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摘要 

利用波長為 193 nm 的雷射光解流動的 CH3C(O)CH3 / O2混合氣體和波

長為 248 nm 的雷射光解流動的 CH3I / O2混合氣體，並以共振腔振盪衰減法

取得其共同產物CH3OO的紅外吸收光譜。吾人將 2953.4 cm
1和 3020.7 cm

1

的吸收峰分別指派為 CH3OO 的 ν2和 ν9，與黃登瑞等人得到同為氣態環境下

的 CH3OO 低解析度光譜之 ν2和 ν9的位置 2954 cm
1和 3020 cm

1一致。此

結果亦和 Nandi 與 Morrison 兩研究組分別在 Ar 間質與 He 奈米液滴環境下

得到 ν2和 ν9的相對位置一致，並與 B3LYP/aug-cc-pVTZ 計算得到之非簡諧

振動頻率相差在 1%以內。在吾人光譜中並未能指認出可能是 ν1的吸收峰，

可能是 ν1 譜線較弱且結構缺乏一明顯的吸收峰所致。此外，吾人以近似對

稱陀螺分子之模式，分析 CH3OO 的轉動譜線結構而得振動基態及 ν2 和 ν9

的轉動常數，和 Endo 研究組以及理論計算得到之結果一致。吾人利用

SpecView 光譜模擬程式模擬 ν2和 ν9之光譜並與實驗光譜做對照，亦模擬 ν1

並討論其可能的躍遷原點位置。對 ν2 而言，模擬光譜大致上和實驗光譜吻

合，但因模擬軟體未考慮 ν2可能受到 coriolis coupling 之影響，導致模擬光

譜和實驗光譜在 29402950 cm
1的光區範圍內有所差異。而 ν9的實驗光譜

在 3014 cm
1和 3017 cm

1出現沒有對應到模擬光譜之譜線，且在 30253050 

cm
1 之光區，實驗和模擬光譜並不一致，吾人推測這些不一致的譜線應是

受到 ν1吸收之影響。經由改變 ν1模擬光譜的躍遷原點並將其和實驗光譜比
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較，吾人暫時將 ν1 的躍遷原點指派為 3031.7 cm
1。此外 ν9 的半高寬比

SpecView 模擬程式預測的半高寬為大，應是和 ν1 譜線重疊，或是 CH3OO

內轉動運動造成的譜線分裂所致。而此內轉動運動所引起的譜線分裂，亦

是造成 ν1的 Q 分枝和模擬光譜不一致的可能原因。ν2的平行躍遷扭動分裂

極小，因此譜線半高寬和模擬光譜所得之結果一致。 
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Abstract 

We employed a cavity ringdown spectrometer with a tunable infrared 

OPO/OPA laser with a bandwidth of 0.02 cm
-1

 to record the absorption spectra 

of methylperoxy radicals (CH3OO) in the range 2930-3050 cm
-1

. Methylperoxy 

radicals were produced by irradiating a flowing mixture of CH3I and O2 with 

emission at 248 nm from a KrF excimer laser or a flowing mixture of 

CH3C(O)CH3 and O2 with emission at 193 nm from an ArF excimer laser. Two 

absorption bands with origins at 2953.4 cm
-1

 and 3020.7 cm
-1

 were observed; 

they are assigned to ν2 (symmetric CH3 stretching) and ν9 (antisymmetric CH2 

stretching) modes of CH3OO, respectively. We analyzed the rotational structures 

of the ν2 and ν9 bands by simply treating CH3OO as a prolate symmetric top, and 

determined the rotational constants both in the ground state and in the 

vibrationally excited state. We predicted vibrational wavenumbers and rotational 

parameters for the upper and lower vibrational states, and the mixing ratio 

among a-, b-, c-types of bands of CH3OO with the B3LYP/aug-cc-pVTZ 

density-functional theory. The rotational contours for the ν1, ν2 and ν9 bands of 

CH3OO were simulated with the SpecView software. For the ν2 band, the 

simulation agrees satisfactorily with the experimental observations except for 

the intense peaks with regular spacing about 2.4 cm
-1

 in the range 2940-2950 

cm
-1

. For the ν9 band, the simulation result is consistent with the experimental 

observations in the region 3000-3020 cm
-1

 but not in the region 3020-3050 cm
-1

. 

The discrepancy might be due to the interference from the ν1 band. That ν1 band 
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is unobserved is likely due to its relatively small intensity. We temporarily 

assigned the ν1 band to be at 3031.7 cm
-1

 by matching the simulated spectra with 

the peaks which do not correspond to the ν9 band.  
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第一章 緒論 

有機過氧自由基(ROO，R 代表烷基團或醯基團)是對流層(troposphere)

中碳氫化合物氧化後的初期產物[1, 2, 3]。大氣中諸如 OH 等具有強氧化力

的自由基會抓取碳氫化合物上的氫原子，使之形成有機自由基( R‧)，這些

有機自由基會和氧氣快速地進行三體反應而產生過氧化物自由基[1] 。 

             (1-1) 

              (1-2) 

過氧化物自由基和 NO 反應後會產生 NO2，進而生成臭氧(O3)：  

               (1-3) 

                        (1-4) 

             (1-5) 

此外，由於 NO 和碳氫化合物為燃燒後的重要產物，因此反應(1-3)至(1-5)

將導致工業區中臭氧煙霧(ozone smog)的形成[4]，此乃都市空氣汙染的元凶

之一。 

甲基自由基(CH3)是有機自由基中結構最簡單者，它被氧氣氧化的主要

途徑有三種： 

      

 
                 kJ mol

−1
 (1-6) 

                    kJ mol
−1

 (1-7) 

                  kJ mol
−1

 (1-8) 

反應(1-6)是一個沒有活化能障礙的三體反應，形成 CH3OO 並放熱 129.3 kJ 
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mol
−1

[5]，其反應速率隨總壓力變化。若 CH3OO 擁有足夠的內能，則可能

越過 57.3 kJ mol
−1的能障[6]，進行反應(1-7)生成CH2O  OH，或是吸熱 120.1 

kJ mol
−1，進行反應(1-8) 生成 CH3O  O [7]。 

Walsh[6]利用 CASSCF/ICCI 方法搭配 ANO 基底函數計算 CH3和 O2的

反應位能面。CH3和 O2(    
 )反應生成    態的 CH3OO，其對稱面上末端氧

的類 2p 軌域只有填一個電子，因此碳上的氫原子可遷移到氧上，分解出

OH 基生成 CH2O。而 CH3和 O2(   
  )生成    態的 CH3OO，有兩個電子填

在末端氧的類 2p 軌域，導致氫原子難以遷移到末端氧上。雖然如此，    態

的 CH3OO 仍可經由交叉點(crossing point)通到    態 CH3OO 的位能曲面，

進而斷 OO 鍵產生 CH2O  OH。Jafri 和 Phillips 等人[8]利用擬二級組態作

用法(pseudo-second-order configuration interaction)計算出 CH3OO 的 CO 和

OO 鍵的平衡鍵長分別為 1.454 Å 和 1.355 Å，以及 CH3OO 斷 CO 鍵生成

CH3  O2 的解離能為 194.1 kJ mol
−1。另外他們還利用擬一級組態作用法

(pseudo-first-order configuration interaction)計算出電子基態 ̃    到第一激發

態 ̃    的躍遷能量為 86.9 kJ mol
−1

(7267 cm
1

)。他們由位能圖推測 CH3OO

的第一電子激發態 ̃    是束縛態，也指出 CH3OO 在 240 nm 附近的 UV 吸

收峰是電子基態  ̃    躍遷到第二電子激發態  ̃    所造成。CH3OO 被激發

至第二電子激發態後，會沿著    態的排斥位能面(repulsive potential energy 
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surface)斷 OO 鍵生成 CH3O  O。 

關於反應(1-6)至(1-8)的比較，Zhu 等人[9]利用 RRKM 理論計算出在大

氣壓力下，溫度 1500 K 內，CH3OO 是最主要的產物(反應(1-6))。反應(1-6)

在 298580 K 的高壓反應速率常數   和低壓極限反應速率常數   分別為

(以 Ar 為淬熄體)： 

                     cm
3
 molecule

1
 s

1， 

                    cm
6
 molecule

2
 s

1。 

當溫度提升時，反應(1-7)和(1-8)逐漸變得重要，且兩者之間互為競爭關係。

在溫度 2000 K 以內，主要進行反應(1-7)產生 CH2O + OH，其反應速率常數

為                                     cm
3
 molecule

1
 s

1，當溫度

超過 2000 K 時，CH3O + O 的生成比例逐漸增加(反應(1-8))，其反應速率常

數為                                     cm
3
 molecule

1
 s

1
 (適用

溫度為 10003000 K)。此外他們還提出：CHO + H2O 為熱力學上最穩定的

產物(ΔH = −351.0 kJ mol
−1

)，但因為反應物需要越過高達 199.6 kJ mol
−1的能

障才能生成，故以動力學角度觀之，該反應較難進行。 

關於 CH3OO 光譜學的研究，最早可追溯到 1967 年 Thomas[10]利用脈

衝輻射分解法(pulse radiolysis)分解水溶液中的 CH3I 產生 CH3自由基，並通

入大量 O2，利用 UV 吸收光譜法在 240 nm 附近發現一寬頻、不具結構之吸

收峰，Thomas 將其指認為 CH3OO 的吸收。隨後氣態 CH3OO 的 UV 吸收光
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譜(200300 nm)也陸續被觀測到[11, 12, 13]。 

CH3OO 的 UV 吸收光譜之所以沒有結構性，主要原因是電子躍遷到的

第二電子激發態  ̃    為一排斥態(repulsive state)，導致無法得到關於分子

結構的訊息[14]，因此愈來愈多實驗組開始研究 CH3OO 躍遷至第一電子激

發態 ̃    的光譜[1519]。Henziker 和 Wendt[15]利用激發態的汞原子碰撞

丙酮產生 CH3，再與 O2反應使生成 CH3OO。他們用相位靈敏偵測技術偵測

CH3OO 躍遷至第一電子激發態 ̃    的光譜，指認出躍遷譜帶的起始點約在

7375 cm
1。此外，他們亦觀測到離起始點約 120 cm

1的 CH3扭動模和 890 

cm
1的 OO 伸展模。Pushkarsky 等人[16]利用波長 193 nm 的雷射光解丙酮

或以 248 nm 的雷射光解碘甲烷，產生 CH3自由基與 O2反應，再以共振腔

振盪衰減法得到 CH3OO 躍遷至第一電子激發態 ̃    的光譜，他們得到電

子基態和激發態的轉動常數，並指認譜帶起始位置為 7382.5  0.5 cm
1，其

吸收截面積為 2.7 × 10
-20

 cm
3
 molecule

-1。此外，他們還得到了 CH3OO 的自

我反應速率常數：k =4.9 × 10
-13

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1。Blanksby 等人[17]利用光

致分離(photodetachment)技術觀測 CH3OO
和 CD3OO

的光電子光譜，決定

出 CH3OO 躍遷至第一電子激發態 ̃    的譜帶起始點為：0.914  0.005 eV 

(7372  40 cm
1

)；而 CD3OO 躍遷至第一電子激發態 ̃    的譜帶起始點為：

0.913  0.004 eV (7364  32 cm
1

)。Fu 等人[18]利用波長 193 nm 的準分子雷

射光解丙酮或其氘取代物/氧氣/氦氣的混合物使生成 CH3OO 或 CD3OO，然
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後藉脈衝式噴嘴將光解產物噴射到真空室中，先用一道紅外光雷射照射噴

射流使 CH3OO 或 CD3OO 由電子基態躍遷到電子激發態的各個振動能態，

再以另一道波長118 nm的真空紫外光雷射使其游離成CH3OO
或CD3OO

，

由於吸收兩個光子的 CH3OO 或 CD3OO 有足夠內能從 CH3OO
裂解為 CH3



或由 CD3OO
裂解為 CD3

，故當掃描紅外雷射波長並偵測 CH3
或 CD3

質

譜訊號之改變，便可得到 CH3OO 或 CD3OO 的 ̃      ̃    躍遷光譜。他

們分別指派 CH3OO 和 CD3OO 的電子躍遷譜線原點為 7381 和 7371 cm
1。

此外，他們還指派了 CH3OO 第一電子激發態 ̃    的 ν6振動模(1002 cm
1

)

和ν7振動模(898 cm
1

)，以及CD3OO第一電子激發態 ̃    的ν3到ν7振動模。

其後，本實驗室的鍾昭宇等人[19]利用共振腔振盪衰減法觀測到許多新的

 ̃      ̃    電振躍遷譜線，分別指派 CH3OO 在激發態 ̃    的 COO 彎曲

(ν8)和 COO 對稱伸展振動波數(ν7)為 378 cm
1及 887 cm

1；而對 CD3OO 而

言，除了指派 348 cm
1和 824 cm

1為激發態 ̃    的 COO 彎曲(ν8)和 COO

對稱伸展振動模(ν7)外，還指派了 ν5 (954 cm
1，CH3搖擺)和 ν6 (971 cm

1，

COO 非對稱伸展)，這些振動波數的指派，均和 UB3LYP/aug-cc-pVTZ 之理

論計算結果相近。至於 CD3OO ν5振動模的活化，他們推測應是和 ν7振動模

混合之結果。上述各個實驗組對於 CH3OO 躍遷至第一電子激發態 ̃    的

譜帶原點除了精確度不同外，結果是一致的。 

CH3OO 的紅外吸收光譜目前有四個研究組觀測到[20, 21, 22, 23]。Ase
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等人[20]熱解 CH3NNCH3或 CH3I 產生 CH3自由基，CH3再與 Ar 間質中的

O2反應生成 CH3OO，他們觀察到八個 CH3OO 振動模。Nandi 等人[21]利用

兩個噴嘴，分別將 O2和熱解 CH3NNCH3產生的 CH3自由基射束沉積在 20K

的 Ar 間質中，CH3和 O2反應生成 CH3OO，再以傅立葉轉換光譜儀偵測其

偏極化紅外吸收光譜。他們觀測到CH3OO十二個振動模當中的十個，其中，

3024 cm
1

(ν9)和 1434 cm
1

(ν10)為  模，另外八個為  模，而 CH3的擺動(ν11，

CH3 rock)和內轉動模(ν12，CH3 torsion)在其光譜中沒有被觀測到。此外，

Nandi等人還偵測了CH3
18

O
18

O、13
CH3OO和CD3OO，藉以定出同位素位移。

這些實驗上得到的振動波數均和 UB3LYP/6-311G(d,p)理論計算結果吻合。

比較 Ase 和 Nandi 兩個實驗組的光譜，可發現 Ase 將 CH3OO 在 2968 cm
1

的吸收指認為 ν9，實際上應為 ν2。Morrison[22]等人熱解 di-tert-butyl peroxide

得到 CH3，CH3再和 O2反應後形成 CH3OO，利用 IR-OPO 產生紅外雷射光

掃描 CH3OO 在 He 奈米液滴環境下 CH 伸展振動模的紅外吸收光譜。得到

CH3OO 的 ν1、ν2和 ν9分別為 3034.7 cm
1、2955.5 cm

1和 3024.5 cm
1。上述

實驗組都是在間質中得到 CH3OO 的紅外光譜，由於 CH3OO 在低溫的間質

中難以轉動，故無法得知不同振動模的轉動譜線。此外，間質造成的微擾

亦使得振動譜線位置和氣態光譜略有差異。為了得到 CH3OO 的氣態紅外光

譜，本實驗室的黃登瑞等人[23]利用步進式掃描傅式轉換紅外吸收光譜法，

研究氣態 CH3OO 在電子基態的振動模。他們以 248 nm 的雷射去光解 CH3I
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產生 CH3，CH3再和大量的 O2氣體碰撞生成 CH3OO，他們指認出 CH3OO

