在这里用 N̂ 表示，这里 N̂ 表示

除了电子自旋外的总角动量，如果 Λ = 0，则 N̂ 和

R̂ 相同。在 Hund 情形（b）中， ˆˆALS BJ ，其

矢量图如图 1.15 所示，图 1.16 给出了 Hund 情形

（b）中 2Σ+态的能级示意图。 

对最简单的 1Σ+或 1Σ-电子态来言，闭壳层

上没有不配对的电子，它的能级的能量可以  

表示为 

 

图 1.13  Hund 情形（a）的矢量图 

 

图 1.15  Hund 情形（b）的矢量图
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图 1.16  Hund 情形（b）中 2Σ态的能级示意图 

 ( )vJ e vE T G F J    （1-172） 

式中， eT 是电子能量，这里可以将其看作常数， vG 和 ( )F J 分别是振动和转动能

量，前面已给出。而对于 Λ > 0 的电子态，例如，1Π、1Δ、1Φ等电子态，总的电

子角动量在核轴上的投影可能是顺时针，也可能是逆时针方向，这就导致轨道角

动量的二次简并—称为 Λ双分裂，随着转动能级的增加，Λ-双分裂的裂距增加。

对这些电子态，能量可以表示为 

 21
( ) [ ( 1) [ ( 1)] ]

2J e DE T G F J q J J q J J
           （1-173） 

式中， q 和 Dq

是 Λ-双分裂常数[14]。 

而对于有未配对电子的电子态（非单态），电子结构就更复杂了。电子有磁矩，

并且沿着轨道绕核运动会产生磁场，电子的磁矩之间，以及同绕核运动产生的磁

场之间、同核转动产生的磁矩之间都有相互作用，这些相互作用依次称为自旋-

自旋相互作用（ Ŝ - Ŝ ）、轨道自旋相互作用（ L̂ - Ŝ ）和自旋转动相互作用（ N̂ - Ŝ ）。

对于非单电子态的能量，可以通过增加自旋-自旋相互作用、轨道自旋相互作用和

自旋转动相互作用得到，这样哈密顿量就变成了 

 eff vib rot spin orbit spin spin spin rotation
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ

e LDH T H H H H H H          （1-174） 

其中 

 spin orbit
ˆˆ ˆH AL S    （1-175） 

 2 2
spin spin

2 ˆ ˆˆ (3 )
3 zH S S    （1-176） 

 spin rotation
ˆˆ ˆH N S    （1-177） 

LDH


描述 Λ-双分裂。这里可以通过 ˆˆAL S 和 2 22 ˆ ˆ(3 )
3 zS S  的大小来判断电子

态构型是 Hund 情形（a）还是 Hund 情形（b）。以 a2Π 为例，当 A 很大时，a2Π

态属于 Hund 情形（a），2Π 完全分裂成 2Π1/2 和
2Π3/2 态，若 A 很小，a2Π 态属于
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Hund 情形（b），这时 2Π1/2 和
2Π3/2 态靠得很近。 

要得到电子态的矩阵元，首先要知道基函数。能级通常使用 Hund 情形（a）

的基函数 S J   求得，因为此基函数在代数化简中更简便。e/f 宇称的基函数

J 用 S J   代替 

 1/2(1 / 2) , , , ,J S J S J             （1-178） 

再引入升降算符 

 x yJ J iJ   和 x yS S iS     （1-179） 

     1/2,  / 2 1 ?[ ( 1 , 1)]J S J J J S J             （1-180） 

 1/2, ,  / 2 1( )[ ( ) ( 1) , 1,]S S J J J S J                （1-181） 

由此可以得到电子态的哈密顿量。 

以 2Π态为例，它的有效哈密顿量[15]为 

2 4 2
eff

1 ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ[ , ] ( )
2e D z z D LDH T G B N D N A A N L S N N S H

               （1-182） 

由于 2Π 电子态中只有一个未配对电子，没有自旋-自旋相互作用。在 Hund

情形（a）中 2Π电子态有四个基函数 

2
3/2 1, 1 / 2, 1 / 2, , 3 / 2S J           （1-183） 

2
1/2 1, 1 / 2, 1 / 2, , 1 / 2-S J          （1-184） 

2
1/2 1, 1 / 2, 1 / 2, , 1 / 2S J        - - -  （1-185） 

 2
3/2 1, 1 / 2, 1 / 2, , 3 / 2S J        - - -  （1-186） 

e/f 宇称的基函数 

  2 1/2 2 2
3/2 3/2 3/2( / ) (2)e f     -  （1-187） 

  2 1/2 2 2
1/2 1/2 1/2( / ) (2)e f     -  （1-188） 

2Π态的哈密顿是 2×2 矩阵，则 

 11 12

21 22

H H
H

H H
 

  
 

 （1-189） 

其矩阵元 

 2 2
11 1/2 1/2

ˆ( / ) ( / )H e f H e f     （1-190） 
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 2 2
22 3/2 3/2

ˆ( / ) ( / )H e f H e f    （1-191） 

 2 2
12 21 1/2 3/2

ˆ( / ) ( / )H H e f H e f     （1-192） 

矩阵元的具体表达形式如下： 

11

2

3

( / ) 0.5 0.5( 2) ( 2)

                ( 1)( 4) ( 1)( 8 8) 0.5( 0.5)

                0.5( 0.5)( 2) 0.5( 0.5) ( 4)

                0.5( 0.5) 0.5(3 4)( 0.5

D H v

D H

H e f G A x A x A B x

D x x H x x x J p

J x p J x p

J q x J

 

 



  



       

        

     

    ) Dq


 （1-193） 

2
12 21

3

( / ) ( / ) ( 2) ( 1)

                ( 1)(3 4) 0.25 ( 0.5)

                0.5( 0.5) 0.5 ( 0.5) 0.5 ( 2)( 0.5)

H

D

H D

H e f H e f x A B x D x x

H x x x x J p

J p x J q x x J q





 

 





       

    

     

 （1-194） 

2
22 ( / ) 0.5 0.5 ( 1)

                ( 1)( 2) 0.5( 0.5)

D H

D

H e f G A xA x A B x D x x

H x x x J q
 



  



       

   
 （1-195） 

式中，e 和 f 分别对应公式右边的+和-符号。其他电子态的哈密顿量矩阵元都可

以用同样的方法确定。这样，就可以对分子的能级能量进行求解。 

1.2.3  微扰和预解离动力学理论 

如果一条或多条转动谱线相继偏离式（1-146），或者谱线由一条分裂成两条，

Λ 双分裂的裂距反常，谱线的强度变弱，随着转动能级 J 的增加谱线位置的偏离

达到最大，然后又迅速降为零，回归正常，这表明所观测的光谱中有微扰存在。

除了转动结构中存在微扰外，振动能级也会出现整体的偏离，这种情况称为振动

微扰，以便区分转动微扰。 

在量子力学中，当两个能级的能级差非常小时相互靠得很近时，它们将通过

波函数混合发生相互作用，这也就是微扰相互作用。这种情况下前面介绍的获得

分子电子态的基函数和哈密顿量的方法不再适用，需要考虑引入微扰的哈密顿量 

 (0) (1)ˆ ˆ ˆH H H   （1-196） 

Ĥ (0)和 Ĥ (1)分别是无微扰和一级微扰哈密顿量， (0)
1 是 (0)Ĥ 的本征函数，Ei

（0）是本征值。根据一阶微扰理论，微扰后的波函数（混合后的波函数）为 

 
(1)

(0) (0)12
1 1 1 2(0) (0)

1 2

Ĥc
E E

    


 （1-197） 
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(1)

(0) (0)12
2 2 2 2(0) (0)

2 1

Ĥc
E E

    


 （1-198） 

 
(1) 2 (1) (1) (1) 2
12 22 11 12

12 21 2 2 (0) (0) (0) (0)
1 2 1 2

ˆ ˆ ˆ ˆ| | | |
| |

H H H HH H H
E E E E
    

        
       

     

式中，c1 和 c2 是归一化常数，微扰后的哈密顿量 H 为 

 11 12

21 22

H H
H

H H
 

  
 

 
   （1-199） 

矩阵元为 

 

11 1 1

2
(1) 2 (1)

(0) (1) (1) (1) (1)12 12
1 11 11 22 12(0) (0) (0) (0)

1 2 1 2

| |

ˆ ˆ| |ˆ ˆ ˆ ˆ[ 2 ]

H H

H HE H H H H
E E E E

  

 
      

   

 

 （1-200） 

 

22 2 2

2
(1) 2 (1)

(0) (1) (1) (1) (1)12 12
2 22 11 22 12(0) (0) (0) (0)

1 2 1 2

| |

ˆ ˆ| |ˆ ˆ ˆ ˆ[ 2 ]

H H

H HE H H H H
E E E E

  

 
      

   

 

 （1-201） 

由于哈密顿量算符是厄米（Hermite）算符， nm mnH H  （ ˆ
m nH    

ˆ
n mH  ）。为了简便计算下面的哈密顿量矩阵元只给出其中一个非对角元的

表达式。 

分子直接被光子激发到解离极限的连续区域发生解离称做直接解离。若分子

被激发到分离态（Discrete State），由于某种耦合关系的存在分子解离称为预解离，

化学反应方程可以写成 

 AB + hν —> AB* —> A + B （1-202） 

Herzberg、Mulliken 和 Katô 等人对预解离现象进行了具体的分类[16]。按照解

离方式大致可分为两类：①转动解离。分子激发到高于分子束缚能的量子态，分

子将不再束缚的势能场中转动，而产生解离。如果分子转动能级升高，离心修正

项将加入到电子势能，修正后的势能高于分子的解离能并产生一个势垒，势能曲

线图如图 1.17 所示。当分子处于的能级高于解离能又低于势垒时，由于隧道贯穿

效应，分子将发生预解离。②电子相互作用预解离。这种预解离本质上是另一种

形式的微扰。在双原子分子中经常见到两条势能曲线相交，如图 1.18 所示。如果

相交的两电子态具有相同的对称性，这两个电子态的波函数就会混合来尽量避免

相交，在交点附近两电子态的相互作用类似微扰作用，束缚态的 A 具有了解离态

a 的性质，从而引起了 A 电子态的预解离[17]。 
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图 1.17  转动预解离势能曲线示意图[14]
图 1.18  分子的 A 电子态由于 a 电子态的

作用发生预解离的势能曲线示意图[14] 

1.2.4  分子光谱结构及分子常数的获取 

测量的光谱可能来自未知的一种分子，也有可能谱线来自一种已知分子的跃

迁，但这些谱线可能以前从没有被观测到。通常是实验工作者最初不知道所测量

光谱属于哪一种分子的谱带，需要进一步排除和确认。怎样准确判断测量光谱来

源于哪种分子和此分子的量子态，这要对光谱的转动结构进行指认。 

分子光谱指认是一项非常复杂烦琐的工作。图 1.19 所示是所测到的 CS2 和

He 气的一段放电吸收光谱。如何对谱线进行标识，并判断谱线是何种分子的哪个

电子振动态呢。这就需要知道电子-振转谱线的光谱结构，包括光谱的位置和强度

分布规律。在图 1.19 中，可以通过光谱的强度规律（玻耳兹曼分布）大体找出同

一支带谱线，然后用二次逐差关系把符合频率关系的谱线的支带找出来，最后通

过并合差关系（Combination Difference）确定每条谱线对应的转动量子数（J/N），
以及转动常数、当把所有支带标识完成后，就可确定跃迁谱线所属电子态，通过

转动常数、电子态结构及谱线的多普勒线宽等光谱信息可以判断光谱来源于何种

分子。 
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图 1.19  CS2 和 He 气放电的一段吸收光谱[18] 

光谱的强度原则上是满足玻耳兹曼分布的，但实验中激光功率的波动、放电

的不稳定及气压配比的变化都会影响光谱强度，如果瞬态分子生成浓度很低（光

谱信号很弱），实验条件稍微的变化都会破坏光谱强度的分布（玻耳兹曼分布），

丢掉了谱线的强度信息，给光谱标识带来非常大的麻烦。所以，准确的分子光谱

标识需要高质量的光谱数据支持。 

双原子分子能级谱项前面已经给出，如果不考虑高阶离心修正项和较弱的相

互作用，可以表示成 

 ( 1)eT T G B J J      （1-203） 

两电子振转能级之间允许跃迁的 R 支（ΔJ = 1）、Q 支（ΔJ = 0）和 P 支（ΔJ = -1）

的谱线位置可以近似表示成 

 2
0 2 3R B ( B B )J (B' B'')J           （1-204） 

 2
0 ( ) ( )Q B B J B B J            （1-205） 

 2
0 ( ) ( )P B' B'' J B' B'' J       （1-206） 

式中， 0 ( ) ( )e eT T G G     上态 下态 上态 下态 也称为带源，上标是“'”的分子常数表

示上态，上标是“''”的分子常数表示下态，J 表示下态的转动量子数。根据上面
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的公式画出能量随着转动量子数 J 的变化图像—福屈拉特图（Fortrat Diagram）。

图 1.20 给出了两幅 Fortrat Diagram，从图中可得下态转动常数大于上态转动常数

（B' < B''），谱线就会向红端发散（degraded or shaded toward red），随着 J 值的增

加，谱线位置向长波方向慢散开，并会在 R 支带出现转头（称为带头）。相反，

如果 B' > B''，则谱线向紫端发散（degraded or shaded toward blue or violet），并在

P 支带出现转头。这是分析分子光谱结构和支带结构非常重要的判据。通过光谱

的整体光谱结构，可大体预判分子的转动常数及支带的关系。 

 

图 1.20 两幅 Fortrat diagram[18]，图中假设 1
0 12500cmυ  -  

（a）图中设上态转动常数 B' = 1.8 cm-1，下态转动常数 B'' = 2.0 cm-1； 

（b）图设上态转动常数 B' = 2.0 cm-1，下态转动常数动常数 B'' = 1.8 cm-1 
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同一支带的两条相邻谱线频率位置相减称为一次逐差，即 1 ( ) ( 1) ( )F J J J     ，

R 支、Q 支和 P 支的谱线一次逐差为 

 1 ( ) 4 2 2 ( )RF J B B J B B          （1-207） 

 1 ( ) 2 2 2 ( )QF J B B J B B         （1-208） 

 1 ( ) 4 2 2 ( )PF J B B J B B         （1-209） 

一次逐差后得到频率是转动量子数 J 的一次函数。在一次逐差的基础上进一

步逐差，即二次逐差 2 1 1( ) ( 1) ( )F J F J F J      。很显然，无论是 R 支、Q 支

还是 P 支，二次逐差得到的都是 2 ( ) 2( )F J B B    ，上下态转动常数之差的两

倍。如果再做一次逐差，三次逐差的结果就近似为零。通过二次逐差可以看出，

若谱线属于同一支带，则二次逐差就为一常数 2 ( ) 2( )F J B B    ，这是标识光谱

的依据（微扰除外）。 

把同一支带的谱线解出来（de-code）后，就是判断这一支带属于哪一支（P，
Q 或 R 支），每一条谱线所属的转动能级（J-value），这要利用并合差的关系。由

上述可知，可以通过测量谱线的发散方向和转头，大概判断每一支带的归属，然

后把 R 支和 P 支逐差： 

 1( ) ( ) ( )X J R J P J    （1-210） 

再把 1( )X J 的逐差关系式求出： 

 1 1
2

( 1) ( )
( )

4

X J X JX J B        （1-211） 

 1
3

1 1

( ) 1
( )

( 1) ( ) 2

X JX J J
X J X J


   

   
 （1-212） 

获得上态的转动常数和转动量子数 J。也可以采用另一种逐差方法 

 1( ) ( 1) ( 1)Y J R J P J      （1-213） 

再求 1( )Y J 逐差关系式： 

 1 1
2

( 1) ( )
( )

4

Y J Y JY J B        （1-214） 

 1
3

1 1

( ) 1
( )

( 1) ( ) 2

Y JY J J
Y J Y J


   

   
 （1-215） 

后面的章节将详细介绍如何采用并合差方法标识光谱。 

对受到微扰的跃迁谱线，则要在微扰点两侧“分段标识”，一个支带不管有没
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有受到微扰，转动常数不变，微扰点两翼采用逐差的方法标识出来，然后用能级

移动的方法把微扰点谱线加进来，完成谱线的标识。所谓能级移动，就是指如果

上能级发生了移动，R(J-1)、Q(J)及 P(J+1)移动量相同，如果是下能级有频移，

则 R(J)、Q(J)及 P(J)移动量相同。当然，微扰谱给光谱的标识带来更大的困难，

如果微扰效应很强，引起的频移大到几十甚至上百波数，微扰标识要与分子光谱

拟合同时进行，不断地反复尝试。 

通过前面讨论过的分子电子振转模型，可以计算出分子的能级位置，以及分

子跃迁谱线的频率位置。相反，通过测量的光谱，按照前面建立的模型也可以获

得分子常数。拟合分子光谱常数也是优化参量、重现实验光谱的过程。最终拟合

结果的好坏会与选取的模型（哈密顿量）有关。 

获得瞬态分子常数，都是通过最小二乘法拟合程序对实验光谱数据拟合得到

的。最小二乘法采用残差作为标准，拟合残差越小说明拟合得越好，即 

 2

1

[ ( ; )] min
m

i i n
i

y f x b


   （1-216） 

式中，yi 是实验测量值，bn 是要确定的系数。用 C++语言编写的拟合程序中采用

Newton-Gauss 法对拟合量在最小二乘法上进行非线性拟合。光谱拟合时，参与拟

合的高信噪比的测量谱线越多，最后获得的结果就越精确。每一条谱线的信任度

称为权，权重
2

1


 ， 是谱线的不确定性。 

加权拟合就是寻找一组 b=（b1,b2,…,bn）使得 

 2

1

[ ( ; )] min
m

i i n
i

y f x b


   （1-217） 

加权重的拟合，在对拟合量求最小值时要对权重归一，最终得到的标准偏

差为 

 

2

1

( )
RSM

m

i
i

i

x x










 （1-218） 

RSM 就直接反映了拟合的精度和可靠性。 

此外，英国 Bristol 大学的 Western 博士编写的 PGOPHER 软件[19]，也可以方

便地用来拟合实验数据获得分子光谱常数。该软件具有可视化界面，易操作，也

可以用来计算和模拟光谱线型。 

预解离在双原子分子中比较常见，如果振动、转动光谱突然在某些地方消失

或者谱线线宽变宽，就预示着预解离的存在。由海森堡不确定关系（ E t   ），
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当谱线线宽变宽时，相应的预解离能级的寿命变短。 

 
121 5.3 10

2
Γ

c 


 


 （1-219） 

式中，Γ是线宽（cm-1），τ是寿命（s），c 是光速。因为预解离能级的寿命还是对

分子解离速率快慢的一个反应，通常把 1/τ 称为解离率。预解离除了和微扰一样

发生能级的移动外，它还具有谱线线型不对称的特点，预解离谱线用 Fano 线型来

描述，后面章节将详细讨论。 

1.3  光谱强度及原子的超精细结构和外场效应 

1.3.1  原子和分子的光谱跃迁 

光谱的定量在天文学、遥感测量、环境科学、分析化学和工业生产过程起着

非常重要的作用，物质（原子、分子等）的浓度可以通过光谱强度获得。光谱强

度可以看作跃迁偶极矩算符作用初始量子态和末量子态的积分。光谱跃迁涉及两

个量子态，习惯上用“'”表示上能级、用“''”表示下能级。 

1．原子光谱跃迁强度 

原子发生跃迁的上态有2J'+1个MJ态是简并的，粒子数密度N1=N'，下态2J''+1

个 MJ 态是简并的，粒子数密度 N2=N''。上下能级上每个 MJ 态能级上的粒子数分

布分别为 N1/（2J'+1）和 N2/（2J''+1），并且每个能级上布局概率相同，对于发射

光谱 

 1 1d

d 2 1M M
M M

N NA
t J 

 
 

   （1-220） 

和 
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其中 
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爱因斯坦系数 A 在原子谱线强度中 
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 （1-223） 

如果原子有 N 个电子，在原子和坐标中的跃迁偶极矩 
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N

i
i

e r


    （1-224） 

若考虑简并，吸收光谱则上面的公式变为 
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  （1-225） 

利用对原子谱线强度的定义 
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 （1-226） 

式中，g（- 10）为线性函数，F 为光通量。 

根据原子谱线的强度，吸收截面变成 
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 （1-227） 

因此，吸收方程变为 

 0
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d 2 1
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N JF N N
t J


       

 （1-228） 

比尔-朗伯定律变为 

 0 0 1

2 1
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 （1-229） 

可以得到横截面积 σ和爱因斯坦系数 A 之间的关系为 
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 （1-230） 

这里原子能级之间的吸收和受激辐射可以相互替换。热平衡的原子满足玻耳

兹曼分布定律 

 10 /1

0

2 1
e

2 1
hV kTN J

N J
 


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 （1-231） 

吸收和辐射的爱因斯坦关系如下： 
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因此，爱因斯坦吸收系数和受激辐射系数变为 
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和 
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 （1-234） 

系数 B 与能量谱密度与 ρ()有关，ρ()是指频率为处的能量大小，而不是

ρ(ω)。如果在热平衡条件下，基态的粒子数布局 N1 可以用总粒子 N 数表示。其对

数表达式 

 10 /
0

0

ln (1 e )h kTI N l
I

  
   

 
 （1-235） 

等式右边括号式子称为受激辐射纠正，如果激发态的粒子数可以忽略的话，

这一项可以省略。热平衡条件下 N0 布局数 
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  （1-236） 

式中，N 是总布局数， /(2 1)e iE kT
iq J   配分函数，在 E0 能级上简并度 2J''+1，

因此，国际单位制下的吸收度低［-ln(I/I0) ］为 
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 （1-237） 

天文学家和光谱学家更钟爱振子强度 f（Oscillator Strength）这个定义，这是

对比经典的电子振荡器得到的概念。对于吸收跃迁来说 
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 （1-238） 

因此，爱因斯坦系数 B 为 
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用振子强度 f 表示 A 为 
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2．分子光谱跃迁强度 

现在要对上述定性表述进行较详细的证明和定量的研究。按照式（1-162），

由总本征函数表征的两个态之间的跃迁概率，正比于电矩（跃迁矩）的相应的矩

阵元 R 的平方[20] 

 * dR       M  （1-241） 

式中，M 是矢量，其分量为 j je x 、 j je y 和 j je z 。这里可以完全略去分子的转

动，并令 

 e v    （1-242） 

式中，是 e 电子本征函数， v 是振动本征函数。不仅如此，还可以把电矩M分

解为与电子有关的和与原子核有关的部分： 

 e n M M M  （1-243） 

把式（1-243）代入式（1-241），并记 v v   ，得 

 d de e v e v n e v e vR                    M M  （1-244） 

由于Mn 与电子的坐标无关，所以，第二个积分可写成 

 d dn v v n e e e           （1-245） 

式中，d n 和 d e 分别是原子核坐标空间的体积元和电子坐标空间的体积元。属于

不同电子态的电子本征函数是彼此正交的，这就是说， d 0e e     ，因此得到 

 d dv v e e e eR r         M  （1-246） 

式中，用 dr 来代替 d n ，因为振动本征函数 v 只与核间距 r 有关。 

式（1-246）中的第二个积分 Re 是电子跃迁矩（其平方与电子跃迁概率成

正比）。 

 de e e e eR     M  （1-247） 

前面已经提到过，电子本征函数与作为参数的核间距有关系。因此，在一个

给定的电子跃迁中，Re 在一定程度上是与核间距有关的。夫兰克-康登原理

（Franck-Condon，F-C）的波动力学表述是根据如下的假设：即 Re 随 r 的改变很

慢，因而，Re 可以用平均值 eR 来代替。此时得到 

 dv v
e v vR R r       （1-248） 

跃迁概率及强度正比于这个表达式的平方，即正比于较高和较低两态的振动

本征函数的乘积的积分（所谓交叠积分）的平方，得到发射光谱中的谱带强度为： 
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      （1-249） 

得到吸收光谱中的谱带强度为： 
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      （1-250） 

式中，Nv'和 Nv"分别是位于振动能级 v'和 v"中的分子数。 

吸收光谱   夫兰克-康登原理能够直观地解释各种不同的强度分布情形。夫

兰克的主要思想是由康登从数学上予以发展，并且后来还为它奠定了波动力学的

基础。这个主要思想的内容如下：分子中的电子跃迁比起振动来是非常之快的，

以致在刚发生电子跃迁之后，两个原子核仍然具有与“跃迁”以前几乎完全相同

的相对位置和速度。为了应用这一原理，下面来研究一下图 1.21。这 3 个图中所

画的势能曲线是夫兰克和康登用来代表 3 种典型的较高电子态和较低电子态的强

度分布情形。 

 

图 1.21  用夫兰克-康登原理来解释吸收光谱中的强度分布的势能曲线 

在（c）中，AC 给出离解限的能量，EF 给出基态的离解能，DE 给出离解产物的激发能 

发射光谱（康登抛物线） 按照夫兰克-康登原理，在发射光谱 0  的前进

带组中的强度改变，正好与吸收光谱的 0  的前进带组中的强度改变相当：强

度的最大值落在由两条势能曲线的极小值的相对位置决定的 " 值上，两个 " 的

差值越大，强度最大值所在的 " 值也越大。 

但是，在 0  的发射前进带组中，强度分布就不同了（在较高温度下出现

的 0  的吸收前进带组的情形也是如此）。为了阐明这一点，我们来研究一下
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图 1.22。当分子在较高态中振动时，分子有序地停留在震动的两个拐点 A 和 B 上，

而 AB 居间位置则很快就通过。结果，电子跃迁优先在这两个拐点上发生。如果

电子跃迁发生在拐点 B，并且原子核的

位置和速度又没有改变，那么，在刚发

生电子跃迁之后，分子将位于从 B 竖直

向下的C点，而C点则形成新的振动C-D
的右拐点。但是，电子跃迁不仅可以在 B
点发生，也可以在 A 点发生。当在 A 点

发生时，按照夫兰克-康登原理，分子将

跃迁到 F，并且 F 即成为新的振动 E-F
的左拐点。 

因此，可以看出，存在两个值，

从一个给定的到这两个的跃迁概

率都是最大的，这就是说，可以预期：

在一个前进组带（ =常数）中有两

个最大强度，一个在小值上，另一个

在大值上。在图 1.22 中，PN 带系的

各带的估计强度与德斯兰表的排列方式相似。随着的增大，图 1.22 中的 C 点

一般比 F 点上升得更快。 
在讨论夫兰克-康登原理时可以略去转动的合理性的证明如下： 

如果把总本征函数的表达式（1-246）代入跃迁矩表达式中（1-241），例如，

可以得到 z 分量为 

 
1 1

dz e v r z e v rR
r r

                （1-251） 

把 cosz   和 2d = d sin d d der r     代入（这里 d e 是电子组态空间的

体积元），上式便变成 

 d d sin cos d dz e v e v e r rR r                   （1-252） 

对于 J'，J"的给定的组合，第二个积分是一个常数，而第一个积分则与

式（1-244）相同。因此，前面所说的夫兰克-康登原理的波动力学表述，对于 J'，
J"的每一组合都是正确的，并且因为第一个积分在很好的近似下与 J 无关的，这

个表述对于整个带系也是成立的。 

若从激发态 n J   自发辐射到基态 n J   跃迁总的激发光的功率为 PJ'J''，

则 

 

图 1.22  用夫兰克-康登原理来解释发射光

谱中的强度分布的势能曲线 
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式中 NJ'为激发态的分子数密度（单位为分子数/m3）， J Jv  是跃迁频率（单位为

Hz）， 0, 1FM   是夫兰克-康登因子，Re 是电偶跃迁偶极矩， ''
J

JS  是转动谱线强

度称为 Honl-London 因子。Honl-London 因子是从对称椭球波函数中得到的，电

子态之间的一个带系的转动谱线的相对跃迁强度 ''
J

JS  在表 1.8 中给出。 

表 1.8  Honl-London 因子 
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3．原子跃迁选择定则 

主量子数 n=±1,±2,±3,…，没有严格的选择定则， 0, 1J   ，其限制为

0 0J J    。 

除此以外，还得到下列近似选择定则。如果 L 与 S 之间的耦合很弱，即只要

多重裂距很小（轻元素），则在很好的近似下，存在如下选择定则： 

 0, 1L    （1-254） 

 0S   （1-255） 

后一个定则也称为相互并和的禁戒定则。它规定了，在我们所考虑的近似情况下，

多重性不同的各项不能互相并和。 
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如果各 Ii 之间的耦合不太强，则只有一个电子在跃迁中改变其量子数，并且

对于这个电子存在如下选择定则： 

 1iI    （1-256） 

最后，在磁场或电场中，磁量子数的选择定则是，在磁场中： 

 0, 1JM    （1-257） 

其限制是，当 ΔJ = 0 时 

 0 0j jM M    （1-258） 

在强场中：  

 0, 1; 0L sM M      （1-259） 

4．分子跃迁选择定则  

（1）电子跃迁选择定则[21]。 

对 Hund 情形（a）和 Hund 情形（b），两电子态之间应满足： 

① ΔΛ = 0，1，-1。即 Σ - Σ, Σ - Π, Π -Σ, Π - Π等是允许的。 

② ΔS = 0 之间是允许跃迁的，ΔS ≠ 0 的跃迁非常微弱。 

③ Σ+ - Σ+或 Σ- - Σ-
是允许的，Σ+ - Σ-

之间禁戒跃迁。 

④ 同核双原子分子只允许宇称 g - u 和 u - g，不允许 g - g 和 u - u 跃迁。 

⑤ 同核双原子分子只能是对称和对称、反对称和反对称之间跃迁，即 a - a
和 s - s，不允许 a – s 和 s – a 之间的跃迁。 

（2）振-转跃迁应满足： 

① ΔJ = ±1 时允许 e – e 和 f - f 的跃迁。 

② ΔJ = 0 时允许 e – f 和 f - e 的跃迁。 

若发生跃迁的两电子态都属于 Hund 情形（a），ΔΣ = 0 的跃迁强度远大于

ΔΣ ≠ 0 的跃迁，如果两个电子态的 Ω都为零，则 ΔJ = 0 是禁戒的跃迁，即没有 Q
支谱线。若发生跃迁的两电子态都属于 Hund 情形（b），Σ - Σ的跃迁 ΔN = 0 是

禁戒的，即没有 Q 支谱线。 

（3）微扰选择定则（Kronig Selection Rules）。 

① 两电子态必须有相同的角动量 ΔJ = 0。 

② 两个态同时为正或者是负，不允许 + - - 跃迁。 

③ 同核分子，两电子态必须具有相同的原子核对称性，不允许 a - s 和 s - a。 

④ 两电子态必须有相同的多重性 ΔS = 0。 

⑤ 两电子态的 Λ值只能相差 0 或±1。 

其中第①、②和③条微扰选择定则比较严格。第④条近似成立，随着自旋多
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重性裂距的增大，具有不同多重性的电子态微扰也会增大。第⑤条只在 Λ有明确

意义的 Hund 情形（a）和 Hund 情形（b）中成立。 

1.3.2  超精细结构 

由于很多元素有核自旋的存在，使得谱线发生进一步的分裂。由电子自旋引

起的分裂称为精细结构，由原子核自旋引起的更小分裂称为超精细分裂。通过矢

量合成将核自旋 Î 与 Ĵ 耦合成的总角动量 F̂ ，当核自旋存在时，只有 F 是严格意

义上的好量子数。由于超精细分裂很小（＜1 cm-1），所以，J 近似看作一个好量

子数。对 F 的选择定则 0, 1F   ， ' 0 '' 0F F   和 0, 1FM   。如图 1.23 所

示，以 87 2 2
3/2 1/2Rb 5 5P S 在 780 nm 的跃迁为例，其核自旋为 3/2。基态的两个最

低超精细能级常作为频率标准。与铷元素类似，133Cs（I=7/2）基态两个超精细跃

迁（9 192.631770 GHz）是目前许多国家时间标准的原子钟的频率标准。 

 

图 1.23  87Rb 近 7800 Å 的 52P3/2 – 52S1/2 跃迁的超精细能级模式 

1.3.3  塞曼效应和斯塔克效应 

当把原子置于磁场中，其磁矩会与外磁场相互作用，包含到哈密顿量算符中

的作用能项 

 Ĥ B     （1-260） 

称为塞曼相互作用哈密顿量算符，从而引起塞曼效应。由于塞曼效应先于电子自

旋发现，因此，将 S=0 的塞曼效应称为正常塞曼效应，S≠0 的称为反常塞曼效
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应。如果磁场方向是沿着实验室 z 轴的，则塞曼哈密顿量算符变为 

 ˆ ˆ ˆ
L z zH B L B       （1-261） 

通过微扰理论计算塞曼效应产生的能量为 

 
ˆ ˆ

ˆ

L z z L

L B L

E LM L B LM

M B BM



 

 

 
 （1-262） 

式中，玻尔磁矩
2B

e

e
m

   
  。如图 1.24 所示，其能级分裂成 2L+1 个子能级

（注：2S+1 是个定值时），以 ML 标识。ML 能级之间的间隔正比于磁场强度，与 L
量子数无关。跃迁选择定则：如果光的偏振平行于磁场（z 轴），则 ML = 0；若光

的偏振垂直于磁场，则 ML = ±1。 

 

图 1.24  1S、1P 和 1D 态的塞曼模式 

图 1.25 所示为单重态（S=0）原子在磁场中的跃迁示意图，从图中可以看出

跃迁谱线从一条分裂为三条：频率与磁场一致时为ΔML =0；频率变高的为ΔML =1；

频率变低的为 ΔML =-1。按照经典理论，把轨道磁矩可以看成以拉莫尔频率

（Larmor Frequency）沿着磁场方向进动。 

  

图 1.25  ML=2,1,0,-1 和-2 的可能值时 L=2 的旋进运动 
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若 S≠0，情况就变得复杂。当 S≠0 时， S 和 L 相互作用耦合为 J 时，则

首先将矢量算符 L̂ 和 Ŝ 要耦合为 Ĵ 。通过类比 ˆL  

 s
ˆ ˆS

S sg S g S
  


 （1-263） 

得到 ˆ ˆB
J J Jg J g J

   


，因此，上面的问题变为求解 Jg 的表达式。 

如图 1.26 所示，根据经典矢量合成原理， L̂ 和 Ŝ 沿着 Ĵ 进动，因而，它们只

有沿着 Ĵ 方向上的分量对总的磁动量有贡献。总磁矩可以表示为 

 

2 2

2

ˆ ˆ

ˆ ˆ

ˆ
ˆ ˆ ˆ( )

ˆ

J S L

S

J J

J J

Jg S L J
J

  



 
   
 
 
 

  
 
 

 



 （1-264） 

 

图 1.26  L̂ 和 Ŝ 关于 Ĵ 的旋进运动示意图 

Jg 近似为 

 

2 2

2 2

2

ˆ ˆˆ ˆˆ ( ) ( )ˆ ˆ( )
ˆ ˆ

ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ( )

ˆ

S
J S

S

g S L L SJg g S L
J J

g L S S L S L

J

 
  

  




 
 （1-265） 

进一步化简得到 

 
2 2 2 2 2 2

2

ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( )
ˆ2

S
J

g J L S J S Lg
J

    
  （1-266） 
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在相应的能量表达式中 

3 ( 1) ( 1) ( 1) ( 1) ( 1) ( 1)
1

2 ( 1) 2 ( 1)J
J J S S L L J J S S L Lg

J J J J
         

  
 

 （1-267） 

利用沿着 z 轴方向的磁场，可以得到其能级分裂为 

 ˆ ˆ ˆ
J

B B
M J J J z J B J

BE H B g J B g J g M B 
      

 
 （1-268） 

“反常塞曼效应”在原子光谱中有着非常重要的意义，因为各个矢量分量与 J
值有关，而测量 Jg 则需要确定的 L、S 和 J。图 1.25 所示为碱金属的反常塞曼效

应的示意图。 

将电场引入到原子中引起的效应称为斯塔克效应（Stark Effect），这种情况下

原子能级分裂成 MJ 的值分裂成（L+1）个，（2J+1）的简并部分消失。斯塔克效

应被广泛应用于分子光谱中用于测量电偶极矩，原子中使用较少。在激光冷却和

囚禁原子、研究里德堡态原子时通常会用到斯塔克和塞曼效应。 
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第2章 

高灵敏激光光谱仪器 

 

 

用于形成光路，组成光学相关仪器的元件统称为光学元器件。光学元器件是

光学系统中的重要组成部分。虽然激光和非线性光学近些年来得到广泛地关注和

重视，但是实际的光学系统中对光的波长（频率）进行频率非线性转换的并不多。

在光学系统中，大部分情况是根据需要调整光的传输方向。光路的调整比起非线

性光学变化要容易，光路是光学系统（仪器）中不可或缺的部分，而光路调整中

离不开光学反射镜、棱镜和透镜等光学元器件。本章主要论述光学元器件的功能

和作用，以及如何巧妙地使用它们完成光学系统中的测量任务。光学元器件的设

计和加工，特别是复杂透镜的设计和加工需要特殊的工艺和工具，已经超出了以

上的范围，在这里不做介绍，但是如何使用别人设计的光学透镜和其他光学元器

件达到实验目的是从事光学相关领域实验和研究人员所必须具有的技能。 

2.1  激光光源和器件 

激光自从 1960 年出现以来已获得突飞猛进的发展，除了激光技术本身的不

断进步以外，还推动其他学科的发展，并在工农业生产、国防、通信等领域得到

了广泛地应用。可以毫不夸张地说，激光几乎渗透到了绝大多数学科和应用领

域。有关激光原理与技术方面的专著有很多，我们只用很短的内容介绍一下激光

的基本原理和几类主要的激光器，以及激光的各种噪声，有助于实验中判断噪声

是否来自激光光源，并想办法对噪声进行抑制。 
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2.1.1  激光光源 

激光的英文是 LASER（Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation），

因此说激光器是光受激辐射放大器。与电子振荡放大器不同之处在于，光受激放

大不是利用的自由电子[1]。激光器也是一个能量转换器件。激光需要外部能量泵

浦实现粒子数的反转，从而实现光放大。光在激光腔里振荡所需的最小能量称为

阈值。实验中选用激光器时主要考虑激光的中心波长、调谐范围、功率大小（或

单脉冲能量）、泵浦源、单脉冲脉宽和线宽大小。根据激光器增益介质（或称工

作物质）的不同可分为气体激光器、液体激光器（或染料激光器）、固体激光器和

半导体激光器。下面简要介绍激光的特点和几类常见的激光器。 

激光器通常是由泵浦源、激光增益介质和谐振腔组成，三者称为组成激光器

的三要素。1954 年美国的汤斯（Charles Townes）、苏联的巴索夫（Nikolai Basov）

和普洛霍夫（Aleksander Prokhorov）对爱因斯坦的光与物质相互作用量子理论做

了进一步的发展，提出了利用原子、分子作为增益物质的受激辐射放大的概念，

并且实现了氨分子微波量子振荡器（MASER）。他们摒弃了利用自由电子与电磁

场相互作用放大电磁波的传统概念，提出了利用原子、分子的核外电子与电磁场

的相互作用产生电磁波的放大，从而为光波量子振荡（放大）器的产生打开了大

门。而在光学振荡腔的选择上为了跨越封闭谐振腔理论（腔尺寸必须和波长比

拟），汤斯和肖洛（Arthur Schawlow）借用了 F-P（Fabry-Perot）干涉仪原理提出

了开放式光学谐振腔的思想，奠定了激光器产生的基础。 

激光谐振腔内放置增益介质，腔镜通常是由部分反射镜和全反射镜组成的，

通常部分反射镜作为激光耦合输出镜[2]。有的腔镜是可调节的，但其调节要求非

常高，并且其调节过程非常烦琐。由于激光谐振腔的特点，能与激光谐振腔共振

的腔模很多，因此，激光的时间和空间特性是多个腔模的重叠。真正的激光模式

比较复杂，但可以通过直接对谐振腔空腔模式进行分解。分解后的横模可以用高

斯函数很好地描述，纵模非常类似于风琴管的共振。共振模式受限于激光工作物

质的增益曲线。实际应用中一般不希望输出激光中有大于 TEM00 的高阶横模出

现，但高阶模式很容易被抑制，因此，大多数商业激光器都是单横模输出。 

激光纵模是指沿谐振腔轴向的稳定光波振荡模式，频率谐振要求光在谐振腔

中往返一周后的相位差刚好为 2π，光在谐振腔来回反射会增加其相干性，并使

光增益提高，从而增加光输出功率。纵模间隔为 

 
c

ν
nl

   （2-1） 
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式中，l 是来回一周的距离，n 是光所经过材料的折射率。 

对于体积较大的气体激光器 Δν大概是 200MHz，对 F-P 腔型的半导体激光器

大概为 150GHz，而对垂直腔面发射激光器（VCSEL）则为 1THz。衍射效应和增

益曲线的倾斜处的共振频率牵引效应会影响纵模的精确共振频率，如果用光电探

测器探测，可以看到光电流的噪声。理论上，只有一个共振纵模（通常其线宽较

窄）的增益大于其损耗，则激光就会单纵模输出。事实上，激光谐振腔内有很多

模式，它们之间的模式竞争增大了激光泵浦的难度。通常将棱镜或光栅等分光器

件放到激光腔中对纵模进行选择。干涉应用中，不希望出现多模式情况，因为多

模式会使相干长度变短，并且每经过一个周期（腔长的两倍）就会产生灵敏度变

化。因此，有些场合则需要用单纵模激光器（单频激光器）。 

2.1.2  激光器 

1．气体激光器 

气体激光器是以气体或蒸汽为增益介质的激光器。其波段覆盖整个可见光、

紫外和红外，但其调谐范围较窄。几种常用的激光有 HeNe 激光（632.8nm）、氩

离子激光（488nm 和 514.5nm）、CO2 激光（10.6 μm 连续或脉冲输出）、N2 激光（紫

外波段脉冲输出）、准分子激光（深紫外波段脉冲输出）。但除了 HeNe 激光和 CO2

激光外，其他激光器都只在实验室和一些特殊的场合下应用。由于气体增益介质

的均匀性比固体和液体较好，因而容易获得衍射极限的高斯光束，其方向性好，

但其工作物质的浓度较低，因此，需要体积很大的工作物质才能输出较大的功

率，通常气体激光器体积较大。气体工作物质的增益曲线宽度较窄，因此，不能

采用光泵浦，通常采用电泵浦、化学泵浦和热泵浦的方法。 

HeNe 激光器也拥有半导体激光器的优点：便宜、体积较小、机械强度高，

并且 HeNe 激光对光反馈不敏感，频率稳定性好，相干长度长（普通的单频输出

激光的相干长度为 300m），是非常好的准直光源，可即插即用，非常方便。HeNe

激光也用在某些疾病治疗领域。HeCd 激光的噪声较大，N2 激光受限于能级跃迁

速率不能连续输出，其空间相干性较差，对输出激光汇聚时光斑很难小于

1mm。但准分子激光输出波长可以小于 200nm，用在激光烧蚀、材料加工和半导

体光刻中。有些激光通过减小增益宽度，通过调解腔长或放入标准具（F-P Etalon）

实现单频输出。此方法比较有效，但操作起来比较困难，标准具和激光谐振腔都

要保持温度稳定。气体激光器一般是对激光腔内密封在放电管的气体进行电弧放

电，放电管一端是腔镜或者是熔融硅的布儒斯特窗。图 2.1（a）所示为内腔式

HeNe 激光器，图 2.1（b）所示为外腔式 HeNe 激光器。气体激光器由于上能态的
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寿命比较短，除激光跃迁外其他能级通道的干扰使得其效率很低。以氩离子激光

器为例，只有 0.02%转换成激光的输出功率，因此，直流电源功率非常大，需要

水冷或风冷。唯一例外的是CO2激光器，转化效率为 25%。特斯拉效应在大多数

气体激光中会引起低频噪声，功率越高噪声越明显。除 HeNe 激光器外的其他气

体激光器，需要小心使用，要学会如何清洁和保养激光腔镜。 

 

图 2.1  氦氖激光器 

2．固体激光器 

固体激光器是利用光学晶体、玻璃中掺杂离子的电子跃迁实现粒子数反转。

如 Nd:YAG（1.06μm）、红宝石激光（694nm，脉冲）、紫翠宝石激光（700～

820nm），钛宝石激光（0.66～1.2μm，也可飞秒脉冲输出）、色心激光器（0.8～

4μm）。固体激光器比气体激光器的特性好，也更加灵活。它的效率与泵浦方式有

关，如半导体激光泵浦的 Nd:YAG 激光器效率就非常高。红宝石激光器是第一台

激光器，至今还在使用。YAG 激光器在很大功率和脉宽（从连续到纳秒）范围内

都有着良好的性能。YAG 激光器的上台寿命较长（250μs），能存储大量的能量，

效率较高。大功率输出可以通过调Q实现，通过声光、电光或染料饱和吸收等技

术增加腔内的损耗，使上态的反转粒子数累积到很高的水平也不发生振荡，然后

突然使损耗降低（减小 Q 值），这时存储的上态粒子的大部分能量很快转化成光

子能量，光子像雪崩一样增加，激光器便可以输出一个峰值功率高、脉宽窄的脉

冲，通常为 1～10ns[3]。 

腔倒空技术是利用电光或声光盒将光在腔内一个来回所累积的能量释放出

去。脉冲 YAG 激光器通常是闪光灯泵浦，闪光灯的脉宽与其上态寿命相当，但

是其效率并不高，这是因为闪光灯的光谱范围和激光的增益谱线匹配不好。现在

的 YAG 激光是利用 800nm 的半导体激光泵浦的，半导体泵浦的 YAG 激光效率非
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常高，在中等调制频率下高于散粒噪声 10～30dB。YAG 激光经常通过倍频产生

