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NO 分子光声光谱的理论分析
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摘 　要 　采用拉普拉斯变换严格求解二能级系统光与物质相互作用的速率方程 , 获得了强激光诱导气体分

子系统光声信号的解析表达式。结果显示光声信号的大小与样品分子的吸收截面、激发光强度、分子共振跃

迁吸收的光子数、分子碰撞弛豫速率等因素有关。借助于光声信号随激光强度的变化关系 , 将 NO 分子在

42010～47010 nm 波长区间的激光诱导光声光谱归属于 NO 分子经 X 2Π→A 2Σ的双光子激发跃迁及X 2Π→

E 2Σ, F 2Σ, R 2Σ的三光子激发跃迁 , 由此获得 NO 分子 A 2Σ, E 2Σ, F 2Σ和 R 2Σ激发电子态的振动常数

分别为 2 346 , 2 342 , 2 397 和 2 381 cm - 1 , 结果与采用其他方法测量的结果符合得较好。并对光声信号随缓

冲气压升高而出现饱和的现象进行了理论解释。
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引 　言

　　光声光谱技术是光谱学的一个重要分支 , 它具有灵敏度

高、样品无需预处理、样品无损和可测光谱范围广等特点 ,

在气体成分分析、固体定量分析、化学及生物医药研究、环

境监测等科学研究和检测领域得到广泛应用 [125 ] 。理论估算

光声技术可检测出 10 - 13 cm - 1的弱吸收 [6 ] , 因此光声光谱技

术成功解决了传统光谱方法不易解决的问题 , 成为科学研究

中十分重要的检测和分析手段。将光声谱技术应用于痕量气

体的分析检测 , 主要基于气体分子对激发光能量的吸收及受

激分子的碰撞弛豫过程 , 检测灵敏度与样品分子特性、样品

气压、激发源特性、麦克风的灵敏度等因素密切相关 , 理论

和实验均发现光声信号的大小与激发光强度呈线性关系变

化 [729 ] , 但此结论仅适用于样品分子的单光子激发过程 , 当

样品分子激发态能量和基态能量相差较大 , 而激发光波长在

可见区时 , 分子往往通过多光子过程实现受激跃迁 , 此时光

声信号的激发通过一非线性过程实现 , 本文采用拉普拉斯变

换严格求解二能级系统光与物质相互作用的速率方程 , 获得

了该非线性过程光声信号的解析表达式 , 以此为基础 , 对大

气污染物 NO 分子在 42010～47010 nm 波长区间的激光诱导

光声光谱进行了理论分析 , 发现实验和理论结果符合得较

好 , 所得 NO 分子激发电子态的振动常数与其他测量方法结

果一致。

1 　多光子光声信号的解析表达式

　　设气体分子初始处于基态 1 > , 吸收光辐射从基态跃迁

到激发态 2 > , 受激分子可通过自发辐射、受激辐射、碰撞

弛豫过程退激发 , 如图 1 所示。假定激光与分子束交叉区域

分子数密度均匀分布 , 由此可得激光和分子相互作用期间分

子数变化的速率方程

dn1

d t
= - σ1 Im

1 n1 +σ1 Im
1 n2 + kF n2 + kc n2 (1)

d n2

d t
=σ1 Im

1 n1 - (σ1 Im
1 + kF + kc ) n2 (2)

n1 + n2 = n0 (3)

初始条件为 : t = 0 时 , n1 = n0 , n2 = 0。

式中 n1 , n2 和 n0 分别为光和分子相互作用区域处于基态、

激发态的分子数密度和总样品分子数密度 ;σ1 为基态分子吸

Fig11 　Schematic diagram of two energy2level

system with resonance excitation



收 m 个光子向激发态跃迁的受激吸收截面 ; kF 和 kc 分别表

示分子的自发辐射、碰撞弛豫速率常数。

　　利用拉普拉斯变换解方程 (1)～ (3) , 并利用初始条件得

激发态受激分子数

n2 =
σ1 Im

1 n0

2σ1 Im
1 + kF + kc

[1 - e - (2σ1 Im1 +kF +kc ) t ]

　　设激光脉冲为方波 , 脉冲宽度为τ, 则激光作用结束时 ,

受激分子数

n2 =
σ1 Im

1 n0

2σ1 Im
1 + kF + kc

[1 - e - (2σ1 Im1 +kF +kc )τ] (4)

　　入射光使分子从基态 1 > 跃迁到激发态 2 > , 当受激分

子通过碰撞弛豫过程回到基态时 , 将激发能转变为分子的平

动能 , 导致气体温度升高 (压强变化)而产生声波。

在光声技术的实际应用中 , 为了增加光声信号强度 , 通

常添加缓冲气体 , 且缓冲气体压强远大于样品气体压强 (如

痕量气体的探测) 。由分子运动论 , 气体分子体系压强近似

为 [10 ]

P =
2
3

nEt (5)

其中 , n为缓冲气体分子数密度 , Et 为分子平均平动能。(5)

式等号两侧对时间求导 , 得

d P
d t

=
2
3

n
d Et

d t
(6)