的 ν1至 ν5，ν9和 ν10振動模，其中 ν1、ν2及 ν9的 CH 振動模吸收相互重疊，

係藉由 SpecView 光譜模擬軟體適解實驗光譜而得到其振動波數。這些觀測

到的振動波數和 Nandi 等人[21]在 Ar 間質下以及 Morrison[22]等人在 He 奈

米 液 滴 環 境 下 觀 測 到 的 位 置 十 分 接 近 。 此 外 ， 他 們 也 利 用

B3LYP/aug-cc-pVTZ 之理論計算預測 CH3OO 的振動波數和其相對強度，其

結果亦與實驗觀測相當吻合。上述各研究組得到之結果整理如表 1-1。 

關於 CH3OO 於振動基態下的研究，Endo[24]等人已利用 microwave 光

譜法得到其振動基態的轉動常數為 A" = 1.730 cm
1、B" = 0.379 cm

1和 C" = 

0.330 cm
1。 

CH3OO 的自我反應(self reaction)是造成其濃度衰減的主要原因之一，

Lightfoot 等人[25]利用閃光光解法(flash photolysis)研究 CH3OO 在溫度

248573 K 間的自我反應，有下列三種可能的途徑： 

                 (1-9) 

                (1-10) 

              (1-11) 

反應(1-9)和(1-10)之間呈現高度競爭的情形，且其分支比和溫度息息相關。

他們提出 CH3OO 的自我反應速率常數為 k =                     cm
3
 

molecule
1

 s
1

(適用溫度為 248573 K)，反應分支比為 k(1-9) / ( k(1-10)+ k(1-11)) = 

                (適用溫度為388573 K)。根據2005年的文獻回顧[26]，
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CH3OO在300 K時的自我反應速率常數為k =3.49 × 10
-13

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1，

和 Lightfoot 等人的結果一致，而反應分支比為 k(1-9) : k(1-10) : k(1-11) = 0.375 : 

0.625: 0。溫度愈高則反應(1-9)愈重要，而反應(1-11)的貢獻極小可被忽略。

除了上述三種反應途徑之外，Benson[27]等人提出 CH3OO 亦可能自我反應

生成 CH2O2。 

                     (1-12) 

只是在實驗上並未真正觀測到 CH2O2的生成[28]。 

由於目前 CH3OO 的氣態紅外光譜只有黃登瑞研究過[23]，但其實驗解

析度只有 4 cm
1，並無法清楚解析 CH3OO 各個振動模的轉動譜線，因此吾

人利用共振腔振盪衰減法技術搭配高解析度的可調變式紅外光雷射(tunable 

IR laser)掃描其光譜，以得到轉動解析的振動光譜。受限於紅外光源的掃瞄

範圍，吾人僅針對 CH3OO 的 CH 伸展模光區做探討。
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表 1-1 文獻中 CH3OO 之比較。單位：cm
1。 

 

mode mode description Ar matrix Ar matrix FTIR He nanodroplet 

ν1 CH3 stretch  3032 3033 3034.7 

ν2 CH3 symmetric stretch 2968
a
 2954 2954 2955.5 

ν3 CH3 symmetric 

deformation 

1453 1448 1453  

ν4 CH3 umbrella 1414 1410 1408  

ν5 CH3 rock  OO stretch 1183 1180 1183  

ν6 CH3 rock  OO stretch 1112 1109 1117  

ν7 CH3O2 stretch 902 902   

ν8 CH3OO bend 492 492   

ν9 CH3 stretch  3024 3020 3024.5 

ν10 CH3 antisym. deformation 1440 1434 1441  

ν11 CH3 rock not observed 

ν12 CH3 torsion not observed 

reference Ase et al.[20] Nandi et al.[21] Huang et al.[23] Morrison et al.[22] 

 
a
 論文中列為 ν9，但實際上應為 ν2。 
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第二章 實驗原理與技術 

2.1 共振腔振盪衰減法(cavity ringdown spectroscopy, CRDS)簡介 

共振腔振盪衰減法(CRDS)是一極為靈敏的偵測技術[1]，不但可以用來

偵測穩定分子的微弱吸收譜線，還可以用來偵測濃度很小的自由基分子的

吸收。此技術除了可以用來偵測大氣中一些微量物質，研究其含量和分子

光譜之外，亦可用來量測分子反應的反應速率[2]，或者是分子的運動速度

[3]。其後，利用共振腔振盪衰減法的研究領域也漸漸地被拓展開來，包括

液相[4]、薄膜[5]以及表面[6]的分子光譜。 

 

2.1.1 共振腔振盪衰減法的發展與歷史 

共振腔振盪衰減法的發展可追溯到 1980年代由Herbelin等人[7]所開創

的以連續式雷射(cw-laser)為光源的共振腔衰減相位差法(cavity attenuated 

phase shift, CAPS)。CAPS 是利用鎖相放大器(lock-in amplifier)來測量光在經

過由兩片高反射率鏡片所組成的腔體之後，其光相位的改變來決定鏡子的

反射率。此技術的主要限制在於無法很準確地測量光的相位角(phase angle)，

其相位不準度在      之間，因此造成所能偵測的最小吸收度為 100 ppm

左右。 

1983 年 Anderson 等人[8]改進了 Herbelin 等人的實驗裝置，將連續式雷
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射注入腔體之中，並以 Pockels cell 當作光開關，待腔體內能量達到一定的

誘發門檻(triggering threshold)時，便通入高電壓使得 Pockels cell 關閉，讓雷

射不再進入腔體內。此技術不再是測量光的相位差，而是測量腔體內光強

度隨時間的變化情形，所得的衰減時間稱之為振盪衰減時間(ringdown time)。

因為Anderson等人所用的偵測器之反應時間在數百奈秒(nanosecond)範圍，

因此提高了偵測的靈敏度，其相對的最小可偵測的吸收度為 5 ppm 左右。

若將此一技術和 CAPS 來比較，此一技術的優點為因為模匹配

(mode-matching)所造成的問題可大為減少，但是其缺點為當利用不同的波

長來掃描分子的吸收光譜時，由於各個波長在腔體內的誘發門檻不同，因

此無法做連續式的掃瞄。 

1988 年 O’ Keefe 及 Deacon[9]改以脈衝式雷射(pulsed laser)作為光源，

同樣是偵測其振盪衰減時間，其吸收度的偵測極限達到了小於 1 ppm 的程

度。他們認為主要原因是所利用的脈衝式雷射其同調長度(coherence length)

短，當光子在共振腔體來回振盪時不會發生自我干涉現象(self-interference)，

亦即注入共振腔體所有頻率的光都可以離開腔體，與共振腔體的長度無關，

因此便提升了振盪衰減時間的穩定性。1997 年 Romanini 等人[10]以連續式

二極體雷射(cw-diode laser)作為光源，並利用壓電晶體(piezo transducer, PZT)

去微調共振腔體長度以符合縱模(longitudinal mode)共振頻率，其偵測的靈

敏度最佳可達到         cm
1。 
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2.1.2 光子彈模型 (photon bullet model) 

吾人可以利用光子彈模型[11]簡單說明共振腔振盪衰減法的原理，如圖

2-1 所示。當脈衝雷射光進入由兩面高反射率鏡片所組成的共振腔時，大部

分的光子會在鏡子間來回反射，僅有一小部分光子會穿透反射鏡到達偵測

器。當光子在長度為 L 的腔體內多次反射時，各次到達偵測器的光子時間

上相隔 2L / c，以長度為 63 cm 的共振腔為例，其在共振腔內來回時間間隔

(roundtrip time, tr)為： 

    
  

 
         (2-1) 

故對吾人實驗所用脈衝時間(pulse duration)約為 12 ns 的紅外雷射光而言，

到達偵測器的光脈衝是無法一個個被分開的。 

當入射強度   的雷射進入到兩面相同鏡片(反射率  ，穿透率  )組成的

共振腔中，第一發直接穿透兩面鏡片到達偵測器的光強度是        ，接

下來每次到達的光，會因為比前一次多經過兩面鏡子之反射而使強度衰減

為   倍，故光在腔體內來回  次後，偵測器測得的光強度為： 

              
                  (2-2) 

當   值極趨近於 1 時，即鏡片反射率極高時，      [       ]      

  ，又因為光在腔體內來回行經的次數是： 
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  (2-3) 

故式子(2-2)可表示如下： 

                  (2-2) 

               
  

 
   (2-4) 

          
 

 
   (2-5) 

其中𝜏為共振腔於真空下的振盪衰減時間(ringdown time)： 

   
 

      
  (2-6) 

(2-6)式中的      代表光在真空下每通過一次鏡片所損失的強度比例

(fractional loss per pass)。例如，         時，漏失比例為 300 ppm。由(2-5)

式可以清楚瞭解，偵測器量測到的是光強度隨時間呈現單一指數形式衰減

的訊號，因此振盪衰減時間便可藉由簡單的指數衰減適解得到。假使共振

腔內放有吸收樣品，其吸收係數為 α，且該樣品在腔體內的有效吸收長度為

   ，則(2-4)式應改寫成： 

                    
  

 
    (2-7) 

而振盪衰減時間為： 

    
 

          
  (2-8) 

利用(2-6)和(2-8)式，可得到吸收樣品造成光每次通過腔體損失的強度比

例： 
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(

 

  
 

 

 
)  (2-9) 

如果知道樣品的有效吸收長度   ，由(2-9)式便可以獲得樣品的吸收係數

 (cm
−1

)。 

 

2.1.3 靈敏度 (sensitivity) 

共振腔振盪衰減法藉由量測光強度的衰減速率來測量樣品吸收強度，

所以振盪衰減時間量測得愈準，靈敏度就愈高。根據(2-9)式，可以知道如

果共振腔振盪衰減法能夠測得的最小時間差為      ，則： 

     
 

 
(

 

  
 

 

 
)  (2-9) 

  
 

 
(

 

       
 

 

 
) (2-10) 

  
 

 
(

     

          
) (2-11) 

  
 

  
(
     

  
) (2-12) 

       (
     

  
) (2-13) 

以反射率 99.97 % 的鏡子為例，假如 
     

  
 誤差為 1 %，那麼最小可以偵測

到的吸收度即為 3 ppm。(2-13)式說明靈敏度和 
     

  
 息息相關，當鏡子反射

率愈差或者樣品吸收愈強時，振盪衰減時間愈短，量測的準確度亦會降低，

導致靈敏度變差。一般共振腔振盪衰減法量測  
     

  
 的精確度大約在

              之間，偵測靈敏度可達 1ppm 以下[11]。以本實驗系統
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而言，鏡子反射率 R = 99.97 %，腔體長度 L = 63 cm，𝜏 = 7 s，由於 Δ 𝜏min

大約在 0.010.03 s 之間，因此估計偵測靈敏度為                ，大約

和世界上以脈衝式雷射作為偵測光源的共振腔振盪衰減法所能達到的靈敏

度相當。 

 

2.1.4 腔模 (cavity modes) 

光子彈模型只是簡單描述共振腔振盪衰減光譜法，無法完整解釋其他

複雜的光學現象。例如：模拍頻(mode beating)現象。因此吾人需要以另一

種方法來說明共振腔振盪衰減法的原理。 

根據光學原理，兩片曲率半徑為   的高反射率鏡片，相距為  ，若當

      或         時，則所形成的共振腔為一穩定共振腔 (stable 

resonator)，其本徵頻率(eigenfrequencies)可表示成： 

      
 

  
[         

 

 
     (

 

√       
)]  

(2-14) 

其中   為縱模模數(longitudinal mode index)，  和   為橫模模數(transverse 

mode indices)。當        時，所形成的模稱為 TEM00 模，TEM 係

transverse electromagnetic waves 之縮寫。由(2-14)式可知縱模間距，又稱自

由光譜範圍(free spectral range)為： 

    
 

  
  (2-15) 

橫模間距為： 
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      (

 

√       
) 

(2-16) 

當入射光進入到共振腔時，其電場會和腔模產生耦合，因此腔體內的總電

場可以寫成腔模的線性組合[12]： 

            ∑ ∑                         (2-17) 

其中   是入射光電場空間分布        和腔體橫模   之耦合常數，

       是入射光頻譜結構     和腔體頻率響應函數 (cavity response 

function)        之耦合常數。 

     ∫ ∫  (     
 

 
)

 

  
   

       
 

 
     

 

  
 (2-18) 

                     (2-19) 

對於傅立葉轉換極限的同調雷射(fourier-transform limited coherent laser)

而言，頻寬愈窄，則脈衝時間愈長。根據 Zalicki 和 Zare[11]，假如脈衝時

間遠大於光在腔體內來回一次的時間，雷射頻寬會遠小於腔體的自由光譜

範圍。當掃描雷射波長時，雷射若是沒有和腔模耦合便無法離開腔體到達

偵測器，導致光譜失真。由此可知若要取得正確的光譜資訊，雷射至少要

包含兩個以上的腔模。脈衝時間若遠小於光在腔體內來回一次的時間   ，

光子便不會發生自我干涉現象。此時，因為腔體的自由光譜範圍遠小於雷

射線寬，所以多個腔模將會被激發而產生模拍頻現象，其解釋如下[13]： 

假設入射雷射光包含了兩個腔模，其頻率分別為  和  ，則到達偵測
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器的總電場可表示成： 

           ̃       
      ̃       

     (2-20) 

而光強度為： 

      ∬|        |       (2-21) 

  ∬| ̃       
      ̃       

    |
 
      (2-22) 

              
               (2-23) 

其中    、   和   分別為： 

     ∬| ̃      |
    (2-24) 

     ∬| ̃      |
    (2-25) 

     ∬  ̃ 
        ̃         (2-26) 

(2-23)式已假設     的高頻率項可被偵測器平均掉，故省略。所以偵測

器收到的光強度為 dc 部分(   和   項)加上 ac 部分(   項)： 

                    [            ] (2-27) 

(2-27)式中的     即為模拍頻之頻率。上述說明是考慮雷射線寬僅包含

兩個腔模，實際上模拍頻訊號通常為多重模造成之結果。由於模拍頻會使

振盪衰減時間的量測精準度下降，進而降低靈敏度，因此實驗上需盡量避

免。 

通常要掃描氣態分子振轉動躍遷(vibration-rotation transitions)的高解析

光譜，便需要頻寬僅幾百 MHz 的雷射，其傅立葉轉換極限的脈衝時間約為
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十幾個奈秒。由於脈衝時間遠大於或小於光在腔體內來回一次的時間皆不