532nm 的单频激光。两倍频后的 YAG 激光具有效率高、强度大、稳定和可见等

特点，是非常诱人的光源。当然也可以将其进行三倍频产生紫外光。倍频实现起

来还是比较困难的，因为倍频需要在激光腔内完成，有很多不稳定因素。 

钕玻璃激光器的脉冲功率输出可以更高，但是玻璃和 YAG 晶体一样导热性

不好，所以，相同大小的器件其平均功率要低。钕玻璃上态的寿命比较短，输出

波长会有所平移，增宽效应也比较显著。在飞秒激光领域，钛宝石锁模激光已经

取代了染料激光。固体激光器比较复杂，价格也比较昂贵，需要其他光源泵浦，

通常是采用闪光灯和半导体激光器。 

3．半导体激光器 

与大多数激光器相比，半导体激光器在效率上是首屈一指的。它的线宽为

10～100MHz（单频半导体激光），光电转换效率大概为 25%，斜度效率高于 50%。

目前半导体激光器有中心波长 410nm、630nm、650nm、670nm、780nm、

810nm、980nm、1310nm、1480nm和 1550nm等，还有中红外波段 3μm的铅盐半

导体激光器和量子级联激光器，它们都有一定范围的调节能力。半导体激光器最

大的问题就是它对外部的电源电压和电流的要求较高，很容易烧坏或击穿。 

工作原理：半导体激光器是利用半导体材料作为增益物质的激光器。半导体

中的电子能量是由接近连续能级所构成的能带组成，所以，在半导体中要实现粒

子（电子）数反转，必须在两个能带之间的高能态导带底的电子数比处在低能态

顶的空穴数大很多。热平衡状态下电子基本处于价带中，半导体介质对光只有吸

收作用，当给 P-N 结加上正向偏压时，P-N 结的势垒降低，热平衡被破坏，有源

层内高能态导带底的电子数比作为激光下能态的价电子数多，从而实现粒子数反

转。半导体激光器的谐振腔是由镀膜的半导体晶体解理面构成。对 F-P 腔半导体

激光器可以很方便地利用晶体与 P-N 结平面相垂直的自然解理面构成谐振腔。为

了克服激光阈值，形成稳定振荡，工作物质必须能提供足够大的增益，以抵消各

种损耗。可见，在半导体激光器中，电子和空穴的偶极子跃迁是基本的光发射和

光放大过程。对于双异质 P-N 结中其窄带隙有源区的折射率高，两边宽带隙的折

射率低，这样就形成了一个限制光传播的光波导，从而解决了光的传播问题。 

2.1.3  激光的噪声 

激光的噪声会引起激光强度和频率的扰动和变化[4]。除了超高分辨率光谱技

术，大部分测量的强度噪声比频率噪声更严重。当然有很多巧妙的方法可以消除

噪声的影响。 
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1．强度（幅度）噪声 

强度噪声在激光测量中表现在两个方面。大部分测量信号都是非零基线，因

此，激光功率的变化会引起背景信号的波动，从而产生相加噪声（相加噪声与信

号强度无关）。噪声是非高斯分布，因而不能被多次平均，所以，此种噪声会降低

测量精度。另外有一种强度噪声会引起信号的强度变化。激光测量中，探测信号

大小正比于激光功率，因此，光强的起伏会引起信号的波动，这称为乘性噪声。

例如，可调谐激光通过气体吸收池，吸收谱线由吸收信号和平滑基线组成，然而，

强度噪声不仅引起基线的起伏（相加噪声），还会引起吸收峰的波动（乘性噪声）。

有很多差分和比例探测方案可以非常有效地抑制强度噪声，这些技术可以将幅度

噪声衰减 70dB。 

2．频率噪声 

振荡器是由放大器和选频器组成的，又称谐振腔。谐振腔对带宽（通）以外

的信号衰减，更重要的一点是产生随着频率快速变化的相移。振荡器的频率噪声

是由放大器的相位波动和谐振腔的相位斜率决定的。激光谐振腔比其他振荡器要

复杂，但是也一样存在频率噪声，如风扇振动、水冷的湍流和腔镜的细微抖动等

都能产生频率噪声。共振腔的噪声在低频波段，因此，可以采用机械方法单独

处理。根据频率噪声的特点，可选用长度较长的高 Q 值的谐振腔来降低频率噪

声。也有很多气体主动锁（稳）频的方法抑制频率噪声，如 Pound-Drever-Hall

技术等[5]。 

3．跳模 

大部分激光在增益曲线范围内有很多模式与谐振腔共振。理想情况下，其中

一个控制着其余的模式，但是由于空间烧孔效应的存在，导致实际情况不是这

样。一般相邻模式相差无几，相邻模式发生跳模对激光的影响很小。跳模经常发

生在激光预热过程中，稳定运行时跳模通常发生在有寄生反馈时。半导体的耦合

出光率非常高（输出镜的反射率只有 40%），只要有百万分之一的光强反射回激

光腔就会引起跳模。引起跳模的机理非常复杂，热效应、等离子-光作用和电流

等的相互作用引起半导体激光的跳模。激光调谐会改变激光功率输出，其能级间

的耗散通道也随之变化，会导致温度变化，从而引起腔长和折射率的变化。激光

输出后有源区温度迅速降低，半导体的温度、调谐、功率之间的关联作用会导致

激光的不稳定和跳模。可见光波段的半导体激光器跳模尤为严重。跳模是非常明

显的频率噪声，但由于模式之间的增益会有所不同，因此，有 0.1%～1%的强度

噪声。 
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4．电源纹波和泵浦噪声 

与其他振荡器一样，激光对电源纹波很敏感。激光输出功率与增益也就是泵

浦源的功率（电压）有关。尤其是大型的气体激光器比较麻烦，因为很难提供稳

定的低噪声电源，随着高质量开关电源的出现，使高频滤波更容易后，逐渐解决

了这一问题。半导体激光器的光电转换效率较高，因此，电流噪声会对激光产生

影响。大多半导体激光电源采用粗糙的参考电压和不恰当的滤波来决定输出电

流，引起较大的激光噪声。光泵浦的激光会被泵浦光的噪声所调制。闪光灯是主

要的泵浦源，但氩离子泵浦的染料激光承受更大的来自泵浦源的噪声。相比较而

言，半导体泵浦的 YAG 激光相对平稳得多。 

5．机械振动噪声 

激光线宽不是完全由光谱线宽所决定的，而是由激光谐振腔（F-P 腔）的进

一步缩窄线宽，因此，线宽与激光腔有关，腔长的抖动会引起频率噪声，其中环

境噪声包括环境的声音振动，水冷湍流和风扇以及实验台传导的振动。激光腔镜

牢固固定的激光器（如氦氖激光器），特别是半导体激光灯，可以有效克服这个

问题。 

6．空间和偏振噪声 

激光束除了强度和频率噪声，其位置和偏振也会发生变化。例如，氩离子激

光束的渐晕会使剩余强度噪声增加一个量级，一个弱的边模与正交的主模通过渐

晕干涉使噪声增加严重。所有的激光都有空间噪声，半导体激光更为严重。自发

辐射光和激光的空间干涉会引起激光轻微扭动，这也称为扭动噪声。偏振噪声更

容易理解，因为激光自发辐射产生光子没有偏振性，它与泵浦光没有依赖关系，

所以，由泵浦噪声调制的自发辐射偏振不同。 

2.2  激光光学元器件 

2.2.1  光学材料 

玻璃是一种非常优异的光学材料。它的透明度比空气透明度高，硬度比钢的

高，并且与其他材料相比，玻璃基本上是一种“trouble-free”的材料，它在光学

领域各个角落都发挥着重要作用[6]。玻璃种类有很多，它们的光学性质差异也很
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大，其中折射率、色散和透射率是比较重要的技术指标[7]。由于历史原因，色散

系数 NFC 是由原子特征谱线定义的： 

 
 
 
486.1nm 1

656.3nm 1FC
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
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
 （2-2） 

n-1 的大小反映了不同材料的玻璃在玻璃-空气表面的折射能力，所以，NFC

是 F①和 C②光谱线在特定表面对应的折射率的比值。传统上是用阿贝数 V 来描述

色散的： 
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阿贝数与色散能力互为倒数关系。通过图 2.2 可以看出，大部分的玻璃在可

见光波段色散系数较大，不同种类的玻璃差异也较大，但是它们的温度膨胀系数

相对较小。 

传统的玻璃分为两类：冕牌玻璃，这类玻璃折射率和膨胀系数低，用“K”

表示；火石玻璃（也称为燧石玻璃），这类玻璃具有高折射率和膨胀系数、密度较

大、硬度较小，用“F”表示。以前，把 V 值大于 50 的界定为冕牌玻璃，小于 50

的为火石玻璃。近些年来，随着玻璃配方工艺的发展，这两种玻璃的界定也变得

模糊。最普通的光学玻璃是 BK-7，它是一种折射率为 1.517 的硼硅酸盐冕牌玻

璃，它之所以常见是因为材料便宜并具有非常好的光学性能[8]。 

 

图 2.2  光学玻璃和普通塑料的 nd-Vd 图 

                                                        
① 氢原子 Balmer 系的 α 跃迁线，波长为 656.3nm。 
② 氢原子 Balmer 系的 β跃迁线，波长为 486.1nm。 
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玻璃通常会有缺陷，如气泡、条痕等，缺陷会导致器件的光学性质的非均一

性[9]。在对光学元件要求较高的场合，如激光腔镜，则要使用高质量的熔融硅玻

璃保证气泡和条痕最少[10]。高质量的光学元件的原料一般都是熔融硅玻璃，它

是由纯石英经过化学气象沉淀法制作而成的。融石英是通过对天然石英熔融

制成的，是一种质量较差的光学材料。熔融硅的密度、气泡、条痕的类型及所含

O—H 化学键的不同也分为几个等级。O—H 化学键在 1.34μm 和 2.2μm 处有吸

收，且在 2.7μm 处吸收特别强，高 O—H 含量的熔融硅在 2.7μm 处几乎是不透

明的。 

熔融硅和大多数玻璃的化学性质都不活泼，但是它们之间也有较大的差异。

在一些特别恶劣的场合，例如，一直暴露在盐碱环境中，光学元件表面及光学镀

膜都会被风化，从而降低了它们的光学性能，严重的玻璃表面会出现“白锈”。

熔融硅和冕牌玻璃的抗风化能力较强。折射率较高的玻璃含有的石英组分较少，

且氧化铅和其他惰性元素较多，因此更容易受到环境的侵害。有些光学元件，即

使在普通的实验室中也会颜色变深和风化。 

温度对光学元件的影响相对较小，温度膨胀系数（CTE）和折射率系数（TCN）

都是正数，但是 CTE 表示为无量纲的标准化形式，TCN 为 /n T  [6]。电磁波通

过电介质后时间（相位）的延迟是 nl/c，其中 l 是光程。归一化的温度系数 TCOPL

的表达式如下： 
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大多数玻璃的 TCOPL 小于 10-5℃
-1。熔融硅的值更小，大概在 5×10-7℃

-1 量

级，但 TCN 约为 9×10-6，因此，折射率 n=1.46 的归一化的温度系数 TCOPL 为

7×10-6。BK-7 的温度膨胀系数 7×10-6，但是折射率系数仅为 1.6×10-6，所以归一

化的温度系数是 9×10-6。普通材料中只有 MgF2 的折射率系数是负的。 

TCOPL 表征相位在电介质中的延迟，在讨论透镜、电介质和自由空间的

温度系数时，需要考虑空气的改变，因此，考虑元器件光程的温度系数 G 更

有意义。 

 TCN ( 1)CTEG n    （2-5） 

塑料（树脂）透镜质量较轻、价格便宜，且易于同镜架铸成一体，方便装配

和调节，是将来的发展趋势。在光学器件较少的系统，大批量生产的非球面镜表

现出了很好的性能。另外，塑料比玻璃的均一性差、不易黏合、镀膜难度大，并

且温度膨胀系数（15010-6/℃）和反射率指数（10010-6/℃）都要比玻璃大。使

用最广泛的塑料是聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA），也称作亚克力、路赛特、有机

玻璃[11]。 
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塑料的折射率范围较小（n=1.5～1.6），但是阿贝数为 30～57，因此，塑料透

镜可以消色。由于塑料的相对分子质量较大，所以，瑞利散射系数较大。它在近

红外和紫外波段的通过性没有玻璃好，且更易溶解和受到环境的影响。有些塑料

受到紫外光长时间照射会发黄和产生裂缝，但是高密度聚乙烯在远红外波段是非

常好的菲涅尔透镜的材料。 

2.2.2  光学元件波长特性和表面质量 

1．波长特性 

光学材料选取主要考虑折射率、色散和材料的透过（透明）性。光学材料的

透过性限制了它的使用范围，通常情况下的光学材料在 300nm～3μm 波段是可以

完全透光的；有些情况可能要求 200nm～15μm 下有比较好的透过性，但大部分

材料都要求在 200nm 以下和 15μm 以上有强吸收性。 

一般光学材料对波长较短的紫外线是不透明的。光学材料中 LiF 的紫外线透

过性最好，下限为 120nm，刚好可以覆盖氢原子 Lyman 系的 α线（121.6nm），然

而，水对极紫外光的吸收会破坏 LiF 的紫外光透光性。而 BaF2、MgF2 和 SrF2 的

硬度较高、更易刨光、不溶于水，所以，实际中的应用更为广泛。紫外等级的熔

融硅通过下限为 170nm，而普通玻璃通过下限基本上为 300～350nm。很多材料

若暴露在短波光中（低于 320nm），则会被损坏，如玻璃会变暗，塑料会发黄

甚至出现裂缝。如采用紫外辐射很强闪光灯和弧光灯，则要选择合适光学  

材料。 

一般长波波段光学玻璃和熔融硅透过上限为 3μm，超过波段上限后透过性会

急剧下降。最好的红外光学材料是硅和锗，这两种材料光学通过上限可到 15μm

以上，并且它们的折射率较高（n硅=3.5，n锗=4），从而减小大口径透镜的曲率半

径，从而降低像差。但是将其用在光学窗口时，由于高折射率的不匹配会导致增

透膜的带宽较窄。这些材料在可见光波段是不透明的，所以，光路调解中非常痛

苦。而其他低折射率的红外透光材料大都有毒或易溶于水。其中最好的红外光学

材料是钻石（通光波段 250～40 000nm），还有 ZnSe、AsS3 和 NaCl。在远红外

波段塑料（如聚乙烯）也是很好的光学窗口材料，它们相对分子质量较大，在可

见光波段散射效应较强，但在红外波段却几乎忽略（约 λ-4）。普通的聚乙烯或

PVC 食品包装袋是非常好的防潮材料，可以覆盖到易潮解的光学材料表面作为

防潮层。与可见光波段的光学材料不同，红外光学材料色散系数较小，但是温度

膨胀系数较大，因此，红外材料不需要消色，但要做好防热处理。 
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2．光学表面质量 

因为实际光线变化是发生在光学元器件表面，所以，只选择好的光学材料还

不够，还要考虑元件表面的面型和抛光平整度。面型误差是指光学器件表面偏离

了指定平面，若不考虑局部偏差，可以将其分为划痕和麻点[12]。划痕通常是镜

面表面，而麻点通常是隐藏在玻璃表面和内部交界地方的气泡所造成的。划

痕/麻点数是描述光学表面缺陷的指数，但是通过直观的观察很难判定这个指

数的大小。 

划痕/麻点指数影响散射效应、激光的损伤阈值和玻璃风化程度[13]。商业有

色滤光镜划痕/麻点指数为 80/60，这个指标较差。一般的表面抛光后的划痕/麻点

指数为 60/40，好的抛光 20/10，激光质量（激光腔镜）抛光 10/5。 

来自划痕和麻点的面型误差和散射不仅说明了制造误差，还能引起光的波前

发生畸变。即便是在抛光非常好的基底材料上，划痕和气泡都会引起波前畸变和

大量的内部散射。透镜的面型误差比平面镜的要大，这是因为光线在更小的角度

入射到表面时角度变化更明显。此外，高折射率材料（Ge）的平面镜的平整度对

波长的影响较大。有些材料只有在红外波段可以透过，所以，它的波长面型差之

比（相位差指数）与玻璃在可见光中不同。 

因为通常透镜都是由像差来衡量的，即便是成像很好的情况下，透镜波前差

也会较大。而平面镜则是由平面度来衡量的，一般平面镜的平面度为 λ/10 在

632.8nm 波长处。光学窗口一般都抛光得非常平（λ/20），称为光学平面。大部分

光学平面都有带一个 0.5 弧度的楔形用来抑制标准具效应（干涉条纹的移动所引

起的信号的起伏）。 

2.2.3  反射镜 

1．平面分束镜 

平面分束镜如图 2.3 所示，在其平面窗镜其

中一面镀有增反膜，另一面镀有增透膜。以前

镀较薄的金属膜（厚度为 10nm），但这种膜损

耗较大，已不再被广泛应用了。现在好的平面

分束镜大都采用了半波长叠层镀膜。分束镜分

光强度比范围较宽从 90:10 到 10:90，其中 50:50 的是最为常用的。 

分束镜通常是偏振敏感的，在高功率脉冲激光波段：694nm 的红宝石激光和

1064nm 的 YAG 激光波段偏振分束镜较为常见，但高功率脉冲很容易损坏分束镜

图 2.3  平面分束镜 
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内部的黏合剂。偏振分束镜依靠取向布儒斯特角的 λ/2 多层膜使得其中一个偏振

方向的光完全通过，另外一个偏振方向则被完全反射。在偏振分束镜内透射光比

反射光的偏振度要高。在平面镜中插入一个会聚透镜会引起严重的相差和离轴像

点、色散和慧差，避免这种情况出现的最有效方法就是利用镜面的第一次反射光

成像。 

保护膜是一层 2～5μm 厚的保护层（常用的如硝化纤维），它一般覆盖在非常

平的金属薄膜上，有时镀到上面。保护膜非常薄，引起的像差基本可以忽略。保

护膜的机械性能非常好，可以保护镜面不受冲击。当保护膜非常薄时，干涉周期

增大，从而降低标准具效应和温度变化带来的影响。如果要求精度不高的中或窄

带光源（如水银灯、激光）来说，保护膜所起的效果较好。然而，对于宽带光

源（覆盖上千个波数或几百纳米）来说，保护膜会使得不同波长光的透过性不

均一，从而引起不必要的麻烦。在白光系统中，两个反射表面可以基本消除

重影现象。 

实际中保护膜不是很平，大概 1 波长每厘米直径（1 波长/cm），比一个好的

分束镜的平面度要差。比较糟糕的是振动和气流还能引起保护膜的形变。形变和

振动的保护膜对透射光几乎不受影响，但会使透射不均匀。反射光与入射光的角

度和波长关系，随着角度和波长变化反射率范围可以从 16%变到 0%。 

2．平面镜 

平面镜是现有的最简单的光学元件，使用起来最为简单。高质量的平面反射

镜的价格是比较便宜的，并且覆盖的波长范围也比较宽，供应商也非常多。平面

镜比起透镜来对污染（如手印）更为敏感，一旦污染比较难清洗。 

有些场合对平面镜的表面质量要求较高，如干涉仪、小光斑飞点扫描光学系

统和高质量的光学成像系统。但在这些领域也并不是需要所有的平面镜都要达到

高技术指标。例如，在干涉仪中两束光束在分开以前和重合时，特别是重合时，

对平面镜的精度要求比干涉仪臂上平面镜的要求要低。在这种情况下，居家窗户

使用的普通浮法玻璃（平面度 1 波长/cm）就可满足需要。如果系统中所用的镜子

数目较多，采用的是普通的保护铝反射镜，则会使光功率明显降低。因此，根据

光学系统的光强大小选择合适价位的平面镜，如果不能简化光学系统，则要考虑

使用更贵的镀膜平面镜（如金膜和银膜）。一般透镜和反射镜后表面镀的膜比前

表面的要软，容易受到损害，所以，清洁过程中要注意。 

3．棱镜 

棱镜用在光学色散中，但光通过棱镜内部几个面时会发生反射，因此，也经

常用在实现光束偏折和成像中。棱镜的反射分为两类：一类是全反射（Total 
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Internal Reflection，TIR），光的入射角大于全反射临界角；另一类是镜面镀膜面

的普通反射。这两种棱镜反射的优劣与具体的应用场合有关。假设棱镜的入射和

出射面都镀有足够好的增透膜，TIR 的效率要高于反射镜。反射镜通常镀银和铝

膜，而 TIR 条件下是不能镀膜的，并且 TIR 引起的相位和偏振方向的偏移会超出

实验要求。常用的棱镜如图 2.4 所示。 

 

图 2.4  常用的棱镜 

4．直角、波罗棱镜和梯形（道威）棱镜 

直角棱镜将光束偏转 90°，如图 2.4（a）所示。它的功能类似于一个简单的

与三棱镜的斜边所对应面的平面反射镜。光从其中一个直角面垂直射入棱镜，经

过斜边面的全反射（或是此面镀有增反膜），光反射后经另外一个直角面出射。

这种光学布置常用在显微镜中，因为棱镜比反射镜的光路更容易调节，并且棱镜

的光学平面更容易清理。不论是棱镜的全反射还是镀膜金属膜的平面镜反射，反

射率和光谱平坦度都是重要的衡量指标。棱镜用在显微镜中的另外一个优点是大

部分光路都在其内部，衬底镜整个露在外面，光学元件能在光路中方便地替换使

得整个光学系统更紧凑。 

另一种直角棱镜的用法如图 2.4（b）所示，这是一种典型的波罗（Porro）棱

镜的使用方式，是对直角棱镜的一种巧妙利用。不管棱镜轴线是否转出了纸面，
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光在轴线方向上都会被反射 180°。这是一种纯几何特性，改变 180°本质是改变

了两个 90°。波罗棱镜的入射角一般大于全反射临界角，因此，一般不用镀膜。

由于 s 和 p 偏振在全反射时的相移不同会导致偏振方向发生变化。波罗棱镜也经

常成对使用，组成 L 形，其中一个将光上下偏转，另外一个则改变光的左右位

置，假设两个棱镜直角相对，s 和 p 偏振的变化相等，偏振移动可以消除[14]。 

直角棱镜主要的一个问题是由入射光和前表面反射会引起的标准具效应。通

常情况下，实验光路调节光路越简单越好，不会考虑一些复杂的调整（斜角度），

然而，正是基于这个出发点，光学平面与光束垂直时会引起干涉条纹。 

道威棱镜将像的左右颠倒，是一种像旋转棱镜，如图 2.4（c）所示。其柱型

的方截面呈布儒斯特角，光沿轴向进入棱镜，经过反射后再由轴向射出。 

5．五角、等边、布儒斯特和利特罗棱镜 

五角棱镜将入射光和反射光偏转 90°，并与入射光的角度无关。它利用的

基本的物理原理是将两个反射面放在一个平面上，类似波罗棱镜。光束经过第一

面反射后相对于另一个反射面正好改变 45°，如图 2.4（d）所示。除非五角棱镜

使用非常高折射率材料制作（n>2.5），否则小的入射角很难发生全反射，因此，

反射面通常镀银。由于入射光面和出射面相互垂直，因此会产生标准具效应。 

等边棱镜经常用在光谱色散中。布儒斯特棱镜用在偏振光中，光以近似布

儒斯特角入射，然后以近似布儒斯特角出射，保持偏振性。利特罗棱镜是光

以布儒斯特角入射，在棱镜的第二个面与入射光垂直的方向被反射，这样避

免光束经过棱镜后挤在一起导致有些方向的出射光束方向不方便调节。改进

后的利特罗棱镜经常用作氩离子激光器的腔镜，激光腔只能同自再现的光产生谐

振。利特罗棱镜由于前表面的反射角比较大，如图 2.4（e）所示，所以，可以避

免标准具效应。 

还有一些复杂设计的色散棱镜，其中典型的是阿米西棱镜。它实质上也是截

断的直角棱镜，但在斜面上附加了一个屋脊形部分，这种棱镜最普通的用途是沿

中线切开像并将左右两部分互换[14]。 

6．楔形和屋脊型棱镜 

楔形棱镜可使光束发生小角度（<20°）偏向，如果两个相同的同轴固定楔形

棱镜，角度可分别调节，可实现光除 0°外（角度难免会有不匹配的情况）到 40°

的圆锥角内任意方向调节。与采用两个平面反射镜相比，这种光学结构更加紧凑

和牢固，但可能调节起来不是很方便，并有可能出现标准具效应。与其他的投射

光学元件相比，楔形棱镜表面不平行且表面反射可以被黑蜡或折射率匹配的吸收

材料将表面反射隔离。 
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大多数棱镜在不同场合中其中一个面会做成脊型，两个面互成 90°，边缘

与光束在一个平面。其功能和两个粘到一起的直角透镜一样，使左右方向发生调

换。常见的是阿米西脊型棱镜，即普通的直角棱镜上有一个脊型。它可以保证光

偏折 90°而左右方向没有变化。在成像系统中脊型棱镜的使用要非常小心，要

保证脊部刚好在视场的中心。 

7．角反射器和立方分束器 

角反射器又称直角棱镜和反射体。可以将光线偏转 180°，如图 2.5 所示。这

是一种非常有用的器件，主要有空心型和实心型两种。空心型由三个平面镜组

成，其中两个面相互垂直，实心型是利用全反射或者镀反射膜。总体来说，一方

面，空心型的效果更好，因为固体的角反射器的透光性要差，多次反射还会产生

标准具效应和引起偏振变化；另一方面，固体角反射镜很容易清洁、坚固，并

且可以用一个游标定量地旋转微调偏振方向。将平面反射镜放到透镜前面或

后面的焦点都可以实现光束的准直。对于光束的会聚和发散却不一样，因为

透镜后面的焦点在后焦平面上重新成像，而光在角反射器中却看似在自由空

间中传播，所以，光到达给定平面时将会发散或者是会聚，可以等价为干涉仪

内部的会聚。 

立方分束器和平板分束器的功能一样，不同点就是立方分束器一个直角棱镜

的斜边（分束器对角处）镀有反射膜。立方分束器通常是具有偏振选择性的，如

图 2.6 所示，将竖直和水平偏振方向的光分开，类似于平面的偏振分束镜。比起

平面的偏振分束镜，立方分束器的用途更为广泛，它的最大优势是没有光束偏

折、容易固定。然而，这些优点不足以弥补它的缺点——在反射和透射光中存在

严重的标准具效应。 

 

图 2.5  角反射器 图 2.6  立方分束器 

当用宽带光源和分辨率低的光谱仪器时，标准具效应不是一个大障碍，因

此，立方分束器是一个不错的选择。如果在从事与激光有关的实验时，标准具效

应会让你非常痛苦。如果光束较窄，立方分束器稍倾斜一点将会使反射光偏离其
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中任何一个面，但如果调得幅度过大，偏折度将会大大降低。如果只关注光的偏

振度，立方分束器可固定在一个三维倾斜度可调的调整台上，这样使偏振度调到

10-5 甚至更高。 

如果将其中一个面以一个小的角度抛光，则会更好地控制反射光。然而，这

些近似的立方分束器通常不能直接买到，需要去除成品表面的镀膜，重新加工粘

合，这样会导致表面折射率的不连续。偏振立方体和反射偏振一样，最大的问题

就是反射偏振光的纯度问题。 

当反射角大于临界角时，p 和 s 偏振的反射光反射率都为 100%，但是两者相

位不同，并且相位只与 n 和 θi 有关： 

 

2
2 2

2
1

2

cos sin

arctan
sin

i i

s p
i

n
n

 

  


 
  
      （2-6） 

要实现 90°的延迟，需满足 1 2/ 2.41n n  。如图 2.7 所示，菲涅尔斜方是采 

用两次玻璃-空气表面的全反射产生了 1/4 波长的延迟，可以使线偏振光变为圆

偏振光，也可以使圆偏振光变为线偏振光。大部分

相移是通过延迟两个偏振的时间差，因此，和波长

有很大的关系。若不考虑材料的色散，菲涅尔斜方

的相位延迟是波长的常数，这是它的一个特性。其

他棱镜只有在垂直入射经过两次反射时角度偏转才

是一个常数。两个菲涅尔斜方粘到一起形成 V 形后，

可以实现没有光线偏转的消光半波长延迟[15]。 

菲涅尔斜方的主要问题是延迟与角度有关，与

双折射相比不是那么严格，特别是对长光程的玻璃。此外，材料的不均匀也会使

延迟和相位发生变化，相比于大多数延迟器而言，菲涅尔斜方在窄带光源中应用

时精度较低。 

2.2.4  透镜 

1．薄透镜 

玻璃球面透镜是最简单也是最基本的光学元件。虽然它不能单独做成像器

件，在除红外波段和小数值孔径以外的场合，简单透镜配合其他透镜在光学系统

中起到了重要作用。处理透镜的最简单方法是薄透镜近似，即使厚透镜用此方法

处理的偏差也很小。现实中薄透镜到底有多薄，用下面的公式进行比较，厚透镜

 

图 2.7  菲涅尔斜方作为消 

色差的 1/4 波片延迟器 
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的景深要比薄透镜小： 

   2
1 2 1 2

1 1 1 1
1

t nP n d
f R R n R R NA

 
    

 
 （2-7） 

透镜的厚度为 t，薄透镜的一个主要参数就是焦距 f，与焦度 P（1/f）等效。

若已知透镜两个面的曲率半径为 r1和 r2，可以根据透镜加工方程给出透镜的焦

距为 

 
2

d
NA


  （2-8） 

根据符号变换法则：①凡光线和主轴交点在顶点右方的线段长度数值为正，

凡光线和主轴交点在顶点左方的线段长度数值为负。物或像在主轴的上方为正，

在主轴的下方为负。②光线方向的倾斜角度都是从主轴或法线算起，并取小于

90°的角度，如果主轴转向光束（光线）传播方向，沿着顺时针则为正，沿着逆时

针则为负。此近似在最初的设计过程比较方便，但光学系统中的厚透镜必须经过

光学机械设计。 

2．厚透镜 

高斯认为有限厚度的透镜成像特性除了局部误差外，非常类似薄透镜，如

图 2.8 所示，此误差可以通过小部分的多维粘合消除。面 P1 和 P2 是透镜的主平

面，其与透镜轴线的交点是主点。光从左侧进入透镜，若光在进入主平面 P1 前

不发生偏折，再传播到 P2 主平面时光线高度不发生变化，等价为光经过一个与

厚透镜焦距相同的薄透镜发生偏折。F1 和 F2 是透镜前后焦距，从顶点到焦点的

距离为焦距，可用卡尺测量或由生产商给出，若厚透镜两侧的材料折射率相同，

则 f1= f2；如果折射率不同则可有拉格朗日定理给出 n1/f1= n2/f2
[16]。 

 

图 2.8  厚透镜 

对于单个厚透镜，透镜加工方程可以写成 
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  
1 2

1 1 1
1n

f R R
 

   
 

 （2-9） 

t 是透镜的厚度（从左边顶点到右边顶点）。前后焦距如下： 

 
 

1 1
1

1
1

t n
l f

nR
 

  
  

 （2-10） 

 
 
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1
1
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l f

nR
 

  
  

 （2-11） 

两主平面的距离： 

 
 

2 1

1
2

t n
t l l

n



     （2-12） 

透镜的中心基本位于是前后焦距的中点位置处。 

从透镜顶点到边沿的距离称为表面下曲（sag）。相同的术语用于离轴点，它

与表面下曲无关，而是指点的表面下曲，两者一般不会混淆。对于曲率半径为

R，透镜元件直径为 d，有 

 
2 2

2
1 1

42

d dsag R
RR

 
    
 
 

 （2-13） 

例如，一个 f/4 为 100mm 的对称 BK-7 双凸透镜，透镜直径为 25mm。由透

镜加工方程，R1=200(1.517-1)=103.4mm。当直径超过 25mm 时，每个面的表面

下曲大约 252/4121.5mm。如果 1mm 的边沿宽度，则 t ≈ 4mm。根据厚透镜公式

（单位用米或屈光度） 

 
 

2

0.004 0.5172
10 0.517

1.517R R
 

  
  

屈光度  （2-14） 

第二项的值很小，可以视为微扰。也可以用二次平方公式或之前得到的修正

项0.1034m，得到R=104.7mm。折射率的不确定度为±0.002，通常焦距的不确定

性为 2%。可以总结出规律，玻璃的折射率 n=1.5，对称的双凸透镜半径等于表面

的曲率半径，平凸透镜焦距是曲率半径的一半。 

透镜的温度折射率和膨胀系数都为负值，T 增加会导致曲率半径、厚度和折

射率变大，这与前面看到的光程的温度系数形成反差。因为温度引起的效应有正

有负，对单个透镜来说温度效应可以忽略，因此，透镜的焦距几乎不随着温度发

生变化。当然，支架和其他固定元件要考虑抗温度效应设计。 

厚透镜可以放到 ABCD 矩阵公式中。如果一个厚透镜的焦距为 f，主平面分
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别在±δ，则厚透镜的 ABCD 矩阵由薄透镜算符 ( )L f 和自由空间传输算符组成

( )Z  ： 

        

2

1 2
1

;
1

1

f fLT f Z L f Z

f f

 
  



  
    

       
  
  

 （2-15） 

注意，算符的对称性不意味着透镜可以倒放，对称厚透镜的前后焦距不同，

因此，如果反置透镜，将会改变透镜的中心位置、焦距和像差。如果透镜的对称

性不是特别好的话，这些参数的细微改变都会埋下隐患；不对称性不会立即变得

非常明显，但会导致光路系统调整错误。 

3．快镜（强光透镜） 

光圈值（焦距与透镜直径之比）越大，会聚光的角度范围越大，其所成的像

就越清晰，在摄影中所需的曝光时间就越短，因此称为快镜。快镜的曲面较陡，

光束经过后偏折度大，当然也会增加入射光线的像差，因而会给快镜的成像质量

带来挑战。根据经验，减小入射到镜面上的光线角度范围，可以减小球差，因此，

使用单个透镜汇聚光束时采用平凸透镜并让平面朝向焦点。通常较慢透镜的焦距

是透镜直径的 8 倍，对于镜头的光圈经常称为 f /8。 

4．透镜配曲调整和不同折射率和波长引起的像差 

如果需要一个特定焦度的透镜，根据透镜加工公式可以增加或减小透镜两个

面的曲率半径进行调节。根据透镜弯曲（曲率半径）的不同可以区分不同种类的

透镜，如图 2.9 所示，它们近轴特性相同，但是光圈值不同。 

 

图 2.9 透镜种类 

一个直径为 1 英寸（25.4mm）的 f /2 玻璃透镜在 588nm 处的最小像差大约为

10 波长，如果折射率为 4，则像差为 1 波长，若波长为 10.6μm，像差变为 0.05

波长，达到衍射极限。除色散外，元器件的时间延迟不会随波长发生变化，随着

波长变长差别也会越来越小。另外一种理解方法是增加波长，衍射斑会逐渐直至
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掩盖了几何误差。 

5．非球面镜和柱面镜 

图 2.10 所示为非球面镜。 

 

图 2.10  非球面镜 

有两种方法可以简单提高球面透镜的性能：一种方法是多个透镜一起使用；

另一种方法是对球面不进行严格的控制。非球面性能比球面镜更好，特别是在聚

光器、大体积的可拆卸镜头中，非球面镜是很好的解决方案。塑料包覆玻璃的非

球面镜可以降低塑料的温度系数和透明度，它需要把塑料在硅酸甲酯的基底上热

压、冷凝、矫正和烘干。特殊用途的一次性非球面镜成本较高。玻璃的非球面镜

有很好的光学性能。与其他器件相比，特殊非球面镜的制作难以操作，抛光过程

中容易做成球面，这是因为光学抛光中所用的纳米尺精度较低。制造非球面镜要

用计算机数控金刚石加工或用干涉测量的多次打磨抛光。两种方法的成本都比较

高，并且金刚石加工会使可见波段的光产生大量散射。 

柱面透镜是最普通的非球面镜，比较常见，价格也相对便宜，但是光学质量

一般，幸运的是通常场合下对柱面镜的精度要求也不是很高。磨一个好的柱面镜

需要一个精确的圆形横截面和一个直角。柱面镜通常用作光斗，将光会聚到光谱

仪的狭缝里或用在线性光电二极管点阵中。在中等精度要求场合失真柱面透镜对

用来校正散光和畸变，如半导体激光的准直器，如果再结合变形棱镜控制离轴偏

转，效果会更好。 

6．复杂透镜 

大多数材料在所有波段的色散系数都是正的（折射率随着波长增加而增加），

唯一例外的是材料在一些波段有着强的吸收，但一般我们不希望用有强吸收的材

料。仅用两块色散相反的光学片把要消色散的元件夹在中间是不能校准色差的。

另一方面，可以用高色散材料的正透镜紧邻负透镜的方法去消色，反之亦然。如

果有两个光学元件，可以在两个不同波长进行颜色修正，这种透镜称为消色差透

镜。开发不同形状、不同色散曲面的不同材料玻璃可以实现三种及以上的色差修
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正，这种透镜称为复消色透镜。此外，用两个透镜消色差与用单个光学元件消光

相比自由度高和球（像）差小，波前差也会降低一个量级。 

假如对一个 200mm f /8 的透镜消色差，保证 F 和 C 波长能正常会聚。透镜前

面的材料是 BK-7（nd = 1.5167，nF = 1.5222，nC = 1.5143，所以，NFC = 1.0154，

V = 65.24），透镜后面的材料是 SF-11（nd = 1.7845，nF = 1.8065，nC = 1.7760，

所以，NFC = 1.0393，V = 25.75）。冕牌玻璃比燧石玻璃更耐久，所以，把它放到

外面。设计透镜是根据光线的精确轨迹，这里采用傍轴近似的透镜加工公式： 

 

   tot 1 2 1 2
1 2 3 4

1 2
1 2

1 2

1 1 1 1
1 1

1 1
       

1 1d d
d d
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  
         

   
 

 
 

 （2-16） 

式中，R1 和 R2 是第一个透镜的前后曲率半径，R3 和 R4 是第二个透镜的前后曲率

半径。 

当满足 PtotF =PtotC 时 

 1 1

2 2

2.534d

d

P V
P V

     （2-17） 

因此，P1d =1.652Ptot，P2d =-0.652Ptot。 

照相机镜头是一个非常理想且价格不高的光学仪器，它们都是校准非常好的

透镜组成，并且在出厂时用自带调焦环和孔径光阑做过预先调节、固定和测试。

可以利用结合铆钉集成到光学系统中，相机镜头由很多元件组成，因此，光的损

耗和标准具效应比单个元件要大。相机透镜是粘合在一起的，有十几个空气-玻

璃面，由于空气玻璃面的散射效应较强，光功率会损失，如果十几个元件孤立的

话，散射光强变得很大，从而引起负面影响。透镜中的标准具效应也是一个很让

人头疼的问题，大概有四分之一的光在透镜中来回反射。图 2.11 所示为照相

机镜头。 

 

图 2.11  照相机镜头 
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大部分光学系统都可以用显微镜头搭建，显微镜是可拆卸式的高成像光学仪

器，因此，光学系统设计时要满足这些条件。显微镜的目镜是按照放大倍数和数

值孔径分类的，它的实际焦距是将放大倍数分成管长，经常可见 200mm、

160mm 等一些奇怪的数字。20×0.5NA 物镜正常情况下焦距为 10mm，工作距离

更短，因此，在仪器中很不方便，通常会在透镜和样品之间放入其他东西，这会

带来麻烦，因为其分辨率和 NA 有关而与 f 无关，20×0.5NA 的物镜是显微镜中最

有用的物镜。物镜的价格随着数值孔径和工作距离的增大而急剧上升。 

高数值孔径的显微镜要通过调节盖玻片的厚度来控制球差，这在其他场合也

非常重要。显微镜在纵向上存在比较严重的色差，不同颜色（波长）的聚焦位置

不同，考虑到人类视觉系统对蓝光的空间分辨率低的情况，可以取一个折中。选

择显微镜目镜时，主要看测量要求。如果测量不需要看高质量的成像，选择一个

空间滤光聚光商业物镜（如 Newport）就可以了。如果为了成像或集光的空间滤

波器，则要选择好的物镜（如 Nikon, Olympus）。 

7．无限远校准 

无限远校准是因为物通过物镜的光线不在物镜成像，而是作为平行光束进入

成像透镜形成的中间像。而有限远校正则是由物镜单独形成中间像。当平行光在

管中经过透镜传输基本没有色差，像差与光学元件的位置也没有关系，说明显微

镜的物镜是做了无限远校准的。在仪器制作中，无限远光学校准非常有用。相机

镜头大都将物设计在无限远处。 

8．聚焦反射镜 

曲面反射镜可以实现任何透镜的功能。一个聚焦反射镜比一个同等曲率的透

镜对光线的角度偏折要大，光对聚焦反射镜的表面加工精度和角度偏差更敏感，

但是它可以将光学系统变得非常紧凑。但是有两个缺点：一是模糊，镜子之间会

有影子；二是漏光，一部分远的离轴光进入了探测器，但其并没有把整个光束汇

聚进去。漏光情况在实验中可以克服，模糊则需要离轴的非球面镜消除，但是非

常难让其共线。光学平面越少，可以优化的自由度就越小，聚焦平面反射镜比透镜

更容易受到表面误差的影响，所以，非平面反射镜比非球面透镜更常见。反射镜基

本没有色散，但是也不要期望改进它的光学质量，因为做多透镜光学系统比做多反

射镜光学系统更容易。反射镜校正纵向色差能力较差，不同波长的焦距会有不同。

因为反射镜没有透过光，所以，没有标准具效应，这是它的一大优点。 

9．其他透镜 

还有很多其他光学器件使光会聚和发散，它们一般都基于折射率梯度和衍射。 
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圆柱形的折射率从中心向外抛物线降低，光线会在里面连续偏折，如 

图 2.12 所示，我们将它称为梯度折射率透

镜（GRIN）。因为光连续偏折，一段内的GRIN

沿轴线出现周期间隔图像，交替出现直立和

倒置。因此，GRIN 的焦距与其切割长度有

关。以前，GRIN 只是很好的光耦合器件而

不是好的成像器件。随着技术不断地发展，

GRIN 的成像功能也有很好的应用前景。 

菲涅尔透镜（Fresnel Lens）是由法国物理学家奥古斯汀·菲涅尔（Augustin 

Fresnel）发明的。菲涅尔透镜是一种具有微细表面结构的光学元件，看上去像一

个飞镖盘，由一环一环的同心圆组成，如图 2.13 所示，因此也称为螺纹透镜。大

多数菲涅尔透镜是由聚烯烃材料制成的，也有玻璃制作的，镜片表面一面为光

面，另一面刻录了由小到大的同心圆，它的纹理是根据光的干涉及衍射，以及相

对灵敏度和接收角度要求来设计的。透镜的要求很高，一片优质的透镜必须表面

光洁，纹理清晰，其厚度随用途而变，多为 1mm 左右，特性为面积大、厚度薄

及侦测距离远。菲涅尔透镜在很多时候相当于红外线及可见光的凸透镜，效果较

好，但比普通的凸透镜成本要低很多，多用于对精度要求不是很高的场合，如幻

灯机、薄膜放大镜、红外探测器等。 

 

图 2.13  菲涅尔透镜 

2.3  光谱测量仪器 

通过对光辐射的波长的测量[17]，可以获得原子和分子微观能级结构和能级之

间相互作用的动力学信息。光谱线的线型和线宽的测量可以给出微观粒子间的相

图 2.12  GRIN 透镜 
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互作用机制及弛豫过程。本节主要介绍光谱测量中最重要的两个物理量—波长

和线型的测量仪器。选择合适的测量仪器和新的测量方法会对实验测量成功起决

定性的作用。光谱测量仪器发展非常迅速，从事光谱工作的研究者掌握高灵敏

度、高光谱分辨率的现代光谱测量仪器是非常有必要的[18]。 

2.3.1  干涉仪 

干涉仪本质上是利用了光的干涉原理，其将一束入射光分为两束（或多束

光），传输距离及传播中所经过的物质折射率不同，导致各光束之间的光程差不

同，若光程差不超过光源的相干长度，可以将各束光的光强按照相干迭加原理重

新组合起来，如图 2.14 所示。 

入射光强度为 I0，波长为 λ，经过分束镜分解

为 k束光，其中第 k束光的光强为 Ik（k = 1,2,3,…,k），
每束光的光程为 k kS nx ，n 为光路上介质的折射

率。按迭加原理，输出后的光强不仅与各光束的振

幅 E(Sk)有关，而且和它们的相位 0 2 /k kS    
有关；因此，输出光强与波长 λ 也有关系。如果相

邻光束间的光程差 ij i jS S S m    ，m 为整数时产生相长相干（Constructive 

Interference），m 为相应的干涉级次，此时透射光强有极大值，透射光强正比于

总振幅的平方，合成后的总光强为 

 
2

( )T k
k

I E S   （2-18） 

式中，E(Sk)为第 k 束光的电矢量振幅。 

常用的干涉仪主要有法布里-泊罗干涉仪、迈克尔逊干涉仪、马赫-塞恩德干

涉仪及利用干涉原理的傅里叶光谱仪。 

1．法布里-泊罗干涉仪（Fabry-Perot Interferomater） 

法布里-泊罗干涉仪是一种常用的多光束干涉仪，简称 F-P 干涉仪（F-P 

Interferometer）。激光器就是利用 F-P 干涉仪作为谐振腔产生振荡，常称为 F-P 腔。 

F-P 干涉仪的基本结构如图 2.15 所示，两块平行放置的平面反射镜，内表面

镀有高反射率的金属或介质膜，外表面镀有增透膜，并磨成一定的倾角，以避免

标准具效应。 

两平面镜间距 d 是干涉仪的重要参数。如果 d 能连续改变，例如，可以在镜

片上加装压电陶瓷元件，通过电压的变化来改变腔长，称为扫描 F-P 干涉仪。 

 

图 2.14  干涉仪原理 
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在 F-P 干涉仪中，相邻光束的光程差为 

            2 cosS nd               （2-19） 

式中，n 为两镜间介质的折射率，d 为镜间距，θ

为入射角。由于 ΔS 所引起的相邻光束间的相位

差为 

           
2 S 



               （2-20） 

式中，Δφ是反射引起的相位变化，例如，考虑反

射所引起的半波损失 Δφ = π。 

当光程差满足 2 cosnd m  时（m 为整数，取 0,±1,±2,…），由于相长干

涉，透射光具有最强的光强。在正入射情况下： 

 
2nd
m

   （2-21） 

在正入射情况和不考虑吸收下损耗时，F-P 干涉仪的反射光强和透射光强可

以由相干迭加原理给出，即 Airy 公式： 

 
 

 

2

0 2 2

4sin 2

1 4 sin ( )2
RI I R

R R






 
 （2-22） 

 
 

   
2

0 2 2

1

1 4 sin 2
T

R
I I

R R 



 

 （2-23） 

式中，δ为两束相邻光束之间的相位差，R 为干涉仪镜面的反射系数。 

由于忽略了吸收损耗，因此 IR + IT = 1。由式（2-23）可知，反射系数越大，

透射峰越尖锐，如图 2.16 所示。 

 

图 2.16  干涉仪透射光强与镜面反射系数关系（δ单位为弧度） 

图 2.15  F-P 干涉仪 
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F-P 干涉仪有 3 个重要的参数：自由光谱区（Free Spectral Range，FSR）、带

宽和细度。 

① 自由光谱区 δυ（FSR）是指能单值确定被测谱线波长的范围，这可以从

相邻最大透射峰的波长间隔导出： ( 1) / ( 1)S / m S / m S m         ，或者

用频率表示为 δυ = C/ΔS（与 m 无关）。由此可以导出 F-P 干涉仪的自由光谱区为 

 / (2 cos )υ c nd   （2-24） 

在正入射情况时（入射角 θ = 0）的自由光谱区为： 

频率表示的 FSR 2δυ c / nd  （单位为 Hz）。 

波长表示的 2FSR 2δλ λ / nd  （单位为 nm 或 A）。 

波数表示的 FSR 1 2δυ / nd  （单位为 cm-1）。 

② 带宽 Δν 定义为在透射峰半高度处的全宽度（FWHM），可以用弧度单位

可以表示为 

  1
4arcsin

2
Rv

R
    
 