考虑受激分子由于碰撞引起的平动能变化

d Et

d t
= kc n2 hν (7)

将 (4) , (7)代入 (6)式得压强变化

d P
d t

=
2
3

σ1 Im
1 nn0 kc hν

2σ1 Im
1 + kF + kc

[1 - e - (2σ1 Im
1 +kF +kc )τ] (8)

　　由压强变化表达式 (8) 可以看出 , 光声信号的大小与样

品分子的吸收截面、激发光强度、分子共振跃迁吸收的光子

数、分子碰撞弛豫速率常数等因素有关。且与样品气体分子

数 n0 成正比变化。由此可对大气中痕量气体进行探测。

2 　光声探测的实验装置

　　实验装置如图 2 所示 , Nd ∶YA G( France Quantel 900)

激光器的三倍频 (355 nm)输出抽运的光学参量发生/ 放大器

(OP G/ OPA , P G401) 为激发光源 , 其输出波长在 42010～

68010 nm 范围内连续可调 , 线宽 6 cm - 1 , 脉宽 35 ps , 重复

频率 10 Hz , 单脉冲能量 011～015 mJ 。激光束经 f = 15 cm

的透镜聚焦后 (功率密度可达 1010 W ·cm - 2 量级) 进入样品

室。用于探测声信号的麦克风置于样品室内侧 , 固定于一非

Fig12 　Experimental setup

透光窗口上 , 声信号经麦克风转换成电信号输入 Boxcar 平

均器 , 取样 10 次平均后输出 , 由计算机控制数据采集和处

理。为便于观察 , 实验中用示波器进行实时监测。反应室置

于硅油扩散泵上 , 前级由机械泵抽真空 , 真空度可达 5 ×

10 - 3 Pa , 用 ZJ251 型热偶计和 U 型管气压计进行真空度或样

品气压的测量。

3 　实验结果及讨论

311 　NO分子的光声光谱

室温下 , 样品室充入 665 Pa 9919 %纯 NO 气体 , 以空气

作为缓冲气体 , 当缓冲气压为 30 ×133 Pa 时 , 扫描 OP G/

OPA 波长 , 测得 NO 分子在 42010～47010 nm 波长区间的光

声光谱如图 3 所示。光谱图由规则的振动序列组成。根据 O2

和 N2 分子各电子态的能级高度、对称性及同核双原子分子

的光学跃迁选择定则 [11 ] , O2 和 N2 分子不可能吸收 42010～

47010 nm 波长区间的光子 , 跃迁到合适的激发电子态 , 故可

排除光声信号产生于空气吸收的可能性 , 样品室中充入 30 ×

133 Pa 空气 , 确实不能探测到光声信号 , 充分说明光谱图中

的规则序列应产生于 NO 分子的吸收。

Fig13 　PA spectrum of NO in 42010247010 nm region

312 　谱线的归属

在 42010～47010 nm 激发光波长范围内 , 单光子能量为

21 277～23 810 cm - 1 。而 NO 分子第一激发电子态的电子能

量为 43 966 cm - 1 [11 ] , NO 分子不可能通过单光子过程跃迁

到任何激发电子态 , 为了对此进行验证 , 分别固定激光波长

为 45214 和 45717 nm , 测量光声信号随激光强度的变化 , 结

果如图 4 所示 , 可发现光声信号随激光强度呈非线性关系变

化 , 这标志着光声信号的产生经历了一非线性过程。对实验

测得的数据做最小二乘拟合 , 结果显示光声信号随激光强度

呈二次或三次方关系变化。

　　已知激光脉宽τ= 315 ×10 - 11 s , 若 NO 分子经多光子过

程共振跃迁到激发态 , 则 (2σ1 Im + kF + kc )τ< < 1 [12214 ] , (8)

式可简化为

d P
d t

=
2
3

hνσ1 Im nn0 kc (9)

　　由 (9)式及图 4 可断定 45214 和 45717 nm 两条谱线分别

产生于 NO 分子由基电子态吸收 2 个、3 个激发光子的共振
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跃迁。根据电子振动跃迁公式 [11 ]

