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摘要 

 本實驗利用波長 193 nm的雷射光解流動的 CH3C(O)CH3/O2混和氣體及

波長 248 nm的雷射光解流動的 CH3I/O2混和氣體，並利用步進式掃描時域

解析傅式轉換紅外光譜法搭配多重反射之 White cell偵測共同之瞬態產物

CH3OO之紅外吸收光譜。吾人觀測到於 3023.3 cm−1、2954.3 cm−1、1456.7 cm

−1、1182.4 cm−1、1118.0 cm−1、910.7 cm−1、3021.4 cm−1和 1440.9 cm−1之吸收

峰依序指派為
1 、 2 、 3 、 5 、 6 、 7 、 9 和 10 之振動模吸收，與黃登瑞

等人所觀測於氣態下之 CH3OO紅外光譜所得之最大差異不超過 0.25 %。

此結果亦和 Nandi等人於 Ar間質環境下得到之結果平均差異小於 1 %和

Morrison等人於 He奈米液滴環境下之觀測
1 、 2 、 9 高解析光譜之差異最

大不超過0.1 %。與B3LYP/aug-cc-pVTZ非簡諧計算值平均差異於3 %以內。

吾人以近似陀螺對稱分子之模式分析 CH3OO的轉動譜線結構而得振動基

態之轉動常數，與 Endo實驗組以微波測量之結果差異為 5 %。此外，吾人

根據 Just等人計算 CH3OO之 C–O單鍵內轉能障，並以 PGOPHER軟體模

擬 2 振動模與 12 振動模之熱譜帶躍遷。 2 振動模模擬光譜之轉動譜線與實

驗值吻合，但對於 2 振動模 Q分枝結果並不一致。透過內轉動振動模之熱

譜帶躍遷模擬後，吾人認為內轉動對於 CH3OO振動模紅外吸收光譜之貢獻

是不可忽略的。 
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Abstract 

Methylperoxy (CH3OO), the simplest alkylperoxy radical, is an important 

intermediate in the oxidation of methane both in the atmosphere
1,2

 and under 

combustion conditions
3
. In this work, CH3OO radical were produced by 

irradiation of a flowing mixture of CH3I and O2 with KrF excimer laser at 248 

nm. A step-scan time-resolved Fourier-transform spectrometer coupled with a 

multipath White cell was employed to record temporally resolved IR absorption 

spectra of reaction intermediate. Previously
4
, transient absorption bands with 

origins at 3032.3, 2954.3, 1456.7, 1182.6, 1118.1, 3021.4, and 1440.9 cm
－1

 are 

assigned ν1-ν3, ν5-ν6, ν9 and ν10 modes of CH3OO, respectively. Recently, ν7 band 

is observed with origin at 910.7 cm
－1

. Besides, higher resolution spectra are 

obtained by irradiation of a flowing mixture of CH3C(O)CH3 and O2 with ArF 

excimer laser at 193 nm, so that rotational constants are available by using near 

prolate approximation model. The rotational contours of IR spectra of CH3OO, 

simulated based on ratios of predicted rotational parameters for the upper and 

lower states and on experimental rotational parameters of the ground state, agree 

satisfactorily with experimental results; the mixing ratios of a-, b-, and c-types 

of rotational structures were evaluated based on the direction of dipole 

derivatives predicted quantum chemically. Since the contribution of torsional 

splitting is non-negligible, we apply hot band transiton to simulate ν2 band. 

Though the result does not perfectly match, Q branch of ν2 band improves quite 

a lot. 
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第一章 緒論 

    過氧化物自由基(ROO‧，其中 R表烷基團或醯基團)是對流層

(troposphere)中碳氫化合物氧化的前期產物[1、2、3]。碳氫化合物 RH與

OH等具強氧化力之自由基和碰撞，經過擷氫反應後，產生的有機自由基

(R‧)會很快地與大氣中的氧氣進行三體反應而形成過氧化物自由基[1]。 

                 (1-1) 

                 (1-2) 

過氧化物自由基和 NO反應後產生之 NO2，其受紫外光照射後產生之氧原

子會進一步與 O2反應形成臭氧(O3)： 

                          (1-3) 

                          (1-4) 

               (1-5) 

由於 NO和碳氫化合物為燃燒後之重要產物，因此反應式(1-3)至式(1-5)將

導致工業區中煙霧(smog)的形成[5]，此乃都市空氣污染的元兇之一。而本

次實驗觀測之過氧甲基自由基(CH3OO)是有機過氧自由基中結構最簡單者，

為對流層和平流層(stratosphere)中甲烷消耗之重要中間體，如圖 1-1所示

[5]。 

    近年來對於過氧甲基研究非常多。就理論方面，Walch[6]利用

CASSCF/ICCI方法搭配 ANO基底函數研究 CH3和 O2的反應位能面。他們

發現 CH3和電子激態為 Δ  
 之 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
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出OH基生成H2CO。而CH3和電子激態為   
   之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仍可經位能面交叉(curve crossing)通到    態

CH3OO的位能曲面，進而斷 O O鍵產生 H2CO  OH。Jafri和 Phillips[7]

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 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 87 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 surface)斷 O O鍵生成 CH3O  O。 

    甲基與氧氣作用的主要途徑有三種：  

                                      (1-6) 

                              (1-7) 

                               (1-8) 

其中反應式(1-6)為無能障之三體反應(termolecular reaction)，形成 CH3OO後

放熱 129.3 kJ mole
−1

[8]，其反應速率隨總壓而變。若 CH3OO擁有大於 57 kJ 

mole
−1 之內能，則可越過能障進行反應式(1-7)生成 CH2O和OH[6]。若反應

物具有 120 kJ mole
−1以上的能量則會發生反應式(1-8)，生成CH3O和O[9]。
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此外 Zhu等人[10]利用 RRKM理論計算出在大氣 壓力下，溫度 1500 K內，

反應式(1-6)產生 CH3OO為 CH3 + O2反應之主要途徑。當溫度提升後，反應

式(1-7)和反應式(1-8)逐漸變得重要，且二者相互競爭。他們預測溫度於 2000 

K 以內，主要進行反應式(1-7)產生 H2CO + OH，其反應速率常數約為

                                 cm
3
 molecule

 1
 s

 1，當溫度超過

2000 K時，反應式(1-8)之產物 CH3O + O的生成比例逐漸增加，其反應速

率常數約為                                  cm
3
 molecule

 1
 s

 1
 

(適用溫度為 1000   3000 K)。此外該研究亦指出熱力學上最穩定的產物為

CHO + H2O，反應熱為−351.0 kJ mole
−1，但因為反應物需要越過的能障高達

200 kJ mol
−1，故以動力學觀點而言，該反應較難進行。 

    在實驗方面，對 CH3OO之光譜亦有許多研究。在 1967年，Thomas[11]

利用脈衝輻射分解 CH3Br產生 CH3自由基，並且於系統中通入大量氧氣。

他在 240 nm附近發現一寬頻(broad band)、不具結構的吸收峰，認為是

CH3OO之吸收。隨後 CH3OO於波長 200 – 300 nm 之 UV吸收光譜也被陸

續觀測到[12、13、14]。 

    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[15]， CH3OO躍遷至第一電子激發態     的光譜則有明顯的結

構[16-20]。Hunziker 和 Wendt[16]利用激發態的汞原子碰撞丙酮產生 CH3，
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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，並且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 ν12振動模和 890 cm

 1的 ν7振動

模。Pushkarsky 等人[17]利用波長 193 nm 的雷射光解丙酮與氧氣之混合物

或以 248 nm 的雷射光解碘甲烷與氧氣之混合物，使產生之 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的自身反應速率常數：k =4.9 × 10
-13

 cm
3
 molecule

 1
 s
 1。

Blanksby 等人 [18]利用光致游離 (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[19]

利用波長 193 nm 的準分子雷射光解超音射速中的 CH3C(O)CH3 或

CD3C(O)CD3與氧氣和氦氣之混合物使生成 CH3OO或 CD3OO，先用一道近

紅外光雷射照射噴射流使 CH3OO 或 CD3OO 由電子基態躍遷到第一電子激

發態的各個振動能態，經過約 30 ns後，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

。由於選用的吸收兩個光子的

CH3OO 或 CD3OO 有足夠內能從 CH3OO
裂解為 CH3

或由 CD3OO
裂解為
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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 cm
 1和 7371 cm

 1。此外，他們還指派

了 CH3OO第一電子激發態     的 ν6振動模和 ν7振動模分別為 1002 cm
 1、

898 cm
 1，以及 CD3OO第一電子激發態     的 ν3到 ν7振動模。其後，本實

驗室的鍾昭宇學長等人 [20]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 ν8振動模和

ν7振動模為 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 ν8振動模和 ν7振動模為外，還指派了 ν5振動模和

ν6 振動模分別為 954 cm
 1、971 cm

 1，這些振動波數的指派，均和

UB3LYP/aug-cc-pVTZ 之理論計算結果相近。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。 

    在微波光區的研究中，Endo 等人[21]利用傅式轉換微波光譜法觀測到

CH3OO 之振動基態之轉動常數為             ，             ，

             。 

    共有三個研究組在低溫條件下觀測到CH3OO的紅外光譜 [22、23、24]。

Ase等人[22]熱解CH3I或CH3NNCH3產生CH3，CH3再與O2/Ar (1/10)作用，

產生 CH3OO自由基於低溫間質中。他們觀測到 CH3OO之 ν3   ν10振動模的

吸收。Nandi[23]以二隻噴嘴交替注入由熱解 CH3NNCH3/Ar (1/100)產生之
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CH3自由基和O2/Ar (3/20)沉積於 20 K低溫靶，CH3與O2反應生成CH3OO，