 （2-25） 

当反射率 R 很大时，式（2-25）可以近似为 2(1 ) /v R R   。 

带宽 Δν也可以用干涉仪的细度 F*和自由光谱区 δν来表示： 

 /v v F    （2-26） 

③ 细度 F*可以分为反射率细度 FR
*、平整度细度 FS

*和平行度细度 FP
*，其

中反射率细度 FR 为 

 *

1R
RF
R





 （2-27） 

FS
*和 FP

*是指当在镜面范围内的不平整度和不平行度为波长的 1/(2M)时，M
即为相应的细度。所以，干涉仪的总细度为 

  
1

2* * 2 * 2 * 2
R S PF F F F

      （2-28） 

例如，一个平面平行的干涉仪，入射波长为 500nm  ，反射镜直径为

D=5cm，厚度为 d=1cm，镜面反射率为 R=95%，两镜面的不平行度为 0.2''（相当

于 0.01λ的误差），镜面的平整度在 λ/50 的范围内，可以计算出 FR
*=60，FP

*=50

及 FS
*=25，由式（2-28）可以得到总的细度 F*为 20 左右。 

2．球面共焦标准具（Confocal Fabry-Perot Interferometer） 

如果将上述平面干涉仪的两块平面反射镜换成球面反射镜，并且使两块球面
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反射镜的距离 d 正好等于其曲率半径 r，就构成了一台球面共焦标准具（或称球

面共焦干涉仪），如图 2.17 所示。当入射光从 A 点

进入，A 点离镜面中心距离为 ρ。入射光在一个理

想的共焦标准具内往返 4 次后又从 A 点出射。与

平面标准具不同，球面标准具的自由光谱区为 

         
4 3

FSR
4 /

c
r r




 


        （2-29） 

当入射光斑很小，ρ<<r 时，有 

 FSR
4 4

c c
r d

    （2-30） 

为平面标准具 FSR 的一半。它的分辨率为 * 4ndR F
 

 


，在同样条件下 

比平面标准具要高一倍，而且球面镜容易加工到更高的精度，对平行度的要求又

低。因此，球面共焦标准具的总细度主要由反射细度决定。用反射率为 99%的反

射镜做成球面标准具，总细度可达 250 左右，比同样反射率的平面标准具的细度 

要高得多。球面共焦标准具的分辨率还可以用
2

2FR U


    
来表示，U 为收光率。 

可见，在球面共焦标准具中，分辨率和收光率是成正比的，在使用时可以用大的

镜距 d 来提高分辨率，同时也提高收光率，这一点对高灵敏度和高分辨率的光谱

测量工作是非常有用的。 

3．迈克尔逊干涉仪（Michelson Interferometer） 

迈克尔逊干涉仪的结构如图 2.18 所示，M1 和 M2 是两块互相垂直放置的全反

镜，M2 可以沿其法线方向移动，S0 为一个 50%反

射率的半透半反束裂镜，C 为补偿镜，补偿光路

中的固有光程差，B 为观察屏。由图 2.18 可知，

途经 M1 和 M2 的两束光的光程差为 ΔS=2n
（ OA-OB ）， n 为折射率；相应的相位差为

2S



   。如果不计损耗，迈克尔逊干涉仪的

透射光强 IT 为（假设入射光为一单色光） 

  20
01 cos cos

2 2T
II I         （2-31） 

当移动 M2 时，δ=2mπ（m=0,1,2,…,整数），

图 2.17  共焦标准具 

图 2.18  迈克尔逊干涉仪 
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则 IT = I0，干涉仪呈全透射状态，当 δ=(2m+1)π 时，IT=0，干涉仪呈全反射状

态。随着 M2 的移动，相位差 δ不断变化，导致出射光强的周期性变化。 

不同入射角θ的光束有不同的光程差，只有θ满足下式时才有最大透射光强：  

 
 

cos
2

m
n OA OB

 


 （2-32） 

如采用扩束光源可以在屏 B 处观测到一系列

明暗相间的同心圆环干涉花样，环纹会随 M2 镜的

移动而发生变化，如图 2.19 所示。迈克尔逊干涉

仪的分辨率与两束光的光程差 ΔS = 2n（OA-OB）
有关，可以由式（2-33）给出[19]： 

              
SR 

 


 


           （2-33） 

此外，形成清晰条纹还受光源的相干长度 ΔSC 的限制，普通光源的 ΔSC 只有

几厘米，单模激光光源的 ΔSC 可以长达到数百米以上。 

由于光程差 δ与光波长或入射光的圆频率 ω有关，可记为 δ(ω)，单色光入射

时的透射公式如下： 2 0
0

( )( )
( , ) ( )cos [1 cos ( )]

2 2

II I          

如果考虑有一定光谱范围的入射光，可以对 I(δ,ω)进行积分求出总的透射

光强 

  0 00 0 0

1
( ) ( , )d ( )d ( )cos d

2TI I I I         
           （2-34） 

式中，IT(δ)为 M2 镜移动时，在 P 处接收到的总光强度随 ΔS（或 δ）而变化。上

式等号右边的第一项与光程差无关，如果用一束白光入射，在 δ = 0 时有强度极 

大值，根据式（2-34），将右边第一项记为 00
( )d ( 0)TI I  


  ，再重新整理后有 

      00

1 1
0 ( )cos d

2 2T TI I I     


     （2-35） 

通过式（2-35）的 Fourier 变换可得 

      0 0

1
0 cos d

2T TI I I    
      
  （2-36） 

 

 

 

 

图 2.19  干涉图形 
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或者记为复数的形式 

       i
0 0

1
0 e d

2T TI C I I    
      
  （2-37） 

式（2-37）反映了以相位变量的透射光强 IT(δ)和以圆频率为变量的源光强 I0(ω)

之间的 Fourier 变换关系。通过移动 M2 镜来连续改变 ΔS（δ），可以测出 IT(δ)和

ΔS 的关系曲线（或 IT 与 δ的关系），被称为干涉图，再进行干涉图的 Fourier 变

换，即可得到光源的光谱分布 I0(ω)，这就是 Fourier 光谱仪的基本原理，它在光

谱测量中有着非常重要的作用。 

4．马赫-塞恩德干涉仪 （Mach-Zehnder Interferometer） 

图 2.20 所示为马赫-塞恩德干涉仪的原理，入射光经 B1 镜后分成两束，经过

不同路径再重新汇合，在屏上可以看到干涉条纹。 

 

图 2.20  马赫-塞恩德干涉仪的原理 

若 M1、M2、B1 和 B2 严格保持平行，两臂的光程差将与入射光束的入射角度

无关，在没有样品放入时两臂间的光程差为零。如果在一个臂中插入折射率为

n、长度为 L 的样品，两臂的光程差将变为 ΔS=(n-1)L，从而引起干涉条纹的变

化，通过这种方法可以测量样品的折射率。 

由于激光的相干长度长，因此，激光作为光源时，可以获得清晰度很高的干

涉花样。图 2.21 所示为一个测量折射率的例子，L1 和 L2 形成一对扩束透镜，它

们将激光束扩展成光斑为 10cm 左右的平行光束，在屏上干涉条纹可以反映样品

在空间位置上的折射率变化。除了在 L1 和 L2 间激光光斑被扩束外，在其余镜面

上激光保持很小的光斑，这样可以避免镜面不平整所带来的误差。 

马赫-塞恩德干涉仪有广泛的应用，可以测量透明样品（如原子蒸气）的折射

率、气体流动时的密度变化，还可以测量各种光学基片的缺陷等。 
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图 2.21  利用马赫-塞恩德干涉仪测量空间折射率的变化 

2.3.2  光谱仪 

光谱仪（Spectrometer）是指利用折射或衍射产生色散的一类光谱测量仪器，

例如，利用棱镜和光栅制成的摄谱仪（Spectrograph）和单色仪（Monochromator），

它们都是将入射到光谱仪输入狭缝上的光束，经过棱镜或光栅色散后，成像在输

出狭缝附近的焦平面上，不同的波长光在输出狭缝焦平面上对应于不同的位置。

图 2.22所示为棱镜光谱仪和光栅光谱仪，在焦平面B处用感光板或光电探测器即

可记录光谱[19]。 

 
图 2.22  棱镜光谱仪（a）和光栅光谱仪（b） 

1．光栅光谱仪 

光栅光谱仪是光谱测量中最常用的仪器，基本结构如图 2.22（b）所示。它

由入射狭缝 S1、准直球面反射镜 M1、光栅 G、聚焦球面反射镜 M2 及输出狭缝 S2

构成。复色入射光进入狭缝 S1 后，经 M1 镜变成复色平行光照射到光栅 G 上，经
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光栅色散后，形成不同波长的平行光束并以不同的衍射角度出射，凹面反射镜

M2 将照射到它上面的某一波长的光聚焦到出射狭缝 S2 上，再由 S2 后面的光电探

测器记录该波长的光强度。光栅G安装在一个转台上，当光栅旋转时，就将不同

波长的光信号依次聚焦到出射狭缝上，光电探测器记录不同光栅旋转角度时的输

出光信号强度。这种光谱仪通过输出狭缝选择特定的波长进行记录，称为光栅单

色仪（Monochromator）。如果将输出狭缝 S2 用照相感光板取代，感光板放在 M2

反射镜的焦平面上，经过曝光和显影处理，在感光板上获得不同黑度的条纹，条

纹的位置代表不同的波长，黑度则代表了光谱信号的强度，这样可以在很宽的波

长范围内同时记录光源的光谱，被称为光栅摄谱仪（Spectrograph）。 

摄谱仪的特点是可以一次同时记录光谱，但由于感光板记录光信号的灵敏度

较低，时间响应也较慢，弱光谱信号需要很长的曝光时间（几个小时甚至几天）。

单色仪的特点是可以配合高灵敏和快速响应的光电探测器进行探测，通过转动光

栅对波长进行扫描。随着光电技术的发展，光学多通道分析仪（Optical 

Multichannel Analyzer，OMA）结合了两者的特点，利用灵敏度高、时间响应快

的光电阵列式探测器取代照相感光板，实现对宽波段范围光谱的同时测量，在现

代光谱测量中发挥了极其重要和有效的作用。 

衍射光栅是光栅光谱仪中的核心色散器件。它是在一块平整的玻璃或金属

材料表面（可以是平面或凹面）刻画出一系列平行、等距的刻线，然后在整个表

面镀上高反射的金属膜或介质膜，就构成一块反射式衍射光栅。相邻刻线的间距

d 称为光栅常数，通常刻线密度为每毫米

数百至数十万条（见图 2.23），刻线方向与

光谱仪狭缝平行。 

衍射光栅的原理是基于单个刻线对光

的衍射（单缝衍射）和不同刻线衍射光之

间的干涉（多缝干涉）的原理。单缝衍射

决定了衍射光的强度分布，多缝干涉则决

定了各种波长衍射光的方向。 

经光栅衍射后，相邻刻线产生的光程

差为 (sin sin )S d     ，α 为入射角，β

为衍射角，可以导出光栅方程： 

  sin sind m     （2-38） 

光栅方程将某波长的衍射角 β 和入射角 α 通过光栅常数 d 联系起来，λ 为入

射光波长，m 为衍射级次，取 0 1 2， ， ，  整数。式（2-38）中的 号选取如下：α

和 β在光栅法线的同侧时取正号，在法线两侧时取负号。由式（2-38）可以看出，

零级衍射光（m=0）始终在入射光的反射方向上 β = α，且与波长无关，即没有色

图 2.23  反射式衍射光栅 
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散特性。当入射光为正入射时（α = 0），方程变为 d sinβ = mλ。 

光栅衍射光强度的空间分布： 

 
2 2

0 2 2

sin sin

sin
d

u NυI I R
u υ

   （2-39） 

式中，I0 为入射光强度，R 为光栅的反射率，
2

2

sin u
u

为单缝衍射因子，
2

2

sin

sin

Nυ
υ

为

多光束干涉因子，N 为光栅条纹总数。其中： 

 
(sin sin )bu  


 

   

 
(sin sin )d

υ
 


 
   

式中的 b 为光栅单一刻线反射部分的条纹宽度。 

由于零级衍射光的 υ = 0，由式（2-39）可知其具有最大的光强。图 2.24 给出

在正入射情况下，当入射波长为 500nm 时，d = 1μm，b = 0.7μm，N = 10 时衍射

光强随衍射角度（用弧度表示）的分布。由图 2.24 可以看到 β = 0 的零级光强度

最大，正负一级衍射光强度受单缝衍射因子的影响大大下降了。除了零级和正负

一级主极大峰以外，两个主峰之间还有（N–2）个强度很弱的次极大峰，这是由于不

完全的相消干涉所引起的，其强度正比于 1/N，当 N 值很大时（104～105），这些次

峰的影响完全可以忽略不计。 

各级衍射光的强度可以由式（2-39）导出： 

 
2 2

20
2

sin
( )

m
I Rd N bmI

dbm





 （2-40） 

 

图 2.24  在正入射情况下，衍射光强随衍射角度的空间分布 
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光栅的角色散特性（衍射角度随波长的变化关系）可以由光栅方程导出（入

射角特定的情况）： 

 
d

d cos

m
d


 
  （2-41） 

角色散特性直接决定了光谱仪的分辨率，由式（2-41）可以看出： 

（1）光栅的角色散与衍射级次 m 成正比。 

（2）角色散与光栅常数 d 成反比，刻画线密度越大的光栅，角色散也越大。 

（3）角色散与 cosβ成反比，对给定的级次，衍射角 β越大角色散也越大。 

（4）在光谱仪中也经常用线色散率 dl/dλ 来表示色散特性，根据几何光路，在输

出成像焦平面上，把色散角度换算成线度即可，单位为 mm/A。 

光栅的分辨率：光栅衍射谱线的角宽度（指 m 级谱线的最大值与相邻最小值

之间的角距离 Δβ）决定了对谱线的分辨本领 

 
cosNd



   （2-42） 

波长为 λ和 λ + Δλ的两根谱线经光栅衍射后所产生的角距离为 

 
cos

m
d

 


    （2-43） 

根据瑞利分辨率判据，要分开上述两条线，至少要求 Δβ = Δβ，因此有 

 Nm




 （2-44） 

式（2-44）为光栅的分辨率，m 为衍射光的级次，N 为光栅的条纹总数，严

格说N应该为光栅上被光照亮的条纹数目。这里又一次看到光栅的分辨率与级次

及刻画条纹密度成正比。例如，一块用于可见光波段的光栅，宽度为 40mm，每

毫米刻画线数为 2400 条，分辨率大致为 105。当刻画密度提高时，光栅常数 d 在

减小，当 d 小于波长 λ时，反射作用大大增强。因此，在增加刻画密度的同时，

还必须同时增加刻画条纹的宽度 b，也即扩大光栅的尺寸。 

当光栅常数 d 和刻线宽度 b 的比值为一整数时，会出现缺级现象，这是因为

某一级次的峰值刚好与单缝衍射因子的极小值重合。例如，当 d/b=3 时，3 的整

倍数±3、±6、±9、…等级次的谱线将消失。 

此外，在制作光栅时，由于刻线间距不可能完全一致，使得在某方向上某些

不希望的波长相干而产生极大值，这样形成的谱线称为“鬼线”（Grating Ghost）。

尽管鬼线强度非常弱，但在激光光谱测量中，由于激光强度很强，引起的散射光

进入光谱仪后，可能造成鬼线，混杂在光谱中间，应该注意。 
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在普通的衍射光栅中，没有色散特性的零级衍射光占据了很大一部分能量，

其他级次的衍射光强度较弱，尤其是高级次的衍射光。为了克服这个问题，利用

刻槽的特定形状形成的反射光栅可以将衍射光集中在某一特定级次的光谱上，这

种光栅称为闪耀光栅（Blazed Grating）。 

闪耀光栅的刻槽呈锯齿形，刻槽面

与光栅面之间有一倾角  ，称为闪耀角，

如图 2.25 所示。 

当入射光以 α角入射时，衍射光的衍

射角为 β，如果此方向与槽面的反射方向

一致时（N为槽面的法线），可以将衍射

光强极大值从无色散特性的零级光调整

到 β 方向的级次上[20]。如果波长为 λb 的

一级衍射光在 β 方向上具有极大衍射光强时，则 λb 被称为闪耀波长。这时 α、β

和闪耀角 ε之间满足 ε =(α–β)/2，再由光栅方程可以给出闪耀波长 λb 和闪耀角 ε的

关系，从而来设计闪耀光栅的几何形状。 

  sin sin( 2 ) bd        （2-45） 

实际上闪耀波长并不是只对一个波长闪耀，而是在一个波长范围内的闪耀

（见图 2.26），在闪耀峰值波长上，一级衍射

效率可以达到 80%左右，因此，闪耀光栅被广

泛地应用在光栅光谱仪中。目前，闪耀光栅

的制作工艺已经非常成熟，闪耀波长可以覆

盖真空紫外到远红外波段。 

2．光谱仪的分辨本领 

光谱仪的分辨率主要与光栅的角色散率

有关，另外与输入狭缝的宽度有关，输入狭

缝越小，分辨率越高。但是，由于光谱仪内

部通光孔径 α（可以看成光栅或棱镜的尺寸）会引起衍射效应，即使输入狭缝的

宽度为无穷小，分辨率也有一个极限值。这个极限分辨率为 

 
d

d
≤ a 

 
 
   

 （2-46） 

式中，β为衍射角，输入狭缝的极小值可以由下式决定： 

 min 2 /≥b f a  （2-47） 

 

图 2.25  闪耀光栅截面 

图 2.26  闪耀光栅各级光谱响应 
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式中，λ 为输入光波长，f 相当于图 2.22（a）中 S1 与 L1 或图 2.22（b）S1 与 M1

之间的距离，如果狭缝宽度小于这个极小值，将引起透射光强的很大损耗。例

如，光谱仪的光栅尺寸为 10cm，光谱仪焦距为 100cm，入射光波长为 500nm，

最小狭缝宽度可取为 10μm。当狭缝宽度减为 5μm 时，透射光强下降为原来

的 25%。 

在对称型光谱仪中，即输入和输出焦距相等的情况，狭缝宽度为 bmin 时，光

谱仪的分辨率为 

 
d

d 3 d

aR  
 

   （2-48） 

光谱仪的自由光谱区（FSR）由光栅决定，假设在正入射情况下，两个不同的波

长在同一个衍射角度β上出现，必须满足 1 sin /d m  及 2 sin / ( 1)d m   ，这样 

 
1 1 sin

FSR sin
1 ( 1)

dd
m m m m

       
 （2-49） 

可以估计 d=0.5μm的一级闪耀光栅组成的光谱仪，它的FSR大致为 100nm。   

光谱仪的集光率正比于U = ΩA，其中A为狭缝的面积，Ω为光谱仪的接收立

体角，如图 2.27 所示。 

 

图 2.27  光谱仪的收光率 U = ΩA 

最佳接收立体角是使进入输入狭缝后的光源能够充满整个光栅面（见  

图 2.28），这样，一方面可以充分利用入射的光通量，另一方面所有的光栅条纹

被照亮可以得到较高的分辨本领。立体角过大不仅浪费了光源，而且可能导致在

光谱仪内壁上的散射，干扰了测量。 

 

图 2.28  光谱仪使用中光路的安排 
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单色仪的安装方式有几种[21]，切尔尼（Czerny）型安装采用了独立的准直和

聚焦反射镜，设计灵活，成像质量好，常用于大中型光栅单色仪，但体积较大。 

 

图 2.29  不同类型的光谱仪 

图 2.29（a）所示为艾伯特（Ebert）型，用一块反射镜兼做准直和聚焦的作

用，使两者像差可以抵消，设计灵活性差，也常用于大中型光栅摄谱仪。 

图 2.29（b）所示为 Littrow 型光栅单色仪，它的特点是入射光和衍射光的位置

相同，准直和聚焦由一块镜子来完成，称为自准式安装。这种情况下的光栅方程为 

 2 sind m   （2-50） 

3．光栅的转动机构 

使用单色仪时，对波长进行扫描是通过旋转光栅来实现的。由光栅方程可以

给出出射波长和光栅角度之间的关系（见图 2.30）： 

 
2

cos sin
d

m
    （2-51） 

式中，η为光栅旋转角，ψ为入射角和衍射角之和的一半，对给定的单色仪来说 ψ

为一常数。 

式（2-51）表示单色仪的出射波长与转角 η 的正弦成正比，因此，这种机构

称为正弦转动机构。 

 

图 2.30  光栅转动系统 



 

 ·94· 

为了精密控制转角，采用精密丝杠传动，丝杠移动距离 l 与转角 η 的关系为

sinl D  ，因此，出射波长为 

 
2

cos
d l kl

m D
    （2-52） 

表明丝杠移动距离与出射波长成线性正比，由丝杠的转动带动齿轮机械计数

器就可以显示波长值。 

棱镜单色仪的分辨率低，高精密光谱测量中相对用得不多，但是光学测量或

激光技术中，棱镜也是常用的光学元件。 
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第3章 

瞬态双原子分子光谱及 
其动力学 

人类对宇宙奥秘的探索促进了光谱学的发展。人类通过观测星体辐射到地球

的光（电磁波）来了解星体的温度、压强、磁场大小、组成成分和各种元素的比

例。每种原子都有各自的一套特征谱线，这些特征谱线就是原子的“指纹”，通过

观测星体辐射到地球的电磁波，就可以知道星体是由哪种元素组成的。相比较原

子的谱线，分子的跃迁谱线的强度比较弱，并且分子大都分布于较冷和低活性的

星际区域，因而天文观测分子光谱的难度较大。1908 年，Pluvinel 等人在 Morehorse

彗星的尾部观测到了 CO+的谱线，开启了人类研究瞬态分子的先河[1]。到目前为

止，人类已经指认的天文分子已超过 120 多种[2]。虽然早期的天文观测光谱早于

实验室测量，但是真正意义上对天文分子的指认一般需要实验室数据的比对。例

如，CS 自由基分子广泛存在于星际空间中已得到天文观测和实验室测量证实，但

是 CS+天文观测证据目前还没有确认，其中主要的原因是由于缺乏实验数据[3,4]。 

大多物理学家和化学家把从母体分子中裂出的自旋不为零的原子团（基）定

义为自由基，这样就把自然状态下基电子态稳定的分子（如 N2、CO、H2 等）而

激发态不稳定的分子排除在外。虽然这些分子处于基电子态时是稳定的，但当它

们被激发到激发态时寿命却很短并且自旋不为零，按照自由基的定义处于激发态

的这些分子也应该属于自由基分子。后来著名的分子光谱学家赫兹堡（Herzberg）

为了澄清这一概念，把所有具有短寿命、强化学活性的粒子统称为瞬态（瞬变）

分子。 
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3.1  自由基分子的高灵敏度激光光谱测量系统 

3.1.1  瞬态分子的生成系统 

瞬态分子生成系统如图 3.1 所示。它实质上是一套低温等离子体放电装置，

主要由高压放电系统和真空系统两部分组成。 

 

图 3.1  瞬态分子生成系统 

真空部分主要有机械泵、配气部分和放电管组成。实验中机械泵抽速（16L/s），

放电管为长 60cm 直径 1cm 的石英管，放电管两端是石英玻璃窗片，放电管放置

在水冷衬套中。瞬态分子生成浓度与机械泵的抽速和系统的真空度有着很大的关

系，由于瞬态分子的寿命比较短，实验系统的真空度越高，抽速越快，就不断有

新鲜样品气体流入，这样就会大大提高瞬态分子的生成效率。在相同的实验条件

下，用抽速为 16L/s 的机械泵生成瞬态分子的效率要比抽速 8L/s 的机械泵提高两

倍以上。如果样品中含有碳、硫、磷等污染性重的元素，实验进行一段时间后要

及时更换机械泵油，不然就会影响真空，降低瞬态分子的生成效率；同时更换被

污染的放电管和窗片。实验中的极限真空为 3Pa。由于高压放电系统的功率比较

大，因此放电管放置在水冷衬套中以保证放电管的安全和降低瞬态分子的平动温

度，通过对光谱的拟合得到放电管内瞬态分子的平动温度为 500K 左右。由等离
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子体放电动力学原理可知，瞬态分子的生成效率与样品气体和载气的气体气压配

比有着很大的关系。王霞敏等人[5]在研究 CH 自由基时发现，种子气体 CH4 和载

气 He 的气压配比与 CH 的生成效率有着很大的关系，如图 3.2 所示。在实验中判

断瞬态分子生成效率的标准是光谱强度，不同的瞬态分子对气压配比的要求不一

样，因此在实验中寻找最优化的气压配比非常重要。 

 

图 3.2  CH 的生成效率同 CH4 与 He 的气压配比关系 

高压放电部分由信号发生器、声频功率放大器和高压变压器组成。实验中采

用锁相放大器的内部信号源作为信号发生器，其输出 23kHz 的正弦交流信号经过

声频功率放大器（2.5kW）进行功率放大，再经高压变压器升压 30 倍，最终加载

在放电管两端的电极上，放电管两端的高压电压约为 3kV，电流约为 400mA。实

验中通过检测跨接在放电回路中的 1Ω 电阻检测放电电流，它反映了放电管中产

生离子和电子量的多少。通常放电电流越大瞬态分子信号强度也就越大，图 3.3

为实验中测量的放电电流和 He2 的 c3g
+-a3u

+态(1,0)带 R(3)光谱强度的关系图。

受限于功率放大器的输出功率和变压器承受的最大电流，最大放电电流不超过

600mA。为了减小高压放电系统对探测器、解调系统（双平衡解调器 DBM 和锁

相放大器 Lock-in）及激光伺服系统的干扰，实验中要做好接地和屏蔽工作，让探

测器尽量远离放电管。 

指认放电生成的瞬态分子的光谱是一项非常复杂烦琐的工作，因为在等离子

放电过程中母体分子会解离出各种各样的中性瞬态分子和带电瞬态分子，以 CS2

样品为例，放电过程中可能产生的双原子瞬态分子就有 C2、S2、CS、C2
+
、S2

+
、

CS+、C2
-
、S2

-
、CS-

九种之多，并且每一种分子又有许许多多的电子态，所以光谱

指认要排除成千上万种“疑似”可能性。简化光谱标识工作最为行之有效的方法

就是在光谱测量过程中就能把谱线区分出来，实现选择性测量。 
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图 3.3  He2 的 c3g
+-a3u

+态（1,0）带 R(3)光谱强度同放电电流的关系 

3.1.2  速度和浓度调制光谱 

放电过程中离子的生成浓度要比中性分子低几个量级，如果离子的光谱同中

性分子的光谱重合在一起很容易被淹没，在这种情况下指认离子光谱的跃迁基本

上是不可能的。直到 1983 年 Saykally 和 Oka 等人[6,7]提出速度调制光谱技术，解

决了分子离子光谱测量这一难题。 

在电场中，正离子向负极漂移，负离子向正极运动。若离子在电场作用产生

漂移，漂移速度为 vD=KE，K 是粒子的迁移率，E 是电场强度。则引起的多普勒

频率移动为 Δω=ω-ω0=ω0(vD/c)，ω0 为瞬态分子在不受到电场调制下的跃迁频率，

c 为光速。在交流放电电场作用下，离子在放电管中作往返运动，探测器所观测

到的光谱跃迁频率为 ω=ω0±ω0(vD/c)，往返频率与放电频率一致。若信号用锁相

放大器进行同频（与放电频率相同，1f）解调，就可以抑制中性分的信号而只对

离子信号进行选择性测量，因为中性分子的运动不受电场的影响。图 3.4 是典型 

 

图 3.4  速度调制光谱实验[3] 
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的速度调制光谱实验装置，由调制解调

原理可知当激光扫描经过一条吸收谱线

时，可以获得的一次微分线型的分子离

子跃迁谱线。此外，由于正离子和负离

子的运动方向相反，会产生相位相反的

光谱信号，从而可以把正负离子区分

开来，进一步实现选择性测量。图 3.5

对速度调制光谱测量中的线型和选择性

测量做了很好的诠释。 

瞬态分子的浓度同放电电压大小的

绝对值有关，在一个交流放电过程中瞬

态分子（离子或中性分子）浓度原则上

被调制两次。在速度调制测量中把锁相

放大器的参考频率变为两倍的放电频率（2f），就可以观测瞬态分子的信号。中性

分子的浓度远高于离子分子的浓度，所以观测到的谱线主要来自中性分子。浓度

调制与斩光器调制类似，观测到的光谱线型为零次微分线型[8]。 

浓度调制与瞬态分子的寿命有关，调制频率太高会导致分子的浓度在每个放

电周期中的变化不明显，从而影响调制深度。但大部分瞬态分子，尤其是分子离

子寿命很短，即使在 50 kHz 放电频率下浓度依然可以被充分的调制。瞬态分子的

寿命不同还导致它们在锁相放大器解调过程中最佳相位的不同，在测量 He2 光谱

时发现其相位同 Ar 原子光谱的相位刚好向相反。在浓度调制光谱中，可以通过

测量光谱的最佳相位判断光谱是否来源一致，这也是一种选择测量方法。 

3.1.3  光外差探测技术 

光外差探测技术（optical heterodyne detection），是进一步提高吸收光谱测量

灵敏度的一个非常有效的方法[9]。有些文献中也叫频率调制光谱技术（frequency 

modulation spectroscopy），但它与纯粹的频率调制还是有所区别。 

连续的单模激光器（如钛宝石激光器）的幅度涨落噪声主要为闪烁噪声的成

分，频谱分布如图 3.6 所示。当选择大于 1MHz 的调制频率时，可以消除激光的

闪烁噪声，达到散粒噪声极限（量子噪声），光外差探测技术的思想就是基于此，

实验方框图如图 3.7 所示。 

图 3.5  速度调制光谱中的信号 

线型和相位[3] 
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图 3.6  激光闪烁噪声频谱分布 

 

图 3.7  光外差实验装置[10] 

采用电光调制器（EOM）对激光束进行相位调制，在调制度较小的情况下，

出射光的光场为[10] 

      0( ) exp exp exp
2 2 2C m C C m

E M ME t i t i t i t                  
 （3-1） 

式中， C 为激光频率， m 为调制频率，M 为调制度。 

此光束除了有载频 C ，还有 C ± m 的正负两个边带，再经过样品池（sample）

后，由快速光电探测器（fast photodetector）探测接收到的光强信号为 

    0

2
20

1 1 1 1 0( ) 1 cos 2 sin
8 m m
cEI t e M t M t       



          （3-2） 

式中， / 2i i L  ，   /i i C mn L i C    ； i 和 in 分别为样品的吸收系数和折射

率，下标 i 取 0，-1 和+1 分别代表载波、负边带和正边带。 

I(t)的信号经过移相器（phase shifter）后进入双平衡混频器（double balance 
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mixer，DBM），检相后可以分别取式（3-2）中的吸收项 1 1( )   或者色散项

1 1 0( 2 )    。如果通过相位调节，选择吸收项作为输出，当激光与样品不发生

共振时， 1 1   =0，输出为零；产生共振时， 1 1 0    ，产生一次微分线型

的谱线输出。由此可见，光外差探测技术是一种无本底的高灵敏吸收光谱技术。

如果采用很高的射频调制频率（几十到几百兆赫兹），光谱灵敏度能提高四到

五个数量级，接近散粒噪声的探测极限。 

3.1.4  光外差速度/浓度调制激光光谱技术 

实验装置图如图 3.8 所示。Verdi-10 泵浦的钛宝石 899-29 激光器作为光源，

输出功率大于 300mW。激光分束后一路进入加热的碘池，进行差分探测，把测量

的碘分子的吸收信号同标准碘谱比对获得精确的激光频率，作为光谱测量中的绝

对波长校正。另一路激光经过电光调制器进行 480MHz 的相位调制后进入吸收池，

在吸收池内产生 23kHz 交流放电以生成瞬态分子。最后激光经过透镜会聚后进入

光电探测器（PIN），探测器输出的电信号经前置放大器放大后输入双平衡混合器

（DBM）进行 480MHz 的解调，DBM 的输出信号经过锁相放大器进行速度调制（1f，
23kHz）解调或浓度调制（2f，2×23kHz）解调后再由计算机采集数据。激光频率

由激光自带波长计进行测量，同时采用 I2 分子吸收谱线对波长进行定标，波长测

量的准确度优于 0.006cm-1。根据前面的分析，采用光外差-速度调制光谱技术[11]  

 

图 3.8  OH-VMS/CMS 装置 
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（OH-VMS）获得信号线型应为二次微分线型，光外差-浓度调制光谱技术

（OH-CMS）测量得到的信号为一次微分线型（见图 3.9），还可以看到 OH-VMS

和 OH-CMS 中都能测到 N2
+
信号，但在 OH-VMS 测量中，中性 N2 分子信号被很

好地抑制掉了。 

此系统具有高灵敏（相对吸收度在 1s 积分时间内可达 10-9）、高分辨（转动

分辨，多普勒受限）和高精度（绝对精度优于 0.006cm-1）的特点，被国际同行公

认为是瞬态分子光谱研究的最佳方案之一，并已经成功地研究了十几种瞬态分子

的光谱[7]。 

 

图 3.9  测量纯 N2 放电光谱 

3.2  自由基分子的高灵敏度激光光谱分析 

3.2.1  CS 中性自由基分子光谱 

研究 CS+时发现 CS 分子在近红外波段的光谱跃迁非常强，所以，我们采用

OH-CMS 光谱技术测量 CS 在 12000～13000cm-1 波段的光谱[12]，通过光谱指认发

现它们是来自 CS 的 d3Δ - a3П跃迁，其中光谱强度最强的跃迁是(6,0)带。 

d3Δ-a3П态属于 Hund 情形（a），按照选择定则只有 ΔΣ=0 的子带（3Δ1-
3П0、

3Δ2-
3П1、

3Δ3-
3П2）光谱跃迁比较强，这一点 CS 不同于 CO。CS d3Δ-a3П的跃迁

能级如图 3.10 所示，由于存在 Λ-双分裂（主要来源于 a3П态[13]），每个子带都有

Ree、Rff、Qef、Qfe、Pee 和 Pff 支带构成。图 3.10 是观测到的一段 3Δ2-
3П1 光谱，光

谱向红端发散，光谱线型为一次高斯线型，拟合后得到的线宽 0.04cm-1，因此，
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实验中的光谱分辨率约为 0.02cm-1，谱线的增宽主要来源于热运动造成的多普勒

增宽。对因 Λ-双分裂太小引起谱线重叠的光谱，采用线型拟合的办法准确确定谱

线的中心位置。Λ-双分裂大小顺序是 3П0>
3П1>

3П2，实验中 3П0 的分裂可以完全分

辨，并首次观测到 J >14 时 3П1 态 Λ-双分裂，而对 3П2 由于多普勒增宽而不能分

辨，对不能分辨谱线在光谱拟合时看作一条谱线。 

 

图 3.10  d3Δ-a3П的跃迁能级 

3.2.2  CS+分子离子光谱 

与 He2 分子的光谱标识相比，CS+ A2П1/2-X2Σ+(2,1)带光谱的标识较为复杂，

因为 He2 的转动常数比较大，谱线分布比较稀疏，而 CS+A2П1/2-X2Σ+(2,1)带的光

谱分布非常密集（见图 3.11），并且 CS+A2П1/2-X2Σ+(2,1)带同 A2П1/2-X2Σ+(1,0)带及

CS d3Δ-a3П的光谱跃迁重合，导致它的光谱标识将非常复杂[14]。 
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图 3.11  3Δ2-
3П1(6,0)带的一段测量谱线及对 R(19)的线型拟合 

在测量 CS+的光谱时采用 OH-VMS 光谱技术，但是实验中发现，中性 CS 的

光谱信号远远强于 CS+的信号，有些很强的 CS 谱线不能完全抑制，如果这些不

能抑制的谱线恰好与 CS+光谱线重合，就会造成难以识别，增加了光谱标识的难

度。为此我们采用两台锁相放大器分别对 OH-VMS 光谱（1f 解调，对离子信号敏

感）和对 OH-CMS 光谱（2f 解调，对中性分子敏感）同时解调，即同时测量速度

调制光谱和浓度调制光谱。通过对两类光谱的比对和线型拟合还原 CS+的频率位

置和线型，从而排除中性 CS 光谱的干扰。OH-VMS 技术不能完全抑制中性分子

信号的主要原因可能是，一个放电周期中正负两个半周期放电产生的分子浓度不

同，这样就会出现“1f-浓度调制”，即使采用 1f 解调（速度调制光谱），仍然会出

现中性分子光谱。 

图 3.12 是所测量的一段 CS+光谱。在 OH-CMS 测量中，与 CS 的光谱强度相

比，CS+的光谱几乎可以忽略，这样可以准确地定出 CS 的位置；在 OH-VMS 测

量中，CS 的光谱虽然得到了很大的抑制，但是有些谱线仍然非常强，并且在有些

地方与 CS+的光谱重叠。根据前面的讨论，浓度调制不改变光谱的线型，“1f-浓度

调制”的线型应该为高斯一次微分线型，因此，不论是 1f 还是 2f 解调，在光外
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差检测中中性分子的信号都是一次微分线型，所以，光谱线型是区分中性分子和

离子分子光谱的一个重要判据。对于重叠的谱线可以用高斯二次微分线型（离子

光谱线型）和高斯一次微分线型（中性分子光谱线型）拟合还原出真实的中性分

子和离子分子的跃迁谱线，如图 3.13（b）所示。 

 

图 3.12  用 OH-VMS 光谱技术记录的一段 CS+光谱图 

确定了 CS+离子分子信号后，就要通过强度规律和二次逐差规律辅助寻找同一支

带的光谱。在光谱标识中借助吴玲等人[15]开发的Branch-Picker软件来辅助标识，图3.14

所示为软件找出支带的 Loomis-Wood 图，当然运用此软件时人工干预是必需的。 

在使用并合差公式确定支带和谱线的量子态归属时，先要了解能级结构图。

CS+A2П1/2-X2Σ+的能级结构如图 3.15 所示。表 3.1 给出了如何使用并合差关系确

定支带和谱线对应的转动能级量子数。 
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图 3.13  （a）光外差速度和光外差浓度调制下记录的 CS2 放电光谱； 

（b）对重叠谱线线型拟合后得到的真实 CS+和 CS 的跃迁谱线及其线型和位置 

 

图 3.14  CS+ A2П1/2 - X2Σ+（2,1）带其中一支带的 Loomis-Wood 图 
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表 3.1  用并和差公式定出谱线的支带归属和谱线对应跃迁的转动量子数 

X（R21） Y（P21） 
X1（J）= 

R（J）-P（J）

2

1 1

( )

( 1) ( )

4

X J
X J X J

B


   





 

3

1

1 1

( )

( )

( 1) ( )

1

2

X J
X J

X J X J

J





   

 

 

12585.5129     

12586.9939     

12588.1764 12576.9219 11.2545 0.703825 3.99762 

12589.047 12574.9772 14.0698 0.705875 4.983106 

12589.614 12572.7207 16.8933 0.705525 5.986074 

12589.8726 12570.1572 19.7154 0.701975 7.021404 

12589.8275 12567.3042 22.5233 0.703 8.009708 

12589.4756 12564.1403 25.3353 0.7055 8.977782 

12588.8152 12560.6579 28.1573 0.701675 10.03217 

12587.8495 12556.8855（M） 30.964 0.7043 10.99105 

12586.5753 12552.7941 33.7812 0.705025 11.97872 

12585.0009 12548.3996 36.6013 0.70255 13.02445 

12583.1112 12543.6997 39.4115 0.702575 14.02395 

12580.9197 12538.6979 42.2218 0.703675 15.00046 

12578.4213 12533.3848 45.0365 0.702575 16.02551 

12575.6144 12527.7676 47.8468 0.6999 17.09058 

12572.4932 12521.8468 50.6464   

注：（M）—谱线同分子跃迁谱线严重重叠。 

在使用并合差公式确定下态所对应的转动量子态时需要注意，相减的两支带

必须对应相同的量子态和宇称[16]，在图 3.15 中可以很明显地看到 R21（J）和 P21

（J）对应高能态的 e 能级，而 R22（J）和 P22（J）对应 f 能级。还有通过并合差

公式确定的量子能态是 J，而下态 X2Σ+属于 Hund 情形（b），用 N 量子数表示转

动能级，在光谱标识中要根据能级图上的关系将 J 转换成 N。最终标识的 182 条

CS+A2П1/2-X2Σ+(2,1)带谱线列入表 3.2 中。 
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图 3.15  CS+ A2П1/2-X2Σ+的跃迁能级结构示意图 

光谱拟合和讨论 

X2Σ+态属于 Hund 情形（b），它的哈密顿量为 

 2 2 4 ˆˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( )evH T BN DN r S N       （3-3） 

式中，Teν 是电子振动能量之和，在特定电子态下的特定振动态中 Teν 为常数。

选择基矢|JNS>，进行基矢幺正变换和哈密顿量对角化后得到对角化的哈密顿量

矩阵元 

 2
1

1
( ) ( 1) [ ( 1)]

2ev vF N T BN N D N N N       （3-4） 

 2
2

1
( ) ( 1) [ ( 1)]

2ev vF N T BN N D N N N       （3-5） 

式中，F1 和 F2 分别代表 e 和 f 能级，编写程序时为了方便，把 N 变换成 J，上面

的式子变成 

 2 2 1
( ) ( 1) [ ( 1)]

2e ev vE T Bx x D x x x        （3-6） 



 

 ·112· 

 2 2 1
( ) ( 1) [ ( 1)]

2f ev vE T Bx x D x x x        （3-7） 

式中，x=J +0.5。 

A2П 态属于 Hund 情形（a），哈密顿量矩阵元的推导已经给出，这里只给出

拟合程序中使用的矩阵元 

 

21
1/2 1/2

2 4 2

, , / , , /

1 1 1
( ) [ ( 1) 2 ]

2 2 2ev D v vJ v

J e f H J e f

T A B A D x Dx p p x q x

 

        
 （3-8） 

21
3/2 3/2

2 4

, , / , , /

1 1
3 ( 3 )( 2)

2 2ev D

J e f H J e f

T A D B A D x Dx

 

       
 （3-9） 

22
1/2 3/2

2 4 2

, , / , , /

1
[ 2 ( 1) ] 1

2 v

J e f H J e f

B D x Dx q x x

 

     
 （3-10） 

式中，x=J +0.5，矩阵元的上下运算符分别对应 e 和 f 能级。 

文献[17]通过全局拟合（Global Fitting，即包括微波和射频谱）获得了精确

X2Σ+（υ=1）的态常数。在拟合中采用此文献得到的下态 X2Σ+（υ=1）的光谱常数；

由于 PνJ 非常小，拟合中予以忽略将其设为 0。最终拟合得到的常数见表 3.3，

为了便于同文献[18]和文献[19]进行比较，文献中的常数也列在表 3.3 中。通过比

较可以看出，除了带源（T）和自旋轨道相互作用常数（A）外，我们得到的常数

和文献中给出的常数基本一致，且我们得到的常数精度有近一个量级的提高。为

了进一步评价我们得到的结果，采用文献[18]和文献[19]的常数计算出来的谱线的

理论位置同我们得到的实验数据做比较，发现文献[18]计算的 A2П3/2-X2Σ+谱线位

置同实验测量符合得非常好，而 A2П1/2-X2Σ+的谱线却有-0.9cm-1 系统偏差，正是

此偏差导致了带源和自旋轨道相互作用常数的差别。因为文献[18]的常数来源于

(2,0)带，而（2,0）带的发射光谱非常弱，特别是 A2П1/2-X2Σ+子带，所以，常数的

差别可能是由于测量中光谱强度变弱增加了系统的测量误差引起的。当用文献[19]

的常数计算时，发现所有的实验测量值和理论值都有一个 0.7cm-1 的偏移，同时文

献[19]给出的 A2П-X2Σ+(1,0)带和刘煜炎等人的常数也有同样的偏差，此偏差可能

源于光谱的校正。 

采用高灵敏和高分辨的 OH-VMS 光谱技术在 12235～12600cm-1 范围内测量

了 CS+A2П-X2Σ+的光谱，指认(2,1)带的 182 条谱线，采用标准的 2П-2Σ+哈密顿量

矩阵元模型，通过非线性最小二乘法获得了 CS+A2П（υ=2）的精确分子光谱常数。
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总体的拟合误差为 RMS=0.0052cm-1，小于实验的不确定度，从而说明了谱线标识

和获得分子常数的可靠性。 

表 3.3  CS+ A2П（υ=2）的光谱常数          （cm-1） 

 This work Ref.[18] Ref.[19] 

T①
 13790.25394（15）②

 13792.73（1） 13791.571（2） 

B 0.7029211（14） 0.70263（3） 0.70284（1） 

D×106 1.7038（28） 1.42（4） 1.506（10） 

pυ 0.021336（52） 0.0166（3） 0.0164（3） 

qυ×104 -9.24（14）   

A -300.94480（26） -301.85（2） -301.001（4） 

AD×104 -5.939（15） -4.7（3） -5.03（10） 

σ 0.0052 0.032 0.024 

① 设 X2Σ+ υ=0 的能量为 0。 

② 括号中的数字是常数的拟合偏差。 

说明：Ref.[18] & Ref.[19]的常数来自 A2П- X2Σ+（2,0）带。 

3.2.3  He2 准分子（范德瓦尔斯分子）光谱 

He2 是人类发现的第一种准分子，它是最简单和最重要的准分子研究对象

之一，在化学成键动力学[20~22]、低温等离子放电过程[23,24]、超流纳米滴的量子

体系[25,26]的研究等领域都起着非常重要的作用。氦气是等离子放电中最常用的载

气之一。由于氦的亚稳态能量比较高（19.8eV），原子质量较轻，与大多数惰性气

体相比，它的能级结构比较简单，相应的跃迁谱线较少，光谱测量时不会带来太

多的“杂质谱线”，所以，我们先前的瞬态分子光谱研究中，一直采用氦气作为载

气。在 NIST 给出的原子数据库中显示我们研究的波段 12000～13300cm-1 范围内

没有氦原子的跃迁谱线，但是我们在研究不同瞬态分子光谱时发现有些跃迁线在

不同的样品气体放电中都能观测到，由此判断此类跃迁光谱与载气有关。为了排

除这些谱线的干扰，采用纯氦气体放电，把这些与氦气有关的谱线测量完整并对

这些谱线进行标识指认和进一步分析。 

近一个世纪以来，人们已经采用了多种光谱技术对 He2 的光谱进行研究，指

认了 He2 的 60 多个电子态，其中对 C1+ 
u -A1+

g 和 c3+
g-a3+ 

u 态的跃迁研究得

最为广泛。早在 1929 年，Dieke 等人[27]就观测到了 c3+
g-a3+ 

u 态的跃迁。1965
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年，Ginter 等人[28]采用传统的光栅摄谱的方法测量了 He2 在的 1,3+ 
u -

1,3+ 
g 跃迁

谱线获取了分子的振-转光谱常数。20世纪 70年代，Vierima和他的合作者[29,30]

采用磁共振微波谱研究了 a3+ 
u 的自旋-自旋和自旋-轨道相互作用，并得到了

υ=0，N=1、3 的自旋-自旋和自旋-轨道相互作用常数。后来，Bjerre 等人[31~33]

采用激光结合射频的双共振光谱的方法研究了 a3+ 
u 态精细结构获得了等常

数，并详细研究了 c3+ 
g -a3+ 

u 跃迁谱线和 c3+ 
g 势垒隧道效应。Focsa 等人[34]采

用傅里叶光谱技术结合微波谱的光谱数据进行全局拟合重新研究了 c3+ 
g -a3+ 

u

和 C1+ 
g -A1+ 

u 的跃迁，并获取了更为准确的低振动态光谱常数。在理论方面，

Vrinceanu 和 Sadeghpour[35]计算了低温下 c3+ 
g -a3+ 

u 的辐射跃迁光谱常数及碰

撞相互作用。 

实验在 12090～13300cm-1 范围内观测到 70 多条 He2 的高分辨吸收光谱，其

中有近 60 条谱线属于 c3+ 
g -a3+ 

u 电子态的(1,0)、(3,1)、(4,2)和(2,0)带跃迁。

如图 3.16 所示，He2 的线型近似为对称的一次微分线型，可以通过高斯一次微分

线型拟合准确获得谱线中心频率。测量光谱具有很高的信噪比，跃迁较强的(1,0)

