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利用喇曼光谱测量氧碘
激光器氧发生器的 O2( a1Δ)产率
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　　摘　要 :　利用自发喇曼成像技术实时监测氧碘激光器 O2 (a1Δ)发生器流场组分 ,得到了发生器气流中 O2

(a1Δ)和 O2 (X3Σ)以及 N2的自发喇曼散射光谱 ,由此得到了不同条件下的 O2 (a1Δ)产率 ,测量误差不超过 8 %。
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　　氧碘化学激光器的化学能源是单重态氧 O2 (a1Δ) ,氧发生器的 O2 (a1Δ)产率将直接影响到激光器的输出功

率[1 ,2 ]。

Y =
[O2 (a1Δ) ]

[O2 (a1Δ) ] + [O2 (X3Σ) ]
(1)

式中 : Y为发生器的 O3 (a1Δ)产率 ,[O2 (a1Δ) ]和[O2 (X3Σ) ]分别为单态氧和基态氧的相对或绝对浓度。为了准

确检测工作状态下 COIL的单重态氧发生器气流当中 O2 (a1Δ)的产率 ,首先就要能够准确检测 O2 (a1Δ)的绝对

或相对浓度 ,为此人们探求了许多办法 ,但是迄今仍没找到一种既方便又准确的方法来测定 O2 (a1Δ)的浓度 ,

目前主要是通过吸收光谱法、发射光谱法等[3～9 ]来进行 O2 (a1Δ)浓度的测试。吸收光谱法是通过测基态氧浓

度来获得 O2 (a1Δ)的浓度 ,由于吸收系数比较低 ,测量不易 ,而且信噪比也需进一步提高 ;发射光谱法比较简

单 ,但对于绝对浓度的测量 ,标定很不容易且误差较大。同上述方法相比 ,喇曼光谱法在该领域有着极大的潜

在应用价值[10 ]。

　　本文采用了方便准确的自发喇曼成像法 ,利用 ICCD对发生器流场进行了测量 ,仅在 20s内便同时得到了

发生器的主要组分 O2 (a1Δ)和 O2 (X3Σ)的自发喇曼散射光谱 ,并由其散射截面的比值得到了 O2 (a1Δ)的产率。

由于各组分是在同一实验环境中同时监测 ,避免了激光能量波动等诸多常见的实验问题的相对影响 ,从而提高

了测量精度 ,在目前的散射截面精度下 ,实际单次测量误差小于 8 % ,这极大地改善了目前 O2 (a1Δ)的浓度测试

精度较低的现状。

1　测量原理
　　由分子光谱学可知 ,自由分子由始态 m跃迁到终态 n所对应的喇曼散射总强度为

Imn =
27π5

32 c4 I0 (ν0 - νmn) 4∑
i , j

| (αij) mn | 2

(αij) mn =
1
h ∑r

( Mj) mr ( Mi) rn

νmr - ν0
+

( Mi) mr ( Mj) rn

νrn +ν0

(2)

式中 : I0是频率为ν0的入射光强 ;νmn为喇曼频移 ; r是与某一电子激发态相联系的中间态 ; ( M i) rn , ( Mj) mr分

别是从 r到 n态 i 方向和从 m到 r态 j方向的电偶极跃迁矩。

　　喇曼谱线的强度主要决定于散射分子的结构 ,激发条件对谱线的影响较小 ,另外 ,当分子之间不存在显著

的相互作用时 ,喇曼谱线强度与单位体积中所含散射物质的分子数成正比 ,故可利用它检测多种成分和浓度 ,

其灵敏度高 ,可以实时检测。当在测试点处加入某种已知绝对浓度的物质时 ,根据散射强度的比较就可确定各
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种物质的绝对浓度[11 ] ,因此方便了绝对浓度的测定。

　　COIL中单重态氧发生器的 O2 (a1Δ)和 O2 (X3Σ)的喇曼振动频移分别为 1 509 ,1 580cm - 1。在可见光波段 ,

Q2支两者的斯托克斯频移为 3nm ,因此可用 OMA直接测量 ,再由二者的喇曼散射截面的比值可以得到 O2 (a1Δ)

和 O2 (X3Σ)的相对浓度 ,从而进一步得到发生器的 O2 (a1Δ)产率 ,

Y =
Δ/σO2 (Δ)

Δ/σO2 (Δ) +Σ/σO2 (Σ)
=
Δ
Δ +Σθ

(3)