再以傅式轉換紅外光譜儀觀測其對偏極化紅外光之吸收光譜。他們觀測到

CH3OO之十個振動模，其中 ν1   ν8為 a 模，ν9、ν10為 a 模，其餘之 ν11、ν12

振動模未被觀測到。此外 Ase等人和 Nandi等人亦偵測了 CH3OO之同位素

13
CH3OO、CH3O

18
O

18、CD3OO之光譜，其中 Ase等人亦有觀測 CH3
18

O
16

O、

CH3
16

O
18

O、13
CH3

18
O

18
O、CD3

18
O

18
O、CD3

18
O

16
O、CD3

18
O

18
O 之光譜，得

到同位素之位移資訊。Morrison等人[24]熱解 di-tert-butyl peroxide得到CH3，

CH3再和 O2反應後在 He奈米液滴環境形成 CH3OO，利用可調變式紅外光

雷射(IR-OPO)掃描其 ν1(3034.7 cm
−1

)、ν2(2955.5 cm
−1

)及 ν9(3024.5 cm
−1

)振動

模之紅外吸收光譜。由於此三實驗組觀測環境皆於低溫固態或液滴下，因

此無法得知轉動譜線。此外，間質環境造成的微擾使得振動譜線位置亦與

氣態光譜略有差異。在氣態 CH3OO 的研究中，本實驗室的黃登瑞等人[25]

利用步進式掃描傅式紅外吸收光譜法研究 CH3OO於電子基態的振動模。他

利用 248 nm的雷射光光解 CH3I和 O2之混合物，產生 CH3OO自由基，並

且觀測到 ν1   ν6、ν9和 ν10振動模。雖然其觀測到之 ν1、ν2、ν9與 ν3、ν4、ν10

之振動模吸收相互重疊，仍可以藉由 SpecView軟體模擬譜線形狀去適解得

到各自的振動波數，其結果與 B3LYP/aug-cc-pVTZ 之理論計算預測的振動

波數和相對強度大致吻合。其後，本實驗室之林震洋學長[26]使用 IR-OPO

產生紅外雷射光掃描和共振腔震盪衰減光譜法測得知 ν1、ν2、ν9之高解析紅
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外光譜，其振動波數分別為 3031.7 cm
−1、2953.4 cm

−1和 3020.7 cm
−1，並求

得 ν2振動模之  與  之平均值為      cm
−1，  為 1.71 cm

−1，其結果與利用

Endo 研究組得到振動基態之轉動常數帶入理論計算得到之激態與基態之轉

動常數比值，所計算之激態轉動常數比值差異於 5 %以內。本實驗室所觀測

到之氣態 CH3OO 之振動波數研究與 Ase 等人[22]、Nandi 等人[23]和

Mossison等人[24]在低溫環境下觀測到的結果十分接近。吾人將上述各研究

組之結果列於表 1-1。 

CH3OO 的自身反應(self reaction)是造成其濃度衰減的主要原因之一。

有下列三種可能的途徑： 

                                     (1- 9) 

                                 (1-10) 

                               (1-11) 

Lightfoot等人[27]利用閃光光解法(flash photolysis)研究CH3OO在溫度248   

573 K間的自身反應，測得此溫度區間下 CH3OO的自身反應速率常數為 k 

=                      cm
3
 molecule

 1
 s

 1；在溫度 298 K 時，k = 

          cm
3
 molecule

 1
 s
 1。反應式(1- 9)和反應式(1-10)間呈現高度競爭

的情形，而反應式(1-11)可忽略。此二反應分支比和溫度有關： k9 / (k10 + k11) 

=                 (適用溫度為 388 573 K)。在 2005年的文獻回顧[28]

列出。CH3OO在298 K時的自身反應速率常數為k =3.6 × 10
-13

 cm
3
 molecule

-1
 

s
-1，與 Lightfoot等人的結果一致，其亦列出於 298 K下反應分支比約為 k9 : 
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k10 : k11 = 0.375 : 0.625: 0。 

    由於目前CH3OO之氣態全光區(1000   4000 cm
−1

)紅外光譜只有黃登瑞

研究過[25]，但受限於當時之儀器訊雜比，其解析度僅只有 4 cm
−1，並無法

清楚解析 CH3OO各個振動模的轉動譜線；而本實驗室之林震洋利用可調頻

之紅外雷射搭配共振腔震盪衰減光譜法搭配測量 CH3OO之高解析紅外光

譜，但受限於紅外雷射系統之掃瞄範圍，僅能觀測到 C-H伸展振動模之光

區，且共振腔震盪衰減光譜法波數校正不若 FTIR精確。因此在本實驗中，

吾人使用 248 nm雷射光解 CH3I和 193 nm雷射光解丙酮產生 CH3自由基，

並與 O2反應生成 CH3OO自由基，並利用第二代的時間解析傅式轉換紅外

吸收光譜儀，以測得較黃登瑞學長[25]所得更高解析度及更優訊雜比的

CH3OO光譜，以得到更精確之振動波數，並且希望對其轉動譜線加以解析。 
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圖1-1 甲烷光氧化的反應機構[5] 
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表1-1 CH3OO之低溫與常溫實驗與理論計算振動模譜線結果比較表 

mode mode description Ar matrix
a
 Ar matrix

a
 He nanodroplet

a
 FTIR

a
 CRDS

a
 B3LYP/aug-cc-pVTZ

a,b
 

ν1 CH3 stretch  3032 3034.7 3033 3031.7 3150 (7.5) 

ν2 CH3 symmetric stretch 2968
a
 2954 2955.5 2954 2953.4 3050 (14.4) 

ν3 
CH3 symmetric 

deformation 
1453 1448  1453  1483 (9.6) 

ν4 CH3 umbrella 1414 1410  1408  1442 (1.6) 

ν5 CH3 rock  OO stretch 1183 1180  1183  1216 (9.7) 

ν6 CH3 rock  OO stretch 1112 1109  1117  1150 (2.0) 

ν7 CH3 O2 stretch 902 902    912 (13) 

ν8 CH3 O O bend 492 492    490 (6.5) 

ν9 CH3 stretch  3024 3024.5 3020 3020.7 3137 (10.2) 

ν10 
CH3 antisym. 

deformation 
1440 1434  1441  1473 (10.3) 

ν11 CH3 rock unobserved
c
  unobserved

c
  1127 (0.8) 

ν12 CH3 torsion      134 (0.1) 

reference Ase et al.[22] Nandi et al.[23] Morrison et al.[24] Huang et al.[25] 林震洋[26] Huang et al. [25] 

a單位為 cm
−1。b此為簡諧振動模，括弧表紅外光強度。c表示有觀測該光區卻未觀測到。
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第二章 實驗原理和技術 

    多數分子在紅外光譜中有特徵吸收，其獨特性就如人類的指紋般，可

用於分子的鑑定；若吸收強度經校正後，則可量測其濃度。分子吸收的頻

率則可推測所具有之官能基(functional group)；若用適當的解析度觀測分子，

得到其轉動能階間距，便可計算分子的轉動常數得到其結構的訊息。由於

紅外光譜法易得知分子諸多特性，因此普遍用於環境科學、大氣化學、工

業生產等領域中。 

 

2.1傅式轉換紅外光譜法 

    在早期，一般是使用分光式光譜儀(dispersive spectrometer)來量測光譜。

而在 1891年麥克生(A. A. Michelson，1852-1931) 發明干涉儀[1]，開啟了光

譜量測的新方法。干涉儀主要由分光片(beam splitter)、移動鏡(moving mirror)

及固定鏡(fixed mirror)所組成，如圖 2-2所示。光源經拋物面鏡後，形成平

行光並導向分光片。理想情況下，分光片將入射平行光平均分成強度相同

的兩道光束，其中一道光束穿透分光鏡，經由固定鏡反射後再經由分光片

反射導向偵測器，另外一道光束則由分光片反射至移動鏡，之後再經由移

動鏡反射後穿透分光片並導向偵測器。當移動鏡沿著光軸移動時，匯集於

偵測器之兩道光束所經過的光程便會不同，造成相位差(phase difference)的

改變，因而產生干涉現象。 
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 對於單色光而言，當光程差為半波長的偶數倍(δ = n × λ/2；n = 0，±2，

±4，…)時，兩道光束抵達偵測器時為同相位(in phase)，形成建設性

(constructive)干涉，此時匯集之光強度最強；若光程差為半波長之奇數倍(δ = 

n ×λ/2；n = ±1，±3，…)，則兩道光束抵達偵測器時為反相位(out of phase)，

形成破壞性(destructive)干涉，光束強度最弱。當移動鏡以定速(v)來回移動

時，由於光程差的改變，匯集光束重複地經過建設性及破壞性干涉，而光

程差之變化為時間之函數(δ = 2vt)，因此可由偵測器測得一隨時間變化之干

涉圖譜。此干涉圖譜可經由傅式轉換轉成傳統光譜。 

2.2麥克生干涉儀之基本原理與傅式轉換之關係 

2.2.1  麥克生干涉儀原理 

   光是電磁波的一種，因此可利用電磁波的電場變化函數來表示： 

     00 φ~2

0

φ

0,
  


tcrktrk

eEeEtrE
                 (2-1) 

其中 k 為波向量(wave vector)、r 為位置向量(position vector)、ω 為角頻率

(angular frequency)、t為時間點(time)、 0 為初始時間下的相位(phase)、c為

光速、~為波數(wavenumber)，而光束的強度  2

0 ,
2

1
trEcI  成正比。以一

固定波數~的單色光源為例，當其經由分光片平分成兩道光束時，各個光束

的電場變化函數就改變為    0φ
~2

0
2

1
,

 


tcrk
eEtrE

 ，又光程為 tcd  ，故上式可

改寫為    0φ
~2

0
2

1
,

 


drk
eEdrE

 。因此，  經由分光片分開最後匯集於偵測器

之光束強度為: 
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             (2-2) 