带，信噪比可达到 300:1。非常出乎意料的是，虽然实验中 He 纯度为 99.995%，

但测量中发现了 Ar 的原子谱线。在 Focsa 等人[34]的测量中同样发现了 Ar 的原子

谱线，从这一点也说明了光谱测量灵敏度非常高。 

 

图 3.16  He2 c3+ 
g -a3+ 

u (1,0)带的部分光谱图和标识，以及对谱线的拟合 

因为 4He 原子的核自旋为 0，根据前面所讲的宇称法则，a3+ 
u 的转动能级的

偶能级和 c3+ 
g 转动能级的奇能级缺失。c3+ 

g -a3+ 
u 的跃迁包括 6 个主支和 6 个辅支。

由于 3+的三重态分裂很小，测量中不能分辨，因此，实际测量到的谱线是由 5

条精细结构不能分辨的谱线组成的。由于上下电子态都为 3，采用 Hund 情形（b）

模型，其电子态的有效哈密顿量包含如下几项： 
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 2 4 6 8 2 2 ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ(3 )v v v v v z vH B R D R H R L R S S SN         （3-11） 

式中，R 是转动量子数，S 是电子自旋角动量，N 除了自旋外的总角动量，L 是总

的电子轨道角动量，J 是包含电子自旋的总角动量，Bv 为转动常数，Dv、Hv、Lv

分别为四阶、六阶和八阶离心畸变项，v 为自旋－转动相互作用常数，εv 为自旋-

自旋相互作用常数，可以表示为 

 v=(3/2)v （3-12） 

利用 PGOPHER[36]程序进行谱线的拟合获得分子常数。由于 Focsa 等人已经

通过傅里叶光谱的方法结合 Bjerre 等人微波谱数据得到 a3+ 
u υ=0、1、2 精确的常

数，我们在拟合中应用文献[34]得到的下态光谱常数，获得 c3+ 
g 态 υ =1、3、4 的

光谱常数。由于(2,0)带只有 7 条谱线，所以，最终没有对(2,0)带进行拟合。我们

获得的常数与文献符合较好，并在精度上有了明显的提高，而且一些主要常数精

度提高近一个量级。 

3.3  CS 的微扰动力学研究 

3.3.1  微扰光谱的分析 

通过二次逐差进行光谱标识寻找同一支带谱线时，发现有些支带在理论上应

该出现谱线的位置上并没有出现，即“谱带断裂”。标识过程中，先不考虑微扰，

把断裂点两端的谱线标识出来，按照微扰光谱结构把同一支带的谱线合起来，再

通过能级移动的方法来验证谱线的标识。因为只要发生能级移动，R、Q 和 P 支

对应的谱线的移动就是相同的[37]。 

用标识谱线获得分子光谱常数和微扰常数前要清楚微扰能级的量子态，进而

确定微扰矩阵元。图 3.17 所示为使用 RKR 程序[38,39]计算的 CS 低激发态的势能曲

线图，从图 3.17（a）中可以看出它的能级图非常复杂。在图 3.17（b）中给出了

d3Δ（υ=6）附近的势能曲线[40]，从图中可以看出 d3Δ（υ=6）同 a3П（υ=12）和 A1П

（υ=1）靠得非常近。微扰理论可知，当两个能级靠近时就会有排斥效应，导致能

级偏移。根据前面的介绍可知，微扰的两个能级的波函数会混合，导致原本看不

到泛频跃迁可以观测到。 
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图 3.17  （a）CS 低激发态的势能曲线，势能计算的分子常数见文献[38] 

（b）d3Δ（υ=6）附近的势能曲线 

3.3.2  微扰光谱的哈密顿量 

通过反复不断的分析和指认，341 条 d3Δ - a3П（6,0）谱线和 9 条 a3П 态（12,0）

泛频跃迁的谱线被指认。由于微扰的引入，拟合的哈密顿量矩阵变成 7×7，结合

Bergeman 和 Momona 等人[38，41]研究微扰时使用的哈密顿量矩阵元，我们采用如

下哈密顿量的矩阵元： 

 3 3 2
1 1 1 ( 2 4) 2 2 DH T xB x x D A xA             （3-13） 

 3 3 2
2 2 2 ( 2) ( 12)H T x B x D         （3-14） 
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 3 3 2
3 3 3 ( 8) ( 14 52) 2 2( 8) DH T x B x x D A x A               （3-15） 

 3 3
1 2 2( 2)[ 2( 1) ]DH x B x D A          （3-16） 

 3 3
2 3 2( 6)[ 2( 5) ]DH x B x D A          （3-17） 

 3 3
1 3 ( 2)( 6)H x x D       （3-18） 

 

3 3
0 / 0

2
4 ( 1) ( 4 1) ( 1)

1 1
(1 1)( )

4 2

e f

D

H

T x B x x D A x A

xq p q 

   

   

 

         

  

 （3-19） 

 

3 3
1 / 1

2
5

1 1
( 1) ( 6 3) ( ) (1 1)

2 4

e fH

T x B x x D p q xq    

 

         
 （3-20） 

 

3 3
3 / 3

2
6

1
( 3) ( 4 5) ( 3) ( 2)

4

e f

D

H

T x B x x D A x A x q    

 

          
 （3-21） 

 

3 3
0 / 1

1 1 1 1 1
2 2( 1) (1 1)

2 4 8 2 2

e f

D

H

x B x D A q p q p      

 

             


（3-22） 

 3 3
0 / 2

1
( 2) 2

4e fH x x D q 
      
 

  （3-23） 

 3 3
1 / 2

1 1 1
2( 2) 2( 1)

2 4 8e f DH x B x D A q p    
           

（3-24） 

 1 1
1 1 2

1 / 1 7 ( 1) ( 1)e fH T x B x D         （3-25） 

 3 3
0 / 1 12 (1 )e f JH x x      （3-26） 

 3 3
1 / 1 12 122( )(1 )e f JH x        （3-27） 

 3 3
1 / 2 12( 2) (1 )e f JH x x       （3-28） 
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 3 3
2 / 2 12 122( )(1 )e f JH x        （3-29） 

 3 3
2 / 3 12( 6) (1 )e f JH x x       （3-30） 

 1 3
1 / 1 1e fH A    （3-31） 

式中，x=J（J+1）、α12、β12 和 A1 是微扰常数，αJ 是 α12 的高阶修正项，矩阵元的

上下运算符分别对应 e 和 f 能级。 

通过上面的哈密顿量模型，利用非线性最小二乘拟合获得 a3П（υ=0）和 d3Δ

（υ=6）的分子常数，以及 d3Δ（υ=6）与 a3П（υ=12）和 A1П（υ=1）的常数。由

于拟合中不能确定 A1П（υ=1）和 a3П（υ=12）的常数，应用文献[38]得到的这两

种态的光谱常数。最终拟合的标准方差（RMS）为 0.0067cm-1，基本上等于实验

测量的不确定性，从而可以证明实验测量和光谱标识及分子常数的可靠性。通过

比较文献中的分子常数和微扰常数可以看出我们得到的 d3Δ（υ=6）微扰常数的精

度更高，这主要得益于采用了更高分辨率和更高精度的光谱测量技术。 

利用得到的分子常数计算的 d3Δ（υ=6）、A1П（υ=1）和 a3П（υ=12）的转动

能级的简化谱项图。简化谱项图真实还原它们的能级结构，可以清晰地看出在两

个能级的交点处两能级会避免相交而产生排斥作用，导致能级偏移[42]。 

在进行有效哈密顿量对角化过程中，各个态上本征矢的投影也同时计算出来

了。对 d3ΔΩ（Ω=1,2,3）态的每个转动能级表示成[43] 

 

0 0 0 03 3 3 3 3
1 1 2 2 3 3 4 0

0 0 03 3 1
5 1 6 2 7 1

Ω Ω Ω Ω Ω

Ω Ω Ω

c c c c

c c c

         

    
 （3-32） 

上标 0 表示此态的零阶（纯）基矢，cΩi 是每个态的混合系数。定义 ρΩi=|cΩi|
2

为各个态的混合比率，总的混合比率 7

1 ii  =1。如果量子态受到其他态微扰，

它占的混合比率将下降，所以，通过计算混合比率可以获得微扰相互作用的信息。

由于混合系数 cΩi 存在相位信息（+/-），混合比率是非负数，为了不丢这一重要物

理量在混合比率的图中标出（+）或（-）符号以表示相位。 

3.3.3  d3∆态的微扰动力学 

1．d3∆1（υ=6）的微扰分析 

如图 3.18 所示，d3Δ1-a3П0（6，0）带跃迁线在 J=15 和 16 时偏离了“正常位
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置”，呈现 Z 形。从图 3.18 中可以看出 d3Δ1 和 a3П2 态在 J=15 附近相交，说明此 

处存在微扰作用，而前面给出的d3Δ-a3П微扰哈密度量矩阵元中
33

1 2П H 为0， 

并且这两个态在微扰选择定则中是禁戒的，与实验观测相违背[44]。 

 

图 3.18  d3Δ1-a3П0（6,0）带跃迁线在 J=15 附近的频移 

如何解释此处的微扰机制呢？按照一阶非简并微扰理论[45]， 3
1 和 3

2П 可

表示成 

 
0 03 3 1/2 3

1 1 2[ ( / )][( 2) / 2]B A x         （3-33） 

 
0 03 3 1/2 3

2 2 1[( / )][2( 2)]B A x        （3-34） 

式中，x、BΔ、BП、AП和 AΔ分别表示 J（J+1）、d3Δ和 a3П态的转动和自旋-轨道

相互作用常数。由式（3-33）可以看出，随着 x 增大，自旋脱耦（S-uncoupling） 

作用增强，即在 3
1 态中 3

0

2 分量变大。3Δ2和
3П2的哈密顿量矩阵元由式（3-29） 

表示，其中 α12 和 β12 是振动和电子相互作用两部分组成[46] 

 
00 0 0 33 3 3

12 6 12 1, ( / 2) , ( / 2)A L A L             （3-35） 

 
00 33

12 6 12 1B( )r BL       （3-36） 

它们的电子部分分别来源于自旋轨道相互作用和轨道脱耦（L-uncoupling）相

互作用。因为|α12|>>|β12|且 αJ ≈ 10-4，则 

 

3 3
3 3 so

1 2 1 2

1/2 1/2 1/2 1/2
12

ˆ ˆ

(2 )( 2) 2 ( / ) 2 ( / )

H H

x B A B A 
   

    

    

 （3-37） 
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所以，d3Δ1 的 a3П2 微扰作用主要来自二阶的自旋轨道相互作用。图 3.19 所

示为各个微扰转动能态在 d3Δ1 的基矢下各个态的混合比率计算结果。在 J=16 时，

d3Δ1 自身的混合比率为 80%，其余的 20%来自 a3П2，相当于 d3Δ1 态 20%跃迁强

度“借给”了 a3П2 态，这就可以观测到原本禁戒的 a3П2-a3П0(12,0)泛频跃迁。 

 

图 3.19  各转动能态在 d3Δ1 态基矢中的混合比率 

d3Δ1 态同 a3П1 和 A1П的微扰符合微扰选择定则，它们作用矩阵元在前面已给

出。从图 3.19 中可以看出，在 J=35 和 39 时 a3П1 和 A1П 态的混合比率分别达到

了 50%，这说明由于微扰才能观测到的“额外谱线”（Extra Lines）的强度和主谱

线（Main Lines）的强度非常接近，意味着微扰作用非常强。因微扰产生的频移

达到了 30cm-1，但是由于我们采用低温等离子放电法产生 CS 瞬态分子，相应的

转动温度较低（约为 500K），转动能级很高的跃迁谱线强度很弱，所以，无法观

测到这些受到强微扰的谱线。 

2．d3∆2（υ=6）的微扰分析 

图 3.20 所示为各转动能态在 d3Δ2 态基矢中的混合比率。 

在图 3.20 中可以很清晰地看到 d3Δ2、a3П0和 A1П三个能态都同时相交在 J=29

附近。根据上面的讨论， 3
2 和 3

0 态的本征函数可以写成 

 
0 03 3 1/2 3

2 2 1[( / )]( 2)B A x        （3-38） 
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0 03 3 1/2 3

0 0 1[ ( / )](2 )B A x        （3-39） 

则 3
2 和 3

0П 态的二阶自旋轨道相互作用矩阵元为 

 
3

3 so 1/2
2 0 12

ˆ [2 ( 2)] ( / )( / )H x x B A B A          （3-40） 

 

图 3.20  各转动能态在 d3Δ2 态基矢中的混合比率 

此外， 3
2 和 3

0П 的相互作用还有一条通道，通过两步的 S-uncoupling， 3
0П

本征函数混有 3
0

2П ， 3
0

2П 同 3
2 有相互作用。这两条微扰通道相互竞争，但

是主要作用的还是第一条微扰通道，下面将做详细讨论。 

d3Δ2-A1П 态的相互作用矩阵元同样为 0，它们之间的微扰作用也是由二阶微

扰引起的。由于 S-uncoupling d3Δ2 态含有 d3Δ1 的成分，d3Δ1 态同 A1П态有自旋轨

道的相互作用，所以，最终导致 d3Δ2 态和 A1П态的微扰。 

从图 3.20 中可以看出 A1П（J=28）能级和 a3П0（J=29）能级的混合比率基本

相当，大概在 30%，略大于 a3П2（J=16），这说明 S-uncoupling 作用随着转动

能级升高而增强。然而，与直接相互作用微扰（一阶微扰）相比，二阶微扰强

度较弱。 

3．d3∆3（υ=6）的微扰分析 

在标识 d3Δ3-a3П2(6,0)带跃迁光谱时发现在 J=16 处存在非常微小的能级移

动，如图 3.21 所示。图中显示谱线移动仅有 0.04cm-1，差不多为谱线的线宽
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（FMHM）。从图 3.17 中看出，在 J=16 处 d3Δ3 态和 A1П态相交，所以，微扰应该

来自 A1П 态。由于 S-uncoupling 作用 d3Δ3 态含有了 d3Δ2 态的组分，二阶

S-uncoupling 作用 d3Δ2 态含有了 d3Δ1 态的波函数，而 A1П态同 d3Δ1 态有微扰相互

作用，最终导致了 d3Δ3 态和 A1П 态的相互作用。从图 3.22 中可以看出，A1П 态

的混合比率很少，这与很小频率移动相吻合。 

 

图 3.21  d3Δ3-a3П2(6,0)带跃迁线在 J=16 附近的频移 

A1П 态同 d3Δ1 态的微扰机理与 a3П0(υ=12)态通过两次 S-uncoupling 相互作用

同 d3Δ2(υ=6)的微扰机制相同。但 a3П0(υ=12)同 d3Δ2(υ=6)的微扰更弱，因为 d3Δ1

同 A1П 的相互作用常数 A1 几乎要比 d3Δ2 同 a3П2 的微扰相互作用常数 α12 大一个

量级。由此估计，由于二次 S-uncoupling 相互作用引起的 d3Δ2(υ=6，J=29)的位移

为 0.005cm-1 左右。 

 

图 3.22  各转动能态 d3Δ3 态基矢中的混合比率 
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3.4  He2分子光谱与预解离动力学研究 

3.4.1  He2 分子研究背景 

预解离过程在化学反应动力学和分子光谱学等方面起着非常重要的作用，一

直以来都是物理学家、化学家及光谱学家关注的热点。但是，关于氦分子的预解

离研究并不是很多，主要是因为先前的研究大都采用发射光谱的方法，预解离能

级寿命只有几皮秒，因此，上能态的粒子布局数很小，荧光效率很低。1986 年，

Jordan 等人[47]采用交叉分子束散射实验获取了 He2 a3Σ+ 
u 和 c3Σ+ 

g 态解离区域势能曲

线信息，并发现了这两个态的势垒。Bjerre 等人[33]采用高分辨激光双共振的吸收

光谱技术在实验上首次观测到了He2 c3Σ+ 
g -a3Σ+ 

u 跃迁的谱线增宽，并且结合Yarkony

等人[48]的理论计算和先前的散射实验进一步验证了 He2 的 c3Σ+ 
g 态预解离来自势垒

隧穿效应，还获得了谱线增宽的转动能级依赖关系[49]。 

3.4.2  He2 分子光谱结果和讨论 

纯 He 气放电光谱中，除了分析的 He2 c3Σ+ 
g -a3Σ+ 

u 态的跃迁谱线外，还观测到

一些线宽较宽的谱线，这些谱线的线宽为 0.1～1.5cm-1。根据前面的测量，正常

的 He2 分子光谱的多普勒线宽为 0.07cm-1，并且排除功率增宽和压强增宽，可以

判断这些谱线来自预解离。测量得到的预解离谱线向红端发散，并且向红端方向

谱线逐渐变窄。由于谱线增宽，导致信噪比降低，谱线中心位置的不确定性增加，

实验测量中预解离谱线中心频率的不确定性约为 0.05cm-1。 

根据光谱标识，这些预解离谱线来自 He2 b3g-a3+ 
u (9,3)带，谱线标识列入

表 3.4 中。根据 3.3 节的分析 4He 核自旋为 0，a3+ 
u 的转动能级的偶能级和 c3+ 

g 转

动能级的奇能级缺失。由于 3+的三重态分裂很小，测量中不能分辨[50]，实际测

量到的谱线是由 5 条精细结构不能分辨的谱线组成的，所以，观测到的谱线简化

为单重态-单重态的跃迁。 

表 3.4  He2 b3g-a3+ 
u (9,3)带的转动跃迁谱线 

上态能级（Upper level N） 跃迁标识（Transitions） 频率位置（cm-1） 

2 P（3） 12 366.29（0.29） 

4 P（5） 12 317.29（-0.39） 
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续表 

上态能级（Upper level N） 跃迁标识（Transitions） 频率位置（cm-1） 

6 P（7） 12 258.16（0.07） 

8 P（9） 12 185.94（0.11） 

10 P（11） 12 096.51（-0.04） 

8 R（7） 12 395.89（-0.14） 

12 R（11） 12 301.11（-0.09） 

16 R（15） 12 161.74（0.04） 

18 R（17） 12 076.85（-0.73） 

注：括号里的数字代表（vobs – vcal）。 

利用 Level 8.0 程序[51]计算了 c3+ 
g -a3+ 

u 态和 b3g-a3+ 
u 态的 F-C 因子，除了

b3g(υ=0,1,2)-a3+ 
u b3g 态到a3+ 

u态跃迁的F-C因子都非常小，其中b3g-a3+ 
u 态(9,3)

带的 F-C 因子只有 1.9×10-5，所以，通常情况下 b3g-a3+ 
u 的跃迁很难观测到。而

c3+ 
g -a3+ 

u 态(6,3)带则为 4.6×10-2，如图 3.23 所示，b3g(υ=9)能级在 c3+ 
g (υ=5)

能级上面，根据外推计算基本上同 c3+ 
g (υ=6)能级重合（由于此能级处于离解限附

近，图中没有标出），所以，实验中观测到 b3g-a3+ 
u 的跃迁是由于 b3g(υ=9)“借”

了 c3+ 
g (υ=6)能级的跃迁强度。 

 

图 3.23  He2 a3+ 
u 、b3g和 c3+ 

g 态的势能曲线，以及预解离跃迁示意图，数据见文献[48] 

赫兹堡[13]指出如果束缚的态与连续的态耦合时，Q 支谱线将不会产生预解

离。根据预解离的选择：N=0、+  +、-  -、a  a 和 s  s，图 3.24 给出了

b3g 同 c3+ 
g 态相互作用图，从图中可以看出 b3g 奇数转动能级与 c3+ 

g 态相互作用

是禁戒的，所以，b3g 态的奇数能级不能“借”来跃迁偶极矩，这也正是没观测
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到 b3g - a3+ 
u 态的(9,3)带 Q 支谱线的原因。 

 

图 3.24  He2 b3g与 c3+ 
g 态预解离相互作用示意图 

预解离本质上是微扰，由于 υ=6（c3+ 
g ）的分子常数未知，如果采用同微扰

一样增添微扰作用矩阵元的处理方法是不可能的。我们在通过标识谱线拟合分子

常数时未考虑微扰引起的能级移动，最终得到 b3g υ=9 和 a3+ 
u υ=3 的常数如下：

T 带源=12 416(2)cm-1、B'=5.163(67)cm-1、D'=0.0067(7)cm-1、H'=0.000019(2)cm-1、

B''=6.845(80)cm-1、D''=0.0072(8)cm-1 和 H''=0.000024(3)cm-1。拟合方差 0.4cm-1

大于实验的不确定性（0.05cm-1），但得到的主要分子常数同理论外推还是基本一

致，只是高阶修正常数的可靠性有所降低。 

图 3.25 所示为观测的 P 支线宽同转动量子数的关系图，从图中可以看出谱线

线型不对称，这主要是由预解离引起的[52,53]。实验中观测到的谱线应该是 Fano

线型和由多普勒增宽引起的高斯线型的卷积（Voigt 线型），可以以此理论模型对

实测光谱线型进行拟合。由于实验测量是采用 OH-CMS 技术，因此获得一次微分

光谱线型。通过拟合可以得到谱线的线宽，拟合中设定多普勒线宽为 0.07cm-1，

图 3.25 给出了 P(5)的拟合谱线和残差。 

 
图 3.25  He2 b3g-a3+ 

u (9,3)带 P 支谱线线宽和转动能级的关系及 P(3)的拟合谱线和残差，其中

P(5)与 c3+ 
g -a3+ 

u (1,0)带的 P(3)重合 
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预解离线宽（同预解离率成正比）同分立能级与解离能级的波函数相互耦合

的大小有关。一般来说，在两个势能曲线的交点上耦合相互作用最强，远离交点

的能级耦合逐渐减弱[13,54~56]。从图 3.23 中看出 υ=9(b3g)，在 b3g 态和 c3+ 
g 态

交点的上面，因此，υ=9(b3g)转动能级的预解离率随着转动能级的升高而变小，

对应的线宽变窄，与图 3.25 一致。 

3.4.3  He2 分子预解离理论分析 

Femi-Golden Rule 是近似计算预解离线宽增宽的主要理论。主要考虑初态（分

离态）和终态（连续态）势能函数的重叠，以及电子态之间耦合的相互作用，计

算态的预解离率。这里的预解离是由于 b3g 态和 c3+
g 态的相互作用，为电子轨

道耦合（L-coupling），哈密顿量为[45] 
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 （3-41） 

v J ， 、 v ， 3П 分别是束缚态的总波函数、振动波函数和电子波函数，而

E J ， 、 E 、 3 分别是连续态的总波函数、振动波函数和电子波函数。这里

哈密顿量处理采用类似于计算 Li2 的 23Σ+
g 态预解离的方法[57]。其中， 21 / 2v R E

可以由 BCONT 程序计算[58]，另外， 

 3 3 ( 1) 2i
i

l l l       （3-42） 

按照 Femi-Golden Rule 预解离线宽和上面哈密顿量有如下关系： 

 
2

, ; ,

1
J E JH

c  


 （3-43） 

从图 3.24 中可以看出，c3+
g 态不是纯粹的排斥态，它的势能曲线函数由分段

函数来表示[47]。b3g(υ=9)态同 c3+ 
g 态的相互作用区域要高于 c3+ 

g 态势垒，所以，

b3g(υ=9)态预解离主要是由于 c3+ 
g 态解离部分的势能曲线（右侧势能曲线）引起

的。因为解离部分的势能曲线没有实验数据，目前只有 ab initio 计算的势能曲

线可用，所以，只能采用理论计算的势能曲线作为 BCONT 计算的输入部分。 

图 3.26 是理论计算的 b3g(υ=9)态转动能级线宽，理论计算结果和实验测量

基本符合。随着转动能级的升高，能级远离了两个态的耦合交叉点，理论值和实
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验值的偏差增大，这主要是由于计算中输入的势能曲线精度降低引起的。因为

b3g 态的势能曲线来自 RKR 势外推计算，目前已知 b3g 态的转动能级只有

υ=0 和 1，当外推到 υ=9 时精度会降低，随着能级的增加，外推精度随之下降，

并且 c3+
g 态解离部分的输入来自 ab initio 计算的势能曲线，当转动能级升高时计

算精度也会下降，导致在高转动能级理论计算的预解离线宽同实验测量有所

偏差[59]。 

 

图 3.26  实验和理论的 He b3g(υ=9)态预解离线宽同转动能级的关系 

采用 OH-CMS 光谱技术研究 He2 c3+ 
g -a3+ 

u 的(1,0)、(3,1)、(4,2)和(2,0)带的近

红外光谱，通过得到的 59 条谱线拟合获取了较为精确的 c3+ 
g 电子态 υ=1、3 和 4

的分子常数，为以后研究瞬态分子光谱去除 He2 分子谱干扰提供了可靠的数据支

持。首次发现和指认了 b3g（υ=9）态的预解离，通过对实验数据的分析我们获

取谱线的位置、线宽及谱线的转动依赖关系。根据 Femi-Golden Rule 理论，利用

LeRoy 的 BCONT 程序计算了 b3Пg 的预解离率，计算结果同实验结果基本一致。 
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第4章 

瞬态双原子分子的高精度 
量化计算 

由于实验测量经常受到条件限制，有些分子的光谱通常受到干扰，分析光谱

数据可能会遇到障碍，另外，还有一些分子的光谱受限于实验室条件无法直接测

量，因此，分子光谱的理论计算显得非常重要。而目前的激光分子测量的精度较

高，所以，要求理论计算的精度要满足实验要求。目前，基于量化计算的分子光

谱可以精确地计算分子电子态、振动-转动及跃迁等信息，有助于了解这些微观粒

子的能级结构特点及能级之间的相互作用动力学过程，包括激光冷却分子。 

4.1  双原子分子离子计算的基本原理 

4.1.1  分子电子状态构造原理（,S）、（J,J）耦合 

在讨论原子电子状态时，分为（L,S）耦合和（j,j）耦合两种情况。而对应到

线性双原子分子时，就分为（,S）耦合与（J,J）耦合。原来单个电子的总轨道

角动量 L 在线性双原子分子体系中是绕两核之间的轴线旋进的，且在两核连线的

投影 ML 为运动常数，其值可以表示为 

    1 1LM L, L , , L , L      （4-1） 

当电子运动方向不同时，ML 表现为-ML，但是其能量值的大小是不变的，因

此，在描述分子的总轨道角动量时，习惯上定义 

 Λ LM   （4-2） 

为分子体系中的运动常数。在表达形式上，随 Λ值的变化，分别用不同的符号表
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示，当 Λ=0,1,2,3,…时，分别表示为 Σ,Π,Δ,Φ,…。很明显，当 Λ ≠ 0 时，能量值是

一样的。 

（J,J）耦合的情况如下：当原子单电子的总轨道角动量 Li 和电子的总自旋角

动量 Si 耦合很强时，两者耦合可以得到单电子的总角动量 Ji。同样与上述类似的

定义 

 LM    （4-3） 

这里还要指出，同核双原子分子还存在宇称奇偶的不同，需要用脚标 u 和 g
表示。 

分子自旋多重性用两个原子自旋 SA 和 SB 来表示总自旋： 

 1A B A B A BS S S ,S S , , S S      （4-4） 

不难看出，当两个原子的自旋为 2SA+1 和 2SB+1 时，总自旋为 2S+1。表 4.1

列出了量化计算中常用的自旋多重性的具体数值。 

表 4.1 由原子多重性得到的分子电子状态的多重性 

原子 分子 

单重+单重 单重 

单重+双重 双重 

单重+三重 三重 

双重+双重 单重，三重 

双重+三重 双重，四重 

双重+四重 三重，五重 

三重+三重 单重，三重，五重 

三重+四重 双重，四重，六重 

四重+四重 单重，三重，五重，七重 

4.1.2  双原子分子的电子态 

量化计算中，获得不同的分子电子状态常用的方法是分离原子的方法。两个

不同的原子 A 和 B，组合成一个双原子分子 AB。按照群不可约表示规律即可得到

属 C∞v 群和 D∞h 群双原子分子可能存在的电子状态。表 4.2 给出了 C∞v 双原子分子

可能的电子状态。表 4.3 给出了 D∞h 双原子分子可能的电子状态。 
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表 4.2  分离原子法得到的 C∞v双原子分子的电子状态 

分离原子态 分子态 

Sg+Sg 或 Su+Su Σ+ 

Sg+Su Σ- 

Sg+Pg 或 Su+Pu Σ-
，Π 

Sg+Pu 或 Su+Pg Σ+，Π 

Sg+Dg 或 Su+Du Σ+，Π，Δ 

Sg+Du 或 Su+Dg Σ-
，Π，Δ 

Sg+Fg 或 Su+Fu Σ-
，Π，Δ，Φ 

Sg+Fu 或 Su+Fg Σ+，Π，Δ，Φ 

Pg+Pg 或 Pu+Pu Σ+(2)，Σ-
，Π(2)，Δ 

Pg+Pu Σ+，Σ-(2)，Π(2)，Δ 

Pg+Dg 或 Pu+Du Σ+，Σ-(2)，Π(3)，Δ(2)，Φ 

Pg+Du 或 Pu+Dg Σ+(2)，Σ-
，Π(3)，Δ(2)，Φ 

Pg+Fg 或 Pu+Fu Σ+(2)，Σ-
，Π(3)，Δ(3)，Φ(2)，Γ 

Pg+Fu 或 Pu+Fg Σ+，Σ-(2)，Π(3)，Δ(3)，Φ(2)，Γ 

Dg+Dg 或 Du+Du Σ+(3)，Σ-(2)，Π(4)，Δ(3)，Φ(2)，Γ 

Dg+Du Σ+(2)，Σ-(3)，Π(4)，Δ(3)，Φ(2)，Γ 

Dg+Fg 或 Du+Fu Σ+(2)，Σ-(3)，Π(5)，Δ(4)，Φ(3)，Γ(2)，Η 

Dg+Fu 或 Du+Fg Σ+(3)，Σ-(2)，Π(5)，Δ(4)，Φ(3)，Γ(2)，Η 

表 4.3  分离原子法得到的 D∞h 双原子分子的电子状态 

分离原子态 分子态 

1S+1S 1Σ+ 
g  

2S+2S 1Σ+ 
g ，

3Σ+ 
u  

3S+3S 1Σ+ 
g ，

3Σ+ 
u ，

5Σ+ 
g  

4S+4S 1Σ+ 
g ，

3Σ+ 
u ，

5Σ+ 
g ，

7Σ+ 
u  

1P+1P 1Σ+ 
g (2)，1Σ- 

u，
1Πg，

1Πu，
1Δg 

2P+2P 1Σ+ 
g (2)，1Σ-

u，1Πg，
1Πu，

1Δg，
3Σ+ 

g (2)，3Σ- 
g，

3Πg，
3Πu，

3Δu 

3P+3P 单重态与三重态与 2P+2P 一致，且增加 5Σ+ 
g (2)，5Σ- 

u，
5Πg，

5Πu，
5Δg 

1D+1D 1Σ+ 
g (3)，1Σ- 

u(2)，1Πg(2)，1Πu(2)，1Δg(2)，1Δu(2)，1Φg，
1Φu，

1Γg 

2D+2D 单重态与 1D+1D 一致，且增加 3Σ+ 
u (3)，3Σ- 

g(2)，3Πu(2)，3Πg(2)，3Δu(2)，3Δg(2)，3Φu，
3Φg，

3Γu 

3D+3D 单重态与 1D+1D 一致，三重态与 2D+2D 一致，五重态与单重态一致 
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通过表 4.2 和表 4.3 便可直截了当地得到常用的双原子分子体系的分子态。 

4.1.3  从头计算方法简介 

求解分子体系的 Schrödinger 方程时，Hartree-Fock 自洽场（HF）方法是量化

计算领域中常用的，也是最基本的方法。通过对相关参数信息，包括坐标、元素、

电子数、基组及电子态的信息等相关参数的设置，利用变分方法做相关的矩阵变

换处理，将原来非线性微积分方程形式用一系列有限数量的代数方程代替。这样，

只需求解得到分子轨道的组合系数，即可求解得到单电子的波函数。对于多原子

构成的分子体系，这种计算方法计算的能量不仅所用时间较短，而且也是非常精

确的，对整个体系结构优化有至关重要的作用。 

然而，HF 方法仅仅考虑了 Fermi 相关及平均 Coulomb 相关效应的影响，在

双原子分子体系中，尤其是计算离子和激发态时，整个体系相关效应的影响相对

来说是比较大的，虽然整个相关能的比重只占不到 1%，但是在激发或者解离过

程中，这部分能量的作用是不能忽略的。 

完全活性空间自洽场（CASSCF）方法则充分考虑到了这个问题，利用这种

方法，可以很好地求得反应过程中相关能的相对改变。一般情况下，将占据数分

别记为 0、1、2，并且分别代表空占据轨道，一个电子占据轨道和两个电子占据

轨道（也即满占据轨道）。将占据较高的轨道和空轨道设置为 CASSCF 方法的活

化空间。这些轨道上的电子作用对反应过程有很重要的作用，基本确定了整个方

法的态平均的最终结果。这种方法可以对双自由基、激发态等情况做充足的计算，

对于较少的电子数目的分子体系来说，是可以进行计算的。但是如果考虑设置

的分子体系的电子数目特别多或者考虑的轨道特别多时，计算量则是非常大

的，自然耗时很长，因此，一般要慎重考虑对活化空间的设置，以达到最佳计

算量。 

然而，在 CASSCF 方法中，活性空间中若包含全部的电子，而非活性空间中

没有电子，会导致计算不准确；若活性空间只包含价层电子的话，结果会有所改

善，但这又不是大多数情况。一种广泛的、最常用的方法是多参考组态相互作用

（MRCI）方法。选择 CASSCF 方法激发电子产生的组态而相互作用，即经过态平

均处理后的波函数作为整个分子体系的电子结构，单参考组态的数目和参考组态

的数目的乘积作为总的参考组态数量，其计算精度是非常高的。我们用到的计算

方法为：选择 HF 方法对整个双原子分子体系的基态进行结构优化，从而得到基

态的波函数，然后用 CASSCF 方法进行态平均的计算，最后通过高精度的 MRCI

方法并选择合适的基组进行计算。为了进一步提高精确度，在计算中还考虑了核

价相关、标量相对论及 Davidson 修正[1]。整个计算流程如图 4.1 所示。 
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图 4.1  计算流程 

在 MOLPRO 程序中输入分子结构时，特别要注意的是，由于程序本身的限

制，只能使用阿贝尔点群对称性。线性分子这样的具有简并对称性的分子，则需

要使用阿贝尔子群 C2v 群或者 D2h 群。而且对于每个点群的不可约表示序号 1 至 8

也是特别重要的。同样，由于 MOLPRO 程序包的限制，在量化计算程序 MOLPRO

中，C∞v 对称点群替代 C2v 对称点群，相关的对应情况在表 4.4 中列出；D∞h 对称

点群替代 D2h 对称点群，相关的对应情况在表 4.5 中列出。两个表中，括号中的

数字为其不可约表示序号。 

表 4.4  C对称点群在 C2对称点群的替代表示方法 

C∞v C2v 

Σ+ A1(1) 

Σ- A2(4) 

Π B1(2)+B2(3) 

Δ A1(1)+A2(4) 

Φ B1(2)+B2(3) 

Γ A1(1)+A2(4) 
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表 4.5  Dh 对称点群在 C2h 对称点群的替代表示方法 

D∞h D2h 

Σ+ 
g  Ag(1) 

Σ+ 
u  B1u(5) 

Σ- 

g
 B1g(4) 

Σ- 

u
 Au(8) 

Πg B2g(6)+B3g(7) 

Πu B2u(3)+B3u(2) 

Δg Ag(1)+B1g(4) 

Δu Au(8)+B1u(5) 

Φg B2g(6)+B3g(7) 

Φu B2u(3)+B3u(2) 

Γg Ag(1)+B1g(4) 

Γu Au(8)+B1u(5) 

4.2  C- 
2的高精度光谱计算 

4.2.1  C- 
2的从头计算过程 

在已经报道的理论和实验研究中，C- 
2负离子主要是二重态的光谱特性。关于

四重态的研究只有极少量文献提到，并且其光谱数据在数量级上是很不精确

的。此外，自旋-轨道耦合效应在双原子分子的光谱中起着重要的作用，这在

以前相关 C- 
2 负离子的理论研究中是没有报道的。研究 C- 

2 负离子低的电子态时，

我们采用 MRCI 方法并选择大量相关一致性基组。基于 6 个态（X2Σ+ 
g 、A2Πu、

B2Σ+ 
u 、

4Σ+ 
g 、

4Πu 和
4Σ+ 

u 态）的单点扫描能量得到了相应的振动和转动常数。我们

还计算了 A2Πu-X2Σ+ 
g 态和 B2Σ+ 

u -X2Σ+ 
g 态的 F-C 因子和从头计算的 TDMs，并由此得

到了 A2Πu 和 B2Σ+ 
u 态的辐射寿命。此外，利用 Breit-Pauli 算符计算了 A2Πu 态的 SO

耦合常数。 

C- 
2 负离子是一种同核双原子阴离子并属于 D∞h 点群。C 原子的基态 3Pg 和 C-

离子的电子态的 4Su 组合得到 C- 
2负离子的低激发态（2,4,6Σ+ 

g 、
2,4,6Σ+ 

u 、
2,4,6Πg 和

2,4,6Πu

态）。由于 MOLPRO 程序包的限制，所有计算由 D2h 对称点群替代 D∞h 对称点群。

在 D2h 点群中有 8 种不可约表示：Ag、B3u、B2u、B1g、B1u、B2g、B3g 和 Au。与 D∞h

对称点群相对应的对称性分别为 Σ+ 
g →Ag、Σ−g→B1g、Πg→B2g+B3g、Δg→Ag+B1g、
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Σ+ 
u →B1u、Σ− 

u →Au、Πu→B2u+B3u 和 Δu→Au+B1u
[2]。在计算中，8 个分子轨道放入

活性空间，其中包括两个 ag、一个 b3u、一个 b2u、两个 b1u、一个 b2g、一个 b3g，

恰好对应 C 原子的 2s2p 壳层与 C-原子的 2s2p 壳层。C 原子与 C-
原子的 1s 壳层

放入闭空间，但不进行“冻结”。势能曲线的计算范围为 0.8～5.0Å，步长为

0.05Å，为保证得到高精度的势能曲线，在平衡位置附近处的步长设置为

0.02Å。 

价电子的波函数在利用 Hartree-Fock 方法计算后，由态平均完全活性自洽场

CASSCF 方法进行优化。随后，经 CASSCF 方法优化过的波函数用内收缩 MRCI

方法及相关一致性基组 AV5Z 进行计算。为了提高势能曲线的准确性，我们还考

虑核价层的修正与标量相对论的修正，进而使用 aug-cc-pcv5z 基组和

Douglas-Kroll 哈密顿近似修正 [3~5]。考虑到更高的激发态的影响，还加入了

Davidson 修正。利用上述方法（MRCI/aug-cc-pcV5Z-dk），还计算了 A2Πu - X2Σ+ 
g 态

和 B2Σ+ 
u  - X2Σ+ 

g 态的从头计算 TDMs。此外需注意，A2Πu 态的 SO 分裂是在 AV5Z

基组基础上考虑核价和标量相对论的基础上计算的。 

利用上述理论方法得到势能曲线后，通过 LEVEL 8.0 程序[6]包用 Numerov 方

法求解核运动径向 Schrödinger 方程，从而得到 A2Πu-X2Σ+ 
g 态和 B2Σ+ 

u -X2Σ+ 
g 态的振

转能级和 F-C 因子。然后，通过非线性最小二乘法拟合确定振动及转动参数。 

总辐射跃迁概率由总爱因斯坦系数 Aυ'υ''计算得到，爱因斯坦系数公式为[7] 

 

 

 

2 34

3

5

64π Δ

3

TDM Δ

4.936 10

υ'υ''0 υ'υ'' υ'υ''
υ''

υ'υ''

υ'υ'' υ'υ'' υ'υ''
υ''

a e TDM q E
A

h
q E










 

 （4-5） 

式中，υ'和 υ''分别表示高振动态和低振动态，ΔEυ'υ''表示跃迁能量（单位为 cm-1），

TDM   表示跃迁偶极矩矩阵（单位为 a.u.），qυ'υ''表示能级 υ'和 υ''之间的 F-C 因

子。若考虑简并因子，则爱因斯坦系数表示为[8] 

     2 31 102.1419 10 Δ (a u )υ'υ'' υ'υ'' υ'υ''A S g R E . .    （4-6） 

式中，g 为简并因子，Rυ'υ''表示振动平均跃迁偶极矩： 

   ( ) dυ'υ'' υ' e υ''R a.u. φ R φ r   （4-7） 

辐射寿命的公式为 

 

1-

υ' υ'υ''
υ''

τ A   
 
  （4-8） 
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在电子光谱学中的描述中，振子强度 fυ'υ''通常用来描述分子能级之间吸收或

辐射的概率[9,10]。其计算公式为[8] 

  22
a u

3υ'υ'' υ'υ'' υ'υ''f g R ΔE . .  （4-9） 

4.2.2  C- 
2的计算结果与讨论 

图 4.2 给出了二重态和四重态第一解离极限的势能曲线[11]。可以看出，这些

态的平衡位置在 1.3 Å 附近，C- 
2负离子 6 个态（X2Σ+ 

g、A2Πu、B2Σ+ 
u、

4Σ+ 
g、

4Πu 和
4Σ+ 

u

态）的光谱常数已列在表 4.6 中，其中对应这些态的平衡核间距附近的主要电子

组分也列在表中。 

 

图 4.2  C- 
2负离子 X2Σ+ 

g 、A2Πu、B2Σ+ 
u 、

4Σ+ 
g 、

4Σ+ 
u 和

4Πu 态 6 个态的势能曲线 

表 4.6  C- 
2负离子 X2Σ+ 

g 、A2Πu、B2Σ+ 
u 、

4Σ+ 
g 、

4Σ+ 
u 和

4Πu 态 6 个态的光谱常数的 

计算值与实验值 

参数 
Te 

（cm-1） 
Re 

（Å）
Be 

（cm-1）
αe 

（cm-1）
ωe 

（cm-1）
ωeχe 

（cm-1）
ωeγe 

（cm-1）
Re 处的主要组分（%） 

X2Σ+ 
g  0* 1.2689 1.7438 0.0161 1781.56748 11.5247 0.00972

1σg
21σu

22σg
22σu

21πu
43σg

1

（89） 

实验

值[12] 
0 1.2684

1.74649
（16）

0.016557
（76） 

1781.202
（20） 

11.6716
（48） 

0.00998
（28） 

 

实验

值[13] 
0 

1.26831
（13） 

1.74666
（32）

0.01651
（46） 

1781.189
（18） 

11.6717
（48） 

0.009813  

计算

值[14] 
0 1.2685 1.7464 0.01651 1787.4 11.56   

计算

值[15] 
0 1.318   1680    
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续表 

参数 
Te 

（cm-1） 
Re 

（Å）
Be 

（cm-1）
αe 

（cm-1）
ωe 

（cm-1）
ωeχe 

（cm-1）
ωeγe 

（cm-1）
Re 处的主要组分（%） 

计算

值[16] 
0 1.277535       

计算

值[10] 
0 1.276 1.726 0.016 1780 12   

计算

值[17] 
 1.284306       

计算

值[18] 
0 1.34   1690    

计算

值[19] 
0 1.267   1799    

计算

值[20] 
0 1.2704  0.0165 1776.5    

A2Πu 4004.91162 1.3075 1.64241 0.01573 1668.72707 10.79763 0.02015
1σg

21σu
22σg

22σu
21πu

33σg
2

（93） 

实验

值[12] 
4064（91） 1.313 1.630（5） 0.0152 1656（10）

10.80
（26） 

  

实验

值[13] 
3985.83
（50） 

1.30768
（13） 

1.64305
（334）

 1666.4（10）
10.80

（26） 
  

计算

值[14] 
4050.6 1.3066 1.6458 0.0159 1679.04 11.61   

计算

值[15] 
4800 1.32   1700    

计算

值[16] 
3250 1.31721       

计算

值[10] 
3548.8375 1.318 1.619 0.016 1646 11   

计算

值[18] 
10485.2018 1.41   1510    

计算

值[19] 
4463 1.307   1676    

实验

值[21] 
3928.660
（17） 

1.30767
（20） 

1.64307
（51）

0.01625
（72） 

    

计算

值[20] 
3887.5902 1.309  0.0161 1664.5    

B2Σ+ 
u  18981.3074 1.2238 1.87477 0.01764 1976.17619 14.75376 0.07515

1σg
21σu

22σg
22σu

11πu
43σg

2

（85） 

实验

值[12] 
18390.723
（35） 

1.2234
1.87718
（27）

0.01887
（28） 

1969.542
（84） 

15.100
（57） 

0.135
（16） 
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续表 

参数 
Te 

（cm-1） 
Re 

（Å）
Be 

（cm-1）
αe 

（cm-1）
ωe 

（cm-1）
ωeχe 

（cm-1）
ωeγe 

（cm-1）
Re 处的主要组分（%） 

计算

值[14] 
18763.9 1.2234 1.8713 0.0129 1964.72 10.28   

计算

值[15] 
24630 1.265   1910    

计算

值[16] 
18830 1.22199       

计算

值[10] 
18954.0186 1.231 1.855 0.017 1983 16   

计算

值[17] 
 1.235268       

计算

值[18] 
26616.2815 1.33   1330    

计算

值[21] 
19783 1.222   2013    

计算

值[20] 
18728.1836 1.2256  0.018 1963.6    

4Σ+ 
u  33226.969 1.4641 1.30975 0.01814 1128.97168 11.26472 0.04326

1σg
21σu

22σg
22σu

21πu
33σg

11πg
1 

（83） 

计算

值[15] 
22900 ≈1.52   900    

计算

值[16] 
29910 ≈1.47062       

计算

值[18] 
28229.3895 1.57   1070    

4Σ+ 
g  54173.8414 1.3768 1.40281 0.09125 1744.7585 88.32409 1.06646

1σg
21σu

22σg
22σu

11πu
33σg

21πg
1 

（77） 

计算

值[18] 
54845.6711 1.82   710    

4Πu 55238.1851 1.4641 1.68356 0.01502 1638.8344 11.6269 0.04598
1σg

21σu
22σg

22σu
11πu

43σg
11πg

1 
（85） 

*基态平衡位置的总能量为-76.0407a.u.。 

基态在平衡位置的总能量为-76.0407 a.u.，这个结果要比以前的计算结果都

小[10,14~21]。X2Σ+ 
g 态在平衡核间距的主要组分为 1σg

21σu
22σg

22σu
21πu

43σg
1。当一个电

子分别从 1πu 轨道和 2σu 轨道激发到 3σg 轨道时，产生第一和第二激发态。为了方

便比较，表 4.6 收集了目前的光谱参数与已报道理论值[10,12~21]作对比。X2Σ+ 
g 态的

三个光谱参数 ωe、ωeχe 和 Be 的计算值，与理论值[10,14]和实验值[10~13]都非常接近。

我们计算的 A2Πu 态的 ωe、ωeχe 和 Be 值要比之前的理论计算更接近实验值，并且
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误差分别为 0.14%、0.002%和 0.039%。对第二激发态 B2Σ+ 
u ，我们计算的 ωe 的结