容易得到精確的光譜資訊，因此脈衝時間通常會和光在腔體內來回一次的

時間差不多，這也就是為何共振腔體的長度通常會設計在一至二公尺以內

的原因。以吾人的系統而言，可調頻紅外雷射的頻寬為 600 MHz，其脈衝

時間為 12 ns，雷射腔體的長度為 63 cm。此設計足以掃描氣態分子振轉動

躍遷的高解析光譜，不會有光譜失真的問題或是受到模拍頻現象嚴重的干

擾。 

 

2.1.5 雷射頻寬效應 (laser bandwidth effect) 

上述的光子彈模型是在符合 Beer-Lambert law 的情況下所推論出來的

結果，1994 年 Zalicki 和 Zare[11]認為若是雷射線寬大於吸收物質的線寬，

則光強度隨時間的衰減情形就不適合以 Beer-Lambert law 來描述。因為在雷

射線寬內，僅有一小部份頻率的光會被物質吸收，導致較快的衰減速率，

其餘頻率的光則衰減較慢，是故整個振盪衰減訊號(ringdown signal)是呈現

雙指數率減(bi-exponential)的情形。所以如果用單一指數函數去適解振盪衰

減訊號，會得到較小的吸收強度。Zalicki 和 Zare 估計若只適解振盪衰減訊

號的前面時間部分，則結果會比較正確。 

1996 年，Hodges 等人[14]利用兩種不同線寬的雷射，去測量 O2 的

    
      

 躍遷之      吸收峰，雷射線寬越窄所得到的衰減曲線會越趨
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近單一指數的衰減，且不會因為選取適解的時間，強度有太大的變化。在

1999 年，Newman 等人[15] 利用霍式轉換紅外光譜(Fourier-transformed 

infrared spectrometer) 及 共 振 腔 振 盪 衰 減 光 譜 法 測 量 O2 的

         
      吸收譜帶，用來證明 Zalicki 及 Zare 的理論。此共振腔振

盪衰減法的實驗條件為雷射線寬為 0.25 cm
-1，O2 的都卜勒線寬(Doppler 

linewidth)為 0.098 cm
-1，若去適解振盪衰減曲線前段的時間(0－0.5 s)，則

共振腔振盪衰減光譜法所得之 O2          
      吸收譜帶的積分譜帶

強度(band strength)與用霍式轉換紅外光譜儀(其解析度為 0.0015 cm
-1

)所得

之積分譜帶強度只有相差約 2%。 

若是雷射線寬包覆了物質的許多吸收譜線，振盪衰減訊號將呈現多重

指數衰減(multi-exponential)模式。Zalicki 及 Zare 認為此時仍可適用光子彈

模型，前提為吸收物質所造成的漏失強度要遠小於反射鏡所造成的漏失強

度 

           ( 2-28 ) 

在此條件下，振盪衰減訊號仍可被視為遵循單一指數衰減型式。以反射率 R 

= 99.99 %的鏡子為例，   需遠小於    ，假使振盪衰減時間測量的相對誤

差為 1 %左右，根據(2-13)式，最小能偵測的吸收強度是    ，如此一來，

偵測範圍僅在兩個數量級以內。 
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2.1.6 模匹配 (mode matching) 

依據近軸近似理論(paraxial approximation) [16]，假設雷射光束為高斯光

束(Gaussian beam)，則光束大小    ，以及光束波前(wavefront)的曲率半徑

    ，可表示為： 

        {  (
  

   
 )

 

}
   

 
(2-29) 

       {  (
   

 

  
)
 

} 
(2-30) 

其中 z為光束離腔體中心的距離，當 z = 0時，  定義為光束腰(beam waist)，

其曲率半徑為無限大。為了避免模拍頻現象，就必須利用一望遠鏡組以及

針孔使原來非 TEM00模的雷射光變成 TEM00模，與共振腔的腔體模(cavity 

mode)作匹配的動作，如圖 2-2 所示。而所謂的模匹配是指利用一望遠鏡組

將雷射光聚焦至共振腔體的中心，此時雷射光束的大小及曲率半徑與利用

(2-29)及(2-30)式所推算出來的結果一致。 

 

2.1.7 CRDS 技術的優點 

共振腔振盪衰減光譜法的優點如下： 

(1) 直接得到物質之絕對濃度 

由(2-9)式可知，扣除背景值後，利用 CRDS 技術可得到分子之吸收強

度，如吸收截面積為已知，則可以直接得到分子之絕對濃度。而對於頻率
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調變光譜法(frequency modulation spectroscopy)[1]來說，其原理是利用調頻

器將單模雷射的頻率作調變，且利用鎖相放大器與偵測器結合以偵測通過

樣品槽的光強度之變化情形，此方法無法直接由訊號的變化得到物質的絕

對濃度。 

(2) 不受雷射光源強度變化的影響 

CRDS 技術是偵測光在共振腔體內光強度的衰減速率，而不是偵測光

強度的差異，故外在的雷射強度變化並不會造成所測量的分子吸收強度之

改變。一般的吸收光譜技術則是藉由測量光強度變化而得到分子的吸收度，

因此光源強度的不穩定便會造成分子吸收度測量上的誤差。 

(3) 有效吸收光徑長 

因為光在腔體中來回地反射，其吸收光徑很長，在衰減時間內(當光強

度衰減至原來強度的 1/e 所需時間)可達到數十公里，而傳統上利用多重反

射所能達到的吸收長度則遠小於此。以多重吸收槽為例(white cell)，其能達

到的吸收光徑長度通常在數百公尺以內[1]。 

(4) 偵測靈敏度高 

一般藉由直接量測光強度變化的雷射吸收光譜技術受到光源穩定度的

限制，所能測得的最小吸收度大約為 10
−3

[1]，而共振腔振盪衰減光譜法因

為測量分子吸收度時不受雷射強度變化影響，且有效吸收光徑長，因此可

測到的最小吸收度達到 10
−7

[1]，靈敏度遠比一般雷射吸收光譜技術好。 
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2.2 可調頻紅外雷射光源 (tunable IR laser) 

本實驗利用脈衝式釔鋁石榴石雷射(neodymium-doped yttrium aluminum 

garnet laser, Nd:YAG laser)激發光學參量振盪器/光學參量放大器(optical 

parametric oscillator/optical parametric amplifier, OPO/OPA)，經過混頻

(frequency-mixing)作用後產生可調頻紅外雷射光。混頻作用和 OPO/OPA 的

原理如下： 

 

2.2.1 混頻(frequency-mixing)作用 

當光與介質產生交互作用時，會對介質產生極化，該極化作用強度和

入射電場強度相關，可表示如下[17]： 

                                     (2-31) 

其中     為介質的 n 階極化率，   為電場。光強度很弱時，只有     項需

要考慮，此時極化強度和電場強度呈線性關係。若是光強度很強或是介質

高階項極化率很大時，(2-31) 式中的高次項便不可忽略。 

當兩道光穿越一個非中心對稱結構的非線性晶體時，電場會與二階極

化率作用而產生混頻光。假設兩道入射光的電場分別為        和        ，

則經過非線性晶體的電場為兩道入射光電場之和為： 

                     (2-32) 
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                             (2-33) 

其中 cc 代表的是共軛複數(complex conjugate)項。將(2-33)式之電場帶入

(2-31)式，則二階極化率之項為： 

             (2-34) 

  ∑        
    

      [             ] (2-35) 

(2-35)式為加總不同的(              )組合之結果，例如：(2-35)式展開後

的其中一項為               [         ]，對應到的                為

           。混頻後產生的第三道光頻率為： 

              (2-36) 

(              )共有四種組合，分別對應到四種混頻光： 

(1) (1, 2, 0, 2, 0)   之二倍頻        

(2) (1, 0, 2, 0, 2)   之二倍頻        

(3) (2, 1, 1, 1, 1)   和  之和頻          

(4) (2, 1, 1, 1, 1)   和  之差頻          

上述式子省略了電場的位置向量，比較正確的電場表示方法應寫成： 

               [      ⃑     ] (2-37) 

其中  為位置向量， ⃑ 為波向量，波向量之值為： 

 | ⃑ |  
     

 
 

  

 
 (2-38) 

    是介質對頻率 的光的折射率。此時(2-35)式應改寫成： 
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      { [        ⃑      ⃑      ]}  (2-39) 

混頻光的波向量為： 

  ⃑   
       

 
 (2-40) 

     ⃑      ⃑   (2-41) 

若滿足(2-41)式則表示達到相匹配(phase matching)。 

(2-36)式和(2-41)式可分別視為遵守能量守恆和動量守恆。當入射光夾

的角度愈大，光徑重疊的區域愈小，混頻的效果會愈差，因此通常參與混

頻過程的三道光波要幾乎互相平行，以提升轉換效率。此時(2-41)式可以改

寫成： 

                (2-42) 

和(2-36)式比較後，可知： 

          (2-43) 

只有具有雙折射率的介質才能滿足(2-43)式。所謂的雙折射率為介質對於

ordinary 波(ordinary wave, o-wave)和 extraordinary 波(extraordinary wave, 

e-wave)有不同的折射率，分別為   和   。對於單光軸非線性晶體(uniaxial 

nonlinear crystal)來說，通常   之大小和光波行進的方向無關，而  的值和

電場以及波向量方向息息相關。若     ，則稱正雙折射性(positively 

refringence)；若      ，則稱負雙折射性(negatively refringence)。當掃描

雷射波長時，為了要滿足相匹配，晶體相對於入射光的夾角必須要改變，
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此過程稱為角度調變(angle tuning)。依據入射光和產生的混頻光電場極化方

向對應到 ordinary 波和 extraordinary 波的情況不同，角度調變可分成四種，

如圖 2-3 所示： 

(1) Type-I(適用於正雙向性單光軸晶體)：兩道入射光皆為 extraordinary 波，

產生的混頻光為 ordinary 波。 

(2) Type-I(適用於負雙向性單光軸晶體)：兩道入射光皆為 ordinary 波，產生

的混頻光為 extraordinary 波。 

(3) Type-II： (適用於正雙向性單光軸晶體 )：兩道入射光中頻率高者為

extraordinary 波，另一道入射光和產生的混頻光為 ordinary 波。 

(4) Type-II： (適用於負雙向性單光軸晶體 )：兩道入射光中頻率高者為

ordinary 波，另一道入射光和產生的混頻光為 extraordinary 波。 

 

2.2.2 光學參量振盪器(optical parametric oscillation, OPO) 

如圖 2-4 所示，光學參量振盪器是藉由高能量的脈衝雷射光和非線性晶

體進行參量作用(parametric interaction)，把能量為   的光子轉換成能量分

別為   和   的兩個光子[17]，可以視為三波混頻的過程。其中頻率  的

光波為 signal 波，頻率  的波則為 idler 波。根據能量守恆，  、  和  之

間的關係為： 
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          (2-44) 

Signal和 idler波的放大倍率(gain)和入射光的強度以及晶體的有效非線性係

數(有效二階極化係數)相關。單位光徑的參量放大係數(parametric gain 

coefficient per unit pathlength) 定義為： 

   
  

  
或

  

  
 (2-45) 

  
    | | |  |

 

     
 

 
(2-46) 

  
     | |   

         
 

 
(2-47) 

(2-47) 式中，  是入射光強度，| |是有效非線性係數     
   ，當  和  相同

時，上述的參量放大係數即為二倍頻的參量放大係數。光學參量振盪器的

出光門檻(threshold)發生在放大率等同於振盪器內 signal和 idler波的漏失比

例乘積時。所以振盪器的鏡子反射率愈高，signal 和 idler 波的漏失愈小，

出光門檻就愈容易達到。 

 

2.2.3 光學參量放大器(optical parametric amplifier, OPA) 

如圖 2-4 所示，當頻率為  和  的兩道光經過非線性晶體並進行參量

轉換，若  和  共線且波向量方向相反，則會使頻率  的光強度增大為兩

倍，並產生另一道頻率  的光，且  、  和  之間的關係為： 

          (2-48) 
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新產生的這道光稱為 idler 波。 

本實驗的可調頻紅外雷射是串接 OPO 和 OPA 兩個部分而成，其內部

架構詳述於第三章。 
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圖 2-1：以光子彈模型圖說明共振腔振盪衰減法之示意圖。脈衝雷射光在共振腔體內來回反射，其光強度會隨時間

和所走之距離呈單一指數之型式衰減，到達共振腔的光被偵測器接收後被送至示波器，得到的振盪衰減訊號為光強

度隨時間呈單一指數型式衰減的波形。  
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圖 2-2：模匹配之示意圖。其中 L1和 L2為凸透鏡，M1和 M2為高反射率鏡組，0和(z)分別為光束腰和距離腔體中

心 z 之光束大小。 

 

  

z 

(z) 0 
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圖 2-3：Type-Ⅰ和 type-Ⅱ角度調變。 
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(a) (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 (c) (d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-4：(a) OPO 結構示意圖 (b) OPA 結構示意圖 (c) OPO 原理示意圖 (d) OPA 原理示意圖 
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第三章 實驗系統與實驗步驟 

3.1 實驗裝置 

實驗系統主要是由可調頻紅外雷射光源、反應系統、光解雷射三個部分

以及周邊儀器所組成，如圖 3-1 所示。分別說明如下： 

 

3.1.1 可調頻紅外雷射光源 

可調頻紅外雷射光源的產生是利用內部導入種子雷射(Continuum，

SI-2000，頻寬< 5kHz)光的 Nd:YAG 雷射(Continuum，Powerlite DLS 8000)

產生單一縱模(single longitudinal mode, SLM)、波長為 1064 nm 的光去激發

可調頻紅外雷射(Laser Vision)。紅外雷射內部主要分為兩大部分：光學參量

振盪器(OPO)和光學參量放大器(OPA)。首先，1064 nm 的入射光被分光片

分成兩道，其中一道經過 KDP 晶體倍頻作用產生 532 nm 的綠光，此綠光

進入光學參量振盪器後，經過參量作用轉換成近紅外光的 signal 波(near 

infrared，出光範圍為 712880 nm)和中紅外光的 idler 波(intermediate infrared，

出光範圍為1.352.50 m)，接著 idler波會和另一道被分光片分出的1064 nm

的光在參量放大器處會合，經過參量作用產生新的 signal 波和 idler 波。在

參量放大器產生的 signal 波為原本來自光學參量振盪器的 idler 波，其強度

會被放大，不同波數下的出光能量如圖 3-2的 signal波所示。而新產生的 idler
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波即為本實驗所用之紅外光源，其頻寬為 0.02 cm
1，波長可調變範圍為

2.135.00 m (47002000 cm
1

)，在不同波數下的出光能量如圖 3-2 的 idler

波所示。 

 