其中光程差δ       。即單色光的干涉圖譜為一個向上平移的餘弦函數，

其光程差變化與頻率的關係為 ~ cf 。圖 2-3為不同光源及其對應的干涉

圖譜，圖 2-3 (a)為單色光源的干涉圖譜，為一餘弦波；圖 2-3 (b)為兩道頻

率相近之單色光源的干涉圖譜，可視為兩個餘弦函數疊加，因其具相近的

頻率、相位發生干涉現象可觀察到波包(wave packet)與波列(envelope)，而

波包與波包之間相隔不遠；圖 2-3 (c)為一連續光源之干涉圖譜，因其為多

個強度、相位、頻率不同之餘弦函數疊加導致複雜的干涉現象。在δ= 0時，

所有頻率的光均為同相，因此可觀測到一極強的訊號，此點為零光程差點

(zero path difference)；而δ漸漸變大時，各個頻率的光相互抵消，使光強度

減弱。 

2.2.2 傅式轉換 

 利用傅式轉換方式即可將干涉圖譜轉換成傳統光譜，其數學式如下： 

   

       

   



 

~Im~Re

~2sin~2cos

~ ~2

i

dIidI

deIB i












 



 



 

          (2-3) 

式(2-3)之實數部分可描述干涉圖譜經傅式餘弦轉換所得到之傳統光譜，如
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下表示： 

       dIB 


 
 ~2cos~                           (2-4) 

 理想之干涉圖譜應為一左右對稱圖形，因此可將式(2-4)改寫成兩倍的

0  到積分表示： 

       dIB 



0

~2cos2~                  (2-5) 

但實際上干涉譜的取樣點並非連續的，因此式(2-3)中的積分式應改成總和

式： 

  


 

  
j

xji

j

x eIB 
~2~                       (2-6) 

其中取樣區間為 x ，此方法稱為離散傅式轉換(discrete Fourier transform，

DFT)，此取樣方法得到的光譜會以
x

1
的週期出現，如下式： 

 

 


~                      

~ ~22~2
)~(2

x

j

xji

j

j

jpixji

j

j

xj
x

p
i

j

x

B

eIeeIeI
x

p
B





 

 


 

 


 




  














 

          (2-7) 

此現象稱為混疊(folding)或失真(aliasing)。 

2.2.3 削足函數 

    上述式子均含無限大的序列或積分範圍，然而移動鏡移動的距離有限，

光程差無法達到無限大，實驗上只能得到
2

L
  到

2

L
之間的干涉圖譜，其中

L 為移動鏡所能移動之最大距離。該干涉圖譜以  I  表示，就如同理想之

干涉圖譜  I 乘上一匣式截斷函數(boxcar truncation function) ( )D  ，如圖 

2-3所示，而 ( )D  的定義如下： 
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2

0

2
1

L
D

L
D









當

當

                      (2-8) 

因此，偵測器所測得的光束強度隨光程差的變化函數可改寫成下式： 

                        DII                               (2-9) 

即傳統光譜  ~B 為 

                        dDIB 



0

~2cos2~                      (2-10) 

根據傅式分析卷積定理(convolution theorem of Fourier analysis)，當  xf 和

 xg 均為可積分函數，則兩個函數之乘積的傅式轉換為此兩個函數個別傅式

轉換後之卷積(convolution)，如下式所示： 

               xgFxfFxgxfF                        (2-11) 

其中＊表示卷積。卷積數學式定義則如下式所示： 

                        dxgxfxgxf
t

  
0

                        (2-12) 

而匣式截斷函數 ( )D  作傅式餘弦轉換後為一 sinc函數  ~f ，此函數稱為儀

器譜線形狀函數(instrumental line shape function，ILS)，其數學表示式如下： 

    
 

 LcL
L

f 



 ~s i n~

~s i n~                      (2-13) 

I(δ)作傅式餘弦轉換後成為  ~B ，因此，實驗所得到的真實光譜  ~'B 為理

想傳統光譜和儀器譜線形狀函數卷積的結果： 

                        ~~B~B' fDIF 

                      

(2-14) 

對於單色光 1
~ 而言，上式可簡化為： 
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    LcLB

fBB




~~sin~

~~~'

11  


                     (2-15) 

因此，如圖 2-3 所示，原本應為單一波數 1
~ 且無限窄頻寬的圖譜，由於移

動鏡無法移動至無限遠處而經匣式截斷函數修正，使得譜線變寬，主峰之

半高寬(full width at half maximum，FWHM)為
0.605

L
，此半高寬常被用來表

示傅式紅外光譜的理論解析度(theoretical resolution)。此外，干涉譜經匣式

截斷函數修正及傅式轉換後所得之傳統光譜亦會在主峰兩側產生額外的側

波；側波最大振幅值(Hs，side lobe amplitude maximum，SLAM)與主峰高度

Hm的比值為 21.7%s

m

H

H
 ，當主峰附近有其他微弱訊號則易與此側波混淆。 

為了除去匣式截斷函數造成的側波干擾，可用其他函數取代匣式截斷

函數，其作用彷彿削去主峰旁的足部一樣，故稱此類函數為削足函數

(apodization function)[2]。表 2-1 列出幾種簡單的削足函數，從中可發現削

足函數雖然可以降低側波之干擾，但卻也導致主峰的頻寬增加。因此，如

果頻寬不是重要的考量，則可選擇 s

m

H

H
值較小的削足函數；反之，若頻寬

是主要的考量因素，則可選用 FWHM較小的削足函數。除了這些考慮因素

外，還要考量解析度與譜線密度，再選擇適合該實驗條件的削足函數。本

實驗使用的削足函數為 Blackmann-Harris 3-term 其 FWHM 為
L

16.1
，而

%04.0
m

s

H

H
 

本實驗使用之光譜儀(Vertex 80v，Bruker)使用 triangular削足函數定義
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其儀器解析度，其主峰之半高寬為
L

9.0
，而 %5.4

m

s

H

H
。此光譜儀之移動鏡

所能造成之最大光程差(optical retardation)L為 12 cm，在未使用削足函數之

干涉譜，其實際解析度(nominal resolution) R 定義為最大光程差 L之倒數：  

                    083.0
12

11


L
R  cm

−1
                   (2-16) 

若使用 triangular 削足函數則可得解析度為 0.075 cm
−1；除了削足函數對解

析度有影響外，光圈大小也會影響到解析度，此稱為光圈增寬 (aperture 

broadening)[3]。當光圈愈大則立體角愈大，此時通過光圈的離軸光(off-axis 

ray)會和正軸光(on-axis ray)干涉，當移動鏡移動距離愈長，光圈邊緣的光會

逐漸和光圈中心的光形成破壞性干涉，即使再增加移動鏡距離也無法增加

干涉譜的資訊，因此光圈大小和解析度之關係必須符合下式： 

                  d
maxmax

~200~2


RR
f  (mm)                   (2-17) 

其中 d表示為光圈直徑、f為光源所使用之拋物面鏡焦距(f = 10 cm)、R為理

論解析度(未受削足函數影響)、 max
~ 為觀測光區之最大波數。此稱為自削足

現象(self-apodization)[4]。假設欲觀測之光區最大波數為 4000 cm−1，觀測解

析度 R = 1 cm−1，則光圈大小至多為 3.1 mm；若改變解析度 R = 0.15 cm−1，

則光圈大小至多為 1.2 mm。 

2.2.4 相位校正 

由於電子濾波器、光學元件及不當取樣等因素會造成相位差 (phase 
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error)，影響干涉圖譜之對稱性。以電子濾波器為例，其對於不同頻率的光

會產生不同的相位延遲(   ~ ，phase lag)效應，因此，必須利用相位修正

(phase correction)來修正此誤差。亦即式(2-4)必須加上   ~ 以進行相位修正，

才能描述真實之干涉圖譜： 

      

             



~~sin~2sin~cos~2cos~

~~~2cos~

dB

dBI






 



 



 

        
(2-18) 

上式中之   ~ 效應相當於原餘弦函數中引入一正弦函數成分，使原本以

0  對稱之干涉譜變得稍不對稱。如果只是以餘弦傅式轉換將會導致光譜

上的誤差，因此式(2-3)中，將干涉圖譜進行傅式餘弦及正弦轉換後即可得

相位角： 

 
 
 


 ~Re

~Im
arctan~                           (2-19) 

以此資訊代入式(2-18)，可進一步得到修正後之傳統光譜。 

 此外，不當取樣也會影響所量測之干涉圖譜。當理想的干涉圖譜對稱於

0  ，但如果第一個取樣點並非於 0  ，而是在   時，實際之干涉圖

譜應修正表示為[5]： 

      


 
0

~~2cos~  dBI                     (2-20) 

此因素所造成的誤差也和有相位差類似。因此，無論是不當取樣或濾波等

因素所產生干涉譜的相位誤差均可以相位修正之數學步驟加以修正，以避

免光譜轉換後所得之傳統光譜發生嚴重的誤差。本實驗所使用的相位修正

方法為Mertz method[6、7]。 



 

22 

 

 通常實驗為了節省時間及縮短傅式轉換運算量和時間僅擷取單邊之干

涉圖譜(single-sided interferogram)，故相位校正程序相當重要。實驗時於干

涉圖譜 0  左側多取 n個數據點，得到一個含 2n個數據點的雙邊干涉圖

譜，如圖 2-4所示，再將對稱區域進行 FFT轉換，以取得相位誤差資訊，

作為相位校正。如同 N點數多寡決定光譜解析度，n點數多寡決定隨波數

改變之相位解析度 Rθ  ~ (phase resolution)。所幸相位角   ~ 隨波數變化緩慢，

因此 Rθ  ~ 不需和 R  ~ 相若，一般而言，Rθ  ~ 約為 R  ~ 的八倍。 

2.2.5 取樣方式 

    一般的傅式轉換紅外光譜儀有三組不同光源之干涉儀，三組干涉儀共

用分光鏡和移動鏡，三組光源包括具連續波長的紅外光源、氦氖雷射以及

連續白光光源，分別做為偵測樣品光譜、測量取樣之相對光程差以及定義

零光程差之用途；圖 2-6為其干涉圖譜及傳統光譜。氦氖雷射可提供頻率

極為穩定之單色光源(波長λvacuum= 632.9 nm)，故其干涉圖譜為一餘弦函數，

如圖 2-7所示。由於此餘弦波之頻率與移動鏡速率成正比，若移動鏡速率

稍有變動時，則餘弦波之頻率亦隨之改變。因此，電腦隨時調整取樣時間，

才能確保每一個取樣點之光程差的準確性。餘弦波每段波長有兩個零交叉

點(zero-crossing)，其固定間隔為 316.5 nm，傅式轉換紅外光譜儀以氦氖雷

射干涉圖譜的零交叉點做為定位點，而不以固定時間間隔來取樣，可建立

一個固定光程差的量度法，並以之作為取樣的間隔。由於氦氖雷射只能定



 