果和实验值之间的误差是 6.6cm-1（误差为 0.3%），但我们的常数值要比其他计算

结果更加可靠[15~21]。 
4Σ+ 

g 态主要由组分 1σg
21σu

22σg
22σu

21πu
33σg

11πg
1 的 3 个开壳层构成。4Πu 和

4Σ+ 
u 态

对应的组分分别为 1σg
21σu

22σg
22σu

11πu
33σg

21πg
1 和 1σg

21σu
22σg

22σu
11πu

43σg
11πg

1。然

而，在已报道的文献中并没有关于 C- 
2负离子的四重态的相关实验值的研究，只有

4Σ+ 
u 态和 4Σ+ 

g 态的 3 个理论值[15,16~18]。而对于 4Πu 态，相关的理论研究也同样没有

被报道。我们得到的 4Σ+ 
u 态的 ωe 值与之前的两个理论计算值的偏差分别为

228.9717cm-1 和 58.9717cm-1。在 4Πu 态的平衡核间距偏右处明显产生一个势垒要

高于解离极限的值，我们推测这可能是由于此处的振动能级较高而导致的。当然，

也有可能是为避免与其他更高的具有相同对称性与自旋的态相互交叉而产生的。

我们利用计算二重态的方法计算了四重态的相关光谱常数，从而保证了计算结果

的可靠性。因此，有理由认为，我们得到的四重态数据对实验研究是有帮助的。 

我们还利用 Breit-Pauli 算符计算了 A2Πu 态的 SO 耦合效应。利用上述提到的

基组去掉其高角动量部分。图 4.3 所示为 A2Πu 态的 PECs 通过 SO 耦合作用而分

裂成为 =1/2 和=3/2 的两个态。从整个曲线范围来看，这样的分裂值是非常小

的，因此，图中只显示在平衡位置处的分裂情况。显然，这种分裂在平衡核间距

处最明显且最剧烈，所以，可以判断，SO 耦合常数的值在平衡核间距处也是最

大的。 

 

图 4.3  A2Π1/2 态和 A2Π3/2 态的势能曲线 

相关的光谱参数列于表 4.7（a）中。可以看出，SO 耦合对于常数 Re、Be 和 αe

几乎没有任何影响，对于常数 ωe 和 ωeχe， =1/2 和=3/2 态的偏差分别只有

0.03696 cm-1和 0.00015 cm-1。如表 4.7（b）所示，SO 耦合常数很接近实验值[12,13,21]，

这种结果也证实了计算结果是可靠的。 
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表 4.7（a）A2Πu 态考虑 SO 耦合后的光谱常数 

参数 Te（cm-1） Re （Å） Be（cm-1） αe（cm-1） ωe（cm-1） ωeχe（cm-1） ωeγe（cm-1） 

=1/2 4016.6184 1.3075 1.64238 0.01573 1668.7086 10.79755 0.02013 

=3/2 3993.20484 1.3075 1.64244 0.01573 1668.7456 10.7977 0.02016 

表 4.7（b）A2Πu 态的旋-轨耦合常数与已报道的实验值比较 

我们计算 Exp. [12] Exp. [13] Exp. [21] 

241 24（1） 25.009（15） 24.989（62） 

利用上述 MRCI/aug-cc-pcV5Z-dk 方法，我们还计算了 C- 
2 负离子二重态的

TDMs 和 F-C 因子。图 4.4 呈现了经绝对值处理后 B2Σ+ 
u -X2Σ+ 

g 态和 A2Πu-X2Σ+ 
g 态的

TDMs 曲线，并且选取了 10 个代表性的点列在表 4.8（a）中与已报道的单点能值

进行比较[10]。很明显，在平衡位置处，B2Σ+ 
u-X2Σ+ 

g态的跃迁要大于 A2Πu-X2Σ+ 
g态的跃迁。

TDMs 曲线在初始范围内呈现出类似线性递减的趋势，而此时由于势能曲线中与四重

态的交叉而使 B2Σ+ 
u态的特性发生变化，导致 B2Σ+ 

u  - X2Σ+ 
g态的曲线在中间区域减小后又

增加。对比后可以发现，我们的研究结果与以前的计算数据高度吻合[10，14]。此外，利

用 LEVEL 程序，还计算了 B2Σ+ 
u- X2Σ+ 

g态和 A2Πu-X2Σ+ 
g态的矩阵元素 Rυ'υ''，并列在表 4.8

（b）中。我们得到的振动跃迁偶极矩值与文献中的值基本一致[14]。 

 

图 4.4  C- 

2 负离子二重态的跃迁偶极矩 

表 4.8 （a）A2Πu - X2Σ+
g态和 B2Σ+

u - X2Σ+
g态的跃迁偶极矩    （a.u.） 

A2Πu-X2Σ+ 
g  B2Σ+ 

u -X2Σ+ 
g  

Re（Å） 
我们计算 计算值[10] 我们计算 计算值[10] 

0.900 0.41932 0.4192 1.31749 1.3777 
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续表 

A2Πu-X2Σ+ 
g  B2Σ+ 

u -X2Σ+ 
g  

Re（Å） 
我们计算 计算值[10] 我们计算 计算值[10] 

1.028 0.44495 0.4437 1.21431 1.2801 

1.120 0.44705 0.4479 1.13690 1.1833 

1.220 0.43844 0.4380 1.04712 1.0824 

1.320 0.42121 0.4176 0.94869 0.9725 

1.420 0.39737 0.3886 0.83636 0.8440 

1.600 0.34283 0.3350 0.56968 0.5687 

1.850 0.25725 0.2335 0.23136 0.1583 

2.100 0.17625 0.1411 -0.00120 -0.1479 

2.650 0.07183 0.0498 -0.73153 -1.0164 

表 4.8 （b）A2Πu-X2Σ+
g态和 B2Σ+

u - X2Σ+
g态的振动平均跃迁偶极矩 Rυ',υ''   （a.u.） 

υ'' （B2Σ+ 
u -X2Σ+ 

g ）
①
 

υ' 0 1 2 3 4 5 6 

0 8.581D-1 5.177D-1 2.473D-1 1.062D-1 4.300D-2 1.683D-2 6.456D-3 

1 4.769D-1 5.613D-1 5.847D-1 3.636D-1 1.860D-1 8.593D-2 3.742D-2 

2 1.582D-1 5.686D-1 3.213D-1 5.606D-1 4.323D-1 2.557D-1 1.322D-1 

3 3.281D-2 2.457D-1 5.833D-1 1.317D-1 4.949D-1 4.645D-1 3.122D-1 

4 3.150D-3 5.878D-2 3.110D-1 5.612D-1 1.383D-2 4.107D-1 4.687D-1 

5 3.747D-4 5.382D-3 8.239D-2 3.588D-1 5.215D-1 1.215D-1 3.216D-1 

6 1.660D-4 1.237D-3 6.363D-3 1.019D-1 3.926D-1 4.757D-1 1.972D-1 

υ''（A2Πu-X2Σ+ 
g ）

②
 

0 3.800D-1 1.780D-1 4.546D-2     

1 1.834D-1 2.909D-1 2.273D-1 7.452D-2    

2 7.407D-2 2.225D-1 2.122D-1 2.503D-1 9.963D-2   

3 2.823D-2 1.142D-1 2.315D-1 1.433D-1 2.588D-1 1.215D-1  

4 1.058D-2 5.117D-2 1.429D-1 2.243D-1 8.349D-2 2.578D-1 1.403D-1 

5 3.974D-3 2.169D-2 7.308D-2 1.625D-1 2.074D-1 3.205D-2 2.503D-1 

6 1.510D-3 8.994D-3 3.434D-2 9.301D-2 1.741D-1 1.845D-1 1.164D-2 

① 文献[14]中 B2Σ+ 
u -X2Σ+ 

g 态对角线前四个值：9.216D-1；7.659D-1；6.276D-1；5.065D-1； 

② 文献[14]中 A2Πu-X2Σ+ 
g 态对角线前四个值：4.083D-1；3.703D-1；3.331D-1；2.970D-1。 

表 4.9（a）中列举了 0≤υ≤6 范围内所有可能的 F-C 因子。B2Σ+ 
u -X2Σ+ 

g 态和
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A2Πu-X2Σ+ 
g 态的 υ00 值在各自态中都是最大的，并且分别为 0.7960 和 0.7121。可以

看出，F-C 因子的变化与振动量子数明显相关。表 4.9（b）列出了应用量子化学

从头算得到的TDMs值计算出的B2Σ+ 
u -X2Σ+ 

g 和A2Πu-X2Σ+ 
g 态的爱因斯坦系数。最后，

我们还分别计算了 A2Πu 和 B2Σ+ 
u 态考虑和不考虑简并因子两种情况下的辐射寿命

和振子强度，并将结果列在表 4.10 中。对 B2Σ+ 
u -X2Σ+ 

g 态，计算得辐射寿命与文献

中的值吻合得很好[9,10,22]。由表 4.10 可知，B2Σ+ 
u 态在 υ ≥ 4 时，辐射寿命迅速增

大。这个现象可以用 Rosmus 和 Werner 详细讨论过的自动解离来解释[10]。对于考

虑了简并因子的情况，其得到的振子强度的值与文献中的值吻合得很好[10]。反之，

不考虑简并因子的情况下，得到的辐射寿命的值与文献中的值吻合得很好[10]。我

们认为，这种情况可能是在计算 A2Πu-X2Σ+ 
g 态辐射寿命时没有考虑简并因子所导

致的。 

表 4.9 （a）B2Σ+ 
u 态和 A2Πu 态分别跃迁到 X2Σ+ 

g 态的 F-C 因子 

υ'' （B2Σ+ 
u -X2Σ+ 

g ） 

υ' 0 1 2 3 4 5 6 

0 7.960D-01 1.724D-01 2.708D-02 3.865D-03 5.412D-04 7.689D-05 1.127D-05 

1 1.893D-01 4.745D-01 2.560D-01 6.463D-02 1.273D-02 2.276D-03 3.935D-04 

2 1.426D-02 3.127D-01 2.584D-01 2.796D-01 1.018D-01 2.604D-02 5.712D-03 

3 3.876D-04 3.887D-02 3.845D-01 1.219D-01 2.652D-01 1.323D-01 4.231D-02 

4 2.944D-06 1.464D-03 7.052D-02 4.170D-01 4.407D-02 2.294D-01 1.528D-01 

5 5.968D-10 1.388D-05 453D-03 1.064D-01 4.203D-01 7.979D-03 1.840D-01 

6 4.298D-11 2.249D-09 3.915D-05 6.506D-03 1.444D-01 4.030D-01 1.973D-04 

υ'' （A2Πu-X2Σ+ 
g ） 

0 7.121D-01 2.525D-01 3.341D-02 1.921D-03 3.723D-05 1.274D-09 3.152D-08 

1 2.303D-01 3.129D-01 3.673D-01 8.287D-02 6.469D-03 1.362D-04 1.546D-07 

2 4.795D-02 2.981D-01 1.070D-01 3.965D-01 1.368D-01 1.343D-02 2.752D-04 

3 8.172D-03 1.049D-01 2.783D-01 2.002D-02 3.779D-01 1.882D-01 2.195D-02 

4 1.251D-04 2.536D-02 1.502D-01 2.204D-01 5.598D-06 3.377D-01 2.339D-01 

5 1.801D-04 5.053D-03 4.851D-02 1.757D-01 1.544D-01 1.204D-02 2.926D-01 

6 2.503D-05 9.001D-04 1.210D-02 7.316D-02 1.812D-01 9.647D-02 3.453D-03 

表 4.9 （b）B2Σ+
u态和 A2Πu 态分别跃迁到 X2Σ+

g态的爱因斯坦系数    （s-1） 

υ'' （B2Σ+ 
u -X2Σ+ 

g ） 

υ' 0 1 2 3 4 5 6 

0 1.038D+7 2.828D+6 4.703D+5 6.116D+4 6.799D+3 6.707D+2 5.933D+1 

1 4.292D+6 3.741D+6 1.063D+6 1.982D+5 2.907D+4 3.609D+3 3.913D+2 

2 6.135D+5 6.237D+6 1.541D+6 3.561D+6 1.568D+6 3.951D+5 7.344D+4 
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续表 

υ'' （B2Σ+ 
u -X2Σ+ 

g ） 

υ' 0 1 2 3 4 5 6 

3 3.341D+4 1.504D+6 6.702D+6 2.659D+5 2.867D+6 1.886D+6 6.191D+5 

4 3.822D+2 1.084D+5 2.445D+6 6.326D+6 3.005D+3 2.036D+6 1.994D+6 

5 6.587D+0 1.122D+3 2.151D+5 3.297D+6 5.559D+6 2.371D+5 1.284D+6 

6 1.550D+0 7.187D+1 1.576D+3 3.317D+5 3.991D+6 4.694D+6 6.370D+5 

υ'' （A2Πu-X2Σ+ 
g ） 

0 3.622D+4 1.362D+3 5.240D-1     

1 2.396D+4 1.949D+4 1.965D+3 1.411D+0    

2 8.398D+3 3.284D+4 9.511D+3 2.102D+3 1.498D+0   

3 2.225D+3 1.869D+4 3.304D+4 3.970D+3 1.974D+3 1.201D+0  

4 5.123D+2 6.880D+3 2.743D+4 2.880D+0 1.231D+3 1.714D+3 7.493D-1 

5 1.098D+2 2.031D+3 1.319D+4 3.314D+4 2.283D+4 1.654D+2 1.408D+3 

6 2.279D+1 5.321D+2 4.803D+3 2.008D+4 3.555D+4 1.673D+4 1.988D+1 

表 4.10  A2Πu 态和 B2Σ+ 
u 态的辐射寿命和振子强度 

A2Πu B2Σ+ 
u  

υ' 我们计算
①
 我们计算

②
计算值[10] 我们计算

①
我们计算

②
计算值[10] 实验值[9] 实验值[22] 

辐射寿命 

0 53.20 µs 26.61 µs 49.9 µs 72.70 ns 72.72 ns 76.5 ns 77±8 ns 270±130 ns 

1 44.02 22.02 40.6 71.92 71.93 75.8 73±7  

2 37.83 18.92 34.6 71.40 71.42 75.3   

3 33.38 16.69 30.5 71.16 71.18 75.1   

4 30.04 15.02 27.4 71.22 71.24 75.3   

5 27.44 13.72 25.0 71.62 71.64 76.0   

6 25.72 12.86 23.2 72.41 72.43 77.3   

振子强度（f00×10-2
 ） 

 0.173 0.347 0.340 4.270 4.271 4.36 4.4±0.4 1.7±0.8 

① 用式（4-5）计算； 

② 用式（4-6）计算。 

4.3  CF-
的理论计算 

4.3.1  CF-
的研究背景 

双原子氟碳化合物 CF 及其离子在天体物理学[23~25]、环境科学[26]、半导体工
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业[27~29]等领域发挥着非常重要的作用。其中，氟碳负离子（CF-
）一直以来都是

气相反应研究的一大热门体系，在碰撞电离反应、里德堡态电子转移及电子捕获

等方面扮演着重要的角色[30]，因而受到研究人员的广泛关注。 

1970 年，Thynne 和 Macneil 采用电子轰击 C2F4 的方法得到了 CF-[31]。1971

年，O'Hare 和 Wanl 首次使用 Roothaan 展开法在不同核间距范围内计算了 CF-
离

子基态（3Σ-
）的 Hartree-Fock（HF）自洽场波函数（SCF），并通过 Dunham 方法

对其势能曲线拟合得到了 3Σ-
态的光谱常数[32]。1991 年，Gutsev 基于密度泛函理

论（DFT）对 CX（X=H,F,Cl,Br,I）及其正负离子的分子结构进行了研究[33]；次年，

他们采用基于 DFT 的绝热局域密度近似和扩充的非局域交换修正计算了 CF-
→

C+F-
解离极限的解离能De

[34]。1993年，Rodriquez和Hopkinson在 SCF/6-31++C(d,p)

级别上研究了 CX-
（X=H,F,Cl）的电子结构，并得到了 3Σ-

态的平衡核间距 Re 和

谐振频率 ωe
[35]。1994 年，Xie 和 Henry 采用包含微扰三重激发修正的单、双激发

耦合簇理论[CCSD（T）]对 CF 及 CF-进行了研究，给出了它们的电子亲和能及

Re
[36]。1999 年，Ricca 基于 DFT 在 B3LYP/6-311+G（2df）理论水平上对 CFn（n=1～

4），CFn
+（n=1～4）和 CFn

-
（n=1～3）进行研究，在 CCSD（T）下获得它们的 De

[37]。

相对于中性 CF 及 CF+正离子的大量的理论实验研究[23]，前人对 CF-
负离子的研究

较少。由于缺乏足够可靠的理论数据，相关的实验进行也受到了限制。而且，此

前的理论研究计算采用的基函数都比较小，大都采用单参考组态方法，相关能的

计算精度和解析势能函数拟合精度不足。另外，之前的理论研究仅仅涉及了 CF-

的基态 X3Σ-
，对 a1Δ、b1Σ+、A3П和 c1П等激发态则未提及。然而，分子离子体系

电子态之间的微扰相互作用在化学反应动力学中是不可忽略的[38,39]。此外，CF-

激发态与基态之间跃迁的 Franck-Condon（F-C）因子，以及其激发态的辐射寿命

τ等均没有过报道。 

4.3.2  CF-
的从头计算过程 

在我们工作中[40]，利用高精度的内收缩多参考组态相互作用方法（icMRCI）[41]

计算了 CF- X3Σ-
、a1Δ、b1Σ+、A3П和 c1П的 5 个 Ʌ-S 态的势能曲线，获得了对应

电子态的振动和转动常数。讨论了 5 个 Ʌ-S 态的电偶极矩（Electric Dipole 

Moments，EDMs）与电子组态的关系。此外，计算了 A3Π–X3Σ-
的 F-C 因子、跃

迁偶极矩（Transition Dipole Moments，TDMs）、辐射寿命 τ、振子强度 f00，并研

究了 A3Π高振动态的预解离效应。 

根据 Winger-Witmer 规则，通过联合分离原子法可以得到 CF-
离子的第一解

离极限 C(3Pg)+F-(1Sg)有 2 个三重态 X3Σ-
、A3П；第二解离极限 C(1Du)+F-(1Sg)有 3

个单重态 a1Δ、b1Σ+和 c1П。我们利用 MOLPRO 2012 量化计算软件包[42]在 1.0～
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7.0Å 的核间距范围内研究了这 5 个 Ʌ-S 态的光谱性质。 

CF-
是异核双原子离子，属于 C∞v 点群。由于 MOLPRO 软件包自身的限制，

计算只能在 C∞v 的子群 C2v 下进行。C2v 点群包含 4 个不可约表示 A1、B1、B2 和

A2。从 C∞v 到 C2v 点群的对应关系为 Σ+→A1、Π→B1+B2、Δ→A1+A2、Σ-→A2。计

算过程中，首先采用 HF 方法计算了 CF-
基态 X3Σ-

的波函数作为初始波函数，然

后利用完全活性空间自洽场方法（CASSCF）对价电子波函数作态平均来进行优

化。在 CASSCF 及随后的 MRCI 计算中，将 9 个分子轨道（3σ-7σ 和 1π-2π）放

入活性空间，包括 5 个 a1、2 个 b1、2 个 b2。C 原子的 2s2p 电子和 F-
离子的 2s2p

电子处于这个活性空间中。最后，以 CASSCF 优化的波函数作为 MRCI 的参考波

函，采用 MRCI 方法在 AV5Z 水平上计算了 5 个 Ʌ-S 态的势能曲线。为了提高势

能曲线的计算精度，考虑了 Douglas-Kroll 哈密顿近似的相对论修正，最终选用了

aug-cc-pV5Z-dk 相关一致化基组[23]。同时，为了考虑高激发项的贡献，Davidson

修正也加入到计算中。另外，还计算了 5个Ʌ-S态的EDMs及A3Π–X3Σ-
态的TDMs。

基于上面的计算，用最小二乘法拟合得到了 Re、ωe、ωeχe、Be、αe 等光谱常数。

最后，通过 LEVEL 8.0 程序[43]求解核运动的径向薛定谔方程得到 5 个态的振-转

能级、A3Π–X3Σ-跃迁的 F-C 因子、振子强度 f00 及 A3Π态低振动能级的辐射寿命 τ。 

通常情况下用爱因斯坦系数 Aυ′υ″来表征辐射跃迁概率，当 F-C 近似有效且不

考虑空间简并时，它可以由下式给出[7]： 

 

 
2 3

5

TDM Δ

4.936 10

υ'υ'' υ'υ'' υ'υ''
υ''

υ'υ''

q E
A 




 （4-10） 

式中，υ'和 υ''分别代表上态和下态的振动能级，ΔEυ′υ″是指以 cm-1 为单位的上下态

振动能级的能量差，TDMυ′υ″是原子单位下的跃迁偶极矩，qυ′υ″是指 F-C 因子。如

果考虑态的简并，那么 Aυ′υ″可表示为[8] 

     32102.1419 10 Δυ'υ'' υ'υ'' υ'υ''A g R E   （4-11） 

式中，g 是简并因子，Rυ′υ″是平均跃迁偶极矩。激发态振动能级 υ′的辐射寿命 τ可

以表示为 

   1

υ'τ A 




 


   （4-12） 

在电子光谱学里，振子强度 fυ′υ″通常用来表示分子两个振动能级间的辐射跃

迁概率[8,44]。它可以由下式给出： 

  22

3υ'υ υ υf R E                 （4-13） 

势垒或双势阱结构在双原子分子中较为常见。当分子处于第一势阱的能级能
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量 Eυ大于第二势阱平衡核间距处能量并小于其解离极限处能量时，有一定概率的

分子将穿透势垒进入第二势阱中。当 Eυ高于该电子态的解离极限时，有一定概率

的分子在隧穿势垒后将解离成两个原子，导致能级寿命变短[44]。隧穿概率 =1/τd，

用来表征分子经历平均解离寿命 τd 后将以的概率发生无辐射分解，即预解离。τd
由以下公式给出： 

    d 0

1
exp 4 / 2 d

2
τ h m U E r       （4-14） 

式中，τ0 是分子所处能级的振动周期，m 是分子的质量，h 是普朗克常数，r 为核 

间距，  2 dm U E r 表述的是势能曲线 U 中势垒被能级 E 所割分出的面积。根 

据海森堡测不准关系，τd 与能级宽度 Γ（单位 cm-1）的关系为： 

 d

1

2π
τ

cΓ
  （4-15） 

式中，c 是光速。 

4.3.3  CF-
的计算结果与分析 

CF-
的第一解离极限 C(3Pg)+F-(1Sg)包含 2 个三重态 X3Σ-

、A3П；第二解离极限

C(1Du)+F-(1Sg)包含 3 个单重态 a1Δ、b1Σ+和 c1П。势能曲线的计算结果如图 4.5

所示[40]。图 4.5 中以基态 X3Σ-
平衡核间距处作为势能零点，图 4.5 的右下角插图

为 A3П和 c1П态平衡核间距处的放大图。 

 

图 4.5  CF-离子的 5 个 Ʌ-S 态的势能曲线 
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将 CF-
的 5 个电子态在 Re 处的主要分子轨道（Molecular Orbital，MO）组态

列于表 4.11。CF-
基态 X3Σ-

在 Re 附近的 MO 组态是 (1σ)αβ(2σ)αβ(3σ)αβ(4σ)αβ 

(1π)αβαβ(5σ)αβ(2π)α0α0，所占比重为 89.59%。对于第一激发态 a1Δ和第二激发态 b1Σ+，

在 Re 附近的主要 MO 组态均为(1σ)αβ(2σ)αβ(3σ)αβ(4σ)αβ (1π)αβαβ(5σ)αβ(2π)00αβ(44.75%)

和(1σ)αβ(2σ)αβ(3σ)αβ(4σ)αβ(1π) αβαβ(5σ)αβ(2π)αβ00(44.75%)，呈现出明显的多组态特性。

A3П态是由一个 2π 轨道电子激发到 6σ 轨道产生的，可以看到它有一个高于解离

极限的势垒，它的两个势阱被一个大的势垒隔开。c1П态同样是由一个 2π轨道电

子激发到 6σ轨道产生，与 A3П的差别是 6σ轨道上电子的自旋方向相反。因此，

A3П态第一势阱与 c1П态第一势阱的 Re 非常接近，在 Re 附近的能量也非常接近，

这从图 4.5 右下角插图中可以看出。c1П 态也存在双势阱结构，这可能是由于一

个近简并的较高的 1П 激发态存在且与之有强烈的相互作用而形成的。由于 c1П

态第二势阱较浅，没有束缚振动能级，因此，我们没有给出其光谱常数。 

表 4.11  CF-5 个 Ʌ-S 在 Re 附近的主要电子组态 

Ʌ-S 态 在 Re 附近的主要电子组态 % 

X3Σ- (1σ)αβ(2σ)αβ(3σ)αβ(4σ)αβ(1π)αβαβ(5σ)αβ(2π)α0α0 89.59 

(1σ)αβ(2σ)αβ(3σ)αβ(4σ)αβ(1π)αβαβ(5σ)αβ(2π)00αβ 44.75 
a1Δ 

(1σ)αβ(2σ)αβ(3σ)αβ(4σ)αβ(1π)αβαβ(5σ)αβ(2π)αβ00 44.75 

(1σ)αβ(2σ)αβ(3σ)αβ(4σ)αβ(1π)αβαβ(5σ)αβ(2π)00αβ 43.12 
b1Σ+ 

(1σ)αβ(2σ)αβ(3σ)αβ(4σ)αβ(1π)αβαβ(5σ)αβ(2π)αβ00 43.12 

A3П 第一势阱 (1σ)αβ(2σ)αβ(3σ)αβ(4σ)αβ(1π)αβαβ(5σ)αβ(6σ)α0 (2π)α000 89.14 

A3П 第二势阱 (1σ)αβ(2σ)αβ(3σ)αβ(4σ)αβ(1π)αβαβ(5σ)αβ(6σ)α0 (2π)α000 89.74 

c1П 第一势阱 (1σ)αβ(2σ)αβ(3σ)αβ(4σ)αβ(1π)αβαβ(5σ)αβ(6σ)α0 (2π)0β00 88.89 

 

据我们所知，目前还没有 CF-
光谱实验数据的报道，理论计算也仅限其基态

X3Σ-
。为了便于比较，在表 4.12 中列出了我们和前人的 X3Σ-

态光谱常数[40]。我们

获得 X3Σ-
态的 De 为 2.7eV，与 Ricca 等人给出的 2.67eV 较为吻合[37]。我们得到的

X3Σ-
态平衡核间距 Re 为 1.431Å，这与 Xie 等人和 Ricca 等人计算获得的 1.434Å

的结果比较接近[36,37]，比先前的计算值都要小[32,33]。我们得到 X3Σ-
态的 ωe、ωeχe、

Be、αe 光谱常数与 Hare 等人报道的结果偏差在 10%以内[32]。此外，我们计算的

X3Σ-
在 Re 处总能量为-137.669857a.u.，这比此前已有报道-137.21199a.u.和

-137.58766a.u.的计算结果都要低[32,35]，这是由于我们选取了更大的基函数和采用

多参考组态方法，能有效地计算相关能[45,46]，确保计算结果更加可靠。另外，我

们把计算获得的 a1Δ、b1Σ+、A3П 第一势阱
、A3П 第二势阱

、c1П 第一势阱
的光谱常数（Te、Re、

ωe、ωeχe、Be、αe、De）也列于表 4.12。其中，A3П 态有两个势阱，均有 12 个振
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动能级。c1П也有两个势阱，第一势阱有 13 个振动能级，第二势阱较浅，没有束

缚振动能级。 

表 4.12  CF- 5 个 Ʌ-S 的光谱常数 

参数 Te（cm-1） Re（Å） ωe（cm-1） ωeχe（cm-1） Be（cm-1） αe（cm-1） De（eV） 

X3Σ- 0 1.431 804.5301 10.61413 1.11825 0.02451 2.7 

Cal.[36] 0 1.434      

Cal.[32] 0 1.464 750 11.48 1.06 0.022  

Cal.[34] 0 1.454     3.12 

Cal.[35] 0 1.472 761     

Cal.[37] 0 1.434     2.69 

a1Δ 7050.18 1.397 875.00399 11.15547 1.17378 0.04388 3.74 

b1Σ+ 11811.91 1.384 942.39631 29.30346 1.19444 0.01407 2.48 

A3П 第一势阱 12636.03 1.268 1344.06012 8.49147 1.42438 0.00037 1.13 

A3П 第二势阱 20841.09 2.392 156.96956 8.70015 0.40024 0.02241 0.11 

c1П 第一势阱 13173.31 1.266 1340.80775 1.46847 1.42919 0.00657 1.62 

我们计算了 CF-
离子 X3Σ-

、a1Δ、b1Σ+、A3П 和 c1П 态的 EDMs，并在图 4.6

中给出了这 5 个态的 EDMs 随核间距变化的曲线。图 4.6 右上角插图为 5 条曲线

交汇处的放大图。 

 

图 4.6  CF-离子的 5 个 Ʌ-S 态的电偶极矩曲线 

从图 4.6 中可以得到，CF-
离子 X3Σ-

在 Re 处的电偶极矩为 1.30 a.u.。EDMs 的

变化能较好地反映出电子态电子结构的改变[47]。基态 X3Σ-
、第一激发态 a1Δ和第



 

 ·152· 

二激发态 b1Σ+这 3 个态的最外层分子轨道上均为 2 个 2π电子，但 2π轨道上的占

据方式有所差异，故这 3 个态的 EDMs 曲线变化趋势基本相同。而对于 a1Δ和 b1Σ+

这两个主要 MO 组态完全相同的电子态，它们的 EDMs 曲线几乎重合。另外，A3П

和 c1П态的 EDMs 曲线也有着相同的变化趋势，均在 R=1.64Å 附近存在一个峰值。

这两个态的主要 MO 组态也基本相同，差别仅在 2π 电子的自旋方向相反，且这

两个电子态均为双势阱结构，势能曲线走势也大致相同。这表明具有相同电子组

态的电子态的 EDMs 变化规律相同。随着核间距的增大，这 5 个电子态的 EDMs

绝对值也一直增加，这也验证了 CF-
离子的第一、第二解离极限的解离产物是非

中性的，即 C 原子与 F-
离子。 

基于 aug-cc-pV5Z-dk 基组，我们采用 MRCI 计算了 A3Π–X3Σ-
跃迁的 TDMs，

其随核间距变化的曲线在图 4.7 中给出。A3П(υ′)–X3Σ-(υ″)跃迁的 F-C 因子及 A3П

态 5 个最低振动能级的辐射寿命 τ通过 LEVEL 8.0 程序求解核运动的径向薛定谔

方程得到，并分别在表 4.13 和表 4.14 中列出。 

 

图 4.7  A3Π–X3Σ-跃迁的跃迁偶极矩曲线 

表 4.13  A3П(υ′)–X3Σ-(υ″)跃迁的 F-C 因子 

参数 υ′=0 υ′=1 υ′=2 υ′=3 υ′=4 

υ″= 0 3.58747D-02 1.34179D-01 2.34284D-01 2.53892D-01 1.90909D-01 

υ″= 1 9.42197D-02 1.78842D-01 9.65407D-02 1.20096D-03 6.58001D-02 

υ″= 2 1.45647D-01 1.13068D-01 2.67349D-04 7.92282D-02 1.02255D-01 

υ″= 3 1.64684D-01 2.96992D-02 4.37626D-02 8.62496D-02 1.05117D-03 

υ″= 4 1.55694D-01 1.51772D-06 8.78790D-02 1.46279D-02 4.52749D-02 
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表 4.14  A3П态 5 个最低的振动能级的辐射寿命τ 

A3П态振动能级 υ=0 υ=1 υ=2 υ=3 υ=4 

辐射寿命τ（µs） 1.6 1.22 0.91 0.72 0.61 

对于 A3П态，在核间距 1.78 Å 附近分割为两个势阱。其中，A3П 第一势阱
平衡核

间距 Re 为 1.26 Å，存在 12 个振动能级。A3П 第二势阱 Re 为 1.82Å，也有 12 个振动能

级。而基态 X3Σ-
的 Re 为 1.43Å，与 A3П 第一势阱

相差较大，故只有当 A3П 态振动能

级较高时，其对应于 X3Σ-(υ″=0)的 F-C 因子才会较大。从表 4.13 中可以看出，

A3П(υ′)–X3Σ-(υ″)跃迁 F-C 因子对角线值并不大，而 F-C 因子最大的几个值分别为

q20(0.234)、q30(0.254)和 q40(0.191)，正好印证了这一点。X3Σ-
态与 A3П 第二势阱

的 Re

相差更大，它们的低振动态波函数未有重叠，因而它们之间的 F-C 因子为 0。由

图 4.7 也可以看出，在 1.43Å 到 1.78Å 也就是 X3Σ-
态 Re 到 A3П态势垒这个范围内，

A3П–X3Σ-
的 TDM 值还比较高，但随 R 的减小大幅度减小；当 R 大于 1.78Å 时，

A3П–X3Σ-
的 TDM 值趋近于 0，也说明了 X3Σ-

态与 A3П 第二势阱
几乎无跃迁。根据

A3П(υ′=0)–X3Σ- (υ″=0)的 TDM 值，计算了 A3П–X3Σ-
的振子强度 f00 为 0.00346。另

外，还得到了 A3П 最低的 5 个振动能级的辐射寿命 τ，发现它们的辐射寿命均较

长，达到微秒量级。 

A3П 态第一势阱和第二势阱各自平衡位置处的主要 MO 电子组分均为(5σ)αβ 

(6σ)α0(2π)α000。其双势阱结构是由一个较高的 3П 激发态通过非绝热耦合产生非绝

热效应与之避免交叉而形成[45,46]。图 4.8 展示了 A3П 态 υ=0、υ=6、υ=19 及 υ=23

振动能级和它们的波函数，右下角插图为 A3П态第二势阱的能级放大图。从图 4.8

中可以看出，A3П 态的第一势阱和第二势阱各有 12 个振动能级，且第二势阱的

12 个振动能级均位于第一势阱的第 7 能级（υ=6）和第 8 能级（υ=19）两个振动

能级之间。由于两个势阱之间并无能级交叉，第一势阱的振动波函数无法越过势

垒穿越到第二势阱中[48]。另外，A3П态的势垒位置要明显高于其解离极限，以至

于 υ=19 以上的振动能级均比解离极限要高，因而处于这些高振动能级的 CF-
将可

以产生预解离。当分子处于 A3П 第一势阱较高的振动能级（υ≥19）时，由于第

一势阱的束缚，此时分子无法直接发生解离。但由于第一势阱的振动束缚态与外

部势阱的振动连续态重叠，分子有一定概率穿过势垒，无辐射跃迁到外部势阱对

应的电子态离解区域，产生预解离[48]。解离通道为 A3П 第一势阱-A3П 第二势阱
，解离产

物为 C(3Pg)和 F-(1Sg)两个碎片原子。图中也可以看出 A3П 态高振动能级的波函数

（如υ=23）的振动频率比低振动能级的波函数（如υ=19）高得多，相应的振动周

期更小，并且高振动能级与势垒割分出的面积也越小，因此根据公式（4-14）可

知其对应的 τd 将逐渐变小，其相应的解离率 将变大。通过 LEVEL 8.0 程序计算

出了 A3П 态 υ=19 到 υ=23 振动能级的能级宽度 Γ，代入公式（4-15）中得到了这
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5 个能级的 τd，列于表 4.15 中。从表 4.15 中可以看出，随着振动能级的增加，该

振动能级的解离寿命急剧减小，到 υ=23 时 τd 已经小于皮秒量级，表明其解离率

极高。 

 

图 4.8  A3П态振动能级与波函数 

表 4.15  A3П态 5 个预解离能级的解离寿命 τd 

预解离能级 υ=19 υ=20 υ=21 υ=22 υ=23 

解离寿命 τd（s） 1.52×10-4 4.83×10-8 5.47×10-10 1.06×10-11 3.67×10-13 

4.4  BD+的激光冷却理论研究 

4.4.1  BD+的激光冷却研究背景与意义 

过去 30 年中激光冷却技术在原子领域中得到了飞速发展[49~51]，由于分子复

杂的内部能级结构使得这项技术在分子中一直未能得到发展。然而，分子具有更

高的运动自由度和内部相互作用，异核分子还具有永久电偶极矩，所以，激光冷

却在分子领域中有着更广泛的应用，尤其是在量子计算[52]、超精细测量[53] 、量

子模拟[54]和化学反应动力学[55]等方面。2009 年美国耶鲁大学的 DeMille D。等人

利用激光冷却技术首次实现 SrF 分子冷却后[56，57]，此技术已成为国内外原子分子
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物理学界的研究热点之一。 

到目前为止，实验上实现直接激光冷却的分子有 YO[58，59]、KRb[60]和 CaF[61]；

实现光缔合冷却的分子有 RbCs 等碱金属分子[62]；另外，许多小组理论上研究了

RaF、AlH、AlF、BeF、MgF、BBr、BCl、LiBe、LiRb 和氢化物等分子的激光冷

却。在分子离子激光冷却方面，2011 年 Nguyen 等人利用 MRCISD 和 FCI（3e-
）

方法计算 BH+和 AlH+的势能曲面，提出了激光冷却方案并研究了粒子在冷却中的

动力学过程[63]。但 Nguyen 的方案中没有考虑自旋轨道耦合常数和 X2Σ+态中振动

能级 υ″=1-υ″=0 之间的跃迁。BD+作为 BH+的同位素分子离子，目前还没有理论

计算和实验方面的相关报告。而在激光冷却中 15BD+和 15BH+分别属于费米和玻色

体系，此外，冷却后的 BD+同位素分子可实现超精细分裂的测量，为研究原子核

的电荷分布和低能情景下研究原子核的磁矩分布提供了合适的对象。 

在本书中[64]，利用高精度的内收缩多参考组态相互作用方法（icMRCI）计算

了 BD+离子 X2Σ+、A2Π、B2Σ+、a4Π 和 b4Σ+的 5 个 Ʌ-S 态的势能曲线，获得了对

应电子态的振动和转动常数。此外，还计算了 A2Π-X2Σ+的跃迁偶极矩（TDMs）、

Franck-Condon（F-C）因子、自发辐射寿命 τ 和 A2Π 态的自旋轨道耦合，并根据

A2Π和 X2Σ+态之间的跃迁特性，制订了详细的光学冷却方案；设计了激光冷却所

需要的循环能级系统 A21/2(υ′=0)-X2+(υ″=0,1)，模拟了冷却过程中粒子数的变化

和光子的散射情况。 

4.4.2  BD+的从头计算过程 

我们利用 MOLPRO 2012 量化计算软件包[65]在 C2v 点群下 0.6～8.0Å 的核间

距范围内研究了 X2Σ+、A2Π、B2Σ+、a4Π 和 b4Σ+这 5 个 Ʌ-S 态的光谱性质。计算

过程中，首先采用 Hartree-Fock 方法计算了 BD+离子基态 X2Σ+的波函数作为初始

波函数，然后利用完全活性空间自洽场方法（CASSCF）对价电子波函数作态平

均来进行优化。随后的 MRCI 计算中，将 6 个分子轨道放入活性空间，包括 4 个

a1、1 个 b1、1 个 b2。为了提高势能函数的计算精度，考虑了核-价相关修正和

Douglas-Kroll 哈密顿近似的相对论修正，最终选用了 aug-cc-pV5Z-dk 相关一致化

基组。此外，计算了 A2Π-X2Σ+的 TDMs，基于势能函数的计算，用最小二乘法拟

合得到了 Re、ωe、ωeχe、Be、αe 等光谱常数；通过 LEVEL 8.0[43]程序求解核运动

的径向薛定谔方程得到了 5 个态的振-转能级、A2Π-X2Σ+跃迁的 F-C 因子和 A2Π

态低振动能级的辐射寿命 τ。 

爱因斯坦系数 Aυ′υ″一般用来表征辐射跃迁概率，当 Franck-Condon 近似有效

且不考虑空间简并时，它可以由下面的公式给出[7]： 
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式中，υ'和 υ''分别代表上态和下态的振动能级，ΔEυ′υ″是指上下态振动能级的能量

差，单位是 cm-1，Mυ'υ''是原子单位下的跃迁偶极矩，qυ′υ″是指 F-C 因子。此外，

系数 B 是由系数 A 计算得出： 
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式中，ħ是普朗克常数，c 是光速，ωυ'υ″是跃迁频率，其中受激吸收系数 Bυ''υ'与受

激辐射系数 Bυ'υ''相等。通过爱因斯坦系数和跃迁频率得出的速率方程中粒子数的

变化可以很好地描述 BD+粒子布居数[66]。关于所选态 i 的粒子数 Pi 由下式给出： 
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式中，P 代表在此模型中由 N×N 个振-转能级组成的粒子数矩阵向量， ijA 、 ijB 和

jiB 分别对应爱因斯坦系数中的自发辐射、受激辐射和受激吸收过程，ρ(ωij)是频

率为 ωij 的饱和光强谱能量密度。 

4.4.3  BD+的激光冷却研究过程模拟与结果 

BD+离子的第一解离极限 B+(1Sg)+D(2Sg)包含 1 个二重态 X2Σ+，第二解离极限

B+(3Pu)+D(2Sg)包含两个二重态（A2Π、B2Σ+）和两个四重态（a4Π、b4Σ+）。势能

曲线的计算结果如图 4.9 所示。从图 4.9 中可以看到基态 X2Σ+的平衡核间距 Re 在

1.2Å 附近，其主要的电子组态是(1σ)2(2σ)2(3σ)1，所占比重为 94.1%。A2态在 Re

处的主要组分是(1σ)2(2σ)2(1π)1，所占比重为 92.93%，它是由一个 3σ 轨道电子激

发到 1π轨道产生的。 

对于光谱常数，目前还没有 BD+离子相关的理论计算和实验信息，但由于 BD+

和 BH+是同位素分子离子，具有相同的核外电子排布，所以，它们的势能函数相

同。将基于图 4.9 拟合出的 BH+的光谱常数在表 4.16 中列出，并给出 Ramsay D A

等人[67]在 1982 年报道的 BH+的实验数据、Nguyen 等人和 Klein 等人[68]的计算数

据与我们的结果的对比[64]。我们获得 X2Σ+态的 Re为 1.202798Å、Be为 12.6296cm-1、

De 为 1240cm-1、D0 为 1.94eV，这与实验结果 Re=1.20292Å、Be=12.6177cm-1、

De=1225cm-1、D0=1.95±0.09eV 非常吻合。对于 A2态，Re 为 1.24761Å、Be 为
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11.73865cm-1、αe为 0.46cm-1与实验的 Re=1.24397Å、Be=11.7987cm-1、αe=0.4543cm-1

较为接近，ωe=2247.3cm-1、D0=3.36eV 也与 Nguyen 等计算获得 ωe=2245cm-1、

D0=3.35eV 比较接近，这也证明了我们计算数据的可靠性。表 4.17 中首次给出了

BD+4 个 Ʌ-S 态的光谱常数，由于 b4Σ+态没有势阱，不存在束缚振动能级，所以，

它的光谱常数没有给出。此外，还计算了 A2态的 SO 常数 Ω=12.99cm-1，与文献

中给出的实验值比较吻合[69]。 

 

图 4.9  BD+离子的 5 个 Ʌ-S 态的势能曲线 

表 4.16  BH+
离子 X2Σ+

和 A2态的光谱常数 

X2Σ+ Re（Å） Be De αe ωe ωeχe D0（eV） 

This work 1.202798 12.6296 1240 0.5967 2519.2 66.5 1.94 

Exp.[67] 1.20292 12.6177 1225 0.4928 2526.8 61.98 1.95±0.09 

Cal.[63] 1.20498 12.574 1250 0.47 2518.4 64.7 1.99 

Cal.[68] 1.21 12.48  0.475 2492 64 1.78 

A2Π        

This work 1.24761 11.73865 1073 0.46 2247.3 53.5 3.36 

Exp.[67] 1.24397 11.7987  0.4543    

Cal.[63] 1.2477 11.728 1280 0.46 2245 54 3.35 

Cal.[68] 1.253 11.62  0.467 2212 52 3.2 

表 4.17  BD+
离子 4 个 Ʌ-S 态的光谱常数 

State Re（Å） Be De αe ωe ωeχe D0（eV） Ω 

X2Σ+ 1.2107 6.77 1240 0.15 1855.6 36.3 1.94  

A2 1.254 6.31 1073 0.15 1683.7 34.5 3.36 12.99 

B2+ 1.9171 2.7 637 0.02 959.2 24.5 1.31  

a4 1.73 3.3  0.156 667.6 25   
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1．跃迁特性 

基于 aug-cc-pV5Z-dk 基组，采用 MRCI 方法计算 A2Π - X2Σ+跃迁的 TDMs，

其随核间距变化的曲线在图 4.10中给出。图 4.10呈现了经绝对值处理后A2-X2+

态的 TDMs 曲线，很明显，在解离极限之前一直存在跃迁，在 3Å 处 TDM 逐渐

趋向于 0，说明之后无跃迁发生。对应到势能曲线上，3Å 为 A2和 X2+态的势阱

的边缘位置。 

 

图 4.10  A2-X2+跃迁的跃迁偶极矩曲线 

A2(υ′)-X2+(υ″)跃迁的 F-C 因子在表 4.18 中列出，为了简化，υ′和 υ″只取到

5。通常，我们更关心其对角线的值，F-C 因子越大（接近于 1），对应的两个态

振动能级间的跃迁概率越高。为了更形象地表现 F-C 因子的对角化分布，在图 4.11

中绘制出立体直方图。A2(υ′=0)-X2+(υ″=0)跃迁的 F-C 因子（f00）等于 0.923，

这是建立冷却方案的先决条件。A2(υ′) -X2+(υ″)跃迁的自发辐射寿命在图 4.12

中给出，其中 A2(υ′=0)-X2+(υ″=0)的 τ为 235ns，根据分子满足激光冷却的标

准[70]。 

表 4.18  A2Π（υ′）- X2+
（υ″）跃迁的 F-C 因子 

 υ'=0 υ'=1 υ'=2 υ'=3 υ'=4 υ'=5 

υ"=0 9.23E-01 7.18E-02 5.00E-03 3.16E-04 1.89E-05 1.06E-06 

υ"=1 7.57E-02 7.80E-01 1.28E-01 1.46E-02 1.34E-03 1.11E-04 

υ"=2 1.44E-03 1.44E-01 6.58E-01 1.65E-01 2.71E-02 3.35E-03 

υ"=3 1.86E-07 3.58E-03 2.03E-01 5.64E-01 1.82E-01 4.04E-02 

υ"=4 6.17E-07 1.32E-05 5.25E-03 2.51E-01 5.01E-01 1.79E-01 

υ"=5 1.99E-09 48E-06 1.20E-04 5.13E-03 2.85E-01 4.74E-01 
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图 4.11  A2Π(υ′)- X2Σ+(υ″)跃迁的 F-C 因子 