3.1.2 反應系統 

O2 氣體由高壓鋼瓶流出後，分成兩路：一路為大流量經過流量計及針

閥組，從反應槽的左右兩邊注入；另一路則經流量計及針閥組到達體積約

4900 cm
3的預混槽，和由樣品瓶流進的 CH3I 蒸氣混合後，從反應槽的下方

注入。O2氣體除了當作反應物外，亦做為淬熄體(quencher)。本實驗的反應

槽即為共振衰減腔體。它是由一個長度 19.8 cm，高度 5 cm，寬度 3 cm 的

不銹鋼材質的長方形腔體，再加上兩個內部裝有反射率為 99.97 % 的反射

鏡(Los Gatos Research，適用範圍為 30003300 nm，鏡子直徑為 1"，曲率半

徑為 1 m)之振盪衰減鏡座所構成，共長 63 cm，內容積大約為 430 cm
3
 。其

中腔體的兩面挖空，利用材質為 S1UV、大小為 2.5 cm × 15 cm × 0.5 cm 的

石英光窗封住腔體，並使得 193 nm 或 248 nm 光解雷射能夠通過此腔體的

中心，光解反應之前驅物。反應槽上方連接到機械幫浦(dual stage rotary vane 

vacuum pump，Alcatel 2063C，抽氣速率為 63 m
3
 h

-1
)，將反應後的氣體抽走。

反應槽之壓力以電容式壓力計(MKS Baratron，type 626，1000 Torr)測量。

當可調頻紅外雷射光源進入到共振腔，光子會在兩面反射率為 99.97 % 的
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鏡片間來回反射，產生之振盪衰減訊號由 InSb 偵測器(Kolmer Technologies，

KISDP-1-LJ2)偵測。 

 

3.1.3 光解雷射 

本實驗利用氟化氬準分子雷射(Lambda Physik，model LPX100)以及氟

化氪準分子雷射(Lambda Physik，model LPX100)光解不同反應前驅物。並

用兩面圓柱透鏡(cylindrical lens)調整光解截面積，以控制光解通量(fluence)。

為了增加光解效率，吾人利用兩片反射鏡使光解雷射來回通過反應腔體。 

 

3.1.4 其他周邊儀器 

如圖 3-3 所示，吾人利用脈衝訊號產生器 (Berkeley Nucleonics 

Corporation，BNC575)觸發 Nd:YAG 雷射的 flash lamp 和 Q-switch、控制

GagGe 取樣板(GaGe Applied, model 12400, A/D 解析度 12 bit，雙通道最大

取樣速度 200 MHz)進行數據擷取，以及觸發光解雷射。Nd:YAG 雷射的出

光激發可調頻紅外雷射後產生紅外光，吾人以分光片將其分成兩部份，分

別導入共振衰減腔體和 photoacoustic cell。photoacoustic cell內裝有數十 Torr

的甲烷(CH4)，其光聲訊號(photoacoustic signal)用來同步校正紅外雷射波長。

振盪衰減之訊號和 photoacoustic cell得到的訊號分別傳送至 GaGe取樣板的

兩 個 頻 道 ， 並 以 Labview(Laboratory Virtual Instrument Engineering 
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Workbench)語言撰寫的程式處理之。其中振盪衰減波形是利用單一指數衰

減函數去適解得到振盪衰減時間(𝜏get)，代入      
 

      
 (其中   為腔體長

度，  為光速)即可得知漏失比例，而 photoacoustic的訊號則是積分數十個 s

的訊號得到一強度值。由 photoacoustic 訊號得到的 CH4 光譜，可利用

HITRAN2008 資料庫的 CH4吸收譜線位置做波長校正，藉以得到紅外雷射

正確的出光波長。當要掃描光譜時，先利用程式指定光譜的掃描起始波數

和終止掃描的波數，使可調頻紅外雷射的出光和指定波數相同。接下來指

定光譜每個數據點的波數間隔、每個數據點波形平均的次數，以決定可調

頻紅外雷射的平均掃描速率和總掃描時間。若掃描30003060 cm
1之光譜，

且每一數據點波數間隔設定為 0.1cm
1。若平均 50 次振盪衰減波形後記錄一

點，則 60 cm
1的掃瞄範圍須記錄 600 點，以擊發頻率為 10 Hz 的雷射為例，

即每隔五秒記錄一點，可調頻紅外雷射的平均掃描速率為 0.02 cm
1，總掃

描時間為 3000 秒(50 分鐘)。 

 

3.2 實驗前準備事項 

3.2.1 可調頻紅外雷射光源的對正 

可調頻紅外雷射的內部光學元件架設如圖 3-4 所示。在以下討論中，光

的偏振方向和光學桌面平行者定為水平偏振光，偏振方向和光學桌面垂直

者為垂直偏振光。 
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(1) 在可調頻紅外雷射系統入口前架設兩面 1064 nm 反射鏡 M1 和 M2，將

Nd:YAG 雷射產生波長為 1064 nm 的入射光導入紅外雷射系統內部。並

在 M2 及紅外雷射入口之間架設一片 polarizer 將垂直偏振光過濾掉，

使 1064 nm 入射光為水平偏振。在導光之前，可在 Nd:YAG 雷射出口

架設一光圈 A1，然後關光圈 A1 使光點變小，以利於接下來光路的對

正。由於入射光能量太強會將光圈 A1 打壞，故須確保其能量不可高於

200 mJ。 

(2) 調整反射鏡 M1 的角度使入射光對準靠近入口處的光圈 A3 中心，再調

整反射鏡 M2 角度讓入射光對準光圈 A4 的中心，重複調整 M1 和 M2

的角度，直到光束能同時對準 A3 和 A4 的中心為止，然後在 M1 和

M2 之間架設光圈 A2，完成後可發現入射光已大致對準在光學參量振

盪器和光學參量放大器的晶體中心(分別為 KTP 和 KTA 晶體)。 

(3) 完成步驟(2)之後，接著調整反射鏡 M1 使綠光對準光圈 A5，調整反射

鏡 M2 使綠光對準光圈 A6。完成後應可看到部分綠光反射回光圈 A2

中心，若是偏離則需微調 output coupler 的角度。由於調動 output coupler

的角度會讓導向光圈 A6 的綠光稍微偏移，需調整 end mirror 角度修正

之。 

(4) 將入射光能量調至約 570 mJ，然後把從光學參量振盪器逸散出的綠光

導到雷射出口外約三公尺處，並在靠近和遠離雷射出口處分別架設光
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圈 A7 和 A8 以定位光徑。 

(5) 將光學參量振盪器前的waveplate轉至0°使進入到光學參量振盪器的能

量達到最小，並將光學參量放大器前的 waveplate 轉至約 45°，此時進

入光學參量放大器的能量達最大。光學參量放大器的晶體會因非線性

光學作用產生少量倍頻光，調整 1064 nm 反射鏡 1 和 2 使綠光對準至

光圈 A7 和 A8 的中心。 

(6) 打開控制晶體馬達位置的軟體，調整 motor #2 位置使光學參量振盪器

內的晶體達到相匹配角度，此時可用白色紙卡看見光學參量振盪器產

生的 near infrared。微調 tuning mirror 的高低角度讓 near infrared 和綠

光重合(可導到三公尺外的光圈 A8 確認位置)。 

(7) 繼續以軟體調整 motor #2 位置，使光學參量振盪器的出光達到最強。

接著在光學參量振盪器和光學參量放大器之間架設 silicon plate 把 near 

infrared 導入 etalon，並藉 CCD 將干涉影像呈現出來。此時應只有一兩

個雷射模在競爭能量，藉由調整供給 piezoelectric actuator 的電壓以微

調 end mirror 的位置，讓光學參量振盪腔體內的能量集中在其中一個模

上。 

(8) 以軟體控制 motor #36，旋轉光學參量放大器內晶體的角度使整體出

光能量達到最強。在出光口前架設 silicon polarizer 濾掉水平偏振的

intermediate infrared，只讓垂直偏振 mid infrared 出光。 
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3.2.2 振盪衰減腔體的對正 

利用氦氖雷射(Uniphase, model 1107P-0622)來做振盪腔體的對正，如圖

3-1 所示，其步驟如下： 

(1) 首先將振盪衰減腔體(不包含振盪衰減鏡座)固定在光學桌上，盡量與光

學桌平行。 

(2) 在共振腔體的兩端放入兩個中心有小孔的壓克力圓形板，往復調整 M1

及 M2 反射鏡使氦氖雷射通過此兩小孔以決定振盪衰減腔體的中心位

置。接下來將兩個振盪衰減鏡座固定於振盪衰減腔體上，調整兩個振

盪衰減鏡座的角度使氦氖雷射亦通過振盪衰減鏡座的中心。 

(3) 放入 P1 及 P2 可調式光圈(iris)，使氦氖雷射通過其中心。其目的在於

利用 P1 及 P2 標定出通過腔體中心之光軸。 

(4) 利用 M3 及 M4 反射鏡將氦氖雷射導至 M5、M6 反射鏡處，以光圈 P3

和 P4 定出光軸。接著放入 L2 凸透鏡(材質為 BaF2，焦距為 50 mm)使

氦氖雷射通過 L2 和 P3 中心，並確認部分反射回去的光是否通過 P2 中

心，再放入 L3 凸透鏡(材質為 BaF2，焦距為 100 mm)使氦氖雷射通過

L3 和 P4 中心，然後確認部分反射的光使否通過 P2 中心。調整 L2 和

L3 之間的距離，使得當紅外雷射光聚焦至腔體中心時，其光束腰與

(2-29)式所算出來的結果一致。調整 P3 的位置使其位在凸透鏡 L3 的焦
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點上，以便接下來將紅外雷射光源過濾成 TEM00模。 

(5) 用 M5 和 M6 將光導入 M7 和 M8 處，以 P5 和 P6 定位光軸；用 M7 和

M8 將光導入 M9 和 M10 處，以 P7 和 P8 定位光軸，此時氦氖雷射要

大致在可調頻紅外雷射出口處。關閉氦氖雷射並讓可調頻紅外雷射出

光，反覆調整 M9、M10 的角度讓紅外光通過 P7 和 P8 的中心。 

(6) 在M9和M10之間加入分光片B.S.將部分紅外光導入 photoacoustic cell

做波長校正用。再微調 M9、M10 的角度讓紅外光通過 P7 和 P8 的中

心。調整 photoacoustic cell 位置使紅外光能穿透 cell 中心。 

(7) 關小光圈 P3，讓紅外雷射光源過濾成 TEM00模。若聚焦至腔體中心的

光束大小與(2-29)式算出之結果不一致，則需微調 L2 的前後距離。 

(8) 加入濾光片 F1-F4(光區範圍分別為 20918430 cm
1、21804470 cm

1、

24605000 cm
1和 28805880 cm

1
)，以確保沒有雜光進入到共振衰減

腔體。 

(9) 關閉紅外雷射並打開氦氖雷射，將靠近 P2 端的振盪衰減鏡片裝上，微

調振盪衰減鏡座的角度使氦氖雷射被鏡子部分反射的光點能通過P1中

心。再裝上靠近 P1 端的振盪衰減鏡片，微調鏡座角度讓氦氖雷射反射

點穿過P1中心。在振盪衰減腔體和P1之間加入凸透鏡L1(材質為CaF2，

焦距為 5 公分)，用以收集進入到偵測器的紅外雷射光。 

(10) 將振盪衰減腔體抽真空，把 InSb 偵測器放置在 xyz 軸精密平移台。關
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閉氦氖雷射然後將可調頻紅外雷射光導入振盪衰減腔體，把 InSb 偵測

器訊號線接至示波器，接著調整平移台的 xyz 軸使 InSb 偵測器能收到

振盪衰減訊號。微調振盪衰減鏡座的角度和精密平移台的各軸位置以

得到最佳振盪衰減訊號。 

(11) 將 InSb 偵測器的訊號線接至 GaGe 取樣板，並利用 LabView 軟體撰寫

的程式處理訊號。以單一指數衰減函數分別去適解振盪衰解波形的前

段和後段，得到兩個振盪衰減時間，若數值不同，則需微調振盪衰減

鏡座的角度直到兩者完全相等為止，此時便完成了振盪衰減腔體的對

正。 

 

3.2.3 模匹配之步驟 

為了避免模拍頻現象，需利用一望遠鏡組及針孔使原來非 TEM00 膜的

可調頻紅外雷射光變成 TEM00 膜，與共振腔的腔體膜作匹配之動作。此時

雷射光束的大小和曲率半徑需與(2-29)式和(2-30)式所推算出來的結果一致。

由於共振腔反射鏡的曲率半徑為一公尺，實驗使用的波長大致為 3333 nm，

根據(2-30)式即可導出共振腔中心的光束腰   為 0.7 mm，故雷射光束在腔

體中心的直徑大小需為 1.4 mm。而共振腔反射鏡離腔體中心為 315 mm，根

據(2-29)式，即可導出光振腔反射鏡處的雷射光束需為 1.7 mm。可調頻紅外

雷射光的光束直徑大小為 3.6 mm，使其先後通過焦距分別為 100 mm 及 50 
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mm的BaF2凸透鏡(凸透鏡相距約 150 mm)而聚成光束直徑大小約為 1.8 mm。

將光圈放置在第一面 BaF2凸透鏡的焦距處，把針孔關小使紅外雷射盡量被

過濾成 TEM00膜，為了避免繞射現象，光圈所開孔洞的直徑大小 D 至少需

為： 

      
    

   
 (3-1) 

其中   為第一面 BaF2凸透鏡的焦距 100 mm，   為可調頻紅外雷射的波長，

大致為 3333 nm，  為紅外雷射在第一面 BaF2凸透鏡上的光束腰 1.8 mm。

由(3-1)式可推出     為 0.1 mm。接下來微調第二面 BaF2凸透鏡相對於第

一面 BaF2凸透鏡的前後距離，使可調頻紅外雷射光到達共振腔反射鏡處和

腔體中心的光束大小分別為 1.7 mm 和 1.4 mm，雷射光通過鏡組後之焦距 f

可由下式求得： 

 
 

 
 

 

  
 

 

  
 

 

    
 (3-2) 

其中  、  分別為凸透鏡之焦距， 為兩凸透鏡的距離。完成後即達成模匹

配。 

 

3.2.4 氣體流量校正 

由於本實驗需量測氣體樣品的流量，因此需要校正流量器以利後續的

定量分析。本實驗使用定壓下體積對時間之變化率(     )校正方法來校正

流量計，其步驟如下：利用氣泡校正法(bubble method)，將想要測量的氣體
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(無毒性且不溶於水)先流經裝有蒸餾水的錐形瓶，再導入含有肥皂液的玻璃

瓶，玻璃瓶上端出口裝置一支有體積刻度的玻璃管，調整肥皂水液面與玻

璃管底部相隔小於 5 mm 的距離。打開氣體閥門，旋轉針閥到某特定刻度讓

氣體以特定流速流經錐形瓶及玻璃管。此時擠壓玻璃滴管的吸球使玻璃管

底部產生肥皂膜，測量定壓下，氣體在該流速所造成肥皂液液面上升體積

與時間的變化率(dV/dt)，依下式計算在標準狀態下的氣體流量(      )： 

      
     

  
 

  

  
 

    

     
 

              

    
  (3-3) 

其中       為流量的測量值(cm
3
 s

-1
)，     為標準狀態溫度(273.15 K)，     

為室溫(K)，     為當時氣壓(Torr)，      為室溫下水的蒸氣壓(Torr)，    為

標準狀態壓力(760 Torr)。改變流速反覆此步驟數次，將測量所得的數值與

流量計的讀數作一關係圖。 

 

3.3 實驗步驟 

3.3.1 周邊儀器時序控制 

吾人以脈衝產生器(Berkeley Nucleonics Corp., model 575)產生TTL波觸

發 Nd:YAG 雷射、準分子雷射以及 GaGe 訊號取樣板。其相對觸發時間如

圖 3-5 所示，設定如下： 

週期：10 Hz 

A = T0：觸發 Nd:YAG 雷射之 flash lamp，width = 100 s； 
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B = T0 + 309 s：觸發 Nd:YAG 雷射之 Q-switch，width = 100 s； 

C = T0 + 308 s：觸發訊號取樣板，width = 50 s； 

D = T0 + 259 s：觸發光解雷射，width = 100 s。 

B 和 D 可用以調整可調頻紅外雷射和光解雷射的出光時間，其時間差是依

據反應物被光解後，經過多少時間能產生最大的光解產物訊號來決定。此

外，以本實驗系統而言，利用 phtodiode 可量測實際上光解雷射比紅外雷射

到達反應槽的時間早 49.8 s，略小於頻道 D 和通道 B 的觸發時間差(50 

s) 。 

 

3.3.2 實驗條件 

(A) 光解效率的評估 

本實驗所用的樣品為碘甲烷(CH3I，99.5%，KANTO CHEMICAL CO.)