23 

 

位移動鏡位移每段距離的相對位置，故利用白光光源之干涉圖譜的最高點

作為零光程差位置的訂定。圖 2-6 (c)所示，連續波長的白光，其干涉圖譜

在 0  時，為完全建設性干涉，強度最大，而 0 時其強度迅速減弱，故

其干涉圖譜為一個強而窄的訊號，以此定位取樣的起始點。然而本實驗所

使用的 Bruker FTIR是利用步進式馬達來驅動移動鏡，可精準地定位移動鏡

的位置，因此僅使用兩組干涉儀，不需使用連續白光干涉儀。在實驗正式

擷取數據前，先利用光譜儀的紅外光源對正(align)干涉儀，並儲存干涉圖譜

的波峰之光程差位置，作為零光程差的參考基準點，以確保每次干涉圖譜

擷取訊號的起始點一致，才可在多次掃瞄光譜時可以精確地疊加。 

2.3 FTIR的優點 

    相較於一般分光式光譜儀，傅式轉換光譜儀具有以下的優點： 

2.3.1 多重波長優點 

    分光式光譜儀利用光柵把多色光分散開，透過狹縫選擇單一波長的光

出射，此單一波長光強度較容易不穩，因此訊雜比較差，且一次只能量測

單一波長，掃描一張光譜十分費時；而干涉儀得以同時量測欲偵測光區中

所有波長，光強度遠大於分光式光譜儀，且雜訊經過傅式轉換後會平均於

整張光譜中，因此光譜訊雜比較佳。而除上述外，透過此優點亦能在更短

時間內擷取完整光區之光譜。因此當使用同樣光譜擷取時間及光譜解析度，

干涉儀得以較分光式光譜儀多掃描 N次並加以平均。如果雜訊以隨機形式
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出現，則可將訊雜比 S/N提升 N
1/2倍。此優點首次由 Fellgett提出，又稱為

Fellgett優點[8]。 

2.3.2 高光通量優點 

    分光式光譜儀波長解析度取決於光柵的色散(dispersion)與狹縫的寬度，

為了維持波長解析度，入射光必須先經過一 0.1–1 mm寬的狹縫，因此便造

成可利用之光強度減弱。相較之下 FTIR是使用 1–10 mm之圓形光圈，其

入射的光量遠大於分光式光譜儀，所以偵測器測得的訊號強度亦遠大於一

般單光儀，靈敏度因而增加，此優點於 1954年由 Jacquinot提出，稱為

Jacquinot優點[9、10]。 

2.3.3 波數準確優點 

    分光式光譜儀的波數準確性是由外部標準波長校正、光柵角度控制的

穩定性和光學對正來決定。而干涉儀是透過內部的氦氖雷射波長為基準，

其頻率精確及穩定的特性精準地決定光程差，使光譜的準確度可達 0.001 

cm
–1，此由 Connes所提出，稱為 Connes 優點[11]。 

2.3.4 高解析度優點 

    分光式光譜儀的光譜解析度受限於狹縫寬度及光柵的線性色散率倒數

(reciprocal linear dispersion of the grating)，其解析度一般為 0.1 cm
－1，而干

涉儀的解析度則主要取決於最大光程差 L，目前市售 FTIR所能達到最高解

析度<0.001 cm
－1。 
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2.3.5 抑制散射光 

    分光式光譜儀往往會受散射光的干擾，如果用 chopper，則只能以固定

頻率來調制，無法分出不同波長之散射光。而連續式干涉儀的移動鏡以一

個固定速率 v移動，因此將訊號作調頻(modulation)，一波數為~的單色光

經由干涉儀調頻後，偵測器測到的訊號頻率 f 為 ~2v ，其調制頻率隨波數

而變，故以適當的電子濾波器，可進一步過濾在待測光區外之散射光訊號。 

2.4步進式掃描時間解析傅式轉換紅外光譜法 

2.4.1 工作原理 

    一般而言，當光譜儀在連續掃描模式中，干涉儀的移動鏡是以同一速

度 v進行，光程差 δ亦隨時間而變，可表示成 δ = 2vt。而連續掃描模式中，

一張光譜需花數十毫秒到數秒不等，對短暫生命的物種無法偵測，也無法

做時間解析之偵測。 

    當干涉儀在步進式掃描模式下，移動鏡並非連續移動，而是在氦氖雷

射的零交叉點停下，並取時間解析之訊號，且可重複擷取以進行訊號平均。

接著移動鏡移動，在下一個零交叉點停止並如前一步驟記錄隨時間變化的

訊號。當移動鏡從第 xn-1個零交叉點移動至第 xn個零交叉點並於適當的穩

定時間(stabilization time)後，FTIR會觸發內建的類比/數位轉換器

(analog-to-digital convertor，ADC)，使其開始擷取於第 xn個零交叉點時間變
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化的時間記錄(temporal profile)，如圖 2-8(a)所示；當完成第 xn個零交叉點

的訊號擷取後，移動鏡會移動到第 xn+1個零交叉點處，進行相同步驟，直

到干涉譜的最後一點。移動鏡在氦氖雷射的第 x個零交叉點所得到的時間

記錄，以陣列 Ix(t)表示，透過電腦內部重組成陣列 It(x)，即時間 t下之干涉

譜，如圖 2-8 (b)，而再將每個時間 t下所擷取的干涉譜經過傅式轉換得到

一組時間解析的傳統光譜 At(
~ )，如圖 2-8 (c)。 

    目前，步進式掃描時間解析紅外光譜儀已經發展到相當成熟的階段。

在氣態研究中，其主要應用於放光光譜，探測因光分解或自由基反應中激

發態分子的放光，以研究反應動態學[12、13]。放光光譜法是測量零背景的

環境中之微小訊號，因此具有較高靈敏度。相較之下，吸收光譜法必須在

極大的背景訊號中擷取極微小的變化量，故實驗上較為困難。但藉由步進

式掃描時間解析紅外吸收光譜法可以獲得反應中間產物的吸收譜帶並進而

研究其反應動力學[14、15、16]；如果可以得到轉動解析之光譜，尚可得知

分子的轉動常數。相較於放光光譜法無法提供的基態資訊與反應中間物的

鑑定，吸收光譜法具有相當大的應用價值。 

2.4.2 跳點取樣 

    除前述僅擷取單邊干涉譜外，另一個節省時間的方法為跳點取樣。氦

氖雷射波長於真空中為 632.99 nm，每個零交叉點間距為 316.50 nm，假設

移動鏡在每個零交叉點取樣，則根據 Nyquist criterion[17]，任何週期性訊號
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的數位化取樣，其取樣頻率必須大於等於偵測訊號 2 倍以上之頻寬

(bandwidth)才可得到正確資訊，因此如於每個零交叉點取樣，可觀測光區範

圍為 0 – 15798.01 cm
－1；若每隔 2個零交叉點取樣，則可觀測光區範圍為 0 – 

7899.00 cm
－1及 7899.00 – 15798.01 cm

－1。跳點數和可測光區的關係可表示

為下式： 

                       
)~~(

~

minmax

 
,





 
  laserNeHe

undersN                      (2-21) 

而離散干涉譜的點數由光區和解析度決定。假設欲觀測的光區範圍介於 max
~

和 min
~ 之間，且解析度為 ~ ，至少需要之總取樣點數 sN 可表為下式： 

                     



~

)~~(2 minmax



 
sN                           (2-22) 

假設解析度為 0.15 cm
－1，取的光區為 0 – 1560 cm

－1，跳點數為 undersN ,

13.10
01560

01.15798


 
 ，跳點數為 10點，即每隔 5λHeNe取樣，表可能的觀測範圍

為 0 – 1579.8 cm
−1、1579.8 – 3159.6 cm

−1、3159.6 – 4739.4 cm
−1。可估算不

包含相位校正(phase correction)所需之取樣點數為 21064個點。觀測 0 – 

1579.8 cm
－1的光區中，如式(2-7)所示，訊號每次間隔

x

1
訊號重複。在圖 2-5

中，F為觀測區間之最大波數為 1579.8 cm
－1，若其中於 0–F、F–2F、2F–3F

區間有 A、B、C之訊號，若不使用濾光片則於 F – 2F區間之訊號 B會混疊

至 0 – F形成  、在 2F – 3F區間之訊號 C則會混疊至 F – 2F如  ，而  再

混疊至 0 – F形成  ，因此若觀測光區為 0 – F則會觀測到實際之訊號 A、

混疊之訊號  和  、   ，故為了避免發生混疊的現象必須加濾光片以限制所
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能通過的光區使與所欲偵測之光區一致。 