 

图 4.12  A2Π和 X2Σ+态振动能级的辐射寿命 

2．冷却方案 

对分子实现激光冷却，必须根据各能级之间的跃迁特性，构成闭合的循环跃

迁结构。图 4.13 为我们设计的 A2态在 SO 耦合效应下 A21/2(υ′)-X2+(υ″)跃迁的

光学冷却方案，所涉及的能级主要是 A2Π1/2 态的 υ′=0 和 X2+态的 υ″=0 的振动能

级，其中每个振动能级中包含转动能级。图中横线代表各转动能级，根据转动跃

迁的选择定则：ΔJ=0，±1，其中 0 代表 Q 支，1 代表 R 支，-1 代表 P 支，而图

中实线箭头代表 Q 支的跃迁，虚线箭头代表 P 支的跃迁。双向箭头（阴影区域）

是指激光激发受激跃迁能级（υ′=0-υ″=0），这过程中的粒子变化包括自发辐射，
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受激辐射和受激吸收。其中 4 个过程中激光器的参数分别为 λ00=375.8nm，

λ11=376nm，λ12=376nm，λ03=376.4nm，入射光强为饱和光强时四束激光的谱能量

密度 ρ为 4×10-19J/m2。 

 

图 4.13  A2Π1/2(υ′=0)-X2Σ+(υ″=0)的能级跃迁示意图 

由于振动态之间跃迁没有严格的选择定则，对于粒子从能级 υ″=0 吸收光子跃

迁到 υ′=0 后，它除了可以跃迁到 υ″=0 能级，还要考虑能量更高的 υ″=1 能级，但

根据前面的计算可知从 υ′=0 到 υ″≥2 的能级的跃迁概率极小（比 υ′=0-υ″=0 小约

4 个量级），因此，计算过程中不做考虑。此外，υ″=1 上的粒子也会自发辐射到 υ″=0

能级，这样就构成了光学的循环跃迁，为了提高冷却效率，在 υ′=0-υ″=1 上增加 4

束后泵浦激光：λ'00=402.8nm，λ'11=403nm，λ′12=403nm，λ′03=404nm，如图 4.14

所示。其中 υ″=1 中主要用到 J″=0,1,2,3 这 4 个转动能级，υ″=1-υ″=0 的过程只包

含自发辐射。图 4.14 中横线代表各转动能级，实线箭头代表 Q 支的跃迁，虚线箭

头代表 P 支的跃迁，波浪线箭头代表 R 支的跃迁。 

根据给出的冷却方案，λ00 和 λ03 作为主激光，λ11 和 λ12 是辅助激光，λ'00、λ'11、

λ′12 和 λ′03 为再泵浦激光，假设只考虑 λ00 和 λ03，υ″=0 中的 J″=1,2,4,5 都将成为暗

态，图 4.14 中用绿色和橙色的横线表示；在考虑了 λ11 和 λ12 后，J″=1,2 能够参与

跃迁，所以 υ′=0 - υ″=0 的 4 束激光是构成循环跃迁的必要条件。表 4.19 给出了计

算中用到的爱因斯坦系数，为了方便识别，以 υ″=0：J″=0,1,2,3,4,5；υ′=0：J′=0，

1；υ″=1：J″=0,1,2,3 为序标识 1～12。求得各能级的粒子布居数，激发态粒子布

居数求积分后乘以对应自发辐射系数（见表 4.19）可得到冷却过程中的光子散射
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数。通常用于冷却的超声分子束的转动温度在 10K 左右，开始冷却时 υ′=0 振动能

级上的 4 个转动能级从低到高的粒子数布局比例分别为 0.7、0.15、0.15 和 0。具

体的模拟结果在图 4.15 中给出。Doppler 冷却中，对于相对分子质量大于 20 的分

子，如果从室温环境冷却到～mK 量级的超冷温度，需要散射超过 10000 个光子。

而对于 BD+分子，相对分子质量为 12.825，不足 20，BD+从 300K 冷却到毫开尔

文量级温度时需要散射 8450 个光子。我们的模拟结果如图 4.15 所示，光子散射

数随时间的增加呈指数增大，当 BD+散射 8450 个光子时，需要的时间为 41ms。 

 

图 4.14  A2Π1/2(υ′=0)-X2Σ+(υ″=0,1)的能级跃迁示意图 

表 4.19  模拟计算中所用的爱因斯坦系数 

A7-1 2767417 A 8-11 39079.94 A 11-1 4.852998 

A 8-2 2763224 A 7-12 38956.7 A 11-4 0.906622 

A 8-3 1381612 A 9-2 4.641204 A 11-5 8.1596 

A 7-4 1377425 A 9-3 9.066222 A 12-2 4.956443 

A 7-9 78283.31 A 10-1 4.852998 A 12-3 0.991289 

A 8-10 78159.88 A 10-4 6.069705 A 12-6 7.96271 

与 YO 分子相比，低温缓冲池中发射出的粒子初速度为 70m/s，温度为缓冲

气体氦的温度 3.5K，从 YO 分子发射，减速到 10m/s，最终囚禁在磁光阱，需要

经过 89cm 的冷却路径。若 BD+初速度也为 70m/s，那么它减速到 10m/s 时捕获所

经过的路程只有 13.6cm。对比 SrF 分子，从常温状态冷却到 5mK 需要散射 40000

个光子，SrF 的相对分子质量为 106.618，大于 20。所以，我们设计的系统优势在

于 BD+离子属于相对分子质量较小的粒子，冷却过程中不需要散射过多的光子，
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这就导致冷却时间会缩短，冷却装置的尺寸也会减小。此外，图 4.14 给出的方案

中，粒子在各能级跃迁时会在 υ″=0 中有 J″=4,5 的暗态能级，此暗态会影响最终

的冷却效率。但通过计算得出 BD+散射 8450 个光子时的冷却效率为 92%，因此，

在实现激光冷却至毫开尔文量级时冷却的过程中暗态的影响不是很大。 

 

图 4.15  BD+光子散射数随时间变化的模拟结果 

3．小结 

我们首次利用 MRCI/aug-cc-pV5Z-dk 研究了 BD+离子的 X2Σ+、A2Π、B2Σ+、

a4Π 和 b4Σ+电子态。首次给出了 BD+的 X2Σ+、A2Π、B2Σ+和 a4Π 态的光谱常数。

此外，计算了 A2Π-X2Σ+的跃迁偶极矩 TDMs，并根据其结果给出了 F-C 因子、低

振动能级的辐射寿命 τ和 X2Σ+态内部能级寿命 τ'。最后，依据 A2Π-X2Σ+的跃迁特

性，提出了一个 BD+离子的 Doppler 激光冷却方案，并根据粒子在循环跃迁中的

动力学过程，计算了粒子布居数，给出了冷却过程中光子散射随时间变化的模拟

结果：从 300K 冷却到几毫开温度时需要散射 8450 个光子，历时 41ms，冷却效

率为 92%，这对实验上实现 BD+的激光冷却提供了有价值的参考。 
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第5章 

基于多光程技术的高灵敏
TDLAS 技术及其应用 

5.1 TDLAS 技术基本原理 

根据 Lambert-Beer 定律，及对气体吸收后的光进行光谱分析，可以准确测得

各项气体的物理参数，如气体的种类、浓度、温度及压力等信息，其中气体的种

类和浓度是最主要的测量参数。 

5.1.1 Lambert-Beer 定律 

当一束光穿过气体时，部分光会被气体吸收，吸收测量示意图如图 5.1 所示。

根据 Lambert-Beer 定律，一束频率为 v 的单色光通过含有吸光气体的吸收池后，

透射光的强度可以表示为 

 *
0 0 0 totexp[ ( ) ] exp[ ( ) ] exp[ ( )]I I N v L I v L I P xS L vσ α ϕ= − = − = −  （5-1） 

式中，I0 是没有气体吸收时的强度；N 是每立方厘米

体积内吸收分子的分子个数，单位为 molecules/cm3；

σ(v) 是 吸 收 物 质 的 吸 收 横 截 面 积 ， 单 位 为

cm2/molecule；L 是通过吸收池内介质的有效吸收光

路径，单位为 cm；α(v)是吸收池内介质的吸收系数，

单位为 cm-1；Ptot 为吸收池的总压强，单位为 Torr；x
为吸收物质的摩尔体积分数，一般也等价于体积浓度；ϕ(v)为吸收谱线的线型函

数，表示吸收谱线的形状，与温度、压强和吸收介质的种类有关。 
S[cm-1/（molecule⋅cm-2）]为单位分子数密度的谱线吸收强度，它只与温度有

图 5.1 吸收测量示意图



 

 ·169· 

关，可以通过 HITRAN 数据库查表得到。由式（5-1）看出，如果吸收光程增大，

光强变化越明显，探测灵敏度会变高。S*（cm-2/atm）为单位压强的谱线吸收强度，

可以通过 S 变换得到： 

 * 210
0 7.34 10

T SS SN
T T

= = ×  （5-2） 

式中，N0=2.6868 × 1019 molecule/cm3 （在 T0=273.15 K 和 P0=760 Torr 条件下）。

谱线吸收强度，因为它只与温度有关，所以，对温度 T 的依赖关系可以表示为 

 ref ref 0
ref ref

ref 0 ref

( ) 1 exp( / )1 1( ) ( ) exp
( ) 1 exp( / )

Q T hcν kThcES T S T
Q T k T T hcν kT

⎡ ⎤⎛ ⎞ − −
= − −⎢ ⎥⎜ ⎟

− −⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
 （5-3） 

式中，Sref（Tref）是指在参考温度 Tref 下谱线的吸收强度，一般取 Tref=296K；Q
和 Qref 表示不同温度下的分子总分配函数；E 为低能态下能级能量；h、c、k 和

v0 分别为 Plank 常数、光速、Boltzmann 常数和谱线跃迁频率。 

5.1.2 分子吸收线型与线宽 

在不同的温度和压强下，气体分子的吸收谱吸收线参数可以由不同的线型拟

合得到。这些吸收谱线线型一般可以分为 3 种压力状态[1]。当压强小于 10Torr 时，

多普勒展宽占优势，可以用 Gauss 线型来拟合吸收谱线；当压强大于 100Torr 时，

碰撞展宽占优势，可以用 Lorenz 线型来拟合吸收谱线；当压强为 10～100Torr 时，

前面两种展宽效应都存在，可以用 Gauss 线型和 Lorenz 线型的卷积 Voigt 线型来

拟合吸收谱线。图 5.2 呈现了 Gauss 线型、Lorenz 线型和 Voigt 线型。 

 

图 5.2 比较 Gauss 线型、Lorenz 线型和 Voigt 线型 

ϕ(v)为线型函数，反映了光谱吸收谱线在吸收线中心频率左右的分布函数，
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并且在吸收谱线中心最大值下降至最大值一半时对应的宽度，简称半高半宽（Half 
Width at Half Maximum intensity，HWHM）。 

Gauss 线型函数来自非均匀增宽，如多普勒展宽，这是由吸收气体分子的无

规则热运动引起的。处于热平衡中的气体分子的速率符合麦克斯韦分布。多普勒

线型可以由经典 Gauss 曲线描述： 

 
2

01 ln 2( ) exp ln 2D
D D

v v
ν

r r
ϕ

⎡ ⎤⎛ ⎞−⎢ ⎥= − ⎜ ⎟π ⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
 （5-4） 

式中，rD 表示多普勒半高半宽 HWHM，具体表达式为 

 70
0

2 ln 2 3.58 10D
v kT Tr v
c M M

−= = ×  （5-5） 

式中，T 是温度，单位为 K；M 表示相对分子质量；k 是玻耳兹曼常数。由此表

达式可见，气体的温度越高，分子运动就越激烈，因此，多普勒线宽就越大，而

且可以通过线宽测量气体的温度。 
随着压力的升高，碰撞展宽和自然展宽共同决定了谱线的线宽，而且线型可

以用洛伦兹函数来描述： 

 2 2
0

1( )
( )

L
L

L

r
v

v v r
ϕ =

π − +
 （5-6） 

式中，rL 表示洛伦兹线型的半高半宽 HWHM，具体表达式为 

 ( )0 0
self self foreign self

n n

L
T T

r r P r P P
T T

⎛ ⎞ ⎛ ⎞= + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 （5-7） 

式中， selfr 是自碰撞 HWHM； foreignr 是其他外部气体碰撞 HWHM； selfP 是吸收物

质的压强；P 是吸收池总压强；n 是依赖于温度的指数。 
当压强为 10～100Torr 时，多普勒展宽效应和碰撞展宽效应都存在，最合适

用 Gauss 线型与 Lorenz 线型的卷积 Voigt 线型来拟合吸收谱线。 

 
2

2 2
exp( )( , ) d [ ( , )]

( )v
y tx y A t ARe W x y

y x t
ϕ

+∞

−∞

−
= =

π + −∫  （5-8） 

式中，
1 ln 2

D

A
r

=
π

； 0 ln 2
D

v v
x

r
−

= ； ln 2L

D

ry
r

= ；
2i exp( )( , ) d

i
tW x y t

x y t
+∞

−∞

−
=
π + −∫ 是

复概率函数。 
碰撞除了谱线增宽外，也会引起光谱变窄效应，这是由于 Phase Changing（相
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变）效应[2]。碰撞（Dicke）变窄效应主要用于研究分子的转动能级间距，如 H2O、

HCN 和 HF 等分子[3,4]。碰撞变窄效应后的线型模型可以由软碰撞（Galatry）[3]和

硬碰撞（Rautian and Sobel’man）[4]模型来描述。 
碰撞缩小效应是使用软碰撞模型描述线型函数[4]： 

 20

1( , , ) d exp i [1 exp( )]
2

ReG x y z t xt yt zt zt
z

∞ ⎧ ⎫= − − + − − −⎨ ⎬
π ⎩ ⎭
∫  （5-9） 

式中， 0 ln 2
D

v v
x

r
−

= ； ln 2L

D

ry
r

= ； ln 2
D

Pz
r
β

= ；β（cm-1/atm）是碰撞变窄

系数。x、y 的定义与 Voigt 线型定义是一样的。 
硬碰撞模型[4]描述光谱线型函数： 

 ( ) ( , ), ,
1 ( , )

W x y zP x y z Re
zW x y z

⎡ ⎤+
= ⎢ ⎥

− π +⎣ ⎦
 （5-10） 

当 z=0 时，软碰撞线型模型数学函数和硬碰撞线型模型数学函数都可以化简

成 Voigt 线型函数。线型函数可以用由 Herber 提出的标准化形式表示，归一化的

结果为如下表达式： 

 ( ) ( ) ( ), , d , , d , dG x y z x P x y z x V x y x
∞ ∞ ∞

−∞ −∞ −∞
= = ≡ π∫ ∫ ∫  （5-11） 

图 5.3 所示是当 y = 1，z = 1 时，通过数值模拟比较 Voigt、Galatry 和 Rautian
线型函数，并且在每个线型拟合得到面积都等于 π 。从图 5.3 可知，Rautian 线

型模型比 Galatry 线型模型要窄，这是由于每个硬碰撞破坏速度较完全而每个软

碰撞改变速度比较小。虽然 Galatry 模型相对 Voigt 模型复杂，但是只有在这种情

况下，Voigt 线型才能从观测数据看出它的显著差异。 

 

图 5.3 比较 Voigt，Galatry 和 Rautian，并且在每个线型拟合得到面积都等于 π  
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5.1.3 TDLAS 测量技术 

直接吸收光谱技术（Direct Absorption Spectroscopy，DAS）和波长调制光谱

技术（Wavelength Modulation Spectroscopy，WMS）是 TDLAS 检测技术中最常见

和使用最广泛的测量方法。直接吸收光谱技术是直接通过扫描波长实现对气体检

测的。调制光谱技术在扫描信号基础上加上高频信号进行抑制高频背景噪声。调

制光谱技术分为波长调制（ WMS ）和频率调制（ Frequency Modulation 
Spectroscopy，FMS）两种技术。波长调制使用的频率一般为几千赫兹到几十千赫

兹，远小于线宽；而频率调制使用的频率远大于线宽，一般为几百兆赫兹，相对

于波长调制频率调制实验系统比较复杂。本节主要采用直接吸收和波长调制光谱

技术对测量碳化物气体进行光谱分析。 
直接吸收光谱技术是通过调谐激光频率对选择吸收谱线的透过率和谱线形状

进行分析，并获取一些重要信息，如吸收谱线强度和增宽系数。从这些光谱测量

得到的信息可以推断出气体温度、浓度、气流速度及压力等参数值。图 5.4 所示

为典型直接吸收测量示意图，信号发生器发生锯齿波或三角波扫描信号给激光驱

动器驱动 DFB 激光器，激光器输出激光通过待测气体，光电探测器接收到透射光，

并通过对光强信号进行分析，从而测量得到气体浓度值。 

 

图 5.4 典型直接吸收测量示意图 

对式（5-1）进行变换得到吸收度，其表示为 

 0ln( / ) ( )I I N v Lσ=  （5-12） 

由于谱线形状函数的归一化接近 1，谱线强度 S[cm-1/（molecules⋅cm-2）]可以

写成 ( )dS v vσ= ∫ 。吸收谱线轮廓下的积分面积 AI（cm-1）能写成 

 0ln( / )d ( )dIA I I v NL v v NLSσ= = =∫ ∫  （5-13） 

因此，吸收物质的分子密度 N（molecules/cm3）能表达为 

 IAN
LS

=  （5-14） 

基于理想气体方程，吸收池内所有物质的分子密度 Ntot（molecules/cm3）能
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表达为 

 tot 0
tot 0

0

P T
N N

P T
=  （5-15） 

式中，N0 = 2.6875×1019 molecules/cm3 在 T0=273.15 K 和 P0 = 760 Torr 条件下的分

子数。吸收分子的浓度 C（ppm，one part per million）能写成 

 6 60

tot 0 tot 0

10 10IA P TNC
N N P T LS

= × = ×  （5-16） 

根据式（5-16），只要得到了气体温度值 T，有效光程 L，真空计测量压力 Ptot，

在吸收谱线轮廓下积分面积 AI，从 HITRAN 数据库得到谱线强度 S，就能计算出

气体的浓度。 
直接吸收光谱检测透射光容易受到背景噪声的干扰、激光器光强波动等因素

的影响，为了减少噪声的干扰通常会使用高灵敏光谱技术，如采用波长调制技术

对目标信号进行高频调制，实现抑制高频背景噪声，从而极大地提高探测灵敏度

和精度。 
图 5.5 所示为波长调制测量示意图，信号发生器发生锯齿波或三角波扫描信

号叠加快速正弦频率 f 的调制信号给激光驱动器驱动 DFB 激光器，激光器输出调

制光经过待测气体，光电探测器接收到吸收后光强，此时，将光信号转换成电信

号输入到锁相放大器，放大器对信号进行解调输出波长调制的谐波信号，根据谐

波信号的值计算得到此时气体的浓度值。 

 

图 5.5 波长调制测量示意图 

图 5.6 所示是气体直接吸收信号与经过锁相放大器后的各个次数的谐波信

号，奇次谐波信号的吸收中心位置在 WMS-1f 的零点处，偶次谐波信号的吸收中

心位置在峰值处。由于偶次谐波信号的吸收谱线中心位置在峰值处随着次数增加，

偶次谐波信号呈现递减，所以二次谐波信号常作为测量信号。 
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图 5.6 不同次数的谐波信号 

波长调制光谱测量是通过缓慢三角波或锯齿波扫描信号叠加快速正弦频率 f
注入电流，同时对激光波长调制和强度调制，此时激光的瞬时频率和强度分别表

示为 

 ( ) cos(2 )v t v a ft= + π  （5-17） 

 ( ) ( )0 0 1 1 2 21 cos 2 cos 4I I i ft i ftψ ψ⎡ ⎤= + π + + π +⎣ ⎦  （5-18） 

式中， v 是中心频率， 0I 是平均光强值，i1、i2、ψ1 和 ψ2 是激光器特征参数。 
当吸收度小于 5.0%时，激光透过率 τ可以用一阶泰勒公式表示为[5,6] 

 * *
tot tot

0
1 ( ) 1 cos( 2 )k

k
P xS L v P xS L H k ftτ ϕ

∞

=
≈ − = − × π∑  （5-19） 

式中， ( ) ( )
0

cos 2k
k

v H k ftϕ
∞

=
= × π∑ ，Hk 可以表示为 

 0
1 ( )d

2
H vϕ θ

π

−π
=

π ∫  （5-20） 

 ( ) ( )1 cos d 1,2,3kH v k kϕ θ θ
π

−π
= =
π ∫  （5-21） 

一般情况下 i2<<1，在吸收线中心位置处的波长调制一次谐波和二次谐波信号

可以简化为[6] 

 0
1 12f

GI
S i≈  （5-22） 

 *0
2 tot 22f

GI
S P xS LH≈ −  （5-23） 

式中，G 是光电探测的增益系数。另外，由波长调制 2f/1f 信号比值的高度便可得

到光谱绝对强度的信息。 
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*0

*tot 22 tot 2

1 10
1

2

2

f

f

GI P xS LHS P xS LH
S

S iGI i
= = − = −  （5-24） 

此方法也称为免标定波长调制光谱（Calibration-free Wavelength Modulation），
通过测量一次谐波和二次谐波信号值，只要知道压强、光程 L 及 H2、i1 等参数，

可以得到气体浓度值。此测量方法不需要复杂的校准和标定过程。 
图 5.7 所示是模拟仿真二次谐波信号与调制系数的变化图。调制系数为调制

幅度与二分之一碰撞线宽的比值。由图 5.7 可以看出，随着调制系数的增加，二

次谐波信号呈现先增加后减小的趋势。当调制系数为 2.202 时，二次谐波信号峰

值为 0.34315，此时为最大值。仿真结果与调制系数的最优值为 2.2 相符合。 

 

图 5.7 调制系数与二次谐波信号形峰值的曲线 

除了波长调制（WM），为了提高探测灵敏度，通常还采用长光程池、数字信

号处理（DSP）、光学差（OD）、频率调制（FM）、腔衰荡（CRD）和离轴-腔增

强吸收（OA-ICO）、石英增强光声光谱技术和磁旋转（或称为法拉第旋转）等方

法来改善吸收光谱灵敏度。 

5.2 新型 Herroitt 多光程池的设计 

20 世纪 70 年代，Herriott 提出由两块凹面反射镜构成多次反射的长光程反射

池[7]，并计算出腔镜上的光斑分布，限于反射次数，此方案的等效光程较小。随

后 Herriott 将装置做了进一步改进，在反射腔镜上放置一块小反射镜，通过旋转
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小反射镜来改变反射光方向，形成多周期镜面循环反射，这样可以大大增加反射

次数，但小反射镜的角度不易控制，在实际应用中也不容易实现[8]。近年来，郝

绿原等人采用一块平面镜代替凹面，这种结构的 Herriott 型多光程池容易调节，

但在同等条件下此结构的Herriott池对光的反射次数比传统的Herriott型长程池要

少。夏滑等人对装置进一步改进，将入射凹面反射镜分成上下两块[9]，通过调节

上凹面反射镜面的角度可以改变腔镜上的光斑分布，从而实现了反射次数的成倍

增加，此装置可等效于多个相同的 Herriott 池的组合叠加。此方案既继承了长程

池的光学稳定性能，镜面面积又得到充分利用；但是此装置中镜片组的共调轴节

困难，旋转角度不易控制，实现比较困难。 

5.2.1 Herriott 型长光程池设计理论 

用矩阵的形式表示光线传播和变换的方法称光线传播矩阵法[10]。光线在光学

系统中传播，通过垂直于光轴给定参考面的近轴光线的特性可以用两个参数表示：

光线距离轴线的距离和光线与轴线的夹角 Φ。当光线在轴线上方时 x 取正，否则

为负；当光线的入射方向（出射方向）指向轴线上方时，夹角取正，否则为负。 
光学元件的光学变化矩阵为 

 2 1

2 1

x x
T

Φ Φ
⎡ ⎤ ⎡ ⎤

=⎢ ⎥ ⎢ ⎥
⎣ ⎦ ⎣ ⎦

 （5-25） 

曲率半径为 R1 和 R2 的两个球面反射镜 M1 和 M2 组成的共轴球面腔，腔长为

L0。开始时光线从 M1 面上出发，向 M2 方向传播，在 M2 镜面上反射后通过腔长

为 L0 的自由空间，再传播到 M1 镜面上反射后完成一次往返。当凹面镜向着腔内

时，R 取正值；当凸面镜向着腔内时，R 取负值。光线在腔中往返一次的坐标变

换 T 为（此时假设 M2 为平面反射镜，R2 =+ ∞） 

 0 0

1 1

1 0 1 0
1 1 0 1

2 21 10 1 0 1 0 1
A B L L
C D

R R

⎡ ⎤ ⎡ ⎤
⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎢ ⎥ ⎢ ⎥= =⎢ ⎥ ⎢ ⎥ ⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥− −⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎣ ⎦

T  

         

0
0

1

0 1 0
2

11

4
1 2

8 4 4
1

L
L

R
L R L

RR

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢ ⎥=
⎢ ⎥−

−⎢ ⎥
⎣ ⎦

-

    （5-26） 

由式（5-26）可得 
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 0

1

4
1

L
A

R
= - ， 02B L= ， 0 1

2
1

8 4L R
C

R
−

= ， 0

1

4
1

L
D

R
= −  （5-27） 

要保证光束在腔内往返任意多次而不横向逸出腔外，必须要求 n 次往返变换

矩阵 Tn 各个元素 An、Bn、Cn、Dn 对任意 n 值均保持有限大小。设 0
1

1

1
L

g
R

= − ，

0
2

2

1
L

g
R

= − ，g1、g2 应满足如下条件才能保证腔的稳定： 

 1 20 1g g< <  （5-28） 

在稳定的光学系统中，光束经过多次反射以后，光束被重复聚焦，此时镜面

上的光斑尺寸应不大于入射光斑大小，才能保证入射光束在光学系统中来回反射

而不从镜边沿射出。 
通常的 Herriott 型多光程池是由两块球面反射镜组成的共轴稳定腔，光路

调节方便，易于实现。然而，其入射孔径角小，这要求入射光束的发散角比较

小。图 5.8 所示为 Herriott 型多光程池的光学结构，两块球面镜的曲率半径分

别是 R1﹑R2，相距 L0 平行放置。光线从 M1 上小孔进入，多次反射以后从同一

孔径出去。 

 

图 5.8 Herriott 型多光程池的原理 

5.2.2 新型 Herriott 长光程模拟 

为了尽可能增大有效光程，实现尽量多的反射次数，并且满足安装简单

和控制容易的要求，我们提出了一种具有三镜光学结构的 Herriott 型多次反

射装置，此装置由一片平面反射镜和两个尺寸相同的半圆形凹面反射镜组成，

如图 5.9 所示。这样大大简化了腔镜共轴调节的麻烦，使得平行调节变得简

便可行。 
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图 5.9 Herriott 型多光程池的原理 

设计中将一块曲率半径为 R 的凹面反射镜从中间切成 1M ′、 1M ′′上下两半块凹

面反射镜，M2 是平面反射镜，三镜平行放置，共同构成平-凹稳定腔。 1M ′、M2

两镜固定不动，两块凹面的半圆形反射镜在切割线连接处重合，在平面镜上平行

于凹面镜切割线两端开槽孔，使两槽孔平行于切割线，两槽孔的尺寸大于入射光

斑和出射光斑，并且不影响相邻光斑的反射。激光束从平面镜上任一个槽孔水平

入射，经过在腔内多次反射后最终从另外一个槽孔出射。通过调节 1M ′′镜面的转

动角度，凹面镜 1M ′′在平面镜上曲率中心位置改变。此时图 5.9 可以等效为焦距为

2L0 的两块焦距相同的共轴 Herriott 型反射装置，如图 5.10 所示。 

 

图 5.10 等效透镜原理 

光束从 M2 镜水平入射，凹面镜上第一次反射光斑的初始位置可以表示成

（x0, y0），那么在第 2n 次反射后 1M ′和 1M ′′凹面镜上的投影点坐标可以表示成

（x2n, y2n）。由式（5-29）～式（5-31）得 
 2 sin(2 )nx A nθ α= +  （5-29） 

 2 cos(2 )ny A nθ α= +  （5-30） 

 02
cos 2 1

L
R

θ = − ， 0 2
k

θ
π

= ， 0
2

θ π
< <  （5-31） 

式中，k0 表示镜面上每一圈光斑数。 
由式（5-29）～式（5-31）可以看出反射光斑在 1M ′和 1M ′′面上投影都是一个椭圆。 
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若调节 1M ′′镜片，使其在水平面上旋转一小角度，那么 1M ′的主光轴和 M2
''的

主光轴不在同一条直线上，即 1M ′、 1M ′′的主光轴在平面镜 M2 上产生位移偏量。

此时在镜面上的反射光斑分布等效于多个相同的 Herriott 池的组合叠加。从图 5.11
中可以看出，与传统的 Herriott 池的光斑图样相比，改进装置腔镜上的光斑位置

在水平方向上平行移动，竖直方向上保持不变。 

 

图 5.11 平面镜上的 5 圈光斑分布示意图 

影响反射次数的因素与计算结果如下： 

镜面上每一圈光斑的大小按正弦规律变化，并且在 2
2

nθ ϕ π
+ = 或

3
2
π
时，光

斑尺寸取最大，在 2 0nθ ϕ+ = 或 π时，光斑尺寸取最小，镜面上光斑尺寸呈现周

期性变化。在图 5.11 中，d1、d2 为两半块凹面镜在平面镜上的曲率中心位置，数

字 1~9 表示在平面镜水平轴线方向上入射孔与出射孔之间的光斑位置，若 1M ′′转

动特定角度 φ， 1M ′、 1M ′′光轴在平面镜上的中心偏移量 1 2 0d d d= ，则平面镜水平

轴线上两相邻光斑之间的距离 dn，n-1 与 d0 相等，即 

 12 23 34 89 1 2 0d d d d d d d= = = = = =  （5-32） 

设平面镜入射槽孔和出射槽孔在水平轴线上有 N 个光斑，则入射光线在光学系统

中循环了（N+1）次。设每一个椭圆的光斑个数为 k0，平面镜上光斑总数为 K。
入射槽孔与出射槽孔之间的间距为 D，有 

 
0

1 DN
d

+ =  （5-33） 

 ( ) 01K N k= +  （5-34） 

由式（5-33）和式（5-34）可知，d0 越小，则循环圈数越多，反射次数越多。若
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光束正好从出射口出射，镜面上两孔间距 D 必须是光轴偏移位移 d0 整数倍。

由式（5-33）和式（5-34）可得等效总光程 Leff 为 

 eff 0 0
0

DL k L
d

=  （5-35） 

由式（5-35）可以看出，镜片尺寸 D 是影响光斑数的重要指标，镜面尺寸 D
越大，镜片之间被约束的光束越多，光斑数目增大。两光轴偏移量 d0 越小，得到

的光斑圈数越多。 
移动镜片 1M ′′水平旋转角度 φ，两凹面镜在平面镜上曲率中心位置的偏移位移

d0 为 

 0 02 tan
2

d L ϕ
=                （5-36） 

由式（5-34）和式（5-35）可得等效总光程 Leff 为 

 eff 0
2 tan

2

DL k
ϕ

=  （5-37） 

由式（5-37）可以看出，主光轴的偏移量和凹面镜转动角度有关，然而 d0 不

可能无限制变小，也就是与出射槽孔相邻的光束不能从出射孔出射，即相邻的光

斑间距应大于初始入射光斑尺寸。由从式（5-36）可以看出，在确定的光学系统

中，凹面镜转动角度是调节有效光程的重要手段。 
假设入射激光束光功率为 20mW，初始入射光束在凹面反射镜上的光斑直径

为 5mm，要实现光束有效光程为 500m，若平面镜和凹面镜的间距 L0 = 100cm，

平面反射镜两孔间距 D=5cm，反射次数为 500 次，则每个镜片上的光斑数 K=250，
取镜片光斑圈数为 5，则入射口和出射口之间的光斑为 9。每圈的光斑数为 25，
由式（5-30）得 2θ = 14.40°，R1 = 63.66 m。由式（5-32）～（5-36）可得旋转角 φ0 = 
0.15°。由式（5-37）得等效总光程 Leff =500m。要确保激光束在装置中多次反射实

现多光程，首先激光必须在光腔中传播，不能因为光线发散而溢出，即保证光学

系统满足稳定性条件，根据式（5-28）可知，此光学系统是稳定的，从而保证了

系统的聚焦性能，即出射光斑尺寸小于 5mm。每一次反射后光束强度不断减小，

若选择高效率反射镜的反射率为 99%，忽略其他损耗，最终的出射光束光功率为

0.134mW，完全可以满足探测要求[11]。 

5.2.3 螺旋式 Herroitt 多光程池 

根据多光程吸收池的研究现状和发展趋势，结合 Herriott 型多光程池和圆环
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形多光程池的结构特点，我们提出了一种新型的多光程吸收池[12]。  
本次设计主要用到 Tracepro 光线追踪软件和三维机械制图 SolidWorks 软件。

SolidWorks 是一个机械制图软件，可设计三维模型实体，并得出实体零件的工程

制图。Tracepro 是一个模拟光线追踪的软件，普遍应用于光学分析和照明系统等

领域。软件中有各种光学器件和几何器件，也可以导入 SolidWorks 设计的零件，

对其进行光线追踪。 
传统 Herriott 池是由两块等焦距凹面反射镜构成的。两凹面镜互相平行且光

轴重合，光束若以特定的角度入射，可在池体中形成一个来回循环反射的光学共

振腔，反射光斑形成一个紧密分布的圆形。如图 5.12（a）所示，将 Herriott 池的

二维平凹四边形绕中心轴旋转一周，构成一个圆环形多光程池，并用 Tracepro[13]

光学软件在圆环型多光程池中进行光线模拟追踪，图 5.12（b）所示为光线追踪

结果。 

         

图 5.12  圆环形多光程池的结构及光线传播 

一般情况下，入射角越小，池中的反射次数则越多。入射角变小意味着池中

相邻两反射光斑的间距减小；若两相邻光斑间距小于入射小孔半径与光斑半径之

和时，入射光会从入射小孔中漏出，而不能在池中循环反射。因此这种多光程池

的反射次数受限于入射角、入射小孔及反射光斑的大小。 
根据 Herriott 型多光程池和圆环形多光程池的特点，构思出一种新型多光程

池。此装置是由二维平凹四边形绕池体的中心轴螺旋而成，形状如弹簧的多光程

池。池中的反射光线形成多圈循环，并随着螺旋圈数的增加，反射光逐渐偏离入

射光，最终使出射光远远偏离入射小孔，从另一小孔出射，从而大大减弱了入射

小孔对反射次数的限制，增加了光路的可调空间。因池体的凹面的路径是螺旋形，

且其体积微小容易携带，故称为螺旋形便携式多光程吸收池，简称螺旋形多光程
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池[14]。图 5.13 所示为螺旋形多光程池的整体结构[15]。 

 

图 5.13 螺旋形多光程池的结构 

与 Herriott 池不同，螺旋形多光程池是由凹面镜沿螺旋路径叠加围成的，分

析时可近似看作由多个 Herriott 池倾斜叠加而成的。图 5.14 所示为螺旋形多光程

池的近似等效光线传播。设入射光线与凹面镜的第一个交点位置是 0p ， 0p 点与

水平轴 Z 的垂直距离是 0y ，光线入射方向与水平方向的夹角是 0a 。光线与平凹面

镜 3M 的交点是 p′， p′点与水平轴线 Z 的垂直距离是 y′，且与水平方向上的夹角

是α′。 

 

图 5.14 螺旋形多光程池的等效传播光路 

利用 ABCD 变换矩阵，光线通过 3 个凹面镜后可表示为 

 0

0

yy
T

α α
′ ⎡ ⎤⎡ ⎤
= ⎢ ⎥⎢ ⎥′⎣ ⎦ ⎣ ⎦

  （5-38） 

设池中凹面镜的曲率半径是 R ，凹面镜间距是 L ，由于倾斜角度较小，每条

反射光线的长度可近似为 L 。入射光在池中被平凹面镜 1M 反射后，通过距离为 L
的均匀介质，射到平凹面镜 2M ，再次通过距离为 L 的均匀介质，最后反射到凹
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面镜 3M ，完成一个光路循环。则由 ABCD 变换矩阵理论得 

 

2

2

2 2

2 21 0 1 0 11 1
2 20 1 0 11 1 4 4 2 1

L L
A B L L R RT
C D L L LR R

RR R

⎡ ⎤
−⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎢ ⎥−⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎢ ⎥ ⎢ ⎥ ⎢ ⎥= = =⎢ ⎥ ⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥− ⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎢ ⎥ ⎢ ⎥ − + +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎢ ⎥⎣ ⎦

  

  （5-39） 

由式（5-39）可得 

 
2 2

2 2
2 2 4 4 21 , , , 1L L L LA B C D L
R R RR R

= − = = − = + +  （5-40） 

若重新以 p′为起点，再以路径“平凹面—均匀介质—平凹面—均匀介质”到

达 2p ，则 2p =Tp′= 2
0T p 。若循环 n 次，则 0

n np T p= 。只有当 nT 中的各个元素为

有限值时，光学系统才为稳定光学腔。 
要使光线在池中循环反射而不溢出。根据光学腔原理，两凹面镜的相隔距离 L

和池中凹面曲率半径 R 应满足激光腔的稳定条件： 

 1 20 1g g≤ ≤  （5-41） 

在螺旋形多光程池中， 1 2 1 /g g L R= = − 。当 0 2L R≤ ≤ 时，满足光学稳定

腔条件，光线在池中形成多次循环反射；若不满足激光稳定腔的条件，因池中光

线反射幅度太大，因而不能充分利用螺旋形多光程池的反射表面。 
反射光束在池中的收敛性问题是设计螺旋形多光程池的重点和难点，池体的

形状结构都是根据光斑的收敛性而设计的。把一个螺旋型多光程池放在水平面上，

其池体可分为水平方向和垂直方向。光束的发散性，可从这两个方向研究。 
图 5.12（a）所示为螺旋形多光程池的俯视图，为研究光束水平方向上的发散

性，将一束近似平行的光直接入射到池中。 
螺旋形多光程池的反射次数具有可调性，根据实际需要，通过改变螺旋圈数

而调节有效光程。设螺旋形多光程池的高度是 h，螺旋圈数 n ，每圈圆凹槽上的

光斑数是 M ，多光程池在 X-Y 平面上的截面圆半径是 R ，则螺旋圈数 /n h d= 。

池中的每条光线长度近似圆筒的直径 2R，共有 ( 1)nM + 条光线。图 5.15 所示为

螺旋形多光程池的 3D 循迹图。 
在圆凹槽宽度 d 大于光斑直径 D 的条件下，螺旋形多光程池内的总光程为 

 2 ( 1)S R nM= +   （5-42） 

将 /n h d= 代入式（5-42）可得 

 2 1hMS R
d

⎛ ⎞= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

  （5-43） 
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图 5.15 螺旋形多光程池的 3D 循迹图 

5.3 基于 F-P 腔的腔锁定吸收光谱技术 

腔增强吸收光谱技术（Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy，CEAS）是

一种能获得较高探测灵敏度的光谱测量方法。该技术是将被测样品放置到高 Q 值

的谐振腔内，利用光子在腔内的较高寿命实现多光程效应，因而可以在有限的空

间内获得很长的吸收路径，大大提高了光谱的测量灵敏度。O’Keefe、Meijer 和

Cheung 等人采用周期性扫描腔长，通过积分和平均的方法获取增强信号，而且

Cheung 等人获得了 4.8×10-9cm-1 的灵敏度；赵卫雄等人采用离轴积分腔输出光谱

技术，灵敏度达到 4×10-8cm-1；吴升海等人在 CEAS 基础上又结合了磁旋转光谱

技术，在细度为 48 的谐振腔中也实现了 4.5×10-8cm-1 的灵敏探测。由于腔的谐振

频率和激光频率不能同步锁定，CEAS 技术通常获得谱线的基线不稳定，信噪比

差，容易受到外界机械振动和温度漂移的影响，并且降低了腔的原有精细度[16，17]。

因此，在采用连续调谐的激光进行 CEAS 的实验过程中，希望激光扫描时，谐振

腔始终与激光频率保持共振，以便输出最大的透射光强，从而获取吸收光谱。 
有差锁腔技术的原理和实验过程都十分简单，采用这种技术可以使谐振腔长

时间锁定在线宽为 500kHz 激光频率上，当激光扫描时，还可以使谐振腔的共振

频率跟随激光频率保持同步共振，锁定后光强的输出功率起伏较小，非常适合大

范围激光扫描的腔增强吸收光谱测量[18]。 

5.3.1 实验装置 

锁腔实验方案如图 5.16 所示。光源采用半导体抽运的全固化激光器

（Coherent® Verdi™ 10）抽运连续可调谐钛宝石激光器（Coherent® 899-29，700～
820nm），其波长可以大范围调谐，适合原子分子光谱测量。为防止腔镜反射使激
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光原路返回，造成激光工作的不稳定，在激光输出端放置法拉第旋光器（Faraday 
Cage）作光学隔离器。谐振腔由两个曲率半径 R=50mm，反射率为 99%（850nm）

的凹面反射镜（M1 和 M2）构成 F-P 共焦谐振腔（腔长为 50mm）。M2 腔镜固定在

伸长系数为 3.4nm/V 的压电陶瓷管（PZT，φ15mm×15mm）上。信号发生器产生

的调制信号（ Mf =3 kHz，VPP = 3.5 V）加载到 PZT 上，产生对腔长的调制。通过

F – P 腔的透射光强由光电探测器探测后送入锁相放大器进行同频解调，获得具

有一次微分线型的鉴频信号，鉴频信号再经过高压放大器放大后加载到 PZT 上，

调节腔长，保持伺服回路的负反馈特性，从而使腔频锁定在激光频率上。光电

探测器的放大倍数为 5 倍，锁相放大器的放大倍数约为 50 倍，高压放大器采用

PA241 集成模块，放大倍数为 50 倍，最高正向输出电压为+150 V，因而系统的

增益大于 104。 

 

图 5.16 锁腔实验方案 

（注：IS：光隔离器；HV：高压放大器；⊕：加法器；PZT：压电陶瓷调制器） 

谐振腔的频率对环境的扰动非常敏感。当腔的长度变化 1nm 时，腔频大概要

改变 4MHz，所以，在实验中保持腔的稳定是非常重要的。为了减小空气流动及

外界振动对谐振腔的影响，腔镜紧固在精密三维光学调整架上，镜架固定在 4cm
厚的大理石板上，在大理石板下面安装防震垫，并将其放置在光学防震平台上，

整套装置放置在有机玻璃罩中，这样不仅可以克服机械振动、声振动和气流对谐

振腔的影响，而且由于大理石的热胀系数很小，还可以有效减小温度变化对腔长

的影响。采取以上这些措施后使腔的稳定性大幅度提高，当扫描激光时可以从计

算机屏上观测到稳定的腔膜信号，如图 5.17 所示。 
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图 5.17 谐振腔的腔模 

5.3.2 控制原理 

由自动调节原理可知，锁腔伺服系统属于有差调节。有差调节系统是指

伺服环路锁定后，仍存在一个剩余误差。锁定后的腔长位置并不在谐振腔完

全共振时对应的腔长 L0 处（ 0 2
L q λ= ， λ为激光波长，q 为正整数），而是在

LC 处（见图 5.18），正是这个剩余误差提供了闭环后的自动伺服控制 

 

图 5.18  有差调节原理 
（注：L 为腔长； 0L L LΔ = − 为开环腔长差； 0C CL L LΔ = − 为闭环腔长差） 
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信号。假设开环时的腔长为 L，锁定闭环后的腔长为 LC，令 0L L LΔ = − 及

0C CL L LΔ = − 分别表示开环和闭环时腔长偏离谐振位置的距离。这样锁相放大

器输出的误差信号经过高压放大后加载到 PZT 上，引起腔的长度变化为 
 

 PZTC H L CL L AA K K L− = Δ  （5-44） 

式中，A 为探测器和锁相放大器的有效放大倍数； HA 为高压放大器的放大倍数；

PZTK 为 PZT 的伸长系数，单位为 nm/V； LK 为鉴频信号的斜率，单位为 V/nm。

令 PZTH CM AA K K= ，表示为伺服环路的增益系数，并将 0L L LΔ = − ， 0C CL L LΔ = −
代入式（5-44）可得 

 1
1

CL
L M

Δ
=

Δ +
 （5-45） 

式（5-45）反映了闭环腔长差与开环腔长差的比值，实验中增益系数大于 104，

因此，伺服环路方程可近似表示为 

 1CL
L M

Δ
≈

Δ
 （5-46） 

以上说明环路增益系数越大，剩余误差越小，锁定后腔长位置越靠近共振峰

中心值，但是如果增益系数过大，容易引起系统振荡。 

5.3.3 实验结果与讨论 

谐振腔调节的好坏将影响腔内激发的模式，当入射激光只激发谐振腔的基模

时，激光透过谐振腔的功率最大。因此，在实验中要把腔模调到 TEM00 基模上，

并抑制掉其他的高阶模式，这样可以使腔增强效率提高[16]。为使激光模式与谐振

腔的模式尽量匹配，实验中用两块凸透镜，运用 ABCD 系数计算变换高斯光束，

使激光与腔的横模匹配。 
鉴频信号中心斜率大小和信噪比会直接影响腔的锁定精度，腔调制频率的大

小和调制幅度的选取对鉴频信号斜率的影响很大。实验中选取的调制信号幅度为

3.5V，相当于对腔长调制 12nm，折合成腔的频率调制幅度为 47MHz，与透射峰

半高全宽的一半相当，这样既不会使透射峰展宽，也可以得到中心斜率较大的鉴

频信号。加载在 PZT 上的调制频率为 3kHz，这是因为由外界环境引起的腔的抖

动频率较高、变化时间较快，因此，调制频率取高些有利于对腔的伺服控制，但

调制频率不能超出 PZT 的频率响应范围。 
图 5.19 所示是对 PZT 加载调制信号后，通过激光扫描得到的腔模及锁相解

调信号。图中激光频率的扫描速度为 16.7MHz/s（由 CR899-29 钛宝石激光系统的
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Auto-scan 控制）。因此，扫描一个自由光谱区（FSR≈1.5GHz）的时间为 90s。经

过锁相放大器（100ms 积分时间，500mV 灵敏度）解调后，可以得到线型为一次

微分线型的鉴频信号，信噪比为 171（1σ）。 

 

图 5.19  调制信号和误差信号 

当激光工作于单一频率时，谐振腔长度可以数小时锁定在激光频率上，保

持经过腔后的激光透射功率最大并十分稳定。图 5.20 所示为数字示波器记录

的 10min 内的透射光信号功率起伏情况，功率起伏的相对稳定度为 2%（1σ）。
激光自身的功率起伏相对稳定度经测量为 1%。因此，锁定后的透射光的功率

起伏主要来源于激光器的功率起伏，其余来自探测器的电子噪声及外界环境的

干扰。 

 

图 5.20 示波器记录的谐振腔的透射功率 
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当激光频率扫描时，扫描速度为 16.7MHz/s，伺服环路通过改变加载在 PZT
上的电压来改变腔长，保持谐振腔始终与激光的频率共振。图 5.21 所示为采