�ν= �ν00 +ω′e v′+
1
2

- ω′eχ′e v′+
1
2

2

-

ω″e v″+
1
2

+ω″eχ″e v″+
1
2

2

其中 �ν和�ν00分别为某一跃迁和基频跃迁的波数 ;ω′e ,ω′eχ′e ,

v′和ω″e ,ω″eχ″e , v″分别是激发电子态和 X 2Π基电子态的振

动常数及振动量子数。利用文献 [ 11 ]给出的光谱常数 , 可将

NO分子在42010～47010 nm波长区间的光声光谱归属为

Fig14 　PA signal intensity versus laser intensity

Table 1 　Assignment of the spectral lines

Assignment

X 2Π( v″= 0) →

Theoretical value/ nm

λ1 λ2 λ3

Experimental
value/ nm

A 2Σ( v′= 1) 21418 4291 6 42916

A 2Σ( v′= 0) 22612 4521 4 45214

E 2Σ( v′= 4) 14218 4281 4 42816

E 2Σ( v′= 3) 14715 4421 5 44215

E 2Σ( v′= 2) 15215 4571 5 45717

F 2Σ( v′= 3) 14415 4331 5 43318

F 2Σ( v′= 2) 14916 4481 8 44913

F 2Σ( v′= 1) 15512 4651 6 46611

R 2Σ( v′= 1) 14015 4211 5 42117

R 2Σ( v′= 0) 14513 4351 9 43613

　Note :λ1 , λ2 andλ3 are wavelengt h for one , two and t hree photon

t ransition respectively

X 2Π( v″= 0) →A 2Σ( v′= 0 , 1)的双光子激发跃迁及 X 2Π( v″

= 0) →E 2Σ( v′= 2 , 3 , 4) 、F 2Σ( v′= 1 , 2 , 3) 、R 2Σ( v′= 0 ,

1) 的三光子激发跃迁 , 如表 1 所示。

　　由表 1 中所示实验峰值波长可得 NO 分子 A 2Σ, E 2Σ,

F 2Σ和R 2Σ电子态的基振动频率分别为2 346 , 2 342 , 2 397

和 2 381 cm - 1 , 相应的振动力常数分别为 2142 ×103 , 2141

×103 , 2153 ×103 和 2150 ×103 N ·m - 1 。结果与其他方

法 [15 ]测量结果符合得较好。

313 　光声信号随缓冲气压的变化

保持 NO 气体压强 665 Pa 和激光强度不变 , 改变缓冲气

体压强 , 测量光声信号随缓冲气体压强的变化 , 结果如图 5

所示。图中曲线显示 , 当压强较低时 , 光声信号随缓冲气体

压强的升高而线性增大 , 与 (9) 式相符 ; 压强升高到一定程

度 , 光声信号的增加变缓 , 至缓冲气体压强升高到 5132 ×

104 Pa 而出现饱和现象。由于随缓冲气压的升高 , 分子间碰

撞加剧 , 受激 NO 分子通过碰撞弛豫将更多激发能转变为分

子的平动能 , 致使信号强度随气压的升高而增大。但由于

NO 气体压强保持不变 , 在激光能量一定的条件下 , 受激分

子数不变 , 通过碰撞过程可转移的激发能有一限度 , 所以进

一步升高缓冲气体压强 , 光声信号的增加变缓 , 至升高到一

定程度而出现饱和现象。

Fig15 　Plots of PA signal versus buffer gas pressure

4 　结束语

　　采用二能级系统模型 , 获得了激光诱导气体分子系统光

声信号的解析表达式。结果显示光声信号的大小与样品分子

的吸收截面、激发光强度、分子共振跃迁吸收的光子数、分

子碰撞弛豫速率常数及缓冲气体压强等因素有关。借助于理

论结果对 NO 分子在 42010～47010 nm 波长区间的激光诱导

光声光谱进行了理论归属 , 由此获得了 NO 分子 A 2Σ,

E 2Σ, F 2Σ和 R 2Σ激发电子态的振动常数 , 结果与采用其

他方法测量的结果符合得较好。并对 NO 分子光声信号随实

验条件的变化进行了合理解释。文中提出的理论结果亦可应

用于分析其他气体分子的多光子光声过程。
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Theoretical Analysis of Photoacoustic Spectrum of NO Molecule

ZHAN G Gui2yin , J IN Yi2dong

Department of Mathematics and Physics , North China Elect ric Power University , Baoding 　071003 , China

Abstract 　The technique of photoacoustic ( PA) spect rum is based on the conversion of photon to acoustic energy by collision

quenching of the excited molecules. It holds the characteristic of higher detection sensitivity , wide detection spect ral region , no

damage to the sample etc. It is used in many scientific observation areas such as gas composition analysis , research on chemist ry

and biology , environmental monitor and so on. In the present paper , the analytic formula of the PA signal produced f rom the in2
teraction of intense laser with gas system was deduced by solving the dynamic rate equation about the interaction of photon and

material . The result s show that the magnitude of the PA signal depends on the factors of molecular absorption cross2section , la2
ser intensity , photon number absorbed by the molecule and collision relaxation rate. With the aid of the relation of the PA signal

versus laser intensity , the PA spect rum of NO molecule in the wavelength region of 42010247010 nm is ascribed to the t ransition

of X 2Π( v″= 0) →A 2Σ( v′= 0 ,1) and X 2Π( v″= 0) →E 2Σ( v′= 2 , 3 , 4) , F 2Σ( v′= 1 ,2 ,3) and R 2Σ( v′= 0 , 1) . These t ransi2
tions are realized via two or three2photon process. The vibration constant s of NO A 2Σ, E 2Σ, F 2Σand R 2Σelect ronic states

were calculated f rom the wavelength of the spect ral peaks. They are 2 346 , 2 342 , 2 397 and 2 381 cm - 1 respectively. The re2
sult s are consistent with the one of other method. The phenomenon of saturation appears when the buffer gas pressure is high

enough. This is owing to the finite excited molecules.

Keywords 　Laser spect roscopy ; PA spect rum ; Two energy - level ; NO ; Buffer gas
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