2.4.3 數據擷取原理 

本實驗系統的偵測器將訊號分成 AC耦合與 DC耦合[18]，如圖 2-9 所

示，因其輸出之訊號通常很小，通常會先經過前置放大器(pre-amplifier)放

大後才輸入至類比/數位轉換器轉換為數位訊號，然而內建類比/數位轉換器

無法於一次量測中同時取得 AC 和 DC 耦合訊號，只得做單一頻道(single 

channel)訊號記錄，故必須先在第一次量測中取無雷射激發之 DC 干涉譜，

再於第二次量測中使用脈衝產生器觸發雷射以擷取 AC干涉譜，而透過脈衝

產生器之儀器時序將於第三章 3.1.4 中詳述。DC 耦合端取得樣品在未受到

雷射激發之干涉譜 I0(δ)，此干涉譜經傅式轉換後可得到樣品的背景光譜

Bt(
~ )與其相對的相位 θt(

~ )。而 DC譜之訊號未受雷射干擾因此訊號，前者

可經由平均後降低雜訊，以 B0(
~ )表示，後者可用來提供 AC耦合干涉譜作

相位校正(phase correction)之用；由 AC耦合端得到的訊號則會反映雷射激

發後反應槽內分子對紅外光的吸收度變化，在每一特定光程差 δ 可測得一

組時間解析之 AC 訊號 ΔIδ(t)，當掃描完所需的光程差後可得到一組完整的

AC 訊號資料陣列，經重組後則可得到每一特定時間 t 之干涉譜變化訊號

ΔIt(δ)，ΔIt(δ)經相位修正及傅式轉換後，得到每一特定時間 t 之光譜強度變

化量 ΔBt(
~ )，並依照下式計算 AC 和 DC 差異吸收光譜 (difference 

spectrum)ΔAt(
~ ) 
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)~(

)~(
1log)~(

0 




B

B
A t

t                     (2-23) 

而 AC耦合訊號通常較 DC耦合訊號來的小，因此 AC耦合訊號之放大倍率

會大於 DC 耦合訊號之放大倍率；假設 AC 耦合訊號放大 j 倍、DC 耦合訊

號放大 k倍，則計算吸收度時須將式(2-23)改為： 

                 










 

j

k

B

B
A t

t
)~(

)~(
1log)~(

0 


                    (2-24) 

本實驗偵測器之前置放大器放大倍率於 3.1.4中詳述。因此，當有新生成之

產物吸收紅外光，使光譜變化量St(
~ )為負值，而吸收度變化量 ΔAt(

~ )會

呈現正值；反之當反應物消失時，使St(
~ )為正值，故 ΔAt(

~ )會呈現負值。  
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圖 2-1 干涉儀儀器配置示意圖 
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圖 2-2 不同光源之傳統光譜(右側)及其對應之干涉圖譜(左側)。 

(a) 單色光源 (b) 強度相同，波數相近之兩單色光源 (c) 連續光源。 
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圖 2-3 (a) 匣式截斷函數傅式轉換後之圖譜 )~(f ，其波形為 sinc函數 

(b) 在移動鏡之有限位移±L下，單色光波數 1 之干涉圖譜以匣式截斷函

數進行傅式轉換後之圖譜 )~(B 。其中 Hm為主波強度之絕對值；Hs為測

波強度之絕對值 

   LcLf  ~2sin2~   

      LcLBB  ~~2sin~2~
11  
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圖 2-4 干涉圖譜之取樣示意圖。實驗擷取單邊之 N點干涉圖譜，並以零光程

差點為中心，相位校正時，左右各取 n個點數以進行相位校正。 

  

nn

N points full precision

      interferogram 

2n points double-sided interferogram
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圖 2-5 混疊示意圖 

其中 F表觀測光區最大波數，e、f表頻率間距 
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圖 2-6 干涉圖譜及其對應之傳統光譜。(A)連續波長的紅外光源；(B) 氦氖雷

射；(C) 連續白光光源。 
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圖 2-7 氦氖雷射之干涉圖譜。圖中實心方格為零光程差點，實心圓點為零交叉

點。 

  

-1000 0 1000 2000 3000 4000

 

 0

path difference (nm)

In
te

n
s
it
y

zero path difference

zero crossing



 

37 

 

 

 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-8 步進式掃描時間解析傅式轉換光譜之數據擷取示意圖 

(a)各曲線為光程差為 xn時所得之時間解析信號； 

(b)數據重組後，各曲線表示 tm時間下的干涉譜； 

(c)經 FT後所得之時間解析光譜。  
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圖 2-9 由 AC/DC耦合擷取之信號導出時間解析吸收度差異譜(ΔAt( ))

之步驟。 
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表2-1 常用之削足函數(apodization function)之削足效果與主峰半高寬之比較。 

Function Formula FWHM (%)
c 

SLAM (%)
d
 Ref. 

Boxcar 1 60 2  

Triangular (Bartlett) 1 - D
e
 89 4.5 [19] 

N-B
a
 weak 0.548 - 0.0833(1-D

 2
) + 0.5353(1-D

2
)

2
 72 5.8 [20] 

N-B medium 0.261 – 0.154838(1-D
2
) + 0.894838(1-D

2
)

2
 84 1.4 [20] 

N-B strong 0.09 + 0.5875(1-D
2
)

2 
+ 0.3225(1-D

2
)

3
 97 0.3 [20] 

Hamming 

(Happ-Genzel) 

0.54 + 0.46cos(πD) 91 0.71 [19] 

B-H
b
 3-term 0.42323 + 0.49755cos(πD) + 0.07922cos(2πD) 116 0.04 [19] 

B-H 4-term 0.35875 + 0.48829cos(πD) + 0.14128cos(2πD) + 

0.01168cos(3πD) 

  [19] 

a表示 Norton-Beer，b表示 Blackman-Harris，c表示吸收峰的半高寬比(單色光主峰之半高寬與所要求削足解析度之比值) 
d最大側波高度與主峰高度之比值， 

e
D = 光程差(δ) / 最大光程差(L) 
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第三章 實驗裝置、步驟與參數設定 

3.1實驗裝置 

圖 3-1為本實驗系統之儀器裝置示意圖，其主要有：(1)光解雷射系統、

(2)步進式掃描傅式轉換紅外譜儀(step-scan Fourier-transform spectrometer)、

(3) 反應系統、(4)數據擷取與儀器時序控制系統，茲分述如下： 

3.1.1 光解雷射系統 

    本實驗使用準分子雷射(Coherent Compex Pro 102F)之波長 193 nm和

248 nm的雷射光來光解前驅物以產生待測分子。當波長為 193 nm時，每發

雷射光束到達反應槽的窗口前能量約為 100 mJ，其雷射光束形狀為一長方

形光圈(雷射光解面積約為 3 cm  1 cm)。當波長使用 248 nm時，每發雷射

光束到達反應槽的窗口前能量約為 200 mJ，其雷射光束形狀為一長方形光

圈(雷射光解面積約為 1.5 cm  1.1 cm)。吾人使用兩平面反射率為 95 %之雷

射反射鏡(3 cm  12.5 cm)分別置於反應槽後方與前方的光解光窗口，用以

增加雷射通過反應槽的次數，藉此增加雷射光的光解效率以提高訊號強

度。 

3.1.2 步進式掃描傅式轉換紅外譜儀 

    吾人使用 Bruker Vertex 80v的步進式傅式轉換紅外光譜儀，其最高解析

度可至 0.075 cm
−1

 (削足函數為 triangular)。光譜儀為可抽真空型，利用真空
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幫浦可將 FTIR腔體抽至~2.6 Torr以避免水氣及二氧化碳等干擾。光源可選

用 tungsten (NIR)或 globar (MIR)；本實驗因光區分為二區而使用不同的分光

片及偵測器：針對 1800 cm
−1以上之光區，分光片使用 CaF2 (1250 – 14500 

cm
−1

)而偵測器使用光電壓型的 InSb (11 mm
2的偵測面積，Indium 

antimonide，InfraRed Associates, Inc.，D413/6)，對於 1800 cm
−1以下的光區，

分光片則使用KBr(350 – 7400 cm
−1

)且偵測器為MCT(11 mm
2的偵測面積，

Mercury Cadmium Telluride，Kolmar Technology，KV-100-B7/190)。二者使

用前均需充填液態氮降低溫度至 77 K。 

3.1.3 反應系統 

反應系統使用的反應槽為不鏽鋼材質，體積約為 1370 cm
3，且反應槽

底座有兩片圓形 KBr 光窗，可將反應槽內氣體與外界隔離，但可使偵測的

紅外光穿透。反應槽之設計如圖 3-2所示，為一圓柱體側接二面長方形之氣

體進出管路板以及二面長方形光窗。圓柱體反應槽外為一長方體金屬外層，

可通入高溫或低溫流體來改變反應槽內氣體之溫度。前驅物氣體由圖中右

邊(y軸)進入反應槽，入口處有二片金屬片所形成約 1 mm的狹縫，使氣體

進入反應槽時較均勻散佈，可減少反應槽內的擾流(turbulence)發生，以減少

光譜的雜訊。反應槽於圖中左邊接上 1/2英吋之抽氣管路將氣體抽走。光解

雷射自 x軸方向進入石英光窗；光窗兩側通入 purge氣體，用以沖刷光窗來

減緩光解產生的碳化物附著在石英光窗上，可避免光解雷射通過光窗之能
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量逐步遞減。紅外光偵測方向為圖中 z 軸。為增加反應所產生之瞬態產物

之吸收度，反應槽內放置 White cell鏡片來增加吸收路徑。如圖 3-3所示，

White cell包含了三片表面鍍金且相同曲率半徑(15 cm)的球面鏡，其中兩片

由一面球面鏡切為兩半圓形(M2 及 M3)，另一片由另一面球面鏡切為 T 形

(M1)。M1與 M2、M3鏡的距離為 15 cm(即焦距的二倍)。IR光源由 T型鏡

的缺口處導入，在 T型鏡與兩半圓鏡間進行 24次反射，即行進了 3.6 m，

再由另一缺口射出。若要改變 IR光束之反射次數，可調整兩個半圓鏡之夾

角。通常 White cell 中所使用反射 IR的球面鏡需要有很高的反射率，因此

用高反射率的金做為鍍膜(coating)材質。本實驗系統所用的金鏡，其反射率

在 2.5 – 20 μm之光區約大於 98 %，IR光經過反射 24次後仍有 62 %以上的

強度。 

反應槽上接電容式壓力計 (capacitance manometer，MKS，model 

626A13TEE，1000 Torr)測量系統壓力。反應樣品的流量使用針閥控制，鋼

瓶的氣體則透過質量流量控制器 (mass flow controller，MKS，model 

1179A-27472，最大流量為 1500 STP cm
3
 min

−1
)控制。反應槽內連接抽氣速

率約 1600 l min
 1的乾式幫浦(dry pump，Hanbell，model PS80-A)保持氣體

流動。 

3.1.4 數據擷取與儀器時序控制系統 

    本實驗系統使用的 Bruker Vertex 80v 步進式傅式轉換紅外光譜儀之偵
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測器訊號擷取方式可分為 AC耦合和 DC耦合。AC耦合模式用來偵測反應