或是丙酮(CH3C(O)CH3，99.8%，J.T. Baker)以及 O2，所有樣品皆直接使用，

未做進一步純化。實驗使用碘甲烷和 O2時，光譜掃描較低解析度(0.4 cm
1

)

的實驗中，碘甲烷的分壓為 0.5 Torr，而在光譜掃描較高解析度(0.14 cm
1

)

的實驗中，碘甲烷的分壓則為 0.3 Torr，兩實驗的總壓皆約 150 Torr，反應

溫度為 298 K，其在標準狀態下的總流速為 32 STP cm
3
 s

-1。碘甲烷在波長

248 nm 的光解截面積(cross section)為            cm
2
 molecule

1
[1]。由於

光解雷射面積為 2 cm
2 

(4 cm × 0.5 cm)，能量為 340 mJ，假設量子產率
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     (吸收一 248 nm 的光子產生一個 CH3自由基)，則光解效率為： 

        

     
 

        

                 
                    (3-4) 

為了增加總光解區域，吾人利用兩面 248 nm 反射鏡使光解雷射來回通過反

應腔體 3 次，光解總體積約為 18 cm
3
(12 cm × 0.5 cm × 3 cm)，考慮反應腔

體的體積為 430 cm
3，產生 CH3自由基的濃度在光譜掃描較低解析度的實驗

時為： 

    
         

   
      

  

   
                          (3-5) 

而在光譜掃描較高解析度的實驗時為： 

    
         

   
      

  

   
                          (3-6) 

實驗使用丙酮和 O2時，丙酮的分壓為 0.3 Torr，總壓約 150 Torr，反應

溫度為 298 K，其在標準狀態下的總流速為 32 STP cm
3
 s

-1。丙酮在波長 193 

nm 的光解截面積為            cm
2
 molecule

1
 [2]。由於光解雷射面積為

2 cm
2
 (4 cm × 0.5 cm)，能量為 105 mJ，其量子產率        (平均每吸收一

193 nm 的光子產生 1.92 個 CH3自由基)[3]，則光解效率為： 

        

     
 

        

                 
                       (3-7) 

吾人利用兩面 193 nm 反射鏡使光解雷射來回通過反應腔體 3 次，光解總體

積約為 18 cm
3 
(12 cm × 0.5 cm × 3 cm)，可推估產生 CH3自由基的濃度為： 
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                          (3-8) 

 

(B) 預估 CH3OO 生成的時間 

CH3  O2形成 CH3OO 屬於三體反應(termolecular reaction)： 

         
  
         

(3-9) 

 
 [     ]

  
   [   ][  ][ ] (3-10) 

其中 M 為第三體(third body)，  為低壓極限下之三級反應速率常數。本實

驗中的 O2除了一方面當作反應物與 CH3反應生成 CH3OO，一方面亦可當

成淬熄體，將 CH3OO 多餘的能量帶走，延長 CH3OO 的存活時間並減少光

譜中熱譜帶的干擾。O2壓力約為 150 Torr，由理想方程式  
 

  
可知在實驗

溫度 298 K 下約等於           molecules cm
-3，由文獻中[4]可大約估計此

溫度與壓力下的速率常數尚在 fall-off region，但非常接近高壓極限。在

fall-off region 的速率常數並不像在高壓極限時與第三體壓力無關。吾人將

(3-10)式改寫成： 

 
 [     ]

  
   [   ][  ] 

(3-11) 

 [     ]  [   ]           [  ]    (3-12) 

其 中  [   ]  為 CH3 的 起 始 濃 度 ，       [ ] ， 利 用 修 正 過 的

Lindemann-Hinshelwood公式[5, 6, 7]及其相關參數[4]即可求得在 298 K、[M] 
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=           molecules cm
-3時的速率常數： 

    
  
 [ ]

  
  
 [ ]

  
 

  

{  [   
  
 [ ]

  
 ] }

  

 

(3-13) 

其中   
  為溫度 T K 時的低壓極限速率常數，   

  為溫度 T K 時的高壓極限

速率常數，   為 center broadening factor。由於文獻中[4]僅有[M] = N2之   
    

及   ，若假設 O2與 N2淬熄效果相同，則： 

   
                                  ， 

   
                                 ， 

        ([M]=N2)。 

將上述參數帶入(3-13)式便可求得                                   ，

把     和[O2] =           molecules cm
-3代入(3-12)式可推出在          

後，已有 90%的 CH3OO 生成。吾人藉由脈衝產生器改變光解雷射和紅外雷

射的出光時間差並掃描光解產物的紅外吸收光譜。當光解雷射到達反應槽

約 50 s 後，光解產物有最大的吸收強度。 

 

3.3.3 LabView 程式設定 

點選 Goto start Wn 頁面，設定光譜掃描起始波數為 2930 cm
1，執行程

式使可調頻紅外雷射藉著轉動內部非線性晶體的角度，而讓出光為指定波

數。接著按下 Read Wn 按鈕並執行，讓可調頻紅外雷射回傳雷射波數，確
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認是否和指定值相同。再來進入 Scan setup 頁面，設定掃描終止波長為 3060 

cm
1，掃描解析度為 0.4 cm

1的光譜時，相鄰取樣點的波數間距為 0.2 cm
1，

每平均 50 張振盪衰減訊號記錄一點。由於脈衝產生器的觸發頻率為 10Hz，

故掃描一張光譜約需 54 分鐘。而在掃描解析度為 0.14 cm
1的光譜時，相鄰

取樣點的波數間距為 0.07 cm
1，掃描一張光譜約需 2.6 小時。吾人先後各取

一張不開光解雷射和打開光解雷射的光譜，再將後者減去前者即可得差異

光譜。
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圖 3-1：實驗儀器裝置圖。最右邊區塊為光解雷射，往左之區塊為反應腔體，最左邊的上方區塊為可調頻紅外雷射

光源，往下之區塊為周邊儀器。其中凸透鏡 L1、L2 和 L3 焦距分別為 50 mm、50 mm 及 100 mm，P1P8 為可調式光

圈，M1M10 為反射鏡，F1F4 為濾光片，B.S.為分光片，B.D.為光束截止器(beam dump)。儀器溝通之電子訊號以虛

線表示，光路以實線表示，photoacoust cell 送出的光聲訊號和 InSb 偵測器送出的振盪衰減訊號以雙實線表示。  
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圖 3-2：可調頻紅外雷射出光能量示意圖。signal 波為中紅外光，idler 波則為本實驗所用之紅外光源，雷射之頻寬為

0.02 cm
1。  
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圖 3-3：本實驗之周邊儀器線路連接圖。  
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圖 3-4：可調式紅外雷射內部光學元件架構圖。其中 A1A8 為光圈，M1、M2 為波長 1064 nm 的反射鏡，KTP 1 為倍

頻晶體，KTP 2 為光學參量振盪器晶體，KTA 為光學參量放大器晶體。  
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圖 3-5：各實驗儀器的相對觸發時間示意圖。 
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第四章 結果與討論 

4.1 理論計算 

CH3OO 屬於 Cs 點群，共有 12 個振動模(normal modes)，全部具有紅外

吸收活性(infrared active)。由於吾人研究的是 CH3OO 之 CH 伸展振動模，

故以下只針對 ν1(CH3非對稱伸展模)、ν2(CH3對稱伸展模)和 ν9(CH2非對稱

伸展模)做討論。吾人使用 Gaussian 09 軟體[1]，以密度泛函理論(density 

functional theory) B3LYP[2, 3]方法搭配 aug-cc-pVTZ 基底函數預測 CH3OO

在平衡位置時的構型及分子轉軸如圖 4-1 所示，而 ν1、ν2和 ν9的各原子位

移向量(displacement vector，以細箭頭表示) 和偶極矩導數(dipole derivative，

以粗箭頭表示)在分子 a、b、c 轉軸上的投影向量則如圖 4-2 所示。此外，

B3LYP/aug-cc-pVTZ 理論計算亦得到 CH3OO 的 ν1、ν2和 ν9非簡諧振動頻率

和其紅外吸收強度，與其他研究組的理論計算[410]以及不同實驗環境下[4, 

1012]觀測到的振動波數之對照如表 4-1 所示，其中 Ase[11]等人在間質隔

離光譜中觀測到位於 2968 cm
1的吸收，在論文中指認為 ν9，其實應為 ν2。

比較 B3LYP[4]、MP2[9]和 CCSD(T)[10]方法所計算出之簡諧振動頻率，可

發現利用 B3LYP 和 CCSD(T)方法得到之結果較接近，且和 Ase[11]、

Nandi[12]與 Morrison[10]等研究組以及本實驗室的黃登瑞[5]等人之實驗結

果較一致。若是比較同樣利用 B3LYP 方法，但搭配不同基底函數之計算結

果，可知利用 aug-cc-pVTZ 基底函數得到的振動頻率比其他較小之基底函
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數接近實驗值，但上述簡諧振動頻率皆和實驗值有 3%以上的差異。吾人利

用 B3LYP/aug-cc-pVTZ 理論計算得到的非簡諧振動頻率和實驗值的差異則

在 1%以內。此結果亦和 Morrison 等人利用 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 得到之

非簡諧振動頻率一致，差異在 1%以內。 

吾人以 B3LYP/aug-cc-pVTZ 理論計算預測 CH3OO 在平衡位置、振動

基態(v = 0)和激態(vi = 1)下的轉動常數如表 4-2 所示。Endo 研究組[13]利用

傅氏轉換微波光譜法測得基態的轉動常數為 A" = 1.730 cm
1，B" = 0.379 

cm
1，C" = 0.330 cm

1，和吾人利用理論計算預測之結果有 2 %的差異。為

了得到較精確的振動激態轉動常數，故將 Endo 研究組實驗得到的基態轉動

常數乘上利用B3LYP/aug-cc-pVTZ計算所得的振動激態(vi = 1)與基態(v = 0)

轉動常數之比例而得到修正後的振動激態轉動常數如表 4-2 之最後一欄所

示。 

 

4.2 對稱陀螺剛體轉子(symmetric top rigid rotor)模型 

CH3OO 為一非對稱陀螺分子，若不考慮轉動離心力造成分子結構之改

變，吾人可利用 SpecView 光譜模擬程式[14]，以剛體轉子之參數模擬各振

動模之光譜。一般而言，非對稱陀螺分子的 Schrödinger 方程式沒有通用分

析解(general analytical solutions)，其躍遷譜線的分析會較對稱陀螺分子困難。

但 CH3OO 的結構相當接近於對稱陀螺分子，其非對稱性參數(asymmetric 
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parameter)   為： 

由於   值接近  ，故知 CH3OO 近似於長柱型(prolate)陀螺，分子陀螺軸大

致沿著分子轉動 a 軸。在此情形下，其振動轉動能階可表示如下： 

其中 np 為 near prolate 之簡寫，   為振動波數，   為轉動量子數(rotational 

quantum number)，  等同於   ，為轉動角動量(rotational angular momentum)

投影於 a 軸的分量之量子數， 、  和   為對應到分子 a、b、c 轉軸的轉動

常數。對近似於長柱型陀螺分子的非對稱陀螺分子來說，   和  的值大致上

相等，對應到長柱型陀螺分子的   值，故可將非對稱陀螺分子的 B 和 C 平

均而得到  ，代入長柱型陀螺的振動轉動能階公式，此時(4-2)式可改寫為： 

躍遷所對應的譜線的表示法為             ，其中    為躍遷之低能階的轉動量

子數，   為躍遷之低能階轉動角動量投影於 a 軸的分量之量子數。     躍

遷所獲得之譜線稱為 Q 分枝(Q-branch)；而      、   分別稱之為 R 分

枝與 P 分枝。對於對稱陀螺剛體轉子而言，當其進行振動轉動躍遷時，若

偶極矩改變的向量和分子主轉軸平行，則     ，此為平行躍遷(parallel 

transition)，其振轉躍遷能量可表示如下： 

   
      

   
        (4-1) 

             [  
 

 
     ]   

 

 
               (4-2) 

              [   ]              (4-3) 
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其中    為       ，   為  
 
  

  
，   和  

 
代表振動激態的轉動常數，而    

和  
  
代表振動基態的轉動常數。  

反之，若當偶極矩改變的向量不和分子主轉軸平行，而於另兩分子軸

有投影量時，其遵守      規則，稱為垂直躍遷(perpendicular transition)。

垂直躍遷之次譜帶(sub band，對應特定之     及    )起點躍遷能量可表示為： 

式子中之   號對應到      ，  號對應到      。吾人先以對稱陀螺

剛體轉子模型對 CH3OO 各振動模的轉動譜線做一簡單分析，再利用

SpecView 程式得到各振動模之模擬光譜，並和實驗光譜做比較。 

 

4.3 實驗結果與討論 

本實驗分別以兩種前驅物光解產生 CH3OO：利用波長為 193 nm 的雷

射光解 CH3C(O)CH3和 O2的混合物以及利用波長為 248 nm 的雷射去光解

CH3I 和 O2的混合物；在兩種實驗中，雷射光解前趨物 CH3C(O)CH3和 CH3I

均可產生 CH3，CH3 與 O2 作用即可生成 CH3OO。首先討論光譜解析度為

Q 分枝                            (4-4) 

P 分枝   (     )     [         
 
  

  
 ]      (4-5) 

R 分枝                         
 
         (4-6) 

            ̅         ̅      [     ̅        

 ̅   ]      

(4-7) 
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0.4 cm
1的光譜，反應槽內沒有流入反應物時，在 29303050 cm

1光區範圍

有一 260 ppm 至 450 ppm 的光強度漏失如圖 4-3(a)所示，此乃共振腔反射鏡

之反射率所造成的強度漏失。接下來將 CH3C(O)CH3和 O2混合樣品流入反

應槽，掃描不光解以及光解反應物的光譜，分別如圖 4-3 的(b)和(c)所示。

由於圖 4-3 的(b)和(c)之光譜皆包含共振腔反射鏡之反射率之微小變異(如圖

4-3的(a)所示)，故需將其扣除以得到正確的吸收光譜分別如圖 4-3的(d)和(e)

所示。為了得到光解後產物之光譜，需把光解反應物後得到之光譜(圖 4-3(e))