样示波器记录的锁定后的透射光强信号，以及高压放大器加载到 PZT 上的电

压信号与扫描时间的关系。当激光扫描时，加载在 PZT 上的电压线性增长，

说明腔长连续改变，保持与激光共振和透射光强的稳定。由于加载在 PZT 上

的电压不能无限增加，PZT 也不能无限制地伸长，因此，在激光频率扫描时谐

振腔共振频率不能一直跟随激光频率锁定，锁定范围取决于放大器的电压输出

范围。我们采用的高压放大器输出最大电压可达 150V 左右，相当于可以连续

扫频 2GHz。 

 

图 5.21 透射峰信号和高压放大器的输出信号 

图 5.22 所示为 CR 899-29 激光器连续扫描时由激光器控制系统直接采集的通

过腔的透射光强信号。从图中可以看出，谐振腔可以在 2GHz 扫描范围内与激光

保持共振，锁定后透射光功率起伏相对稳定性为 1.3%（1σ）。若激光扫描频率超

出 2GHz 的范围，则加在 PZT 上的电压已达到 150V 的最大输出电压，此时锁定

系统将会脱锁。当激光继续扫描时，由于系统的自动伺服作用，谐振腔的谐振频 

 

图 5.22 激光频率扫描时谐振腔透射信号的功率 
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率在短暂脱锁后会再次与激光频率重新锁上，中断的频率范围小于 120MHz。因

此，随激光频率扫描，腔频可以一直跟随激光频率共振，每扫描 2GHz 左右的范

围，脱锁 120MHz 又重新锁上，因而，这样的锁腔系统可用于腔增强激光光谱的

实验测量。要进一步增长不间断扫描锁定范围，可以采用伸长系数更大的 PZT，
或者进一步提高高压放大器的高压输出范围。 

采用有差伺服调节技术将外置谐振腔和激光频率的同步锁定。腔的谐振频率

可以自动跟随激光频率的扫描连续变化，保持输出光强最大并且稳定。这种技术

可用于腔增强吸收光谱以提高增强因子和光谱测量灵敏度，以及用于其他光电检

测系统。实验中如果采用更高反射率的腔镜，则可以提高系统的锁定精度和灵敏

度，并且使系统的增强效果更加明显。 

5.4 光外差-Herriott 型多光程吸收光谱技术 

根据 Beer-Lambert 定律，吸收光谱的灵敏度与光程成正比。为了提高探测灵

敏度发展了一系列增加光程的光谱技术，这些技术主要分为两类：一类是将光限

制在两块或多块反射镜之间实现多次反射，如 White 和 Herriott 池[8，19]；另一类

是腔增强吸收光谱技术，如腔衰荡光谱和离轴腔增强光谱[20，21]。频率调制光谱

（Frequency Modulation Spectroscopy，FMS）最大的特点是零基线。一般频率较高，

调制边带之间间隔较大，由于调制边带在吸收峰处的吸收不同产生拍频的外差信

号（称为光外差光谱），光外差信号可以由快速光电探测器探测。Malar 等人还发

展了双频 FM-离轴腔增强光谱技术[22]。光外差光谱具有很高的时间和频率分辨率

的光谱技术，可用于研究光谱吸收和色散特性。 

5.4.1 光外差光谱原理 

在调制度 M<<1 的限制条件下，只考虑一级调制边带。频率调制后的激光束

包含激光的载波频率 ω 和两个强度较弱的边带 ω±ωm。理论上，在两边带的振幅

相等、相位相反，所以，光电探测器探测到的光电流 I(ω)包含了一个射频调制下

的拍频信号。其表达式如下[23]： 

 
2
0

1 1 1 0 1( ) [( )cos ( )sin ]
8

cME
I ω δ δ θ φ φ ϕ θ+ − + −= − + − +

π
 （5-47） 

式中，E0是原始载波激光束的电场幅度；δ+1和 δ-1分别代表了高频边带（ω+ωm）和

低频边带（ω-ωm）的振幅衰减 ϕ -1、ϕ 0、ϕ +1分别描述了两个边带和载波中心频率的
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光的相位波动；θ 是在混频器中的参考调制频率ωm和拍频信号之间的绝对相位角。 
为表示方便，用 AFM(ω)来表示在边带频率处由一次微分吸收谱线引起的吸

收项， 

 FM ( ) ( ) ( )m mA ω δ ω ω δ ω ω= + − -       （5-48） 

与吸收项 AFM(ω)相对应的是色散项，它是由二次微分载波的光的相位波动和在边

带频率的平均相位波动引起的。 

 FM ( ) ( ) 2 ( ) ( )m mD ω φ ω ω φ ω φ ω ω= − − + +  （5-49） 

在近红外区域低气压环境中分子吸收谱线测量中，谱线展宽主要是多普勒效

应展宽。因此，可以用高斯函数来描述吸收谱线的光谱特性 

 
2

0
0

0

( )
( ) exp

δ ω ω
δ ω δ

ω μ

⎧ ⎫⎡ ⎤−⎪ ⎪= −⎨ ⎬⎢ ⎥
⎣ ⎦⎪ ⎪⎩ ⎭

 （5-50） 

式中，δ0 是吸收谱线中心频率处的峰值振幅，ω0 是谱线中心频率，c 是真空中的

光速。 
涉及色散函数的高斯光谱特性的表达式较为复杂，可根据 Kramers-Kronig 

关系可以推导出来[24] 

 
0

0

2 ( - )
20 0

0
0

2 ( )
( ) exp exp( ) d

c ω ω
ω μδ δ ω ω

φ ω μ μ
ω μ

⎧ ⎫⎡ ⎤−⎪ ⎪= −⎨ ⎬⎢ ⎥
π ⎣ ⎦⎪ ⎪⎩ ⎭

∫  （5-51） 

式中，μ是气体分子热运动中的最概然速率。 

5.4.2 光外差-Herriott 多光程吸收光谱装置 

图 5.23 所示为光外差-Herriott 型吸收光谱装置原理。 

 

图 5.23 光外差-Herriott 型吸收光谱装置原理 

（注：EOM：电光调制器；RF：射频；DBM：双平衡混频器） 
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该实验装置是由频率调制光谱技术和 Herriott 型多光程池构成的。采用连续

美国相干公司的可调谐的钛宝石 899-29 激光器（Verdi-10 泵浦）作为光源。输出

激光先经过斩波器被机械斩波，再进入电光调制器后被 500MHz 的射频信号进行

射频相位调制，此时光束包含激光的载波频率和两个强度较弱的边带。最后光束

被耦合到 Herriott 型吸收池中，光在吸收池中被反射 72 次，总的光程约为 85m。

为了检验系统的探测灵敏度，在室温为 300K 的环境中将 200Pa 左右的水蒸气充

入吸收池中。出射激光经过透镜聚焦后被 PIN 探测器（ET-2030，EOT）探测，

探测器输出信号首先由双平衡混频器（Double-balanced mixer，DMB）解调实现

光外差探测，然后由锁相放大器解调实现信号放大和低通滤波，最终信号由计算

机采集。波长由分辨率为 0.001cm-1 激光内置的波长计确定，同时用碘分子吸收谱

线进行校正。 

5.4.3 结果分析与讨论 

图 5.24 所示为系统测量的 H2O 分子 12247.6872～12249.6954cm-1 波段的吸收

光谱。其中图 5.24（a）所示为 Herriott-多光程直接吸收光谱，图 5.24（b）所示

为光外差-Herriott 多光程吸收光谱。在 12248.0225cm-1 处的谱线在图 5.24（a）和

图 5.24（b）中的信噪比分别为 22 和 177。光外差光谱技术使探测灵敏度提高了

近一个量级，因而观察到了中心频率在 12247.0225cm-1 和 12248.1203cm-1 处的微

弱跃迁。 

 

图 5.24 H2O 分子 12247.6872～12249.6954cm-1 波段的吸收光谱 

事实上，很难通过调节移相器的相位角来获得绝对吸收谱线，并且信号的强

度对相位角很敏感。实验中选取的相位角时首先要确保光谱信号的强度，因而，
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谱线既包含频率调制的吸收部分，又有色散成分，谱线拟合中这两部分都要考虑。

利用式（5.17）对 H2O 分子（211）-（000）带的 616–515 跃迁进行非线性最小二

乘拟合，如图 5.25 所示。图 5.25（b）所示为拟合偏差。此跃迁谱线的强度为

1.02×10-23cm-1/（molecule×cm2），拟合偏差为 0.0294，因此，可以获得系统探测

灵敏度为 4.36×10-8cm-1（3σ）。为了得到“纯”多普勒吸收谱线 δ(ω)，将拟合获

得 FM 吸收谱线进行转化，如图 5.25 所示。通过把拟合获得谱线和直接吸收谱线

相对比，偏差小于 4%。 

 

图 5.25 H2O 分子（211）-（000）带的 616-515 跃迁谱线拟合及其残差 

光外差-Herriott 型多光程吸收光谱技术是一种高灵敏吸收光谱技术，灵敏度

可达 4.36 ×10-8cm-1，可用于微弱吸收信号检测[25]。基于吸收和色散线型的考虑，

采用非线性最小二乘拟合法对测量光谱进行拟合，并还原“纯”吸收光谱，还原

后的信号与直接吸收信号的偏差小于 4%。 

5.5 高灵敏度的 CO 和 CO2光谱研究 

5.5.1 CO 和 CO2 光谱研究的意义 

随着连续波近红外可调谐激光技术的成熟，TDLAS 常用于痕量气体监测领

域，如环境污染气体监测、工业安全生产、医疗诊断和燃烧诊断[1，26]。高灵敏度

检测通常可以通过选择更强的吸收线、使用超灵敏光谱技术和增加有效光路的多

光程吸收池等技术实现。波长调制较其他光谱技术相对操作简单，并且成本较低。
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超灵敏光谱技术有频率调制光谱（Frequency Modulation Spectroscopy）[27]、腔衰

荡光谱（Catity Ring-Dowm Spectroscopy）[28]和离轴积分腔光（Off-Axis Integrated 
Cavity Output Spectroscopy） [21]。为了提高信噪比 SNR，通常采用二次谐波

（WMS-2f）技术来测量气体浓度，因为 WMS 技术可以降低低频噪声和闪烁噪

声[29，30]，从而提高探测灵敏度和精确度[31]。 
CO2 与 CO 在燃烧诊断领域是很重要的测量气体，它们是碳氢化合物燃烧的

主要产物，可以通过二者浓度演算得到燃烧效率。此外，它们也是大气环境污染

物[32]。目前 CO2 与 CO 吸收光谱的检测主要在近红外和中红外波段。由于二者在

基频带和第一泛频带的吸收能力较强，再加上一些超灵敏光谱技术，最终的检测

极限可以达到 sub-ppm 甚至 ppb 水平。尽管近红外相对中红外的吸收强度较弱，

但是随着通信行业的快速发展，1.6μm 附近波段的激光器吸引越来越多的科研学

者和工业客户，这是因为通信波段的激光器操作方便，以及在这个波段范围内具

有丰富的光学器件、探测器和光学设备。 
2012 年，R. Engelbrecht[33]使用 WMS 加上自平衡差分技术在 1.58nm 处 CO2

与 CO 探测极限分别为 9.1ppm 和 5.1ppm。2012 年，Tingdong Cai[34]等使用二次

谐波技术在 1000K 温度下 CO2 为 280ppm ，CO 检测极限为 250ppm。Cheskis 小
组[35，36]使用光纤激光腔内吸收光谱在室温下的 CO2 检测极限浓度为 25ppm，CO
为 400ppm。 

5.5.2 实验装置 

CO 吸收的多光程吸收实验装置如图 5.26 所示。测量系统实物装置如图 5.27
所示，由于红外光无法直接用眼睛观察，为了便于调红外激光光路，用了 632.8nm
的 He-Ne 激光器发出的激光可以用眼睛直接观察，方便调试 Herriott 型多光程样

品池的光路。首先对光路用可见光进行粗调，使可见光通过 Herriott 吸收池进行

多次反射后光束能从进光口出来。两点确定一条直线，在粗调后使光路通过两个

小孔光阑进行光路确定。关闭 He-Ne 激光器，打开半导体激光器，用感光卡观察

近红外红光的方向，调整近红外光入射方向和位置，使得近红外光同时通过光路

中的两个小孔光阑，观察示波器上显示通过斩波器产生的峰。通过显示在示波器

上的透射峰强度来判断是否耦合成功。 
ILX Lightwave 的 LDC-3724C 流控和温控一体化电源驱动设备器安装到

LDM-4980 激光夹持器 1578.69nm 中心波长的蝶形封装的 DFB 激光，Tektronix 
AFG3102C 信号发生器产生锯齿或三角波扫描信号。波长调制的驱动信号是由扫

描信号和锁相放大器（Stanford Research Systems SR830）输出的正弦波叠加以后

的信号。 
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图 5.26 波长调制技术与 Herriott 长光程池相结合搭建测量实验装置 

 

图 5.27 太原科技大学搭建的 TDLAS 测量系统实物 

DFB 激光器产生的激光由隔离器（40dB）进行隔离，避免发射信号干扰和

损坏激光器。经过光隔离器后的光经过 1×2 光纤耦合器进行光的分束，其中

20%功率的一束光耦合到 Bristol Instruments 波长计 621B 中，得到扫描波长，

其中一束光不经过吸收池直接耦合到平衡差分探测器上。另一束经过准直后由

两个反射镜把光耦合到一个腔长为 95cm 的 Herriott 型长光程吸收池。Herriott
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吸收池由两个直径为 6cm 和曲率半径为 5m 的高反射平凹镜组合而成。光在吸

收池内反射 58 次得到 55.1m 有效光程。最后透射光通过自制光耦合镜和透镜

汇聚到 InGaAs 探测器（Elector-Optics Technology，ET-3010）。通过电容真空

计（美国 Setra 公司，型号 760，满量程 100Torr）来检测吸收池内的气压。通

过机械真空泵实现吸收池内压强改变。探测器将光信号转换为微弱的电压信

号，信号经过锁相放大器解调后的数据输入到 MDO3104 示波器（Tektronix，
5GS/s 采样率，1GHz 带宽），示波器采集高频直接吸收及解调后的信号，通过

USB 与 PC 相连，在 PC 上进行数据分析和处理。 
另外，光纤接头按截面可分为 PC、UPC、APC。PC 和 UPC 的光纤微球型端

面和陶瓷体的端面是平行的，工业标准的回波损耗分别为-35dB 和-50dB。而 APC
的截面为 8°倾斜角，回波损耗为-60dB，大大减小了反射。我们采用的是 APC
光纤接头，从而减小了反射光对光源的影响。 

5.5.3 CO 的光谱测量与分析 

本实验[31]采用 Boxcar averaging 技术与 Herriott 长光程池相结合测量 CO 
气体(3,0)带 P(4)谱线的直接吸收和波长调制信号。图 5.28 所示为在总压强在

80Torr 不变情况下，不同 CO 浓度对应吸收信号。通过实验优化，得到波长

调制一次谐波和二次谐波的最佳调制幅度分别为 0.0265cm-1 和 0.0295cm-1。

图 5.28（a）和图 5.28（b）所示为直接吸收测量的信号，对应吸收峰的峰值和

拟合曲线。图 5.28（c）和图 5.28（d）所示为波长调制一次谐波信号和对应不

同浓度峰值的拟合曲线。图 5.28（e）和图 5.28（f）所示为波长调制二次谐波

信号和对应不同浓度峰值的拟合曲线。 
不同浓度对应的积分面积也是不一样的，去除基线之后通过用 Voigt 线型拟

合不同 CO 气体浓度的吸收度数据，并可根据公式计算得到对应的浓度值。如

图 5.28（a）所示，不同浓度与吸收度峰值线性相关度为 0.99904，可看出线性拟

合非常好。图 5.28（c）和图 5.28（e）分别是气体浓度与一次谐波信号和气体浓

度与二次谐波信号。如图 5.28（d）和图 5.28（f）所示，一次谐波与二次谐波信

号对应的峰峰值都具有较强的线性关系，对应的线性相关度分别为 0.99942 和

0.99945。 
其中，一次谐波信号的缺点是容易受到调制强度，以及光散射和光束控制的

影响；二次谐波信号相对于一次谐波的线性拟合相关度更高，且二次谐波信号峰

峰值比一次谐波要大。因此，用二次谐波信号测量气体浓度比一次谐波会更加的

精确、可靠和灵敏。 



 

 ·197· 

 

图 5.28 总压强在 80Torr 下不同 CO 浓度的信号 

在实际情况下，由于谱线的分子之间的碰撞，曲线面积和光强及压强是相

关的。实验过程，首先充入 1.5Torr 99.99%纯 CO 到吸收池，然后往吸收池内

充入空气，使得混合气体的总压强在 10Torr，为了保证 CO 和空气混合均匀和

稳定，等待 0.5h 再测量。其他 5 组实验也是用相同步骤完成的，即继续往吸

收池内充入空气，依次使得混合气体的总压强分别在 20Torr、30Torr、40Torr、
60Torr 和 80Torr。 
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如图 5.29（a）和 5.29（b）所示，记录了 6 组不同浓度和不同压强下的直接

吸收信号和波长调制二次谐波信号。1.5 Torr 99.99%纯 CO 气体的不变，随着外部

空气混入吸收池，改变吸收池内的 CO 浓度和总压强，CO 气体浓度值被稀释从

而浓度减小，所以，从图 5.29（a）和图 5.29（b）中可看出直接吸收信号和波长

调制二次谐波信号分别与压强成反比。因此，在测量气体浓度时要考虑压强，即

使在低压环境下也要考虑这些因素。 

 

图 5.29 CO 气体不同浓度不同压强下的测量信号 

如图 5.29（c）所示，在不同压强情况下，二次谐波信号与浓度呈非线性，如

吸收系数α(v)理论描述的一致。一般情况下，二次谐波信号和浓度值是呈线性关

系，如图 5.28（f）描述的，然而，图 5.29（c）中对于不同压强下并不是呈线性

关系。根据式（5-23），可得二次谐波信号取决于压强和分子吸收摩尔分数。因此，

去除式（5-23）中的压强，来消除压强因素的影响，得到归一化压强的二次谐波

信号与浓度呈非常好的线性关系，相关度为 0.9994，如图 5.29（d）所示。造成

偏差和非线性效应可能主要是由于在不同的压力谱线轮廓的变化。 
为了衡量和评价测量系统的稳定性，使用 CO 测量系统记录 1250s 的 CO 的

气体实验数据，如图 5.30（a）所示，测量浓度平均值为 4964.2ppm。通过对一系
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列连续时间数据进行 Allan 方差分析，如图 5.30（b）所示。从图 5.30（b）中

可得到测量系统的 CO 最佳探测时间在 88.336s 探测极限浓度达到 0.286ppm。

从图 5.30（b）中可得出噪声的成分和来源，可知 CO 在 88.336s 之前都与 1/τ成
线性相关，根据对应的光谱密度与采样时间关系可得到噪声类型主要是白噪声，

之后是 1/f 噪声。这些高灵敏度和高测量精度说明采用波长调制光谱与 Herriott 吸
收池相结合 CO 是一款高性能传感器[37]。 

 

图 5.30 测量系统的 Allan 方差 

通过 Hitran 数据库[38]，我们给出 1578.69nm 附近 CO 和 CO2 谱线的线型强度，

大于 1×10-24cm-1/moleculecm-2 值的所有谱线，如图 5.31 所示， CO 有

6325.7989cm-1、6330.1667cm-1、6334.4303cm-1、6338.5895cm-1、6342.6441cm-1 
5 条吸收谱线，CO2 有 6325.13741cm-1、 6327.06095cm-1、 6328.95563cm-1、

6330.82128cm-1、6332.65773cm-1、6334.46483cm-1、6336.24242cm-1、6337.9904cm-1、

6339.70864cm-1、6341.39705cm-110 条吸收谱线。我们使用的 DFB 半导体激光都

能覆盖这些吸收谱线。为了能同时扫描测量 CO 和 CO2，所以选择 CO 和 CO2 吸

收峰离得近的谱线，但又不能太近防止两种气体发生重叠而不好分辨谱线。这里

选择 CO 的 6338.5895cm-1 处和 CO2 的 6337.9904cm-1 处的两条吸收线，它们吸收

峰位置既不会太近（大概在 0.5cm-1），又可以通过注入电流单次实现同时扫描测

量 CO 和 CO2。表 5.1 是 CO 和 CO2 的同时测量吸收谱线位置的光谱参数，从表

中可得到它们的吸收强度。 

表 5.1  光谱参数 

气  体 吸收谱线(cm-1) 线型强度（cm-1/moleculecm-2） 

CO 6338.5895 1.074×10-23 

CO2 6337.9904 1.512×10-23 
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图 5.31 1578.69nm 附近的线型强度 

5.5.4 基于双谱线的 CO 和 CO2 浓度测量 

DFB 半导体激光器的工作电流是 30mA，工作温度设置为 21.7℃。它们的稳

定波长大概在两者吸收峰的中间，然后通过注入电流的方式扫描波长。注入电流

的锯齿波用信号发生器发出重复频率为 0.2Hz，扫描电压值的范围为 0.2～3.55V，

再加上调制幅值为 0.09V、频率为 3.0kHz 的调制信号。此时使用的 Tektronix 
MDO3104 示波器的采集频率为 1KS/s（KS/s 是 K sample/second 的简写）。 

为了追求较高的检测灵敏度，实验利用多光程吸收池提高吸光度，利用 WMS
隔离低频噪声和 Boxcar averaging 技术降低了随机噪声，利用 Boxcar averaging 技

术和波长调制技术同时测量 CO 和 CO2 浓度。 
图 5.32（a）所示为用直接吸收法同时测量 CO2 的 3ν1 带 P(12e)吸收谱线

和 CO 的 3ν 带 P(3)吸收谱线。通过 Voigt 拟合公式得到非常好的拟合结果。

使用残差的标准偏差（1σ）为 1.45×10−3、有效光程为 55.1m，算出探测灵敏

度（1σ）为 2.63×10−7cm−1。CO2 和 CO 积分面积 AI 分别为 1.87×10−3cm−1 和

8.4×10−4cm−1，采用直接吸收公式可以算出 CO2 和 CO 浓度分别为 1.1467%和

0.7279%。如图 5.32（b）所示，通过计算 CO2 和 CO 的峰峰值和无吸收处的

均方根之比计算出 CO2 与 CO 二次谐波的信噪比分别为 402 与 155。因此，

CO2 最小探测浓度值（1σ）为 29ppm，CO 为 47ppm。由于 CO2 的谱线 P(22f)
和 P(21e)线型强度要比 P(12e)线的线型强度小两倍，所以，用直接吸收光谱

探测不到 P(22f)和 P(21e)的吸收，而当采用波长调制时，能探测到 P(22f)和
P(21e)的吸收。因此，可以得到二次谐波可以有效降低噪声和闪光噪声的结

论，从而实现高灵敏度探测。 
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图 5.32 同时测量 CO2 的 3ν1 带 P(12e)吸收谱线和 CO 的 3ν带 P(3)吸收谱线的 

浓度测量实验 

CO2 的 3ν1 带 P(12e)吸收谱线和 CO 的 3ν带 P(3)吸收谱线的直接吸收随浓度

变化的信号，如图 5.33 所示。CO2 和 CO 纯度为 99.99%气体分子在总压强 60Torr
不变情况下，测量了不同浓度吸收结果。图 5.33（a）所示为 CO2 的 3ν1 带 P(12e)
吸收谱线和 CO 的 3ν 带 P(3)吸收谱线的直接吸收浓度，图 5.33（b）所示为直接

吸收计算得到积分面积与浓度的线性关系，线性关系的相关性强。图 5.33（c）所

示为 CO2 和 CO 吸收谱线的二次谐波峰值信号值随波长的变化，图 5.33（d）所

示为二次谐波峰值信号与不同浓度的线性关系。由图 5.33（d）可知线性关系拟

合度高，线性相关度 CO2 为 0.99458 和 CO 为 0.99365。 
由图 5.33（b）和图 5.33（d）可知，虽然 CO2 和 CO 的积分面积和二次

谐波峰峰值都与浓度呈现很好线性关系，但是随着浓度的增加，CO2 的积分

面积和二次谐波峰峰值增加趋势比 CO 的快。此外，CO2 的二次谐波峰峰值

与 CO 的二次谐波峰峰值增加快（斜率大），CO2 与 CO 的积分面积变化慢（斜

率小）。可得到以下结论：二次谐波的峰峰值更适合对气体浓度进行测量，这

是因为其变化率大。 
图 5.33（b）和图 5.33（d）的残差是三次采集的平均值，其不确定度均非

常小。在波长调制实验中，信号强度与浓度值呈正比。因此，可通过已知浓

度与二次谐波测量的峰峰值进行标定，并利用校准的关系式计算待测气体的

浓度值。 
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图 5.33 总压强为 60Torr 时 CO2 和 CO 与空气混合不同浓度与信号曲线 

为了测量不同压强对直接吸收的积分面积和二次谐波信号强度值的影响，测

量了 6 种不同压强条件下 2.0%CO2-N2 和 2.0%CO-N2，压强分别为 10Torr、20Torr、
30Torr、40Torr、60Torr 和 80Torr。如图 5.34（a）所示，积分面积随压强的变化，

CO2 和 CO 的线性相关度分别为 0.99896 和 0.99995，可以看出具有非常好的线性

关系。如图 5.34（b）所示，为了验证测量系统的可靠性，利用直接吸收法测量 6
种压强下的浓度值，实际测量结果与标准浓度值相对误差比较，CO2 和 CO 的相

对误差都小于 5%。图 5.34（c）是获得不同压强下二次谐波峰值信号强度。 
激光透射 τ 可通过泰勒级数展开，泰勒级数展开项越多，得到的近似值就越

精确。所以，激光透射 τ可用 2 阶泰勒级数展开[6]： 

 

( ) ( )

( )

* *
tot tot

0
2

2 2 *2 2
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=
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 （5-52） 

吸收峰位置的二次谐波信号为[6] 
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式中，G 是光电探测器的放大增益值。 
图 5.36（d）所示为压强与二次谐波信号的关系，随着压强的增加，波长调

制信号的强度与压强呈非线性关系，通过二次拟合项所得结果与实验数据非常吻

合。结果用式（5-53）可以很好地解释，由式（5-53）得到二次谐波信号强度与

压强的平方成比例关系，与实验测量数据拟合结果一致。 

 

图 5.34 6 种不同压强的标准气体 2.0% CO2-N2 和 2.0% CO-N2 测量数据 

为了衡量测量系统的稳定性，记录了 500s 内不同浓度的 CO2 和 CO 数据[见

图 5.35（a）]，然后对这一系列连续数据进行 Allan 方差分析，得到 CO2 测量系

统最佳探测时间为 55s、探测极限浓度为 7.53ppm，CO 最佳探测时间为 60s、探

测极限浓度为 13.98ppm。从图 5.35（b）中可以得到噪声的成分和来源，观察到
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CO2 在 55s 和 CO 在 60s 之前都与 1/τ呈正比，结合噪声类型对应的光谱密度与采

样时间关系确认为白噪声，之后是 1/f 噪声。根据测量与分析得到这些高灵敏度

和高测量精度值，说明了采用波长调制光谱与 Herriott 吸收池相结合检测 CO2 和

CO 实验平台是一款高性能系统。 

 

图 5.35 测量系统的 Allan 方差 

我们实现了 CO2 和 CO 多组分气体的同时测量。利用二次谐波技术和

Herriott 吸收池测量了 1.578µm 处 CO2 和 CO 气体。实验结果表明：同时测量 CO2

的 3ν1 带 P(12e)吸收谱线和 CO 的 3ν带 P(3)吸收谱线的直接吸收，由残差的标准

偏差 1.45×10−3 和有效光程 55.1m 计算得到最小探测灵敏度（1σ）的值是

2.63×10−7cm−1。总压强为 60Torr、测量温度为 294K 时，利用二次谐波技术，CO2

探测极限浓度值（1σ）为 29ppm 和 CO 探测极限浓度值（1σ）为 47ppm。在总压

强值为 60Torr 不变的前提下，利用直接吸收和波长调制技术测量了 CO2 和 CO 在

不同混合浓度比下的吸收光谱。使用浓度为 2.0 %的 CO2、N2的配成的标准气体与

浓度为 2.0%的 CO、N2 配成的标准气体，在 6 组不同压强下测量得到光谱信号。

另外，为了衡量测量系统的稳定性，又记录了 500s 内不同浓度 CO2 和 CO 数据，

然后对这一系列连续数据进行 Allan 方差分析，得到 CO2 测量系统最佳探测时间为

55s、探测极限浓度为 7.53ppm，CO 最佳探测时间为 60s、探测极限浓度为 13.98ppm。 
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第6  章 

发射光谱技术及其应用 

 
 

6.1 超声分子束 SO 自由基放电光谱 

SO2 是危害最大的气相污染物之一，是大气形成酸雨的主要成分。SO2 在等

离子降解时会产生 SO 自由基，因此，可以通过对 SO 的测量来研究的 SO2 降解。

此外，SO 在大气物理、天体物理、物理化学和冷分子碰撞物理等诸多领域中扮

演着重要的角色[1]。 

6.1.1 超声分子束光谱测量系统 

脉冲直流放电超声分子束实验装置如图 6.1 所示。其主要有脉冲信号控制及

检测系统、真空系统、真空测量系统、进样系统等组成。喷嘴直径为 0.5mm。放

电电极为圆环形不锈钢，内外直径分别为 4mm 和 16mm，厚 3mm，两电极间距

1mm，嵌入用聚四氟乙烯制成的绝缘架中，固定在喷嘴下方 13mm 处。喷嘴与电

极作为一个整体，可以实现上下整体移动，便于窗口观测及光路调节。我们采用

的真空系统主泵为转速 450r/s 的分子泵以获得高背景真空度，极限真空可达 5×10
－5Pa。荧光采集为双透镜系统（两透镜焦距均为 50mm），以提高荧光收集效率，

经单色仪分光后，由光电倍增管（PMT）探测，实验中设置 PMT 负高压为 1000V，

探测信号经 Boxcar 检测后送入计算机处理。Boxcar 触发来自脉冲延时发生器，

采样点为 10 个，门宽 10μs。图 6.2 所示为各路延时参数的设置。 
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图 6.1 实验装置 

 

图 6.2 脉冲信号各路延时 

由于谱线强度正比于自由基分子生成浓度，利用 Penning 效应，在实验中采

用 SO2 与大量惰性气体 He 混合，放电生成较高浓度的 SO 分子。实验研究 CH 分

子束强度与混合气体配比关系时，保持 SO2/He 混合气体（配比 1∶99）总气压

3atm，放电电压-4kV 不变时，SO 的生成效率较高。 

6.1.2 实验结果分析与讨论 

SO 自由基形成的机理比较复杂，它可能由多个通道产生。主要是由通道 1
放电产生的自由电子与母体 SO2 分子碰撞，使之解离产生 SO 自由基[2] 

 2SO SO Oe e E+ + + + Δ→  （6-1） 

其次是电子与 He 原子碰撞，并使其激发到亚稳态 He*(2S)，亚稳态的能量较

高（20 eV）、寿命较长，而且其与 SO2 的碰撞截面大于电子与 SO2 的碰撞截面，
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因此，SO 的产生主要来自此通道。 

 2 2He*(2S) SO SO O He E++ + + + Δ→  （6-2） 

必须指出得是，SO2 电离能仅为 12.3 eV[3]，分子中电子能级的跃迁速度远大

于分子内核间振动能级间的跃迁速度，也就是 SO2 与 He*(2S)碰撞后是先电离后

解离，即 

 2He*(2S) SO SO O He E+ ++ + + + Δ→  （6-3） 

图 6.3 所示为超声分子束放电中测量的 SO 自由基的光谱数据及标识。在忽

略转动能级的情况下，分子的总能量表示为 

 ( )e eT T Gυ υ= +  （6-4） 

式中，Te 为电子的能量，G(υ)为分子振动能量。因为分子的振动能量和能级之间

满足下式： 

 
21 1( )

2 2e e eG xυ ω υ ω υ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= + − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 （6-5） 

 

图 6.3 SO2/He 放电生成 SO（A΄3Δ – X3Σ-
）发射谱 

对于两个给定的电子态之间，较高电子态中 υ΄振动态到较低电子态 υ΄΄振动态

跃迁的频率为 

 ( ) [ ( ) ( )]e e e eT T T T G Gυ υ υ υυ υ υ′ ′′ ′ ′′ ′ ′′ ′ ′′= − = − + −  （6-6） 

由式（6-6）对所测量光谱拟合得到 eω′=(742 ± 6)cm-1、 eω′ ex′ =(5.9 ± 2.0)cm-1、

eω′′=(1165 ± 5)cm-1、 eω′′ ex′′=(6.4 ± 0.5)cm-1，与 Borin 和 Zen 等人获得数据基本吻

合[4,5]。 
采用脉冲高压直流高压放电超声分子束装置产生 SO 自由基，解释了 SO 自

由基产生的机理。通过对实验数据拟合，将 350～500nm 的发射谱归属为 A3Δ-X3Σ-

的发射谱，并获得相应的振动常数[6]。 
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6.2 基于 LIBS 光谱技术的合金痕量掺杂检测 

铁合金中掺杂物的种类及含量对材料的性能有很大影响，为了改善材料的性

能，有目的地在这种材料中掺入少量或微量其他元素，通过改变金属的纯度使材

料产生特定的电学、磁学和光学等性能，使其具有特定的用途。钛是铁合金中重

要的微量元素，是铁合金中的强脱氧剂，它能使铁合金的内部组织致密，降低时

效敏感性和冷脆性，改善焊接性能[7]。常用合金钢的钛含量一般小于 1%，如

0Cr18Ni12Mo2Ti（钛含量为 5×C%～0.7%）奥氏体不锈钢具有较好的耐晶间腐蚀

性能，用于制造耐低温稀硫酸、磷酸、乙酸、醋酸等化工设备[8]，广泛应用于制

造抗压耐磨的齿轮轴、齿圈、齿轮等重载或中载的机械零件的合金钢 20CrMnTi
的钛含量为 0.04%～0.10% [9]。目前检测铁合金中元素的主要方法有 X 射线荧光

光谱分析技术、电感耦合等离子体-原子发射光谱分析技术、原子吸收光谱分析技

术[10]，这 3 种方法分析时间都较长，都需要进行样品预处理，且对样品和检测环

境要求严格，不适合铁合金样品成分的实时在线检测。激光诱导击穿光谱

（Laser-Induced Breakdown Spectroscopy，LIBS）技术是对样品定性定量分析的一

种实时在线检测光谱技术[11]。采用 LIBS 技术检测样品成分及含量具有样品制备

简单、所需样品量少、探测准确度高等优势，并可同时检测样品中多种组成元素

和含量。 
近年来，LIBS 作为一种实时有效的在线测量方法得到广泛应用，尤其应用在

元素的定量分析中。2008 年，谢承利等人[12]采用 LIBS 方法分析了铝合金中的主

要合金元素成分，使用传统定标方法测量了 Cu 元素的含量，由元素特征谱线发

射的自吸收及测量仪器参数的波动导致了实验结果相对误差偏高。2011 年，刘文

清等人[13] 采用 LIBS 测量分析了国家标准土壤样品中元素 Cr 的含量，使用内标

法定量分析的结果与标准值的相对误差较小，说明内标法可以提高测量的精度。

2014 年，郭连波等人[14]采用 LIBS 测量了钢铁中钒和钛的含量，对比了传统定标

法和内标法，证明了内标法的优势。然而，激光烧蚀不稳定和样品不均匀等因素

会影响内标法的测量精度。贾皓月等人[15]提出双谱线平均内标法测量铁合金中微

量元素 Ti 的含量，并通过计算等离子体温度判断烧蚀样品处于局部热平衡态，进

一步讨论了激光能量与等离子体温度的关系。 

6.2.1 LIBS 实验测量系统 

图 6.4 所示为铁合金中微量钛元素的激光诱导击穿光谱实验原理。 
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图 6.4 铁合金中微量钛元素的激光诱导击穿光谱实验原理 

实验系统由 Nd:YAG 激光器（1064nm，脉宽 8ns）、自带 CCD 的 SR-500i 光
栅光谱仪（Andor）、延时发生器（Quantum，9514）、反射镜、平凸透镜、光纤收

集器、旋转平台、计算机等组成。实验中激光从激光器输出后，经过 45º 平面反

射镜竖直反射后，经过 50mm 平凸透镜汇聚到样品 0.5mm 以下，以避免电离样品

周围空气对谱线测量的干扰。为避免激光烧蚀同一位置，样品放在旋转台上匀速

转动。激光重复频率为 2Hz、单脉冲能量为 50mJ，样品被烧蚀后形成包含分子、

原子、离子、电子及自由基的高温等离子体。随后等离子体中原子、分子、离子

等自由组合，再向低态跃迁，辐射出荧光。荧光由光纤收集器接收。光纤另一端

对准光栅光谱仪（狭缝宽度 5µm，分辨率 0.02nm，光栅刻度 2399L/mm）狭缝，

光谱仪将光纤传输的光信号进行分光。激光器发出的激光脉冲信号给延时发生器，

延时后的脉冲信号（脉宽 500µs）触发 CCD 进行信号采集，采集到的信号传输计

算机进行分析处理。 
为了对铁合金进行 LIBS 测量及定量分析，用电子天平（METTLER TOLEDO，

AB135-S，精度 10µg）称取样品，制备以 Fe 为基底（约 96 %），混合含量 0.2%～

1.9 %不等的 Ti 及其他元素制成 6 份样品，再由真空电弧炉（北京物科光电技术

有限公司）熔炼成合金。熔炼过程中为确保样品的纯度，电弧炉内抽两次真空，

然后充氩气保护，最后利用电极电弧产生的高温熔炼出金属样品。制出的样品

经机床加工进行形状的标准化处理，最后测试的 6 个样品直径均为 20mm，厚

度均为 5mm。为了确保该实验的可靠性和普适性，我们采集标准样品合金钢

20CrMnTi 的光谱信号，其 Ti 的含量为 0.063%。为保证光信号的稳定，将备制
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好的样品放到旋转台上，进行 LIBS 测量。 
在进行 LIBS 定量分析时，原子谱线的选取尤为重要，一般选取下能级非基

态的原子线作为分析谱线，可以减少自吸收效应的影响，同时还应避免其他元素

干扰[16]。实验记录了铁合金样品在 250～600nm 范围内的光谱谱线，选取 Ti I 
334.19nm(3d2(1G)4s4p(3P0),x3G3→3d24s2,a3F2)谱线作为分析谱线。选取含量多且恒

定的 Fe 元素作为内标元素，内标谱线选择时应尽量选择相近跃迁上能级值并且具

有相同电离程度的谱线，考虑到 Fe I 438.35nm(3d7(4F)4p，z5G5→3d7(4F)4s，a3F4)
和 Fe I 427.12nm(3d6(5D)4s(6D)5s，e7D4→3d6(5D)4s4p(3P)，z7D3)处的强度较高，

且没有其他元素谱线的干扰，所以，选择作为内标线。实验测量的谱线如图 6.5
所示。 

 

图 6.5 铁合金中微量 Ti 元素浓度测量所选取的谱线 

当其他条件不变时，改变激光能量参数，即能量为 30mJ、35mJ、40mJ、45mJ、
50mJ 时样品的光谱图如图 6.6 所示。可以看出，随着能量的增加，Ti 和 Cr 的谱

线强度也随着增强，即谱线强度与激光能量成正比。激光能量的变化会引起聚焦

到样品表面激光功率密度的变化，同时体现在光谱强度上[17]。等离子体辐射周期

和辐射强度都与激光能量有关，能量越高越容易观察到所要的光谱。用能量计测

量实验中激光器激光能量，最大达到 50mJ，所以，我们研究了激光能量在 30～
50mJ 范围内的光谱。 
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图 6.6 激光能量分别为 30mJ、35mJ、40mJ、45mJ、50mJ 时的光谱对比 

高能激光聚焦到样品表面形成等离子体，在等离子体的发射谱线中伴随有大量的

连续光谱与原子发射谱线。等离子体形成初期，大量连续光谱产生，连续光谱区很宽，

但是时间持续很短。在等离子体冷却阶段，连续光谱快速衰减，谱线以原子光谱

为主[18]。为了区分连续光谱与原子发射光谱，使用了延时测量技术。等离子体的寿命

通常为微秒量级，所以，延时的设定也为微秒量级，不同延时采集到的等离子体信号

强度不同。为了得到最优原子光谱图，分别测量了延时为 0.1µs、1µs、10µs、100µs
的光谱图，图 6.7 所示为样品在 4 个不同延时下的光谱图。在该实验系统下，延迟时

间为 1µs 的等离子体信号最强，0.1µs、10µs、100µs 的等离子体光谱信号相对要弱。

在接下来的实验中选择 1µs 作为延迟时间对样品进行检测。 

 

图 6.7 激光能量为 50mJ 时延时分别为 0.1µs、1µs、10µs、100µs 时的光谱对比 
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6.2.2 实验结果与讨论 

1．双谱线平均内标法与传统法和内标法对测量浓度的标定 

在使用传统定量分析方法时，固定探测延时为 1µs，用 LIBS 对 6 个样品

进行光谱采集，在相同条件下对每个样品重复测量 10 次取平均。图 6.8（a）
以 Ti 元素浓度为横坐标，Ti 元素光谱强度为纵坐标，给出了用传统定量分

析法得到的样品拟合曲线，相关系数 R 为 0.9563。对数据进行残差处理，

如图 6.8（b）所示，残差偏离 x 轴两侧的范围为-0.1712 到 0.4493，离散程度

比较大。 
内标法是选用某一含量恒定的元素作为内标元素，根据是否具有相同电离程

度及是否具有接近的跃迁上能级来选择内标线，分别测量分析谱线和内标线的光

谱强度，将其作比作为纵坐标，以待测元素浓度为横坐标绘制成定标曲线。图 6.8
（c）所示为以 Fe I 438.35nm 作为内标谱线的定标曲线，得到的拟合相关系数 R 为

0.9978，图 6.8（e）所示为以 Fe I 427.12nm 作为内标谱线的定标曲线，拟合相关

系数 R 为 0.9939。由图 6.8（c）和 6.8（e）可知，与传统定量分析方法相比，使

用内标法后线性拟合度大大提高，表明测量结果越准确，相对误差更小。但是对

同一种元素使用不同内标线得到的定标曲线之间有微小的差别。图 6.8（d）与图

6.8（f）分别为两个内标谱线的残差图，残差数值都很小，说明定量分析结果的

准确性得到了有效的提高。由图 6.8（d）可知，残差最低为-0.1726，最高为 0.0456，
正值偏差多于负值偏差；由图 6.8（f）可知，残差最低为-0.1295，最高为 0.0951，
偏差以正值居多。 

我们把 Ti 的谱线分别与 Fe 的两条谱线内标，然后取和的平均值作为纵坐标，

以 Ti 元素浓度为横坐标拟合曲线，如图 6.9（a）所示，相关系数 R 为 0.9984，相

关度得到一定的提高。图 6.9（b）所示为双谱线平均内标法残差图，最低值为

-0.0592，最高值为 0.0517，与普通内标法（残差偏离 x 轴范围比较大）相比残差

均匀分布在 x 轴两侧，说明分析结果更可靠准确。通过计算可知传统定标法测量

的相对误差为 23.7%，内标法后相对误差为 6.0%，采用平均内标法后误差降为

3.9%。使用 Ti 与两条铁的谱线作比值之和的平均值进行定标，可以在一定程度上

减小单一谱线定标时受干扰谱线影响而引起的分析误差，并且有效克服了激光脉

冲能量的不稳定性引起的误差。 
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图 6.8 铁合金中微量元素钛的传统定标法与内标法对比 
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图 6.9  钛元素双谱线平均内标法定标曲线（a）及残差（b） 

2．等离子体的温度计算及局部热平衡态判定 

LIBS 进行定量分析的前提条件有两个假设：①假设等离子体为光学薄等离子

体且元素分析谱线没有自吸收效应；②假设等离子体区域满足局部热平衡（Local 
Thermal Equilibrium，LTE）态，其粒子分布满足玻耳兹曼分布。为了验证实验中

所激发的铁合金样品等离子体是否处于局部热平衡态，对等离子体的温度进行计

算，我们主要通过 McWhirter 准则来判定是否处于 LTE 态[19]。 
在等离子体满足局部热平衡的条件下，等离子体各能态粒子布居数服从

Boltzmann 分布[20]： 

 0 exp
( )

i i
i

N g E
N

U T kT
⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 （6-7） 

式中，N0 和 Ni 分别为基态和激发态 i 上的原子数目，U(T)为配分函数，gi 为能级

i 的权重统计，Ei 为能级 i 的激发电位，k 为玻耳兹曼常数。 
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∑  （6-8） 

如果不考虑谱线的自吸收效应，元素谱线强度可以表示如下： 

 0
i

i i
i i i

i

ghc hcI G N G N
gλ λ

= =
∑

 （6-9） 

式中，Ai 是激发态 i 到基态的跃迁概率，λi 为辐射谱线波长，G 为实验光路几何

因子。 
在局部热平衡状态下有 
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 exc e iT T T= =  （6-10） 

这里 Texc 是激发态温度，Te 和 Ti 分别是原子和离子的温度。 
根据 McWhirter 准则判断[21]： 

 12 1/21.6 10 ( )en T E× Δ≥  （6-11） 

式中，ne 是等离子体的电子密度（cm-3），T 为等离子体温度（K），ΔE（eV）为

所选相关元素相邻能级的最大能量间隔。式（6-11）给出了一个电子密度阈值，

只有满足该阈值条件的光谱才为有效光谱。所以，用 LIBS 分析光谱时要对等离

子的温度进行确定。 
表 6.1 所示为用于温度计算的 Ti 元素光谱参数。 

表 6.1 用于温度计算的 Ti 元素光谱参数 

波长（nm） Aki（s-1） Ei（cm-1） Ek（cm-1） gi gk 

Ti I 334.19 6.5×107 0 29914.737 5 7 

Ti I 387.32 5.05×107 16106.076 41917.192 9 9 

 
为了获得等离子体温度，对公式（6-9）两边取对数： 

 0ln ln
( )

i i i

i i

I E GhcN
g A kT U T
λ

= − +  （6-12） 

以 ln( / )i i i iI g Aλ 为纵坐标、Ei 为横坐标作图，得到一条斜率为 m=-1/kT 的直线，

可知等离子体温度： 

 1T
km

= −  （6-13） 

根据表 6.1 中的数据，利用谱线的跃迁概率、上能级能量、统计权重等参数，

可以求出在激光能量为 50mJ 时的局部等离子体温度为 6654.3K。 
用 Saha-Boltzmann 公式对等离子体密度进行估算： 

 
*

, 1 ,21 3/2
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6.04 10 ( ) exp k z k z zz
e
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E E XIn T
I kT

+

+

⎛ − + − ⎞
= × ⎜ ⎟
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 （6-14） 

式中， /z z ki,z k,z ki,zI I λ g A∗ = ，Xz是电离能解离极限。根据式（6-14）得出 ne＝1.072×
1022cm-3，Ti 离子 ΔE=3.71eV，将上述参数带入式（6-11）中，得到结果满足 LTE
态判断条件，所以，获得的光谱为有效光谱。 