槽內紅外光強度隨時間之變化量，輸出訊號利用內建的前置訊號放大器進

行放大。本實驗所使用 MCT之前置放大器( LN-MCT Photovoltaic 1mm 8H 

Fast Sn:MCP0183{4102-2})AC訊號端放大倍率為2.2，DC訊號端並不放大，

而 InSb之前置放大器(LN-InSb Fast Sn:ISB0073 {K-21981-IS})AC訊號端放

大倍率為 5.1倍，DC訊號端並不放大。放大後之訊號經由內建的 24位元類

比/數位轉換器(ADC，analog-to-digital convertor，8×10
4
 sample s

−1
)進行轉換。

DC 耦合模式用來偵測未受雷射激發之背景光譜，其訊號處理作用模式同

AC耦合模式，唯其訊號並不放大。 

    儀器時序控制分為 DC耦合訊號和 AC耦合訊號二部分。DC耦合訊號

透過 FTIR內部觸發(internal trigger)來取干涉譜，實驗開始時，測量驅動訊

號(measurement trigger)保持為 high直到實驗結束，如圖 3-4所示。當測量

驅動訊號為 high後，FTIR便觸發移動鏡移動訊號(step trigger)，當其為 high

時，移動鏡開始移動，約需時 8 ms。移動到定點後，移動鏡移動訊號則會

降為 low，並等待移動鏡穩定時間 T(stabilization time，其量測方法於 3.3.3

中詳述)後，接著 FTIR觸發序列驅動訊號(sequence trigger)時間，經過 25 ns

延遲後開始每隔時間解析度(time resolution)12.5 μs之觸發取樣訊號

(sampling point trigger)擷取訊號，取樣結束後，經過 25 ns序列驅動訊號變

為 low。此序列驅動訊號即為於此取樣點之時間解析譜。間隔 4 ms 之擷取
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關閉時間(acquisition closure time)後 FTIR可再次觸發序列驅動訊號，並擷取

訊號。同一移動鏡位置處可重複觸發序列驅動訊號數次，並平均所得序列

訊號以降低雜訊；而訊號平均的次數由 OPUS軟體控制，於 3.4.2 中詳述。

接著 FTIR會再次觸發移動鏡移動訊號(step trigger)，使移動鏡開始移動並經

過移動鏡穩定時間 T後，繼續下一點取樣，上述步驟會重複直至干涉譜擷

取完成。除了前述透過在同一移動鏡位置取樣多次降低雜訊外，由於 DC

譜是偵測未照射雷射之背景光譜，因此不論何者時間點下 DC譜結果均應一

致，便可將此 DC譜平均。若 DC譜時間解析之間隔為 12.5 μs，且取樣數

通常於軟體中設定為 800張，平均後便可得到雜訊較低之 DC光譜。若如

2.3.1所述，雜訊以隨機形式存在，則訊雜比可提升約 28倍。  

    AC 耦合訊號則透過脈衝產生器(pulse generator，Stanford Research 

Systems，DG535)於外部觸發，此觸發訊號其阻抗為 high impedance、波形

TTL、形狀 normal (正值 )。和 DC 耦合訊號不同的是測量驅動訊號

(measurement trigger)只有在為 high時才會接收來自DG535之訊號。如圖 3-5

所示，觸發訊號 E1，雖其訊號阻抗、波形、形狀正確，但此時測量驅動訊

號訊號為 low，故此觸發訊號將被 FTIR忽略，無法正確觸發取樣訊號。待

FTIR 之測量驅動訊號為 high 後，以 DG535 產生 E2 訊號，才可成功觸發

FTIR 之序列驅動訊號(sequence trigger)，待約 40 ns 後以每次間隔 12.5 μs

取樣，記錄 AC訊號隨時間的變化，並且於同一移動鏡位置處重複觸發序列
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驅動訊號擷取隨時間改變之訊號，並平均之以降低雜訊。當 FTIR的序列驅

動訊號觸發後，吾人控制 DG535 觸發雷射光解先驅物。但為確定 AC 訊號

穩定，會在觸發雷射前取得二十張空白 AC光譜，即 12.5 μs × 20 = 250 μs，

此光譜訊號應小於 0.001。DG535延遲觸發雷射(laser trigger delay)約 248.3 

μs(另外的 1.7μs為雷射觸發後出光之延遲時間，測量方法於 3.3.4詳述)。經

序列驅動訊號因此吾人可由 FTIR中得到AC受雷射激發後訊號隨時間的變

化。完成擷取此移動鏡位置之重複取樣次數後，FTIR會觸發移動鏡移動訊

號(step trigger)，使移動鏡開始移動並經過移動鏡穩定時間 T後，繼續下一

點取樣，不斷重複至干涉譜擷取完成。 

3.2實驗條件 

3.2.1 光解效率評估 

    本實驗透過兩種方法產生 CH3 自由基分子，第一種方法利用波長 248 

nm的雷射光解 CH3I；第二種方法使用波長 193 nm的雷射光解 CH3C(O)CH3，

二者產生之 CH3再和 O2反應產生 CH3OO。 

在使用CH3I和O2的實驗中，CH3I的分壓為2 Torr，O2的分壓為98 Torr，

總壓維持在約 100 Torr，反應溫度維持在 298 K，在標準狀態下總流速為 25 

STP cm
3
 s
−1。雷射光到達反應窗口前，其能量約為 200 mJ pulse

−1、光束截

面積約為 1.5 × 1.1 cm
2、雷射頻率為 7 Hz，並且使用一面長方形反射鏡(3 cm 

× 12.5 cm)使其在反應腔體中來回反射 4次，而反應槽長度為 14 cm，因此
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雷射光解氣體體積為 92 cm
3，以增加產生 CH3自由基的濃度。然而在波長

248 nm雷射光通過石英光窗時，部分能量會被其吸收，能量穿透率為 90 %，

而雷射反射鏡反射率 95 %。但反應槽內氣體亦會吸收能量，故雷射能會隨

著雷射進入反應槽能量開始遞減，導致光解率亦會下降，若不考慮雷射發

散的情況，可預估雷射初進入反應槽能量為 1809.0200   mJ pulse
−1。吾人

定義在反應槽入口前，每個光子能量為 E J photon
−1，雷射光通量(fluence) 為

F J cm
−2，雷射光解截面積為 A cm

2，光子通量為 F/E photon cm
−2，前驅物

在波長 λ nm下之吸收截面積為 σ cm
2
 molecule

−1，量子產率為 Φ，反應槽長

度為 l cm。根據 Beer-Lambert law，吾人可估計在離入口 x cm處，雷射初

入反應槽雷射之光解產率 y可表示為： 

                  
 

 
         Φ                                                 3-1) 

在波長 248 nm下，每個光子能量 E為 8.02 × 10
−19

 J photon
−1，雷射光通量

(fluence) F在能量 180 mJ pulse
−1時為 1.1×10

−1
 J cm

−2，光子通量 F/E = 1.32  

10
17

 photon cm
−2。CH3I在波長 248 nm下之吸收截面積為(absorption cross 

section) 8.45×10
−19

 cm
2
 molecule

−1
[1]，假設量子產率 Φ = 1 (一個碘甲烷分子

光解後產生一個 CH3自由基分子)，將式(3-1)積分後可得到第一道雷射之平

均光解產率： 

     
    
  

 

 
 

 
 

 
         Φ  

  

 

 
 

                  
  

 

  
        

           
(3-2) 

此時能量氣體吸收而能量遞減，根據 Beer-Lambert law可計算第一道雷射出
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反應槽前之光子通量 F/E為： 

16161917 1013.6)1024.32141045.8exp(1032.1    
 J/pulse    (3-3) 

接著雷射穿透過石英光窗，經由反射鏡反射，並再次穿透石英光窗，則可

推估第二道雷射進入反應槽前之光子通量 F/E為： 

              
16216 10 72.495.09.01013.6                    (3-4) 

由此類推，第二道雷射平均光解率為 2.8 %，第三道雷射平均光解率為 1 %，

第四道雷射平均光解率為 0.3 %，故總共之平均光解率為 3 %。因此吾人推

算於雷射體積內 CH3之真實濃度為： 

        2 Torr
161024.3  molecule Torr

−1
 cm

−3 15109.1%3   molecule cm
−3        (3-5) 

但實際情況則因雷射光解區域與偵測之紅外光體積不完全重疊，故必須考

慮紅外光總體積對重疊區域的稀釋參數。但紅外光經過多重反射後其體積

估計不易，因此吾人以 White cell內雷射光解體積除以 White cell體積當作

其稀釋參數。吾人將 White cell當作直徑 4.5 cm，高 15 cm，體積為 239 cm
3

之圓柱體，而雷射光解體積於 White cell內為 1.5 × 1.1 × 4.5 × 6 = 30 cm
3，

考慮第一道之光解率為： 

   
    
    

    

   
 

  
 

 
         Φ  

    

    

   
 

                  
    

    

   
             (3-6) 

同理，第二道雷射平均光解率為 2.7 %，第三道雷射平均光解率為 1 %，第

四道雷射平均光解率為 0.4 %，故總共之平均光解率為 2.9 %。 

吾人便可推測雷射光解後 CH3平均濃度為： 
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    2 Torr
161024.3  molecule Torr

−1
 cm

−3 141036.2
239

30
%.92   molecule cm

−3     (3-7) 

    此實驗流速為 25 STP cm
3
 s
−1，在總壓 100 Torr之下流速為 25 × 760 /100 

= 207 cm
3
 s
−1，且反應槽體積為 1370 cm

3，可得知將反應槽中氣體翻新需時

6.6秒。而雷射重覆率為 7 Hz，可計算翻新氣體所需時間內總光解率為： 

                   % 3.9% 3 
1370

92
76.6                     (3-8) 