扣掉反應物被光解前的光譜(圖 4-3(d))。考慮反應物被光解後其濃度會略為

減少，因此把反應物被光解前的光譜乘上一比例再從光解後的光譜中扣除，

而得到不受反應物吸收干擾之光解產物的光譜。此比例之決定乃盡量讓差

異光譜不受背景光譜於 2969.8 cm
1的強吸收峰干擾，而得到一較為平滑之

光譜。實驗使用 CH3I 和 O2 時，處理方式和前者雷同，反應物被光解前的

光譜乘上之比例常數為盡量讓 29303000 cm
1的反應物吸收干擾達到最少

而使光譜平滑，其結果如圖 4-4 所示。圖 4-4(e)的光解產物光譜在 29303000 

cm
1 光區範圍仍然受到反應物強吸收的干擾，故有較大之雜訊。吾人比較

反應物分別為CH3C(O)CH3 / O2和CH3I / O2的光解產物光譜如圖 4-5(a)和圖

4-5(b)所示。可以看出在 2953.4 cm
1和 3020.7 cm

1的位置皆有吸收峰出現。

由於 CH3C(O)CH3 / O2混合物被波長為 193 nm 的雷射照射後，可能的反應

途徑有： 
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→                  

(4-8) 

           

              
→                    

(4-9) 

           

              
→                       

(4-10) 

       

 
       

(4-11) 

                    (4-12) 

   

              
→             

(4-13) 

      
 
      

(4-14) 

而 CH3I / O2 被波長為 248 nm 的雷射照射後，可能的反應途徑為： 

     
              
→                

(4-15) 

       

 
       

(4-16) 

     

 
     

(4-17) 

                (4-18) 

兩相對照之下，可知其共同產物為 CH3OO，故 2953.4 cm
1和 3020.7 cm

1

的吸收峰應是來自於 CH3OO 或其後續產物的生成。對照本實驗室的黃登瑞

等人得到同為氣態環境下的 CH3OO 紅外吸收光譜之結果，吾人將 2953.4 

cm
1和 3020.7 cm

1的吸收峰分別指派為 CH3OO 的 ν2和 ν9，與黃登瑞等人

觀測到 ν2和 ν9的位置 2954 cm
1和 3020 cm

1一致。此結果亦和 Nandi 與

Morrison 兩研究組分別在 Ar 間質與 He 奈米液滴環境下得到 ν2和 ν9的相對
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位置吻合，並與 B3LYP/aug-cc-pVTZ 計算得到之非簡諧振動頻率相差在 1%

以內，各研究組及理論計算之結果如表 4-1 所示。根據 Nandi 和 Morrison

兩研究組及黃登瑞等人的結果，CH3OO 的 ν1吸收位置在 3033 cm
1附近，

但在本實驗光譜中(圖 4-5 的(a)和(b))並未在該光區看見其他明顯的吸收峰

出現。吾人對照黃登瑞等人得到同為氣態 CH3OO 之紅外吸收光譜和模擬光

譜如圖 4-5 的(c)和(d)所示，其實驗解析度和模擬光譜之 Gaussian width 皆

為 4 cm
1。發現在黃登瑞等人的實驗和模擬光譜中，ν1皆沒有顯著的吸收峰

存在，其吸收位置乃是藉由比對實驗和模擬光譜而得到。由此推測在吾人

光譜中沒看到明顯的 ν1吸收應是合理的。關於 ν1位置之指派，吾人將在後

續模擬實驗光譜的轉動譜線時做一討論。 

為了取得具有更清晰的轉動譜線結構之光譜，吾人分別掃描反應物為

CH3C(O)CH3 / O2和 CH3I / O2的較高解析度(0.14 cm
1

)之光譜。實驗使用

CH3C(O)CH3 / O2時，光譜如圖 4-6 所示，其光譜處理方式和較低解析度時

相同。而使用 CH3I / O2為反應物時，因為從低解析光譜(圖 4-4)中可以知道

CH3OO 的光譜在 2930-3000 cm
1的光區範圍會受到反應物吸收之嚴重干擾，

因此較高解析度之光譜僅掃描3000 cm
1以上之光區，其結果如圖4-7所示。

反應物被光解前的光譜乘上之比例常數為盡量讓 30003050 cm
-1間的反應

物吸收干擾達到最少而使光譜平滑，其餘光譜處理方法和較低解析度時相

同。由於圖 4-6 和圖 4-7 於 3000 cm
1以上之光區範圍的轉動譜線一致，故



 

65 

 

可將其平均以得到訊雜比更好之光譜如圖 4-8 所示，以利於後續轉動譜線的

分析。接下來吾人將針對圖 4-6 的 CH3OO 光譜之 29252985 cm
-1光區範圍

做 ν2的轉動譜線分析，而 ν9的轉動譜線分析和 ν1的討論則是利用不同反應

物得到之 CH3OO 光譜的平均光譜(圖 4-8)。 

 

4.3.1 ν2振動模的分析 

根據 B3LYP/aug-cc-pVTZ 計算的結果，CH3OO 的 ν2之原子運動模式為

CH3對稱伸展，其 a 型、b 型和 c 型躍遷的比例為 a : b : c = 0.76 : 0.24 : 0。

若根據對稱陀螺剛體轉子模型，ν2主要為水平躍遷。從表 4-2 的 Endo 之振

動基態轉動常數和利用理論計算校正後的振動激態轉動常數可以得知振動

基態和激態的轉動常數差異很小，故由(4-5)和(4-6)式可以得知，相鄰兩 P

分枝的間距約為  
 
  

  
，而相鄰兩 R 分支的間距約為   

 
。實驗上觀測到

P 分枝和 R 分枝不同轉動量子數 J"之譜線如圖 4-9 所示。各譜線之指派和譜

線間距(spacing)如表 4-3 和表 4-4 所示。吾人將 P 分枝和 R 分枝的譜線間距

對轉動量子數 J"作圖，可分別得到 P 分枝和 R 分枝的平均譜線間距為 0.72 

cm
1和 0.71 cm

1，其結果如圖 4-10 所示。由此可知  
  
和  

 
分別為 0.37 cm

1

和 0.36 cm
1。此結果和 Endo 等人實驗得到的振動基態的平均轉動常數

  ̅    
 

 
                cm

1，以及利用理論計算校正之振動激態的平均
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轉動常數  ̅  
 

 
               cm

1 接近，差異在 5 %以內。吾人將分

析得到的平均轉動常數  ̅  和 ̅ 以及 ν2躍遷原點 2953.4 cm
−1代入簡化之(4-5)

和 (4-6)式 ((4-5)式不考慮 (     )           
 
， (4-6)式不考慮 (   

  )                  )而得到各 J"值的譜線位置，其與實驗觀測到的譜線

之對照如表 4-3 和表 4-4 所示。 

針對垂直躍遷的部分，吾人初步推測 2940 到 2950 cm
1之間較強的吸

收是源自於水平躍遷和垂直躍遷吸收譜線的疊合，垂直躍遷譜線的指派如

圖 4-11 所示。表 4-5 列出各譜線位置，並根據(4-7)式列出各個譜線的躍遷

能量公式，若將譜線間隔對相鄰譜線的 K"平方值之差值作線性分析，則能

分別由截距和斜率得到       ̅   和     ̅         ̅   之值，圖形分析

之結果如圖 4-12 所示。由於截距和斜率分別為 2.35 和− 0.01，故知

     ̅       cm
1，     ̅         ̅          cm

1，故      ̅   

     cm
1。由水平躍遷譜線的分析中，已知  ̅  和  ̅ 分別為 0.37 cm

1和 0.36 

cm
1，因此導出    和    分別為1.56 cm

1和1.54 cm
1。吾人得到的    和    明

顯與 Endo 等人實驗得到之           cm
1 和利用理論計算校正得到之

          cm
1不同，差異為 10%左右。此誤差的可能原因有三：第一個

是 2940到 2950 cm
1間較強的吸收譜線並非源自於CH3OO水平和垂直躍遷

譜線的疊合，而是其他物質的吸收。除了 4.3 節討論利用波長為 193 nm 的
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雷射光照射 CH3C(O)CH3和 O2的混合物之相關反應外，吾人亦考慮其他自

由基之反應以及 CH3OO 後續的斷鍵反應。故除了 CH3OO 以外，可能於吾

人研究的光區範圍內有吸收的分子為：CH3、CH3CO、CH3C(O)CH2、H2CO、

CH3O、C2H6和 CH3OOCH3。其相關反應式如下： 

           

              
→                  

(4-19) 

           

              
→                    

(4-20) 

           

              
→                       

(4-21) 

                (4-22) 

               (4-23) 

              (4-24) 

                    (4-25) 

            (4-26) 

由反應(4-19)(4-21)可以得知            吸收波長為 193 nm 的光子後，

會裂解成    或      ，亦可能產生          。目前沒有關於       和

           在吾人研究光區之吸收的報導。不過考慮到反應(4-19)的分支

比為 0.96 [15]，遠大於反應(4-20)和(4-21)分支比的總和，因此估計       和

           的濃度極小而暫時不考慮其影響。此外，CH3的吸收位於 3004 

cm
1

 [16]，應不是造成 2940 到 2950 cm
1光區範圍較強的吸收譜線之原因。

由於本實驗的 O2濃度為 CH3C(O)CH3濃度之五百倍，再加上 CH3C(O)CH3
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的光解率僅有 20 %，推測經由光解 CH3C(O)CH3所產生的 CH3之濃度應遠

小於 O2濃度，因此由自由基自由基反應來的 C2H6和 CH3OOCH3產物濃度

必定很小，故也忽略其對光譜造成之影響。至於反應(4-22)產生的     ，

其較靠近 CH3OO ν2的吸收位在 2843 cm
1 

(ν4，CH2不對稱伸展)[17]，和觀

測到 CH3OO ν2的位置相隔 100 cm
1以上，應該不是造成 2940 到 2950 cm

1

間較強吸收譜線的原因。排除上述各種情形後，剩下較可能於此光區有吸

收的反應生成物為 CH3O。根據 Han 等人[18, 19]的結果，CH3O 靠近 2750

到 2990 cm
1間的吸收位在 2885 cm

1
(ν4，CH3伸展)，由於受到 Jahn–Teller

作用的影響，造成其譜線分裂非常複雜，但大致而言並沒有間隔約 2.4 cm
1

的強吸收出現，因此推測 2940 到 2950 cm
1 間較強吸收譜線並非源自於

CH3O。 

除了其他吸收物質造成的影響外，第二個可能造成吾人測得之   和    

轉動常數和理論計算及其他實驗組有如此大差異的原因為對稱陀螺剛體轉

子模型不適用 CH3OO ν2轉動譜線的分析。根據 Endo [13]和 Just[20]兩研究

組的結果，CH3OO 類似於 CH3OH，有一較低之轉動能障，對應到 CO 單

鍵的旋轉。此兩研究組得到 CH3OO 於基態的轉動能障大小結果一致，分別

為 327 cm
1和 322 cm

1，而略小於CH3OH於基態的轉動能障 373 cm
1

 [21]。

在室溫下 CH3OO 的平均能量不足以克服轉動能障而進行內轉動運動，但甲

烷基和 OO 的相對位置卻仍可透過穿隧效應而改變。如圖 4-13 所示，此穿
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隧效應會造成內轉動振動能階分裂成 A 和 E 兩種對稱性。當 CH3OO 被激

發至振動激態時，由於不同的振動模和內轉動運動耦合的程度不同，因此

內轉動能障與 A 和 E 能階分裂的程度也會有所差異。目前還沒有文獻記載

關於 CH3OO 在振動激態下的內轉動能障值，亦不知其能階分裂的情形。不

過吾人可以對照其結構相近之分子 CH3OH，而對譜線分裂做一討論。

CH3OH 的 ν3為 CH3對稱伸展振動模，雷同於 CH3OO 之 ν2，其 A 和 E 譜線

分裂為 0.06 cm
1

[21]。若CH3OO的 ν2之譜線分裂程度和CH3OH的 ν3接近，

則吾人的光譜解析度 0.14 cm
1便無法將之解析，譜線半高寬便會和光譜解

析度大致相同，此情形和吾人 ν2的光譜類似。 

為了進一步探討內轉動運動對光譜造成的影響，吾人先考慮內轉動能

障為零的極端情況。如 4.2 節所述，CH3OO 的結構近似於長柱型陀螺分子，

在 CO 鍵能不受阻力進行轉動的假設下，其振動轉動能階[22]為： 

其中   和   分別為分子內部轉軸連接的兩部分之轉動 A 常數，   和    則

是此兩部分轉動角動量對分子陀螺軸投影分量的量子數，  為總角動量投

影於分子 a 轉軸的分量之量子數。假設下標 1 和 2 分別對應到 CH3OO 分子

的 OO 和 CH3，則對於水平躍遷來說，其躍遷選擇律為         、     、

       和       ，其中    |  |，    |  |。此種內轉動能障為零的

模型得到的躍遷結果和對稱陀螺剛體轉子模型相同，譜線結構將不受分子

                       
      

   ̅    ̅          (4-27) 
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內部轉動的影響。至於垂直躍遷的部分，若振動躍遷的偶極矩是在 OO 上，

則躍遷選擇律為         、       、        和        ；反之若

在CH3上，則躍遷選擇律為         、       、       和        。

從(4-27)式和躍遷選擇律可以得知：每個次譜帶(sub-band，對應到特定的     

和     )的兩側會伴隨著次次譜帶(sub-sub bands，對應到特定的   
   和      

或   
   和     )之出現。次譜帶的間隔約為   ̅，而次次譜帶的間隔約為    

或    。利用 B3LYP/aug-cc-pVTZ 理論計算可估計   和   分別為 2.5 cm
1

和 5.2 cm
1，但 2940 到 2950 cm

1間的較強吸收譜線，其間隔約為 2.4 cm
1，

顯然與    和   有很大的差距，所以吾人排除這些譜線為次次譜帶的可能

性。若這些較強吸收譜線源自於次譜帶，則其譜線間距   ̅ 應與水平躍遷譜

線的間隔相近，皆約為 0.7 cm
1。由於 CH3OO 結構類似於     點群的對稱

陀螺分子，且CH3上的H為費米子(fermion)，故對應到                 

之躍遷譜線會受到核自旋統計分布(nuclear spin statistics)的影響，而比對應

到       和                   的躍遷譜線有較強的吸收，其強度

比為 2 : 1。因此光譜上應可看見譜線強度有強、弱、弱之規律變化，此現

象和 2940 到 2950 cm
1間的光譜情況大致上吻合，只是對於內轉動能障為

零的情形來說，垂直躍遷的次譜帶應與次次譜帶同時出現，但在2940到2950 

cm
1 的光區範圍並沒有觀察到次次譜帶，故吾人推測此光區的較強吸收譜

線並不是垂直躍遷次譜帶所造成的結果。 
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第三種可能造成測得之   和    轉動常數和理論計算及其他實驗組有