式中 :Δ,Σ分别为 O2 (a1Δ)和 O2 (X3Σ)喇曼谱线峰下的面积 ,σ为喇曼散射截面 ,其中 O2 (a1Δ)和 O2 (X3Σ)喇曼

散射截面的比值θ已经由 L. F. Rubin等人[12 ]经一系列实验得到 ,其值为 0. 45±0. 03。

2　实验装置

Fig. 1　Schematic illustration of experimental setup

图 1　实验装置示意图

　　实验装置如图 1所示。考虑到尽量避免实验

测量中的荧光干扰问题 ,另外喇曼散射强度又与

激光频率的 4 次方成正比 ,故光源采用倍频

(532nm) 的 Nd : YAG激光器 ,激光器的频率为

10Hz , 脉宽 20ns ,每个脉冲的激光能量约为

400mJ。激光器 Q2switch 同步输出信号外触发数

字延迟/脉冲发生器 DG2535 ,计算机控制 DG2535

时间延迟输出 ,微通道增强器的探头门宽为 25ns。

用一 f / 6. 7 的聚焦透镜将激光光束聚焦于发生器

出口的腔体中 ,用一带有增透膜的聚焦透镜在焦

点下方与激光光束垂直的方向收集散射的喇曼信

号 ,并成像于带有 notch filter的 f / 6. 5光谱仪的狭缝上 ,光被 1 200线/ mm的光栅分光并重新聚焦于 ICCD列阵

上 ,CCD芯片被冷却到 - 30℃以减低暗电流的影响。另外 ,在实验过程中要尽量避免杂散光的干扰。

3　测量结果与讨论
3. 1　发生器主要成份检测

　　我们利用前述装置对一氯流量为 0. 1mol/ s方管式射流发生器的气流进行了检测 ,积分时间固定在 20s。

开始时得到的谱图见图 2。此时已隐约可以见到 O2 (a1Δ) ,O2 (X3Σ)的喇曼信号 ,但背景噪声相当高。为此我们

采取了一系列措施 ,如又增加了一块滤光片和一个消光筒等 ,而后获得的谱图见图 3。图中由左至右依次为 O2

(a1Δ) ,O2 (X3Σ)以及 N2的一阶斯托克斯峰 ,显然信噪比得到了明显的提高 ,通过比较峰下面积与背景面积 ,可

得此时信噪比大约为 30 ,于是可对峰下面积进行准确积分。

Fig. 2　Raman spectrum in general case

图 2　处理前得到的喇曼光谱

Fig. 3　Manipulated Raman spectrum

图 3　处理后得到的喇曼光谱

3. 2　发生器 O2( a1Δ)产率

　　我们在不同实验条件下进行了 O2 (a1Δ)产率测试 ,所有的测试时间都为 20s。

　　表 1中列出了一系列实验数值 ,为了保证单态氧发生器的稳定工作 ,我们将氮氯流量比保持为 1∶1。为了
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更直观地反映此条件下压力与产率间的关系 ,我们于图 4给出了大量实验的压力与产率间的关系 ,其间基本保

持氯气流量和稀释气体的比例不变 ,其中图 4 (a)为通纯氯时的实验结果 , (b)为用 N2作为载气的实验结果 ,从

相应的产率值来看 ,加载气后在同样的发生器出口压力下 O2 (a1Δ)的产率得到了明显的提高 ,这是因为在反应

区中 O2 (a1Δ)分子有一定的停留时间。当加入载气作为保护气体后 ,在同样发生器出口压力情况下 ,O2 (a1Δ)分

压较纯氯情况低 ,使得 O2 (a1Δ)分子之间以及 O2 (a1Δ)与液相物质之间的碰撞几率减小 ,O2 (a1Δ)分子的脱活减

少 ,因此提高了 O2 (a1Δ)的产率。另外 ,随着发生器出口压力的不断降低 ,O2 (a1Δ)的产率逐渐增大 ,这也同样是

由于在流量不变时压强减小 ,气体流速变大 ,在反应区停留时间变短 ,从而使 O2 (a1Δ)分子脱活几率降低而造

成的。

Fig. 4　Pressure of SOG exit vs O2 (a1Δ) yield

图 4　发生器出口压力与产率的关系

表 1　0. 1mol射流发生器 O2( a1Δ)产率的实验结果

Table 1　A series of experimental results for a 0. 1mol jet2type SOG

exp. No. N2/ (mmol·s - 1) Cl2/ (mmol·s - 1) p/ 133Pa Y/ % relative error/ %

1 0 105 7 42 8. 0

2 0 102 19 30 6. 5

3 0 102 18 36 5. 3

4 0 102 14 41 6. 2

5 0 102 18 31 7. 9

6 117 102 25 45 4. 7

7 117 102 33 30 7. 3

8 117 104 45 29 7. 9

9 117 104 19 54 6. 8

10 114 102 12 62 5. 8

3. 3　误差分析

　　表 1中的测试相对误差由下面的方法给出 :由公式 (3)可得 O2 (a1Δ)产率测试的相对误差为

d Y
Y

=
Σθ

(Δ +Σθ)
dθ
θ +

dΣ
Σ +

dΔ
Δ (4)

式中各量的物理意义与前述一致。从公式 (4)及我们的测试结果可以得到最大相对误差仅为 8 % ,与理论分析

的误差[13 ]十分相符 ,这种精确度与其它测试方法相比也是相当高的。

4　结　论
　　利用自发喇曼成像技术可以对发生器流场的主要成份及 O2 (a1Δ)的产率进行检测 ,实验结果表明喇曼光

谱法是一种可以精确测定 O2 (a1Δ)产率的方法 ,由于各个组分是在同一实验环境中同时检测 ,因此避免了诸多

实验问题的相对影响 ,从而减小了测量误差 ,实际测量误差小于 8 %。
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Measurement of O2( a1Δ) yield of COIL singlet oxygen generator

using Raman spectroscopy

ZHAO Wei2li1 ,2 , DUO Li2ping1 , CHEN Fang1 , FANG Ben2jie1 , ZHANG Yue2long1 , SANG Feng2ting1

(1. Dalian Institute of Chemical Physics , Chinese Academy of Sciences , P. O. Box 11027 , Dalian 116023 , China ;

2. Dalian Naval Academy , Dalian 116018 , China)

　　Abstract :　A spontaneous Raman scatting system was used to measure the O2 (a1Δ) yield of singlet oxygen generator for chemical oxygen

iodine laser. Many common experimental problems , such as fluctuations in laser power , dirty windows , and misalignment , can be ratioed out be2
cause of monitoring in the same measurement volume. Present the results from the tests that conducted on 0. 1mol/ s jet2type singlet oxygen genera2
tor. The error in the yield measurement is less than 8 %.

　　Key words :　Spontaneous Raman scattering ; Singlet oxygen generator(SOG) ; Singlet oxygen yield
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