因此可以確保每一發光解雷射進入反應槽時，反應槽內有足夠的先驅物

CH3I。 

    在使用 CH3C(O)CH3和 O2的實驗中，丙酮的分壓為 1.6 Torr，O2的分

壓為 99 Torr，總壓維持在約 100.6 Torr，反應溫度維持在 298K，在標準狀

態下流速為 25 STP cm
3
 s
−1。雷射到達反應槽前能量約為 100 mJ pulse

−1、光

束截面積約為 3 × 1 cm
2 、雷射頻率為 13 Hz，並使用二面長方形反射鏡(3 cm 

×12.5 cm)使其在反應腔體中來回反射 3次，而反應槽長度為 14 cm，因此可

估算雷射光解氣體體積為 126 cm
3。然而在波長 193 nm雷射光通過石英光

窗時，部分能量會被其吸收，能量穿透率約為 90%，而雷射反射鏡反射率

約 95%。但反應槽內氣體亦會吸收能量，且雷射能會隨著雷射進入反應槽

能量開始遞減，導致光解率亦會下降，若不考慮雷射發散的情況，因此可

預估第一道雷射剛進入反應槽能量為 909.0100   mJ pulse
-1，而每個光子

能量 E為 1.03 × 10
−18

 J photon
−1，雷射光通量(fluence) F為 3×10

−2
 J cm

−2，

光子通量 F/E = 8.74  10
16

 photon cm
−2，在波長 193 nm下，丙酮的吸收截面
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積為 2.36 × 10
−18

 cm
2
 molecule

−1
[2]，量子產率 Φ >1.9[3]，取其值為 Φ = 1.9(一

個丙酮分子光解後產生 1.9個 CH3自由基分子) ，同前面 CH3I之計算，雷

射第一道之光解率為 6.3 %，第二道雷射平均光解率為 0.9 %，第三道雷射

平均光解率為 0.1 %，因此平均光解率為 2.4 %。因此吾人推算於雷射體積

內 CH3之真實濃度為： 

       6.1 Torr 
161024.3  molecule Torr

−1
 cm

−3 15102.1%4.2  molecule cm
−3  

        
(3-9) 

同上必須考慮紅外光總體積對重疊區域的稀釋參數。假設 White cell體積為

239 cm
3之圓柱體，而雷射光解體積於White cell內為 3 × 1 × 4.5 × 3 = 41 cm

3，

吾人便可推測雷射光解後 CH3平均濃度為： 

   6.1 Torr 
161024.3  molecule Torr

−1
 cm

−3 14101.2
239

41
%4.2  molecule cm

−3          (3-10) 

    此實驗流速為 25 STP cm
3
 s

−1，在總壓 100 Torr 下流速為 25×760/100 

×298/273 = 207 cm
3
 s
−1，且反應槽體積為 1370 cm

3，可得知將反應槽中氣體

翻新需時 6.6秒，且雷射頻率為 13 Hz、CH3C(O)CH3光解率為 2.4 %，可計

算翻新氣體所需時間內總光解率為： 

                %5.9%.21 
1370

126
136.6                      (3-11) 

因此可以得知每一發光解雷射進入反應槽時，反應槽內有足夠的先驅物

CH3C(O)CH3。 

    本實驗所使用的樣品，如：CH3I (99.5%，KANTO CHEMICAL CO.)、

CH3C(O)CH3 (99.8%，J.T. Baker)及 O2 (99.999%，Chiah-lung)均直接使用，
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並未經進一步純化。 

3.3實驗前準備工作 

3.3.1 反應槽中 White cell對正 

由於人眼看不見紅外光束，因此校正White cell內紅外光時必須先將光

譜儀的光源切換成 NIR，並更換成 CaF2分光片，調整適當的光圈大小，以

方便作初步對正： 

1. 調整 white cell入射光窗下方反射鏡的角度，如圖 3-1之 F1鏡，使可見光

束聚焦於反射鏡 M1 的延伸平面上，如圖 3-3 中標記為 0 的位置，並且

使光束由該聚焦點發散後的光束能處在 M2鏡的中央。 

2. 藉由調整 M2 背面的三顆螺絲來改變 M2 的角度，使光聚焦於 M1 上標

記為 1的位置。 

3. 藉由調整 M1 背面的三顆螺絲來改變 M1 的角度，使得反射後再次發散

的光束能處於 M3中央。 

4. 藉由調整 M3 背面的三顆螺絲來改變 M3 的角度，使得可見光再次聚焦

於 M1上標記為 2的位置。 

5. 微調 M2 與 M3 的反射角度，使得光束在 M1 上呈現兩列平行排列的聚

焦點，在反射達 24次後導到出口光窗。此時必須檢查 M1上的聚焦點形

狀與大小是否完全一致，若大小不同，則須繼續微調螺絲直到形狀大小
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均一致為止。 

6. 調整出口光窗下方反射鏡的角度，直到偵測器測得之可見光強度於 check 

signal視窗中的 amplitude數值達到最大。 

7. 微調偵測器前方的反射鏡，直到偵測器所測的可見光強度達到最大。 

8. 將光源切換成 MIR光，更換成 KBr分光片，設定光圈值並比較先前光譜

數值並判斷是否 amplitude數值相同。 

    以 MCT 偵測器(Kolmar，model：KV-100-B7/190，NO. 4102-2)為例，

分光片使用 KBr，使用 MIR光源下，在 internal position 處之 amplitude數值

為 8000；若轉為 right exit position處時，在不考慮 internal position和 right exit 

position 處紅外光反射鏡反射率之影響，僅考慮受到 White cell 之金鏡反射

率的影響，其穿透率僅 62%，因此 amplitude 數值約為 5000；若使用 InSb

偵測器(Infrared Associates, Inc.，model：D413/6，S/N：M-28516-IS)，分光

片採用 CaF2，使用 MIR 光源下光圈為 0.25 mm 時，其 amplitude 數值於

internal position 為 11000，而於 right exit position 處時為 7000。 

3.3.2 更換偵測器 

    在進行實驗時，通常會先以較低解析度取得較大光區(850 – 4000 cm
−1

)

的光譜資訊，之後再進一步針對窄光區處取得較高解析度或較佳訊雜比之

光譜。相較於 InSb偵測器，MCT偵測器具有較廣的可觀測光區，而若欲觀

測的光區大於1800 cm
−1時，因 InSb偵測器之偵測靈敏度較MCT偵測器高，
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因此得到廣光區之光譜後(850 – 4000 cm
−1

)，需要更換偵測器和其對應之類

比/數位轉換器。由於 FTIR內部之偵測器位置(internal position)已經含有辨

識偵測器之晶片而外部偵測器位置(right exit position)處不含辨識晶片，因此

必須將辨識偵測晶片更換，其步驟如下： 

1. 將 InSb偵測器(Infrared Associates, Inc.，model：D413/6，S/N：M-28516-IS)

和其對應之 ADC(LN-InSb Fast，Sn：ISB0073{K-21981-IS})或 MCT偵測

器(Kolmar Technology，model：KV-100-B7/190，NO. 4102-2)和其對應之

ADC (LN-MCT Photovoltaic 1 mm 8H Fast，Sn：MCP0183{4102-2})配對。 

2. 將 InSb偵測器對應之類比/數位轉換器背面打開，並且拆下 ADC板上之

四顆螺絲，找到排線，如圖 3-6(a)所示，此為無辨識晶片之 ADC板，將

原本 MCT 偵測器之 ADC 板拆開，則會如圖 3-6(b)所示，排線上多了一

個辨識晶片。將 InSb 偵測器之 ADC 板上排線拆下，如圖 3-6(c)所示，

由 MCT 偵測器之 ADC 板上排線拆下則如圖 3-6(d)所示，將排線二二互

換並把螺絲轉緊，使新裝之偵測器能被 FTIR辨識。 

3. 因 DC 耦合訊號之零點(offset)會隨著光強度而變，因此改變光圈大小或

放置濾光片均會對零點產生影響，需要透過軟體去控制前置放大器之偏

壓及電流。開啟 Internet Explorer，點選 Service，接著點選 Edit hardware 

configuration，再點選 Edit ANA 15 board data。 

4. 進入畫面後，找到辨識晶片之位置 Board address：DTC=0x4160，並且對
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Left channel打勾開啟 DC耦合訊號頻道，並且找到下方之前置放大器之

Digit Bias Current、Digit Bias Voltage設定，將調整電流值至 DC耦合訊

號之零點接近 0。調整有二種方法，調整 Digit Bias Current或 Digit Bias 

Voltage，而半導體對於偏壓變化非常敏銳，因此通常會先調整 Digit Bias 

Current。而原廠之 MCT 偵測器 (Kolmar，model：KV-100-B7/190，

NO.4102-2)設定為：Digit Bias Current = 47、Digit Bias Voltage = 97；原

廠之 InSb偵測器(Infrared，model：D413/6，S/N：M-28516-IS)則無此設

定，無法更改其 DC零點。 

3.3.3 移動鏡穩定時間量測 

    本實驗使用的 FTIR示意圖如圖 3-1所示，與一般干涉儀不同的是其多

裝一面鏡子(TA，True Alignment)於移動鏡光徑處。當移動鏡移動時，晃動

是無法避免的，因此會導致移動鏡和光徑不呈垂直，而透過電腦藉由監控

氦氖雷射訊號微調這面鏡子便可將偏差校正。在連續掃描模式中，如圖 3-7(a)

所示，透過比較 TA鏡上中心參考點之氦氖雷射訊號及相位和鏡上 x軸、y

軸處是否相同，以得知移動鏡是否確實垂直於光徑移動；若 x軸或 y軸與

參考點處的相位不同，則會觀測到如圖3-7(b)之訊號，則必須找工程師校正。

在步進式掃描模式中，由於實驗觀測光區不同而使得跳點取樣的跳點數不

同，因此必須量測移動鏡從 xn-1點移至 xn點時，需要多少穩定時間

(stabilization time)T 才可正確地得到數據。步驟如下： 
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1. 將 laser alignment tool接於FTIR，且將另一端訊號接至示波器，如圖3-8(a)