如此大差異的原因為 ν2受到 coriolis coupling 之影響，此時對水平躍遷譜線

並無影響，但對垂直躍遷吸收譜線來說，若將譜線間隔對相鄰譜線的 K"平

方值之差值作線性分析，則斜率仍為     ̅         ̅   ，截距變為

2           ̅  ，其中     介於  −1 到1 之間，     為振動模角動量

(vibrational angular momentum)之強度大小。由 ν2的水平躍遷譜線已得知  ̅  

和  ̅ 分別為 0.37 cm
1和 0.36 cm

1，但從圖 4-12 的截距   2.35 和斜率   − 

0.01，仍無法同時推導出   、   和   的值。因此吾人根據 Endo 研究組實驗

得到之           cm
1，始得到          cm

1及         。此   值和

校正過後的理論計算值          cm
1 接近，差異約為 1%，而    值亦在

合理範圍內，所以第三種推論比較能夠合理解釋 29402950 cm
1光區範圍

內的強吸收。 

CH3OO 實際上為非對稱陀螺分子而不是對稱陀螺分子，為了得到合理

之模擬光譜和實驗光譜做對照，吾人利用 SpecView 的非對稱陀螺模型進行

轉動譜線之模擬。由於在前述的對稱陀螺剛體轉子模型分析中，並無法得

知    、   、   和   的值，因此吾人先將表 4-2 的 Endo 之振動基態轉動常

數和校正後的振動激態轉動常數代入 SpecView 光譜模擬程式，再微調轉動

常數值以得到合理之 ν2 模擬光譜。光譜模擬程式的參數為 band origin = 

2953.4 cm
1、Jmax = 100、ΔKmax = 10、T = 298 K、Gaussian width = 0.14 cm

1，
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得到的 a 型、b 型、c 型以及依理論計算之比例混合的混成躍遷光譜如圖 4-14

的(a)(d)所示，而實驗光譜和混成躍遷模擬光譜之比較則如圖4-14(e)所示。

因為 Specview 的非對稱陀螺模型未考慮 coriolis coupling 之影響，故 2940

到 2950 cm
1的較強吸收和模擬光譜不符，不過除此之外，其餘譜線結構和

模擬光譜大致吻合。 

 

4.3.2 ν9振動模的分析 

根據 B3LYP/aug-cc-pVTZ 計算的結果，CH3OO 的 ν9之原子運動模式為

CH2非對稱伸展，其 a 型、b 型和 c 型躍遷的比例為 a : b : c = 0 : 0 : 1，為單

純的 c 型躍遷。根據將 CH3OO 視為對稱陀螺剛體轉子的假設，c 型躍遷近

似於垂直躍遷，其各個譜線之指派如圖 4-15 所示，各譜線位置和躍遷能量

公式如表 4-6 所示。吾人利用和分析 ν2垂直躍遷譜線時一樣的方法，將譜

線間隔對相鄰譜線的 K"平方值之差值作線性分析，分別得到截距和斜率之

值為 2.72 和 0 如圖 4-16 所示，因此推得      ̅        ̅       cm
1，

此結果和 Endo 等人實驗得到之      ̅         cm
1，以及利用理論計算

校正得到的     ̅        cm
1 差異約為 1%。從先前 ν2 的水平躍遷譜線

分析中，已得知  ̅  為 0.37 cm
1，因此得到    為 1.73 cm

1，和 Endo 實驗組

由 microwave 實驗所得之結果 1.73 cm
1相同，因此吾人先前分析 ν2垂直譜

線時，藉由 Endo 實驗組的    來得到    並不會有太大問題。由於無法得知
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    、   、   和   的值，吾人將 Endo 實驗組的振動基態轉動常數和經過理

論計算校正的振動激態轉動常數代入SpecView光譜模擬軟體的非對稱陀螺

分子模型，並設定光譜模擬程式的參數為 band origin = 3020.7 cm
1、Jmax = 

100、ΔKmax = 10、T = 298 K、Gaussian width = 0.14 cm
1，接著微調各個轉

動常數值以期模擬光譜和實驗光譜吻合。得到的 a 型、b 型和 c 型躍遷光譜

如圖 4-17 的(a)(c)所示，理論計算預測 ν9為 c 型躍遷(圖 4-17(c))，其與實

驗光譜之比較如圖 4-17 (d)所示。由此可看出實驗光譜的譜線半高寬大於模

擬光譜的譜線半高寬，其可能原因有二：第一個是 CH3OO 的低內轉動能障

所引起的穿隧效應，造成能階分裂為 A 和 E 對稱性，讓理應相當集中的譜

線因此變寬。對照 CH3OH 的類似振動模 ν9 (CH2非對稱伸展)，其 A 和 E 躍

遷譜線之分裂為 14.61 cm
1

[21]，若 CH3OO 和 CH3OH 情況類似，則 ν9應會

有比 ν2大的譜線分裂情形，而使譜線看起來較寬。第二個原因是 ν1吸收延

伸到此光區，造成譜線的重疊所致。從實驗光譜和模擬光譜的對照中，可

以發現在 3014 cm
1 和 3017 cm

1 有未對應到 ν9 模擬光譜之譜線出現，且

30253050 cm
1光區範圍中，實驗光譜和模擬光譜之譜線結構並不吻合，由

於 Nandi 和 Morrison 研究組，以及吾人實驗室的黃登瑞等人皆指出 ν1吸收

位於 3033 cm
1附近，和 ν9之吸收位置接近，因此推測這些和 ν9模擬光譜

不一致之譜線吸收很有可能是 ν1所造成。 
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4.3.3 ν1振動模的討論 

根據 Nandi 和 Morrison 研究組，以及本實驗室的黃登瑞等人之結果，ν1

應位於 3033 cm
1 附近光區。吾人比對不同反應物(CH3C(O)CH3 / O2 以及

CH3I / O2)的背景光譜和光解後得到的 CH3OO 光譜如圖 4-18 所示。對反應

物使用 CH3I / O2的 CH3OO 光譜來說，ν1可能是受到 CH3I 較強吸收譜線的

干擾而導致難以被觀測，因此 3027 cm
1和 3037 cm

1是較有可能出現 ν1吸

收的位置。CH3C(O)CH3/O2背景光譜譜線結構平滑，對 CH3OO 光譜的干擾

較小，然而在光解 CH3C(O)CH3/O2 得到的 CH3OO 光譜中，卻仍然沒有在

3027 cm
1和 3037 cm

1觀測到吸收峰出現。根據 B3LYP/aug-cc-pVTZ 計算

的結果，ν1的 a 型和 b 型躍遷比例為 a : b = 0.37 : 0.63，為 a 型躍遷和 b 型

躍遷的混成。吾人將表 4-2 的 Endo 等人之振動基態轉動常數以及利用

B3LYP/aug-cc-pVTZ 校正後得到的振動激態轉動常數代入 SpecView 程式，

設定光譜模擬程式的參數為 band origin = 3033 cm1、Jmax = 100、ΔKmax = 10、

T = 298 K、Gaussian width = 0.14 cm1，得到的 a 型、b 型、c 型以及依理論

計算之比例混合的混成躍遷光譜如圖 4-19 的(a)(d)所示，而實驗光譜和混

成躍遷模擬光譜之比較則如圖 4-19 (e)所示。其中 ν1的吸收位置(3033 cm
1

)

是參考黃登瑞等人之結果。和模擬光譜預測之結果不同，實驗光譜中並沒

有明顯的 Q 分枝出現。應是吾人推測 Q 分枝有可能是受到 CH3OO 內轉動

運動的影響而產生譜線分裂的現象，造成其強度下降而難以被偵測。對照
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CH3OH 的 CH3 非對稱伸展模 ν2，其 A 躍遷和 E 躍遷的譜線分裂為 12.39 

cm
1[21]，若 CH3OO 的 ν1與其分裂情況類似，則 Q 分枝確實可能因譜線有

較嚴重之分裂而使強度下降。雖然 ν1 沒有明顯的吸收峰可供吾人指派其躍

遷原點位置，但從先前分析 ν9的轉動譜線結構中，吾人發現實驗光譜在 3015 

cm
1附近有未對應到 ν9模擬光譜之譜線出現，推測是 ν1所造成。因此吾人

調動 ν1模擬光譜的躍遷譜線原點至 3031.7 cm
1，使模擬光譜和實驗光譜在

3015 cm
1附近的譜線位置相吻合，其結果如圖 4-19(e)所示。為了得知新指

派的 ν1 位置是否合理，吾人分別依照 B3LYP/aug-cc-pVTZ 和 CCSD(T) 

/aug-cc-pVTZ 和本實驗室的黃登瑞等人得到的 ν1和 ν9相對強度(表 4-1)，

將此兩振動模的模擬光譜疊加起來並和實驗光譜做比較，其結果如圖 4-20

所示。除了 ν1的 Q 分支以外，其餘轉動譜線結構大致上吻合，故吾人對於

ν1吸收位置的指派應是合理的。至於相對強度之部分，由於 Morrison 等人

在He奈米液滴(nanodroplet)環境下的實驗，取得清楚分離之 ν1和 ν9如圖4-21

所示，由積分譜帶強度可知 ν1 和 ν9 的吸收強度約略相同，因此

B3LYP/aug-cc-pVTZ、CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 和本實驗室的黃登瑞等人得到

的 ν1和 ν9相對強度，都屬於合理範圍內。ν1和 ν9雖然有差不多的積分譜帶

強度，但譜線分裂後，ν9 依然有可足夠強的吸收峰可供辨識，但 ν1 之吸收

卻難易被觀測到。 
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4.4 結論 

吾人分別利用波長為 193 nm 的雷射光解流動的 CH3C(O)CH3 / O2混合

氣體和波長為 248 nm 的雷射光解流動的 CH3I / O2混合氣體，並以共振腔振

盪衰減法取得其共同產物 CH3OO 的紅外吸收光譜。和本實驗室的黃登瑞等

人得到同為氣態環境下的 CH3OO 低解析度紅外吸收光譜做比較後，吾人將

2953.4 cm
1和 3020.7 cm

1的吸收峰分別指派為 CH3OO 的 ν2和 ν9，與其觀

測到 ν2 和 ν9 的位置 2954 cm
1 和 3020 cm

1 一致。此結果亦和 Nandi 與

Morrison 兩研究組分別在 Ar 間質與 He 奈米液滴環境下得到 ν2和 ν9的相對

位置吻合，並與 B3LYP/aug-cc-pVTZ 計算得到之非簡諧振動頻率相差在 1%

以內。根據上述實驗組之結果，ν1的吸收峰位於 3033 cm
1附近光區，但在

吾人光譜中並未能指認出可能是 ν1 的吸收峰。比對同為氣態實驗下的黃登

瑞等人之光譜，吾人認為可能是 ν1 譜線較弱且結構缺乏一明顯的吸收峰所

致。此外，吾人以近似為對稱陀螺分子之模式，分析 CH3OO 的轉動譜線結

構而得振動基態的轉動常數 A"為 1.73 cm
1， B"、C"之平均值為 0.37 cm

1，

和 Endo 研究組利用 microwave 光譜所得之結果一致，差異在 1% 以內。ν2

的 B'、C'平均值為 0.36 cm
1、A'為 1.71 cm

1，ν2受到 coriolis coupling 作用

之影響，     為 0.102，而 ν9之 A'和  ̅ (B'與 C'的平均值)的差值為 1.36 cm
1，

此結果亦和經由理論計算校正後的振動激態轉動常數之結果一致，差異在

5% 以內。吾人利用 SpecView 光譜模擬程式模擬 ν2和 ν9之光譜並與實驗光
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譜做對照，亦模擬 ν1並討論其可能的躍遷原點位置。對 ν2而言，模擬光譜

大致上和實驗光譜吻合，但由於模擬軟體中並未考慮到 coriolis coupling 之

影響，故無法模擬出 29402950 cm
1的光區範圍內之規律強吸收。至於 ν9

的部份，實驗光譜在 3014 cm
1和 3017 cm

1出現沒有對應到模擬光譜之譜

線，且在 30253050 cm
1之光區，實驗和模擬光譜並不一致，吾人推測這

些不一致的譜線應是受到 ν1吸收之影響。經由改變 ν1模擬光譜的躍遷原點

並將其和實驗光譜對照，吾人暫時將 ν1的躍遷原點指派為 3031.7 cm
1。此

外 ν9的半高寬比 SpecView 模擬程式預測的半高寬寬，應是和 ν1譜線重疊，

或是 CH3OO 內轉動運動造成的譜線分裂所致。而此內轉動運動所引起的譜

線分裂，亦是造成 ν1的 Q 分枝和模擬光譜不一致的可能原因。此外，吾人

推測 ν2 的水平躍遷扭動分裂極小，因此譜線半高寬和模擬光譜所得之結果

一致。  
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圖 4-1：利用 B3LYP/aug-cc-pVTZ 計算 CH3OO 的最佳幾何結構。(a) (b) (c)

分別顯示鍵長、鍵角及立體角。 (d)為 CH3OO 的分子轉動軸示意圖。  

(a) (b) 

 
 

(c) (d) 
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圖 4-2：利用 B3LYP/aug-cc-pVTZ 所預測出 CH3OO 三個 CH 伸展振動模

ν1(a)、ν2(b)及 ν9(c)之位移向量(細箭頭)及偶極矩導數(粗箭頭)在各分子轉軸

上的投影向量之比例。 

 

  

(a) (b) 

  

(c) 
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圖 4-3：實驗使用 CH3C(O)CH3/O2得到之光譜。 (a)共振腔反射鏡造成之光

強度漏失(fractional loss per pass)。(b)150 Torr 的 CH3C(O)CH3/O2 (~1/500)混

合樣品之吸收光譜。(c)以波長為 193 nm 的雷射光照射上述混合樣品所得之

光譜。(b)和(c)皆包含鏡片造成之漏失，故需扣除(a)而分別得到校正光譜(d)

和(e)。為了比較，(b)和(d)之光譜以灰色曲線分別疊置在(c)和(e)之光譜上。

(f)為(e)−0.976×(d)而得到之CH3OO光譜，此時強度之單位為(b)至(e)的 1/20。

共振腔之溫度為 298 K，光譜解析度為 0.4 cm
1。  
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圖 4-4：實驗使用 CH3I/O2得到之光譜。(a)共振腔反射鏡造成之光強度漏失

(fractional loss per pass)。(b)150 Torr 的 CH3I/O2 (~1/300)混合樣品之吸收光

譜。(c)以波長為 248 nm 的雷射光照射上述混合樣品所得之光譜。(b)和(c)

皆包含鏡片造成之漏失，故需扣除(a)而分別得到校正光譜(d)和(e)。為了比

較， (b)和 (d)之光譜以灰色曲線分別疊置在 (c)和 (e)之光譜上。 (f)為

(e)−0.980×(d)而得到之 CH3OO 光譜，此時強度之單位為(b)至(e)的 1/5。共

振腔之溫度為 298 K，光譜解析度為 0.4 cm
1。  
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圖 4-5：使用不同反應物所得到之 CH3OO 光譜，並和黃登瑞等人之結果做

比較。(a)以波長為 193 nm 的雷射光照射 CH3C(O)CH3/O2(~1/500)混合樣品

所得之 CH3OO 紅外吸收光譜。 (b)以波長為 248 nm 的雷射光照射

CH3I/O2(~1/300)混合樣品所得之 CH3OO 紅外吸收光譜，此光譜在

29303000 cm
1光區受反應物之干擾較大。(a)和(b)之實驗總壓皆為 150 Torr，

溫度為 298 K，光譜解析度為 0.4 cm
1。(c)本實驗室的黃登瑞等人得到之

CH3OO 紅外吸收光譜，溫度為 281 K，光譜解析度為 4 cm
1。(d)為(c)中各

振動模之模擬光譜。  

ν1 : 3033 cm
1

 
ν9 : 3020 cm

1
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圖 4-6：實驗使用 CH3C(O)CH3/O2得到之光譜。(a)共振腔反射鏡造成之光