我们进一步讨论了不同激光能量下的等离子体温度，计算激光能量为 30mJ、
35mJ、40mJ、45mJ、50mJ 时的等离子体温度，等离子体均满足 LTE 态。图 6.10
给出了等离子体温度随激光能量的变化关系，并标出了不同激光能量下得到的误
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差大小。激光脉冲能量从 30mJ 增加到 50mJ 时，等离子体温度从 4723.6K 上升到

6654.3K，呈上升趋势。由图 6.10 可以看出，30mJ 到 35mJ、45mJ 到 50mJ 变化

斜率较大，35mJ 到 45mJ 变化斜率较小，与图 6.6 中光强随激光能量变化一致。

一般而言，激光在靶面上聚焦的大小难以精确测定，而激光在靶面上的功率密度

对等离子体光谱及其他参数又有重要影响，所以，光谱强度、等离子体温度随激

光能量变化基本一致[22]。 

 

图 6.10 钛元素激光能量与等离子体温度关系 

由实验结果可知，用激光诱导击穿光谱技术对铁合金中的微量元素进行定量

分析是可行的。为了研究激光激发金属元素的等离子体与激光能量、延迟时间的

关系，选择铁为样品基底，测量了 Ti 含量范围从 0.063%到 1.9%的不同样品，进

行了 LIBS 实验并对其进行定标曲线分析。实验结果显示激光能量大小与谱线强

度成正比，对于元素 Ti 的等离子体在延迟时间 1µs 时可以得到最优谱线。同时提

出了双谱线平均内标法，得到的拟合相关系数（R）为 0.9984，相对误差为 3.9%。

验证了 LIBS 可以很好地检测常用钢中的微量元素。此外，还计算了等离子体温

度，根据 McWhirter 准则建立了等离子体 LTE 态的判断依据，判定了样品等离子

体处于 LTE 态，并讨论了激光能量与等离子体温度的关系。 

6.3 辐射光谱测温应用 

铜（Cu）具很高的导电、导热性特性，被大量用于制造各种导线和导体，此

外，Cu 还具有高强度、优良的耐蚀性能，易于钎焊和形变加工，因此，其也被广

泛应用国防、制造和加工行业。Cu 作为一种结晶材料[23]，其电及力学性能与结

晶度的大小有着密切的关系，相变曲线反映了 Cu 结晶度，结晶温度和熔点作为

相变温度，是金属熔炼和铸造的一项重要指标。工业生产中对温度的精确快速测
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量是一个非常重要的环节[24]，在加热过程中，由固相逐渐变为液相，其相变过程

释放潜热，然而，液-固相的结晶过程和熔点的测量是一个瞬态过程，因此，需要

一种热响应时间快且测量精度高的测温方法对其测量。 
目前工业金属冶炼过程中常用的温度测量方法有热电偶测温法、红外热像仪

测温法、示差扫描量热法（Differential Scanning Calorimetry，DSC）等。热电偶

测温法是一种比较常规的接触式测测温方法，该方法测量范围广，可以实现对温

度的快速准确定标，但是该方法需要热电偶与金属直接接触，待达到热平衡后才

能读出温度，导致其响应时间长、安全系数低。红外测温研究对象主要是热辐射、

可见光、红外线等物理量，这些物理量与期望物理量之间存在着单值函数关系，

通过计算或查表得到期望物理量的值就可得到非接触物体的温度。由于红外测量

仅仅通过实验条件下的研究工作对实验结果直接进行修正，因而其测量精度低，

且其易受外界因素影响，导致较大的测量误差[25]。采用 DSC 同步热分析仪对样品

结晶度的测试，可以直接得出金属的相变曲线，进而得到相变温度[26，27]。示差扫描

量热法分辨率高，可用于高精度测量，但只能对少量样品进行测试，且测试周期

较长，不能应用于广泛的工业生产领域。 
可以利用普朗克黑体辐射理论，并通过光谱仪测量相变过程中 Cu 的辐射光

谱，利用斜率和温度的转化关系，得到 Cu 相变过程中温度随时间变化的函数曲

线，最终得出 Cu 的相变温度[28]。此外，通过与热电偶和示差扫描量热法进行对

比，发现我们的测量方案为 Cu 相变温度测量提供了一种简单、有效的方法。 

6.3.1 黑体辐射测温理论 

黑体炉作为一种标准辐射源，能够产生一定温度下的标准辐射，是定标过程

中关键的设备[27]。普朗克已经根据光的量子理论对黑体辐射源的描述，推导出描

述黑体光谱辐射出射度与波长、绝对温度之间的公式： 

 
2

1
/5( , )

(e 1)C T

CM T λλ
λ

=
−

 （6-15） 

式中，C1=C2=2πhc2=3.74×1016W·m2，T 为绝对温度，光速 c=2. 998×108m/s，普

朗克常数 h=6.626×10-34J·s。如果 λ 单位为 m，得到的光谱辐射出度的量纲为

W/m3。式（6-15）是普朗克定律的一般表达式，它准确地描述出黑体的辐射能力

与波长 λ及温度 T 之间的关系[29]。 
图 6.11（a）根据式（6-15）模拟了黑体在 725～1125℃下 M(λ,T)随波长 λ的

函数曲线，从图中可以看出，随着温度的升高黑体的辐射出射度（即曲线下的积

分面积）变大，光谱辐射出射度的峰值波长逐渐减小。图 6.11（b）所示为 0.768～
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0.802μm 光谱仪测量波长范围处的放大图，从图中可以看出，在此范围内其辐射

出射度随着波长的变化基本为一条直线，并且随着温度的升高其斜率变大。因此，

在以上条件下，测量光谱的斜率反映了辐射黑体的温度，从而说明可以在可见、

近红外波段实现黑体温度的测量[30]。 

 

图 6.11  （a）模拟 725～1125℃下黑体 M（λ，T）随波长 λ的函数曲线； 

（b）0.768～0.802μm 范围内的辐射函数曲线 

普朗克定律描述的是理想黑体辐射情况，然而自然界中的物体不能够吸收全

部能量，因此不存在绝对的黑体。实验所测的物体也不是黑体，因而实际被测物

体的辐射光谱在同等温度下小于对应波长下真正意义的黑体辐射光谱[31]，其两者

的比值 ε(λ,T)称为单色发射率，由此得到被测物表面单色辐射出度表达式为 

 
2

1
/5( , ) ( , )

(e 1)C T

CM T T λλ ε λ
λ

=
−

 （6-16） 

通常情况下，ε(λ,T)是波长和温度的比值，由于热辐射主要在光谱响应区域内，

物体的辐射性质随波长没有太大的变化，因此，ε(λ,T)=ε(T)，由此可得灰体的普朗
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克公式： 

 
2

1
/5( , ) ( )

(e 1)C T

CM T T λλ ε
λ

=
−

 （6-17） 

由于灰体的单色发射率在每个波长下都相等，因此，实际物体表面辐射

曲线与灰体表面辐射曲线基本相同，实际被测物体表面辐射特性可以近似灰

体辐射。这种实际被测物体表面辐射特性假设为灰体的方法，简化了计算方

法，缩小了与实际黑体之间的误差。实际过程中需要对被测温度进行标定后，

再对被测对象进行测量，然后与其他测量方法进行比较，从而进一步说明该

方法的可靠性[32,33]。 

6.3.2 辐射测温实验系统 

1．硬件装置部分 

黑体辐射测温系统如图 6.12 所示，该系统主要由光谱仪、CCD 和光纤耦合

器组成。实验中采用的光谱仪是 ANDOR 公司的 SR-500 光谱仪，CCD 是 ANDOR
公司的 iDus 401 采集系统。光纤耦合器用于收集液-固相变过程中 Cu 辐射出的光

谱，然后经过光纤传输到光谱仪，光谱仪将传输回来的光进行分光后照射到二维

CCD 探测器上，CCD 每隔 0.025s 曝光一次，CCD 将光信号转换成电信号后，由

计算机通过 USB 端口读取 CCD 每个像素点的强度信息和光谱仪的波长信息，最

后，计算机对光谱数据进行处理和运算后获得最终温度。由于数据传输和运算过

程需要 0.225s，因此系统每隔 0.25s 输出一次温度值。 

 

图 6.12 黑体辐射测温系统 
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黑体炉作为标准辐射源进行定标，实验测量之前先测量黑体炉在不同温度下

（700～1100℃）的辐射出射光谱作为温度标准，然后将实际测物体辐射与其进行

比对。将装有 Cu 样品的坩埚使用乙炔火焰进行加热，直至样品全部融化。为防

止乙炔火焰对测量结果的影响，将加热后的坩埚从火焰上方移走，放到光学平台

上的耐火砖上，如图 6.13 所示，加热后的坩埚颜色变成红色，坩埚正上方放置收

集 Cu 液固相态的辐出光的光纤耦合器。 

 

图 6.13 加热后的样品测试部分 

2．软件控制部分 

图 6.14 所示为数据采集和处理的 LabVIEW 主程序框图，主程序读取 CCD 采

集到的每帧（1024 像素×127 像素）的光信号强度和 1024 像素点对应的波长数据，

然后对采集到信号数据进行均值滤波，再对每一组信号强度与其相应的波段进行

最小二乘法拟合，得到每组数据的斜率。然后把得到测量数据的斜率与 B-样条插

值后的标准黑体炉的斜率进行比较，从而得到所测温度值。 

 

图 6.14 LabVIEW 主要程序 
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图 6.15 所示为 CCD 采集前面板，其中“采样次数”设置采集次数，“数据组

数”用来查看实验采集的组数，Temperature 是设置 CCD 的温度，Exposure Time
设置曝光时间，status 显示的是 CCD 内部状态，用于检测 CCD 是否正常工作；

单击“Start Acquisition”按钮开始采样，波形显示框中显示采集到的信号数据并

以数组的形式保存到 txt 文件中。 

 

图 6.15 CCD 采集前面板 

6.3.3 实验结果与讨论 

图 6.16 所示为黑体炉在设定的标准温度下所对应于辐射光谱斜率与温度

的对应函数曲线，从图中可以看出温度与斜率基本上呈对数增长的趋势。黑体

炉温度调节范围为 500～1450℃，实验中从 780℃开始每间隔 20℃测量 10 次黑

体炉 770～800nm 辐射光谱，然后对数据进行平均处理后给出其对应的斜率，

直至测量到 1100℃。此数据用于对被测 Cu 液-固相变过程温度进行定标。在

780～840℃温度范围，其对应的斜率变化较小，可能会导致此温度范围内的分

辨率降低，但是 Cu 液-固相变过程中关键温度为 900～1100℃，因此不会影响

测量结果。 
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图 6.16 标准黑体炉的温度与斜率对应函数曲线 

由于实验中的石墨坩埚体积较小，整个 Cu 液-固相变过程所需时间仅为

5s，其温度-时间函数曲线如图 6.17 所示，其中实测结晶温度为 1009℃，熔

点为 1020℃，从结晶点到融化仅为 0.25s，因而，此过程温度的实时测量需

要温度响应很快的测量系统。图 6.18 所示为用镍铬镍硅热电偶测出的 Cu 液-

固相变温度时间曲线，从图中可以得到其熔点在 1085℃附近，虽然与 Cu 的

标准熔点值 1084.62℃比较接近，但结晶温度却难以从图相变曲线得出，这是

其热响应时间比较迟缓所致，因此，该方法在连续生产质量检验中存在一定

的局限 [34,35]。图 6.19 所示为瑞士梅特勒-托利多（Meller toledo）公司生产

TGA/DSC1 所测得的 Cu 样品相变曲线，从图中可以看出 Cu 样品的相变曲线

中的结晶温度为 1069℃，熔点为 1083℃，与标准值吻合得很好，整个测量过

程需要若干小时。 

 

图 6.17 Cu 液-固相变的温度-时间曲线 
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图 6.18 热电偶测量的 Cu 液-固相变温度时间曲线 

 

图 6.19 DSC 测量的 Cu 相变曲线中结晶温度与熔点 

黑体辐射测温法测试出 Cu 的结晶温度与示差扫描量热法测出的结晶点相差

59℃，误差为 5.44%，熔点相差 63℃，误差为 5.92%。与热电偶测出的熔点比较，

误差为 5.62%。在实测过程中 Cu 固-液-固相态中转变中存在氧化，从而影响了测

量的准确性，另外，在乙炔火焰加热纯铜样品过程中，纯铜样品中会产生微量杂

质，这些因素影响结晶温度及熔点，从而与 DSC 测同等样品下的相变曲线中的结

晶温度与熔点和热电偶测出的熔点有一定的差别，与此同时，光学仪器及计算机

端数据的传输对整个测量精度也有微弱的影响。我们发现对测量的温度曲线整体

上移 60℃后，修正得到的结晶温度为 1069℃，熔点为 1080℃，与 DSC 测量值基

本一致，这是由于被测 Cu 为有色金属，发射率总小于 1，周围环境的反射及大气

对辐射谱吸收的干扰影响了测试的精度[27,35]。 
基于黑体辐射原理测量了 Cu 液-固相冷却曲线，通过与热电偶、示差扫描量
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热法测出的相变温度进行对比，该测量方法的测量的误差低于 6%，然而，其响

应时间为 0.25s。该方案在 Cu 的冶炼和铸造过程中提供了一种简单、有效的方法，

可以解决目前测温法响应慢、操作比较复杂、仪器价格较为昂贵等问题，因而，

此测量系统可以被工业生产广泛采用。此外，该方案中测量系统与样品不需要直

接接触，从而保证了测量的安全性。本测量系统的提出对 Cu 及其他金属的相变

温度测量和快速凝研究有着重要的意义。 
基于黑体辐射原理利用光谱仪结合 CCD 对相变过程中的 Cu 辐射光谱进行快

速测量，基于黑体辐射基本原理并把测量光谱与标准黑体炉光谱进行比对，实时

快速获得了 Cu 液-固相变过程中的温度冷却曲线。通过将获得数据与热电偶、示

差扫描量热法测出的相变温度结果进行对比，该测量方法的测量的误差精度低于

优于 6%，且其响应时间为 0.25s，因此，利用黑体辐射测温法可实现对合金相变

温度的测量。本测量方案具有快速、准确和可靠性的等方面的优势，为 Cu 相变

温度的测量提供了一种简单、有效的方法测量。 
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第7章 

基于 Mie 散射光谱的可吸入
颗粒物检测仪 

 
 
随着工业发展和城市化进程的不断加快，空气中可吸入颗粒物已严重威胁着

人们的健康[1]。它在空气中持续的时间相当长，对大气能见度的影响也很大[2]。

目前，可吸入颗粒物已被定为空气质量检测的重要指标[3]。可吸入颗粒物主要指

大气中直径小于 10μm 的粒子（PM10），它们能够通过呼吸过程直接进入人体呼

吸道并积聚在肺部，尤其是小于 2.5μm 的颗粒（PM2.5）长期吸入会引发各种呼

吸道类疾病[4]。 
颗粒物的检测方法主要有筛分法[5]、显微镜法[6]、沉降法[6]、电感应法[7]和光

散射法等。筛选法在筛分过程中会使颗粒破损或者断裂。显微镜法测量速度慢、

成本高。电感应方法容易带来二次污染。沉降法基本不用于气体颗粒的检测。光

散射法测量范围广、精度高、所需知被测颗粒物物理参数少、非接触性不破坏被

测颗粒结构和特性等优点，所以，有广泛的应用前景。 
目前，国外光散射型激光粒度仪厂家主要有英国的 Malvern 公司、法国的 Cilas

公司、美国的库尔特公司等。国内也已经研制出气体光学颗粒计数仪，但由于其

测量范围有限，仅适用于小范围检测，而且成本比较高，大范围、在线监测的激

光粒度仪还不多。我们在 Mie 散射的基础上设计了具有多节点 3G 无线联网的可

吸入颗粒物检测系统。该系统采用多波长方法计算颗粒系的 Sauter 平均粒径，解

决了传统的多分散颗粒系等效直径难以确定的问题，利用对数正态分布的优化算

法求解出颗粒系的平均消光系数，从而得出颗粒的浓度。此系统能够独立完成气

体的采集，以及数据的计算、显示和存储，同时经 3G 无线网络传输到远端主控

计算机的数据库中，降低维护和建设成本，且扩展更加灵活。 
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7.1 Mie 散射的基本理论 

光是一种电磁波，麦克斯韦方程组描述了电磁波在介质中的传播规律。因此

利用麦克斯韦方程组，结合介质的边界条件，可精确求解出光散射的规律。其中

Mie 散射理论如下：在均匀介质中，单个球形颗粒物在单色光的照射下，光运动

规律的精确求解[8]。 
为了方便计算，在 Mie 散射理论中引入一个度量颗粒粒径的无因次参量

/Dα λ= π ，其中 λ为光的波长， D 是被测物粒径。 
图 7.1 所示为一束线偏振光沿着 Z 轴入射，照射到球形颗粒物的散射示意图。

其中球形颗粒物在三维直角坐标系的原点 O 处，观察点 k 和原点之间的距离是 r ，
θ 是光的散射角度，ϕ是线偏振光的入射面和光散射面之间的夹角。颗粒物在线

偏振光的照射下，散射光 scaI 可分解为垂直线偏振光 cI 和平行线偏振光 pI ， cI 与

pI 的振幅分别是 sE 与 DE 。 

 
2

2
1 02 2 ( ) sin

4cI i I
r

λ θ ϕ=
π

 （7-1） 

 
2

2
2 02 2 ( ) cos

4pI i I
r

λ θ ϕ=
π

 （7-2） 

 
2

2 20
sca 1 22 2 ( )sin ( )cos

4
I

I i i
r

λ
θ ϕ θ ϕ⎡ ⎤= + ⎦⎣π

 （7-3） 

 

图 7.1 Mie 散射图 

式中， 1( )i θ 与 2 ( )i θ 分别是垂直偏振光与平行偏振光的强度函数，其振幅函数可用
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1( )s θ 与 2 ( )s θ 表示： 

 2
1 1( ) ( )i sθ θ=  （7-4） 

 2
2 2( ) ( )i sθ θ=   （7-5） 

振幅函数可用 Bessel函数与 Legendre函数表示： 

 )(1
1

2 1( )
( 1) n n n n

n

ns a b
n n

θ π τ
∞

=

+
= +

+∑  （7-6） 

 )(2
1

2 1( )
( 1) n n n n

n

ns a b
n n

θ τ π
∞

=

+
= +

+∑  （7-7） 

式中， na 与 nb 是 Mie 系数， nπ 和 nτ 是与光散射角度相关的量，可表示成下式： 

 1 1

1

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

n n
n

n n n

m m m
a

m m m
ψ α ψ α ψ α ψ α
ξ α ψ α ξ α ψ α

′ ′−
=

′ ′−
 （7-8） 

 1 1

1

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

n n
n

n n n

m m m
b

m m m
ψ α ψ α ψ α ψ α
ξ α ψ α ξ α ψ α

′ ′−
=

′ ′−
 （7-9） 

 
(1) (cos ) d (cos )
sin d cos

n n
n

P Pθ θ
π

θ θ
= =  （7-10） 

 
(1)d (cos )

d
n

n
P θ

τ
θ

=  （7-11） 

式中， nψ 和 nξ 分别是 n 阶的第一类和第二类 Bessel 相关函数， nψ ′和 nξ ′是它们相

对应的微熵； m 是复折射率由实部 Re(m)和虚部 Im(m)组成，实部是颗粒物对光

的散射，虚部是颗粒物对光的吸收； (1)
nP 是一阶缔合 Leglandre 函数。 

若入射光是部分偏振光，则 cI 、 pI 、散射光总强度 scaI 及偏振度 P 可表示为 

 

2

1 02 2

2

2 02 2

( )
8

( )
8

c

p

I i I
r

I i I
r

λ θ

λ θ

⎧
=⎪⎪ π

⎨
⎪ =⎪ π⎩

 （7-12） 

 
2

sca 1 2 02 2 [ ( ) ( )]
8

I i i I
r

λ θ θ= +
π

  （7-13） 

 1 2

1 2

( ) ( )
( ) ( )

i iP
i i
θ θ
θ θ

−
=

+
 （7-14） 
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无论入射光是线偏振还是部分偏振，其消光系数 extK 、散射系数 scaK 及吸收

系数 absK 都满足以下公式： 

 ext 2
1

2 (2 1)Re( )n n
n

K n a b
α

∞

=
= + +∑   （7-15） 

 2 2sca
sca 2 2

1

2 (2 1)( )n n
n

C
K n a b

a α

∞

=
= = + +
π

∑   （7-16） 

 abs ext scaK K K= −   （7-17） 

以上是 Mie 散射理论，从公式中可见，求解的关键是振幅 1( )s θ 和 2 ( )s θ ，它

们是一个无限求和的公式，必须确定一个截止阶数。而求解 1( )s θ 和 2 ( )s θ 的关键

是计算 Mie 系数 na 和 nb 。 
图 7.2 所示为光全散射法测量示意图。一束单色光通过掺有颗粒物的介质时，

由于光与颗粒物的相互作用，出射光强发生衰减，其表达式为 

 0 exp( )I I Lτ= −   （7-18） 

式（7-18）即是 Beer-Lamber 定律，它揭示了光与颗粒物相互作用的规律。其中 0I ，

是入射光强， I 是出射光强；τ 是光衰减的系数，称为浊度； L 是光通过介质的

有效光程。 

 

图 7.2 光全散射法测量示意图 

假设颗粒物的形状是球体，颗粒之间满足光的不相关单散射，并且其分布是

单分散系，则浊度τ 可表示为 

 2
ext ext4

N K ND Kτ σ π
= =   （7-19） 

式中， N 是迎光的颗粒数，σ 是颗粒迎光面积， D 是颗粒物的粒径。 extK 是 Mie
散射中单个球体颗粒物的消光量，称为消光系数，它是光源波长 λ 、复折射率

im η η= − 及颗粒物粒径 D 的函数，消光系数 extK 可写为 ext ( , , )K m Dλ 。 
将式（7-19）代入式（7-18）可得 
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 2
0 extln( / )

4
I I ND K Lπ

= −  （7-20） 

若颗粒分布是多分散系，其浊度τ 可表示为 

 2
ext( ) d

4
b

a
N D D K Dτ π

= ∫  （7-21） 

代入式（7-18）可得 

 2
0 extln( / ) ( ) d

4
b

a
I I L N D D K Dπ

= − ∫   （7-22） 

由式（7-22）可看出，在已知入射光波长和介质折射率的情况下，待测值 0/I I
携带了 3 个未知量，分别是颗粒粒径 D 、颗粒数 N 和消光系数 extK ，因此，难以

直接求出颗粒物的浓度。实际处理时，可以先测量出平均粒径，再求出消光系数，

最后由消光系数和平均粒径求出颗粒物浓度。 
这种方法原本只适合应用于测量粒径单一的颗粒物，但在颗粒大小不一的颗

粒系中，可求出其平均粒径 32D ，将各种尺寸的颗粒等效成一种尺寸的颗粒物，

也就是 Sauter 的平均粒径，则式（7-20）可变为 

 2
0 32 ext 32ln( / ) ( , , )

4
I I LND K m Dλπ

= −   （7-23） 

从而把粒径大小不一的颗粒群的测量等效成单一粒径的颗粒群，其解法有以

下几种。 
（1）单波长法是利用单波长光源照射颗粒物，测出入射光与出射光的强度比，

以求出颗粒物的粒径。由式（7-23）可知，除了消光系数 extK ，还有两个未知数：

颗粒物的浓度与粒径。在这种情况下，首先根据样品的质量求出其浓度，再由浓

度求出颗粒物的粒径，这种方法在浓度未知的情况下，难以实现。 
（2）双波长法是利用波长为 1λ 与 2λ 的光源分别透过同一样品，然后由入射光

强与出射光强之比测出颗粒粒径，公式如下： 

 
1

2
0 32 ext 1ln( / ) ( , , )

4
I I LND K m Dλ λπ

= −   （7-24） 

 
2

2
0 32 ext 2ln( / ) ( , , )

4
I I LND K m Dλ λπ

= −   （7-25） 

在同一样品中，由于颗粒数 N 和有效光程 L 固定，将式（7-24）与式（7-25）
相除，可消去 N 和 L ，表达式如下： 

 1

2

0 ext 1

0 ext 2

ln( / ) ( , , )
ln( / ) ( , , )

I I K m D
I I K m D

λ

λ

λ
λ

=  （7-26） 
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假设已知介质的复折射率 m ，则式（7-26）表示平均粒径与消光系数之比的

函数关系式。实验中可测量出两个波长的光强衰减比值，然后由消光系数之比反

推出平均粒径 32D ，如图 7.3 所示，由于光强衰减比与平均粒径之间的函数关系呈

曲线状，所以，由一个光强衰减比可推出多个平均粒径值。在这种情况下，通过

缩小测量粒径的范围，测出颗粒物的平均粒径。比如对颗粒进行过滤，确定颗粒

物的范围是 0～2μm，（见图 7.3），在 0～2μm 内只有一个粒径值对应消光系数，

从而可求出其平均粒径。这种测量方法具有局限性。 

 

图 7.3 双波长法 

（3）为解决双波长的多值性，可采用多对波长法[9]。这种方法能测量所有的

可吸入颗粒物的尺寸大小，既扩大粒径的测量范围又提高了测量的可靠度。其测

量方法与双波长测量方法一样，但采用的光源是由多个波长（超过两个波长）组

成的，分别对同一样品进行测量。任意两个波长的消光系数之比如下： 

 0 ext

0 ext

ln( / ) ( , , )
ln( / ) ( , , )

i

j

i

j

I I K D m
I I K D m

λ

λ

λ
λ

=  , 1,2,3i j i j≠ =  （7-27） 

例如，当采用 3 个不同波长 1 2 3( , , )λ λ λ 时，分别将 1λ 和 2λ 、 1λ 和 3λ 、 2λ 和 3λ
代入式（7-27）可得 3 个不同的方程组，然后通过了 3 个不同的消光系数比，确

定唯一的平均粒径 32D 。如图 7.4 所示，入射波长分别用 1 0.532μmλ = 、

2 0.660μmλ = 和 3 0.808μmλ = 三个不同的单色波长激光光源，对便携式多光程池

里 的 样 品 进 行 测 量 。 测 得 三 个 消 光 系 数 之 比 ： 1 2/K K a= =1.440 ，

1 3/K K b= =1.162， 2 3/K K c= =0.8004。在图中画出 a b c、 、 三个不同函数值对应

的横坐标，得到一个共同解： 32 2.86μmD = 。从而求出池中可吸入颗粒物的平均

粒径。 
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图 7.4 三波长法测量原理 

7.2 消光法的数据处理方法 

7.2.1 消光系数的计算过程 

平均粒径 32D 可直接求出消光系数 extK （由平均粒径 32D 求出的平均消光系数

mK 与 extK 在数值上相差很小[10]）。 
由式（7-15）可知，计算 extK 的关键是求 Mie 系数 na 与 nb 。而式（7-8）和

式（7-9）中的 ( ) ( )n njψ α α α= ， ( ) ( ) i ( )n n nj yξ α α α α α= + 。无因次粒径参量

/Dα λ= π ， nj 和 ny 分别是第一类和第二类Bessel 函数。 
由 Aden 公式可得 

 
( )d( ) ln ( )

d ( )
n

n
n

D
ψ ρ

ρ ψ ρ
ρ ψ ρ

′
= =   （7-28） 

Bessel 函数递推关系式： 

 
1

1

( )
( ) ( )

( )
( ) ( )

n
n n

n
n n

n

n

ψ α
ψ α ψ α

α
ξ α

ξ α ξ α
α

−

−

⎧ ′ = −⎪⎪
⎨
⎪ ′ = −
⎪⎩

  （7-29） 

把 ( ) ( )n njψ α α α= 、 ( ) ( ) i ( )n n nj yξ α α α α α= + 、式（7-28）及式（7-29）代入式（7-8）
和式（7-9），则消光系数公式化为[11] 
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 1

1

[ ( ) / / ] ( ) ( )
[ ( ) / / ] ( ) ( )

n n n
n

n n n

D m m n
a

D m m n
α α ψ α ψ α
α α ξ α ξ α

−

−

+ −
=

+ −
  （7-30） 

 1

1

[ ( ) / / ] ( ) ( )
[ ( ) / / ] ( ) ( )

n n n
n

n n n

mD m m n
b

mD m m n
α α ψ α ψ α
α α ξ α ξ α

−

−

+ −
=

+ −
  （7-31） 

其中： 

 1 1
2 1( )n n n

nψ α ψ ψ
α+ −
+

= −  （7-32） 

 1
sin cosαψ α
α

= −   （7-33） 

 0 sinψ α=   （7-34） 

 1 1
2 1( )n n n

nξ α ξ ξ
α+ −
+

= −   （7-35） 

 1
sin coscos siniα αξ α α
α α

⎛ ⎞= − + +⎜ ⎟
⎝ ⎠

  （7-36） 

 0 sin cosiξ α α= +   （7-37） 

式中，m 为复折射率。 
由式（7-32）～式（7-37）可知，要计算 na 与 nb ，还剩下 ( )nD mα 未知。 
若复折射率 m 的虚部和实部分别是 Im( )m 和 Re（m），满足以下条件 [12]

式（7-38）时： ( )nD mα 的计算方法采用向前递推法；否则，采用向后递推法。 

 [ ]2Im( ) 13.78 Re( ) 10.8Re( ) 3.9m m mα⋅ − +≤   （7-38） 

 

1．向前递推法 

向前递推采用的是 Lentz 连分式算法[13]，这种算法基本上避免了因不收敛而

溢出的问题[14]： 

 1
1( )n

n

nD m
nm D

m

α
α

α

− = −
+

  （7-39） 

 

1 ( )
2( )

1 ( )
2

n

nJ mnD m
nm J m

α
α

α α

−

= − +
+

  （7-40） 
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1 ( )
2

1( )
2

i

i

nJ m A
n BJ m

α

α

−
∏

≈
+ ∏

    1,2,3i =  （7-41） 

理论上，当满足条件 0i jA B− = 时，计算才停止。但在实际计算中采用
910i jA B −− ≤ 作为其停止计算的条件。表达式如下： 

 1
1

i i
i

A a
A+ = +   （7-42） 

 1
1

i i
i

B a
B+ = +   （7-43） 

 1 1 2
1

1A a a
a

⎛ ⎞
= +⎜ ⎟

⎝ ⎠
 （7-44） 

 1 2B a=   （7-45） 

 1
2( 1)i

i ia a
mα+ = − + −   （7-46） 

 1 2 2 1( 1)i
i

n ia
mα

+ + −
= −   （7-47） 

2．向后递推法 

若不满足式（7-38），则采用向后递推法： 

 
1

1( )
( )

n

n

nD m
n mD m

m

α
αα

α −

= −
−

  （7-48） 

 0
cos( )( )
sin( )

mD m
m
αα
α

=   （7-49） 

3．截止阶数 

当 n取到某一阶的时候，将会计算溢出。选取合适的截止阶数 stopn 成为计算

Mie 系数的关键。 stopn 与无因次参量α 有关。Wiscombe 根据 Dave 收敛性公式提

出了一个经验公式[15]： 
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  （7-50） 

7.2.2 可吸入颗粒物浓度的计算 

前文通过三波长法测量平均粒径 32D ，基于 Mie 散射理论计算消光系数 extK ，

最后通过公式 2
0 32 ext 32ln( / ) ( / 4) ( , , )I I LND K m Dλ= −π 可求出可吸入颗粒物的浓度： 

 0
2
32 ext

4 ln( / )I I
N

D LK
=
π

 （7-51） 

其体积浓度的表达式为 

 32 0

ext

2 ln( / )
3V

D I I
C

LK
=   （7-52） 

可吸入颗粒物的质量浓度为 

 32 0

ext

2 ln( / )
3m

D I I
C

LK
ρ=   （7-53） 

式中， ρ 是所测颗粒物的密度。 

7.3 便携式多光程池的可吸入颗粒物检测装置 

7.3.1 多光程可吸入颗粒物测量装置 

图 7.5 所示为实验系统结构。图中的三波长激光器由波长分别为 0.532μm、

0.660μm 和 0.808μm 的单模光纤激光组成，输出端由三合一光纤耦合器连接而

成。通过光纤后的输出功率约为 15 mW ，功率稳定性为 0.382%。光纤准直器采

用中心波长为 630nm，FC 型接口的单模光纤准直器。薄透镜是平凸型的，焦距

较短。圆环型准直器是自行设计的，中间直通小孔，便于入射光通过，斜面贴

上镀银反射膜。Herriott 型便携式多光程池的密封外盖通有小孔，以便于抽真空

或充进颗粒物。气压计左右有两个通孔，一个连接多光程池以测量内部压强和
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温度；另一个连接口可以进颗粒物，内置有过滤纸，可根据实际需要采样指定

大小的颗粒物。小型真空泵采用旋片式真空泵，它的极限真空是 2Pa，电动机功

率是 100W，抽气速率是 0.5L/s。凹面反射镜的焦距较短，光电探测器是电源式

可见光探测器。 

 

图 7.5 实验系统结构 

1．集成系统 

如图 7.6 所示，在一个平面小钢板上集成了如下光学器件：三波长激光器、

光纤准直器、平凸薄透镜、圆环形准直器、Herriott 型便携式多光程池、平凹反射

镜、光电探测器和气压计，组成了一个可移动的颗粒物测量系统。 

 

图 7.6 太原科技大学三波长-多过程颗粒检测系统 

2．光路 

Mie 散射讨论的是单个颗粒被光照射的散射规律，设计光路时要避免光电探

测器接收多次散射的杂光。如图 7.5 所示，激光光束通过光纤准直器后，发散的

光束经过薄透镜整形出平行光，圆环形准直器的小孔和凹面镜上的小孔挡住平行

光束中的杂散光。光束在池中来回多次循环反射，与颗粒物发生碰撞，有些光线
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被全散射而脱离主光束，有些光线的散射角度过小，随主光束一起从池中出射，

但光线方向倾斜，因此，池中的出射光束带有一定的杂散光。为了去除杂散光，

在光电探测器前放置一块凹面反射镜，使出射光中的平行光会聚的焦点正好落到

光电探测器上的感应区，而杂散光由于光线倾斜不被光电探测器感应。 

3．光源 

在可见光区，不同的波长对应着不同的颜色，谱线宽越窄对应的光谱单色性

越好。本实验以Mie 散射为理论进行测量的，要求利用单色性较好的光源照射可

吸入颗粒物。 
激光作为测量颗粒物的光源，是一个理想的选择。首先激光具有很好的单色

性，其次激光的发散角很小，利于光路调节，最后激光功率高，在很小的面积能

够积聚很高的能量。 
初始阶段，选取的是三波长分别是 405nm、660nm、808nm。经过实验证明，

短波长 405nm 的激光在镀银反射镜的多光程池中来回反射几次后光强衰减非常

明显。最终选择波长分别为 532nm、660nm、808nm 的光纤激光器作为测量颗粒

物的光源。 

4．光电探测器 

探测微弱光信号的电子器件一般有光电倍增管、光电池、光敏电阻及光敏二

极管等。光电倍增管虽然灵敏度高响应时间短，但工作时需要其他辅助条件，不

是很方便。光电池因其大电容而频率性能较差。光敏电阻光转换为电信号的时间

较长，具有延迟性。光敏二极管是一款理想的光电探测器，具有响应时间快、灵

敏度高等优点。 
本实验选择 Newport 高速光电二极管探测器，它的探测灵敏度很高而且响应

波长范围广，还可用于探测飞秒等超快脉冲激光，也可以探测纳秒激光脉冲，以

及微秒或毫秒级别的准连续激光。具体参数如表 7.1 所示。 

表 7.1 Newport 高速光敏二极管探测器的性能 

型  号 818-BB-21 

波长响应范围 300～1100nm 

探测器材料 硅 

截止频率 >1.5GHz 

上升沿 <200ps 

下降沿 <350ps 

供电电压 DC5～24V 
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5．气路部分 

本实验的气路部分如图 7.7 所示，小型真空泵把 Herriott 型便携式多光程池中

的颗粒抽掉，使池中的压强接近真空，然后测出真空中激光光强。拧开气压计右

边的小盖，并打开密封阀门，由于外面的压强远远大于池中压强，空气中的颗粒

物在池内外压强差的驱使下，向气压计的小孔中流去，打开小型真空抽气泵使外

面的空气充分流进多光程池中。空气透过特定大小的过滤纸，PM10 颗粒物便从

气压计直接通进多光程池中，直到多光程池中的压强稳定后，关闭抽气泵、密封

阀门与颗粒物入口[8]。 

 

图 7.7 实验中的气路部分 

6．基本实验过程 

打开气压计，测量便携式多光程池中的压强，然后用小型真空泵对便携

式多光程池进行真空抽取，直到气压计显示的数值达到最低，拧紧密封气阀，

关闭真空泵。打开三波长激光器，发出某一单色波长的激光器，通过光电探

测器测量并记录其波长的光强，然后分别测量另外两个波长的激光光强。然

后拧开气压计的颗粒物入口，把空气中的 PM10 颗粒物充进 Herriott 型便携

式多光程池，待到池中的压强稳定后，再用三个不同波长的激光器分别测出

对应的光强。 

7.3.2 实验结果与讨论 

由 Beer-Lamber 定律可知，一束单色光透过充满颗粒物的介质后，出射光强
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会发生一定程度的衰减，通过实验测量三组出射光强和入射光强之比，再由 Mie
散射理论，可计算出便携式多光程池中可吸入颗粒物的浓度。由前文可知，测量

颗粒物浓度的关键是求出消光系数 extK ，而 extK 是波长 λ、颗粒物粒径 D 及复折

射率m 的函数。只要知道颗粒粒径 D 与复折射率m 即可求出消光系数 extK 。 
颗粒物的折射率可表示为 

 im n η= −   （7-54） 

式中， n是实部表示对光的散射效应，η 是虚部表示对光的吸收效应。可以基于

Beer-Lamber 定律采用光的透射法测量颗粒物的折射率，并用 7.1 节中的多波长消

光法确定最佳的平均折射率。 
首先确定颗粒物的平均粒径，可以采用过滤纸收集 0～2μm 的颗粒物，然后

假定颗粒物的平均粒径 32 1μmD = ，然后根据式（7-55）采用三波长法确定平均折

射率[15,16]： 

 1

2

0 ext 1 32

0 ext 2 32

ln( / ) ( , , )
ln( / ) ( , , )

I I K m D
I I K m D

λ

λ

λ
λ

=   （7-55） 

上一节平均粒径的计算，已经给出颗粒粒径的计算理论，用 Sauter 的平均粒

径方法，把多散射系粒径等效成单分散系颗粒群。利用三波长（532nm、660nm、

808nm）法求颗粒的平均粒径 32D 。实验中分别将波长 1 532nmλ = 、 2 660nmλ = 和

3 808nmλ = 的激光通过 Herriott 型便携式多光程池，用高速光敏二极管测量出真

空时的光强与通有颗粒物时光强的比值： 
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  （7-56） 

实验部分测量值见表 7.2。 

表 7.2  光强的部分测量值 

808nm 660nm 532nm 
采样点序列号 

I I0 I I0 I I0 

1 35.2 44 48 51.2 41.6 37.2 

40 35.2 44 48 51.2 41.6 37.2 

80 39.6 43.2 48 51.2 41.6 37.6 
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续表   

808nm 660nm 532nm 
采样点序列号 

I I0 I I0 I I0 

120 39.6 43.2 48 51.2 41.6 37.6 

160 39.6 42.8 48 51.2 41.6 37.6 

200 39.6 43.2 48 51.2 41.6 37.2 

240 39.2 43.2 48 51.2 41.6 37.6 

280 39.6 43.2 48 51.2 41.6 37.6 

320 39.6 42.8 48.4 51.2 41.6 37.6 

360 39.6 43.2 48 51.2 41.6 37.6 

400 40 42.8 48 51.6 41.6 38 

440 39.6 43.2 48 51.2 41.6 37.2 

480 40 43.2 48 51.2 41.6 38 

520 40 43.2 48.4 51.2 41.6 38 

560 40 42.8 48.4 51.2 41.6 37.6 

600 39.6 42.8 48.4 51.2 41.6 38.4 

640 40 42.8 48 51.2 41.6 38 

680 40 42.8 48 51.2 41.6 38 

720 39.6 42.8 48.4 51.2 41.6 38 

760 40 42.4 48 51.2 41.6 37.6 

800 40 42.8 48 51.6 41.6 37.6 

840 40 42.8 48.4 51.2 41.6 37.6 

880 40 42.8 48 51.2 41.6 37.6 

920 40 42.8 48 51.2 41.6 38 

960 40 42.8 48.4 51.2 41.6 37.2 

1000 40 42.4 48 51.2 41.6 37.2 

1040 40 42.8 48.4 51.6 41.6 37.6 

1080 40.4 42.8 48 51.2 41.6 37.2 

1120 40 42.8 48 51.2 41.6 37.2 

1160 40 42.8 48.4 51.2 41.6 37.2 

1200 40 42.4 48 51.2 41.6 38 

1240 40 42.4 48 51.2 41.6 38 

1280 40 42.4 48.4 51.2 41.6 37.6 

1320 40.4 42.4 48.4 50.8 41.6 37.6 

1360 40 42.4 48 51.2 41.6 38 

1400 40 42.8 48.4 51.2 41.2 37.6 
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续表   

808nm 660nm 532nm 
采样点序列号 

I I0 I I0 I I0 

1440 40 42.4 48.4 51.2 41.2 37.6 

1480 40 43.2 48 51.2 41.2 38 

1520 40 42.8 48 51.2 41.6 38 

1560 40 42.8 48.4 51.2 41.6 37.6 

1600 40 42.8 48 51.2 41.6 37.2 

1640 40 42.8 48.4 51.6 41.6 37.2 

1680 40 42.4 48 51.2 41.6 37.6 

1720 40 42.8 48.4 51.2 41.6 37.6 

1760 40 42.8 48 51.2 41.6 37.2 

1800 40 42.8 48.4 51.2 41.6 36.8 

1840 40 42.4 48 51.2 41.6 37.6 

1880 40 42.4 48 51.2 41.6 37.2 

1920 40.4 42.4 48 51.2 41.6 37.2 

1960 40 42.4 48 51.6 41.6 37.6 

2000 40 42.4 48 51.2 41.6 37.6 
 

通过 Mathematica 计算式（7-56）可得：a =1.3756，b=0.872151，c=0.634012。
如图 7.8 所示，通过最优化算法，三波长两两消光比值，可确定唯一的平均粒径

32D =2.73μm。 

 

图 7.8 平均粒径的测量 
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由平均粒径 32D 可求出平均消光系数 K ，研究表明，由平均粒径直接求出的

消光系数 extK 与平均消光系数 K 相差很小。计算消光系数的详细过程见 7.2.1 节。

由于计算过程比较复杂，一般编写成程序，可直接计算出消光系数

extK =2.05457863。 
如 7.2.2 节所述，由式（7-53）即可计算出可吸入颗粒物的质量浓度。然而，

已知平均粒径 32D 与消光系数 extK ，还缺乏颗粒物的密度 ρ 。实验测量的是太原

市空气中可吸入颗粒物的质量浓度[17]。山西省是著名的煤炭生产基地，煤炭资源

十分丰富，煤主要由碳（C）、氢（H）、氧（O）、氮（N）、硫（S）和磷（P）等

元素组成，在空气中燃烧主要生成二氧化碳（CO2）、一氧化碳（CO）、二氧化硫

（SO2）、二氧化氮（NO2）、一氧化氮（NO）及粉尘等。其中 CO2、SO2 与 NO2

为主要成分，因此，空气中的密度以 CO2、SO2 与 NO2 密度为基础，取密度

 54.5/22.4 2.43304ρ = = g / L。 
将平均粒径 32 2.73 mD = μ 、消光系数 ext 2.05457863K = 和颗粒物密度

 2.41071g/Lρ = 代入式（7-53）可得：可吸入颗粒物（即 PM10）的重量浓度为
3 30.3507 g/mmC = μ 。 

图 7.9 所示为气象中心公布的太原市 2016 年 1 月空气质量部分数据，图中显

示 2016 年 1 月 18 日太原市 PM10 的实时质量浓度为 34 3μg / m ，与实验测量值较

为吻合。其主要原因如下：激光在多光程池中多次循环反射，增大了光与颗粒物

之间的作用距离，使出射光强的衰减较为明显，大大减少了噪声对测量的影响，

从而降低了实验测量误差。虽然实验测量值与实际相差不大，但仍然存在相对误

差 (34 30.3507) / 34  10.7332%Er = − = 。造成误差的主要原因如下：①空气中颗粒

物密度的选取与实际值有差异。由于空气中的颗粒物种类繁多而复杂的，主要成

分虽然在一定程度上能反映出空气密度，但不是绝对精确的。②由于多光程池不

是完全绝对真空密封，小型真空泵没有完全把池中的颗粒物抽空掉，会造成一定

噪声的影响。③由于颗粒物的平均粒径的误差性，也会导致颗粒物折射率的计算

出现偏差。 
为了排除颗粒物密度这个不定因素，可根据式（7-52）计算出 PM10 的体

积浓度。然后将测出的 PM10 体积浓度和当地气象台测得的 PM10 质量浓度数

据进行归一化处理。并将本地气象台 PM10 测量值作为标准值，可得到如图 7.10
所示的 2016 年 4 月 6 日的某个时间段的 PM10 实验值与标准值对比。从图中

可看出，实验与标准测量值总体上的变化趋势一致，但个别上存在差异。造成

误差的主要原因如下：①由于空气中的颗粒物是复杂多变，且不停运动的，所

以，采集的样品难免会有差异性。②由于多光程没有完全真空，残留在池中的

颗粒物难免会对测量结果造成影响。但总的来说其测量误差不超过 7%，基本

上符合测量的需求。 
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图 7.9 太原市 2016 年 1 月空气质量部分数据 

 

图 7.10 PM10 实验值与标准值对比 

空气中的颗粒物粒径大小不一，一般双参数表示粒径分布函数，常用的是对

数正态分布、R-R 分布和τ 分布等。其中对数正态分布用得较多，其分布函数

如下[18]： 



 

 ·248· 

 
2

2
1 (ln ln )( ) exp

2ln2 ln
D Df D

D σσ

⎡ ⎤−
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π ⎢ ⎥⎣ ⎦
 （7-57） 

式中， D 是函数 ( )f D 的自变量， D 是平均粒径，σ 是离散标准差。上一节已测

量出颗粒物平均粒径 32 2.73μmD = ，即参数 32 2.73μmD D= = 。而离散标准差σ 反

映了粒径的分布情况。研究表明，当 1σ = 时，是理想的单分散系分布；当

1.235915σ≥ 时，可看作多分散系。平均粒径为 32 2.73μmD D= = 时，在不同离散

标准差下，空气中颗粒物的粒径分布情况如图 7.11 所示。从图 7.11（a）中可看

出，当 1.235915σ < 时，函数 ( )f D 的值溢出，呈现单分散系的粒径分布情况。如

图 7.11（b）所示，当 1.235915σ≥ 时，以粒径等于 2.73 为波峰，向四周递减，

呈现出多分散系分布，并且σ 值越大，向四周蔓延得越明显，波峰越低。图 7.11
（b）反映出空气中可吸入颗粒物（PM10）粒径分布情况。 

 

图 7.11  粒径分布 
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