強度漏失(fractional loss per pass)。(b)150 Torr 的 CH3C(O)CH3/O2 (~1/500)混

合樣品之吸收光譜。(c)以波長為 193 nm 的雷射光照射上述混合樣品所得之

光譜。(b)和(c)皆包含鏡片造成之漏失，故需扣除(a)而分別得到校正光譜(d)

和(e)。為了比較，(b)和(d)之光譜以灰色曲線分別疊置在(c)和(e)之光譜上。

(f)為(e)−0.976×(d)而得到之CH3OO光譜，此時強度之單位為(b)至(e)的 1/10。

共振腔之溫度為 298 K，光譜解析度為 0.14 cm
1。  
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圖 4-7：實驗使用 CH3I/O2得到之光譜。(a)共振腔反射鏡造成之光強度漏失

(fractional loss per pass)。(b)150 Torr 的 CH3I/O2 (~1/500)混合樣品之吸收光

譜。(c)以波長為 248 nm 的雷射光照射上述混合樣品所得之光譜。(b)和(c)

皆包含鏡片造成之漏失，故需扣除(a)而分別得到校正光譜(d)和(e)。為了比

較， (b)和 (d)之光譜以灰色曲線分別疊置在 (c)和 (e)之光譜上。 (f)為

(e)−0.980×(d)而得到之 CH3OO 光譜，此時強度之單位為(b)至(e)的 1/5。共

振腔之溫度為 298 K，光譜解析度為 0.14 cm
1。  
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圖 4-8：利用共振腔振盪衰減法掃描CH3OO於 30003055 cm
1的吸收光譜，

光譜解析度為 0.14 cm
1。(a)光譜的反應前驅物為 CH3C(O)CH3/O2 ，而(b)

光譜的反應前驅物為 CH3I/O2，(c)為(a)和(b)的平均光譜。  
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圖 4-9：ν2水平躍遷譜線之指派。 
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圖 4-10：ν2水平躍遷譜線的(a) P 分枝和(b) R 分枝譜線間格對轉動量子數 J"

作圖，直線為譜線間格之平均值。 
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圖 4-11：ν2垂直躍遷譜線之指派。 
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圖4-12：ν2垂直躍遷譜線的譜線間格對相鄰兩譜線的K"平方值之差值作圖，

直線為線性適解之結果。 
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圖 4-13：利用 B3LYP/6-31 + g (d)計算 CH3OO 於電子基態  ̃     之能量相對

於 CH3扭轉角度( )示意圖。水平線代表 CH3OO 的 CH3扭轉振動模(   )，

由於穿隧效應使得能階分裂為 A 與 E 對稱。摘自文獻[20]。  
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圖 4-14： CH3OO 的 ν2之實驗光譜和模擬光譜之比較。(a)(d)分別為 a、b

和 c 型和混成躍遷之非對稱陀螺剛體轉子模擬光譜。(e)為實驗光譜和(d)之

模擬光譜比較圖。模擬光譜之參數為：T = 298 K，Jmax = 100，ΔKmax = 10，

Gaussian width = 0.14 cm
1，band origin = 2953.4 cm

1，A" = 1.730 cm
1，B" = 

0.379 cm
1，C" = 0.330 cm

1，A' = 1.726 cm
1，B' = 0.379 cm

1，C' = 0.330 

cm
1。  
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圖 4-15：ν9譜線之指派。  
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圖 4-16：ν9的譜線間格對相鄰兩譜線的 K"平方值之差值作圖，直線為線性

適解之結果。  
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圖 4-17： CH3OO 的 ν9之實驗光譜和模擬光譜之比較。(a)(c)分別為 a、b

和 c 型躍遷之非對稱陀螺剛體轉子模擬光譜。根據 B3LYP/aug-cc-pVTZ 計

算結果，ν9 為 c 型躍遷。(d)為實驗光譜和(c)之模擬光譜比較圖。模擬光譜

之參數為：T = 298 K，Jmax = 100，ΔKmax = 10，Gaussian width = 0.14 cm
1，

band origin= 3020.7 cm
1，A" = 1.730 cm

1，B" = 0.379 cm
1，C" = 0.330 cm

1，

A' = 1.726 cm
1，B' = 0.379 cm

1，C' = 0.330 cm
1。  
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圖 4-18：(a) 150 Torr 的 CH3C(O)CH3/O2 (~1/500)混合樣品之吸收光譜。(b)

以波長為 193 nm 的雷射光照射(a)之混合樣品所得之 CH3OO 光譜。(c) 150 

Torr 的 CH3I/O2 (~1/500)混合樣品之吸收光譜。(d)以波長為 248 nm 的雷射

光照射(c)之混合樣品所得之 CH3OO 光譜。溫度為 298 K，光譜解析度為 0.14 

cm
1。 
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圖 4-19： CH3OO 的 ν1之模擬光譜。(a)(d)分別為 a、b 和 c 型和混成躍遷

之非對稱陀螺剛體轉子模擬光譜。(e)為(1)實驗光譜和(2)(d)之模擬光譜

(band origin = 3033.0 cm
1

)和(3) (d)之模擬光譜向低波數平移 1.3 cm
1

 (band 

origin = 3031.7 cm
1

)之比較圖。模擬光譜之參數為：T = 298 K，Jmax=100，

ΔKmax = 10，Gaussian width = 0.14 cm
1，A" = 1.730 cm

1，B" = 0.379 cm
1，

C" = 0.330 cm
1，A' = 1.730 cm

1，B' = 0.379 cm
1，C' = 0.330 cm

1。  
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圖 4-20：(a) CH3OO 的 ν9之模擬光譜。(b) CH3OO 的 ν1之模擬光譜。(c)(e)

為 ν9 和 ν1 之模擬光譜疊加之結果。其中 ν9 和 ν1 的相對強度分別參考

(c)B3LYP/aug-cc-pVTZ、(d)CCSD(T)/aug-cc-pVTZ[10]和(e)黃登瑞等人[4]之

結果。ν9 和 ν1 的模擬光譜參數同圖 4-17 和圖 4-19(band origin = 3031.7 

cm
1

)。 
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圖 4-21：CH3OO 在 He 奈米液滴環境下，於 CH 伸展振動模光區的吸收光

譜。CH3OO 的 ν1、ν2和 ν9分別位在 3034.7 cm
1、2955.5 cm

1和 3024.5 cm
1。

摘自文獻[10]。  
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表 4-1：文獻中理論計算得到的 CH3OO 振動頻律，和吾人利用

B3LYP/aug-cc-pVTZ 計算的 CH3OO 非簡諧振動頻律，以及各實驗組觀測到

振動模吸收位置之比較。振動頻律之單位為 cm
1。括號內之數字為紅外吸

收強度，單位為 km mol
1。 

a 紅外吸收強度為各吸收峰之積分面積相對於 ν2之積分面積(定為 100)的比

例。 

b
 論文中列為 ν9，但實際上應為 ν2。 

mode ν1 (a') ν2 (a') ν9 (a") reference 

description CH3 

antisym. 

stret. 

CH3 sym. 

stret. 

CH2 

antisym. 

stret. 

 

method harmonic frequency 

B3LYP/aug-cc-pVTZ 3150 (7.5) 3050(14.4) 3137(10.2) Huang et al.[4] 

B3LYP/aug-cc-pVDZ 3166 3052 3152 Blanksby et al.[5]  

Fu et al.[6] 

B3LYP/6-311G(d, p) 3156 3049 3140 Zhu et al.[7] 

B3LYP/6-31G(d) 3181 3075 3168 Janoschek et al.[8] 

MP2/6-311G(2d,2p) 3241 3114 3212 Feria et al.[9] 

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 3168 (9.0) 3061(16.8) 3159(13.1) Morrison et al.[10] 

method anharmonic frequency 

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 3022 (7.7) 2956(17.4) 3011(12.6) Morrison et al.[10] 

B3LYP/aug-cc-pVTZ 3004 (7.5) 2982(14.4) 2992(10.2) this work 

environment experiments 

Ar Matrix  2968
b
  Ase et al.[11] 

Ar Matrix 3032 2954 3024 Nandi et al.[12] 

gas phase 3033 (40)
a
 2954(100)

a
 3020(28)

a
 Huang et al.[4] 

He nanodroplet 3034.7 2955.5 3024.5 Morrison et al.[10] 
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表 4-2：利用 B3LYP 方法搭配 aug-cc-pVTZ 基底函數計算 CH3OO 的振動激態與基態之轉動常數，和修正後的振動

激態轉動常數之比較。校正後的振動激態轉動常數是將 Endo 研究組的振動基態轉動常數乘上 aug-cc-pVTZ 得到的

振動激態與基態之轉動常數比例，用以得到較精確之振動激態轉動常數。轉動常數之單位為 cm
1。 

mode approx. mode 

description 

calculated values  A'/A" (calculated values) corrected rotational constants 

in the vibrationally excited 

state ( v=1 ) 

 equilibrium A"=1.7665, B"=0.3763, 

C"=0.3299       

  

 ground state A"=1.7672, B"=0.3716, 

C"=0.3262    

  

ν1 (a') CH3 antisymmetric 

stretch 

A' =1.7670, B' =0.3716,  

C'=0.3263 

A'/A"=0.9999, B'/B"=1.0000, 

C'/C"=1.0001 

A'=1.7298, B'=0.3790, 

C'=0.3300 

ν2 (a') CH3 symmetric stretch A' =1.7630, B' =0.3715,  

C'=0.3262 

A'/A"=0.9976, B'/B"=0.9997, 

C'/C"=0.9999 

A'=1.7258, B'=0.3789, 

C'=0.3300 

ν9 (a") CH2 antisymmetric 

stretch 

A' =1.7626, B' =0.3717,  

C'=0.3263 

A'/A"=0.9974, B'/B"=1.0002, 

C'/C"=1.0003 

A'=1.7255, B'=0.3791, 

C'=0.3301 

* Endo’s experimental value[13] : A" = 1.730, B" = 0.379, C" = 0.330.
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表 4-3：ν2水平躍遷譜線的 P 分枝，各個 J"值之觀測譜線位置、譜線間距和

計算之譜線位置的比較。計算之譜線位置為將 ν2躍遷原點(2953.40 cm
1

)和

圖 4-10 (a)的平均譜線間距(  ̅   ̅        cm
1

)代入簡化之(4-5)式(省略

(     )           
 
項)。譜線位置之單位為 cm

1。 

 

P branch 

J" observed lines observed 

spacing 

calculated lines obs.−cal. 

0 2953.40  2953.40  

1   2952.65  

2   2951.91  

3   2951.16  

4   2950.41  

5   2949.66  

6 2948.89 0.62 2948.92 -0.03  

7 2948.27 0.70 2948.17 0.10  

8 2947.57 0.63 2947.42 0.15  

9 2946.94 0.99 2946.68 0.26  

10 2945.95 0.76 2945.93 0.02  

11 2945.19 0.70 2945.18 0.01  

12 2944.49 0.78 2944.43 0.06  

13 2943.71 0.83 2943.69 0.02  

14 2942.88 0.71 2942.94 -0.06  

15 2942.17 0.62 2942.19 -0.02  

16 2941.55  2941.45 0.10  
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表 4-4：ν2水平躍遷譜線的 R 分枝，各個 J"值之觀測譜線位置、譜線間距和

計算之譜線位置的比較。計算之譜線位置為將 ν2躍遷原點(2953.40 cm
1

)和

圖 4-10(b)的平均譜線間距 (    ̅      cm
1

)代入簡化之 (4-6)式 (省略

(     )                 項)。譜線位置之單位為 cm
1。 

 

R branch 

J" observed lines observed 

spacing 

calculated lines obs.−cal. 

0 2953.40  2953.40 0.00 

1   2954.11  

2   2954.83  

3   2955.54  

4   2956.26  

5   2956.97  

6   2957.68  

7   2958.40  

8 2959.20 0.72 2959.11 0.09  

9 2959.92 0.67 2959.83 0.09  

10 2960.59  2960.54 0.05  

11   2961.25  

12 2962.19 0.64 2961.97 0.22  

13 2962.83  2962.68 0.15  

14 2963.45 0.84 2963.40 0.05  

15 2964.29 0.71 2964.11 0.18  

16 2965.00 0.77 2964.82 0.18  

17 2965.77 0.76 2965.54 0.23  

18 2966.53 0.70 2966.25 0.28  

19 2967.23 0.63 2966.97 0.26  

20 2967.86 0.70 2967.68 0.18  

21 2968.56  2968.39 0.17  
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表 4-5：CH3OO 的 ν2垂直躍遷譜線之指派，譜線間格和譜線躍遷之公式，以及利用公式求得之譜線位置。ν2為躍遷

原點2953.40 cm
1，     和                 為圖4-12之分析結果，分別為1.18 cm

1和−0.01 cm
1。單位為cm

1。 

 

assignment observed 

lines 

observed 

spacing 

formula calculated lines obs.−cal. 

  
  2939.66 2.51                [                 ] 2940.01 -0.35 

  
  2942.17 2.32               [                 ] 2942.51 -0.34 

  
  2944.49 2.45               [                 ] 2944.97 -0.48 

  
  2946.94 2.38              [                 ] 2947.41 -0.47 

  
  2949.32 2.37              [                 ] 2949.83 -0.51 

  
  2951.69 2.39              [                 ] 2952.21 -0.52 

  
  2954.08 2.31             2954.57 -0.49 

  
  2956.39 2.31              [                 ] 2956.91 -0.52 

  
  2958.70 2.30              [                 ] 2959.22 -0.52 

  
  2961.00               [                 ] 2961.50 -0.50 
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表 4-6：CH3OO 的 ν9垂直躍遷譜線之指派，譜線間格和譜線躍遷之公式，以及利用公式求得之譜線位置。ν2為躍遷

原點 2953.40 cm
1，     和                 為圖 4-16 之分析結果，分別為 1.36 cm

1和 0 cm
1。單位為 cm

1。 

 

assignment observed 

lines 

observed 

spacing 

formula calculated lines obs.−cal. 

  
  2999.94 2.87                [                 ] 3000.28 -0.34  

  
  3002.81 2.66                [                 ] 3003.01 -0.20  

  
  3005.47 3.43                [                 ] 3005.73 -0.26  

  
  3008.90 2.66               [                 ] 3008.45 0.45  

  
  3011.56 2.73               [                 ] 3011.17 0.39  

  
  3014.29* 2.66              [                 ] 3013.89 0.40  

  
  3016.95*               [                 ] 3016.62 0.33  

  
                 [                 ] 3019.34  

  
                3022.06  

  
                 [                 ] 3024.78  

  
                 [                 ] 3027.51  

  
                 [                 ] 3030.23  

  
  3033.54 2.80               [                 ] 3032.95 0.59  

  
  3036.34 2.59                [                 ] 3035.67 0.67  

  
  3038.93 2.73                [                 ] 3038.39 0.54  

  
  3041.66 2.80                [                 ] 3041.12 0.54  
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  3044.46                 [                 ] 3043.84 0.62  

 

*可能為 ν1吸收譜線。
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