所示，A表示用以定與 ZPD點之距離並產生取樣點之氦氖雷射訊號

(sampling signal)；B則為 TA鏡上參考點訊號；X和 Y則分別表示為 TA

鏡上 x軸和 y軸上訊號。 

2. 將 FTIR調整為步進式掃描模式且在 OPUS軟體中設定實驗參數，可參

考本章 3.4.2，並掃描光譜。 

3. 結果如同圖 3-8(b)，當移動鏡移動時，即圖 3-5中移動鏡移動訊號(step 

trigger)為 high時，移動鏡正往下個取樣點移動，移動時間約為 8 ms，因

此產生取樣點之氦氖雷射訊號(sampling signal)調變，到達定點時此訊號

則會消失。但因移動鏡稍不穩產生偏移，此時 TA鏡會進行微調直到 TA

鏡之氦氖雷射訊號逐漸回復至零，所需時間即為移動鏡穩定時間 T。圖

中量測到的 T為 100 ms，然而示波器觀測之訊號是以伏特為單位，而

AC耦合訊號可觀測之極限為毫伏特至數百微伏特，因此示波器上看似

穩定之訊號並無法代表移動鏡穩定，故吾人仍需於步進式掃描模式下，

取一張無反應物及無雷射之空白 AC光譜。因 AC訊號是觀測微小訊號

之變化，在無化學反應下且無雷射激發下，此張空白 AC光譜應無任何

訊號，其訊號值須小於 0.001，否則必須增加移動鏡穩定時間，通常為量

測值之 2 – 4倍，以此例而言即 200 – 400 ms。 
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3.3.4 光解雷射出光延遲時間量測 

    雷射經過觸發之後，會延遲一段時間後才射出光束並到達反應槽，故

需利用響應速度快的光電二極體(photodiode)測量反應延遲時間，方法如

下： 

1. 完成脈衝產生器的設定：內部觸發、13 Hz；T0輸出端：阻抗 high impedance；

波形 TTL；形狀 normal (正值)；D輸出端：阻抗 high impedance；波形

TTL；形狀 normal (正值)。設定 D輸出端時間延遲為零，即 D = T0 + 0。 

2. 如圖 3-9(a)所示，將 DG535之 T0輸出端連接至光解雷射之外部觸發輸入

端，D輸出端連接至示波器之頻道 1，並將偵測雷射光的光電二極體連

接至示波器之頻道 2。設定示波器利用頻道 1觸發。 

3. 將光電二極體置於反應槽的入口光窗旁，量測光解雷射進入反應槽時，

由光窗反射的散射光。觀察示波器上頻道 A與頻道 B訊號之時間間隔，

即為觸發光解雷射的反應時間。如圖 3-9(b)所示，本實驗所使用的光解

雷射受到觸發後，需經 1.67 μs後輸出之雷射光才會抵達反應槽。本實驗

系統中，雷射出口至反應槽之距離約為 1.3 m，故吾人估算光移動之時間

大約為 4.3 ns，因此雷射經觸發後抵達反應槽之延遲時間，主要來自於

雷射中 thyratron放電所造成之延遲時間。 
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3.4 參數設定 

3.4.1 連續式掃描模式參數設定 

    啟動 OPUS軟體，點選 Advanced data collection 圖示進行連續式掃描模

式之參數設定。光區設定為本次實驗條件，以下為欲測解析度 0.4 cm
−1的實

驗參數設定： 

Advanced 

R = 0.4 cm
−1 

Sample sacn time：20 scans 

Save data from 3410 to 2750 cm
−1 

(此參數決定儲存之光區範圍，但不影響干涉譜長短及跳點數，干涉譜長短

由解析度及相位解析度決定，因此此設定僅影響傳統光譜之光區範圍) 

Data block to be saved： 

Single channel和 sample interferogram打勾 

optics 

Source setting：NIR 

Beamsplitter：CaF2 

Aperture setting：2 mm 

Measurement channel：Right 

Detector setting：LN-InSb FAST AC/DC 
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Scanner velocity：20k Hz 

Sample gain：×1 

Acquisition 

Wanted high frequency limit：3434 cm
−1

 

Wanted low frequency limit：2748 cm
−1 

(此參數決定移動鏡之跳點數及觀測光區範圍) 

Acquisition mode：single-sided 

FT 

Phase resolution：3 cm
−1

 

Phase correction mode：Mertz 

Apodization function：Blackman-Harris 3-term 

Zerofilling factor：4 

完成參數設定後，點選第一個 Basic標籤，並按下 Sample Single Channel按

鈕即可以連續式掃描模式擷取光譜。 

3.4.2 步進式掃描模式參數設定 

    首先要先進入步進式掃描模式，啟動 Internet Explorer程式，並打入

FTIR之 IP位置：10.10.0.1以控制 FTIR，在 Direct command entry中輸入：

adm = 0 進入連續掃描模式，再輸入 adm = 11進入步進式掃描模式，而為了

確認已進入步進式掃描模式，輸入 sse = 12，此時 FTIR會對移動鏡進行步
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進式移動測試 12秒，可得到移動鏡移動最大標準差值和方均根標準差值，

而方均根標準差值通常小於 1，否則須去除干擾來源，通常為噪音或震動。

完成上述步驟後，啟動 OPUS軟體，點選 Time resolved step-scan圖示進行

步進式掃描模式之參數設定。光區設定為本次實驗條件，以下為解析度 0.4 

cm
−1的實驗參數設定： 

Recorder setup 

Device：Internal ADC 

Time resolution：12.5 μs 

Number of timeslices：300 

Timebase：Linear 

Input range：±10 V 

Repetition/coadd count：15 

Trigger mode：External Positive Edge 

Stabilization time after stepping：600 ms 

Advanced 

R = 0.4 cm
−1

 

Save data from 3410 to 2750 cm
−1

  

optic
 

Source setting：NIR 

Beamsplitter：CaF2 
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Aperture setting：2 mm 

Measurement channel：Right 

Detector setting：LN-InSb FAST AC/DC 

Sample gain：×1 

Acquisition 

Wanted high frequency limit：3434 cm
−1

  

Wanted low frequency limit：2748 cm
−1

 

Acquisition mode：single-sided 

FT 

Phase resolution：3 cm
−1

 

Phase correction mode：Mertz 

Apodization function：Blackman-Harris 3-term 

Zerofilling factor：4 

完成參數設定後，點選第一個 basic標籤，並按下 Start Step Scan Time 

Resolved Measurement 按鈕即可連續是掃描模式擷取光譜。 

3.4.3 手動操作傅式轉換 

    由於 AC譜中相位資訊須從 DC譜中得到，但因光譜處理軟體 OPUS

自版本 6.5以來程式自動轉換 AC干涉譜至傳統光譜時無法取得 DC相位資

訊，故具有無法判斷訊號正負之程式瑕疵(bug)，必須透過手動方式轉換光
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譜，步驟如下： 

1. 使用 interferogram to spectrum功能，先轉 DC干涉譜，於 store標籤下輸

入正確的光區參數並且勾選儲存相位資訊。 

2. 於 apodization標籤下選擇 Blackman-Harris 3-term之削足函數和

zerofilling點數；於 limit data標籤下填入該 DC譜中所使用的解析度和

相位解析度。 

3. Peak search標籤中選擇 Absolute largest value；non linearity 標籤下打勾

(photocurrent MCT才需要)；detector cutoff (此值為偵測器偵測最小波長)：

500；modulation efficiency ：0.9；phase correction標籤下選擇 Mertz。

按下轉換便可得到三維之 DC傳統光譜及相位圖譜。 

4. 對著轉出來的三維相位圖譜按下右鍵，點選 show report，找尋 lpkl_fw

的數值，其意義為 DC干涉譜中絕對值最大值，即零光程差的位置。 

5. 將 AC譜依相同步驟轉換並做下列更動：於 store標籤下不需儲存相位資

訊；peak search標籤下No peak search打勾並輸入DC相位圖譜中 lpkl_fw

的數值；在 phase correction標籤中選擇Mertz / stored phase並且拖曳 DC

相位譜於其下方視窗中，完成轉換。 
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圖3-1 實驗儀器架設圖
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圖3-2 反應槽簡圖 
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圖3-3 White cell工作示意圖 

M1 mirror 

M2 mirror 

M3 mirror 
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圖3-4 Vertex 80v進行時間解析紅外吸收光譜儀器時序控制圖(DC) 
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圖3-5 Vertex 80v進行時間解析紅外吸收光譜儀器時序控制圖(AC)  
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圖3-6 類比/數位轉換器之辨識晶片排線比較圖 

     (a)不具辨識晶片         (b) 具有辨識晶片 

(c) 不具辨識晶片之排線 (d) 具有辨識晶片之排線 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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圖3-7 連續模式下 TA鏡之氦氖雷射訊號 

(a)  TA鏡上 X、Y軸之訊號和參考點同相位 

(b)  TA鏡上 X軸之訊號與參考點相位不同 
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圖3-8 移動鏡穩定時間測量圖 

(a)Bruker laser alignment tool 使用示意圖 

(b)示波器訊號。T表移動鏡穩定時間，圖中橫軸一格為 25 ms，縱軸一格為

2 V。   
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(a) 
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圖3-9 觸發雷射後雷射延遲時間測量 

(a)示波器接法示意圖 

(b)示波器訊號。T表雷射出光延遲時間，圖中橫軸一格為 250 ns，其觸發

時間差值大約為 1.67 μs 。  
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第四章 結果與討論 

4.1 理論計算 

    本實驗室黃登瑞學長等人[1]藉由 Gaussian 09 軟體[2]以密度泛函理論

(density functional theory)之 B3LYP[3、4]方法搭配 aug-cc-pVTZ基底函數預

測 CH3OO在平衡位置時的構形及轉動常數、振動基態(vi = 0)和振動激發態

(vi = 1)之轉動常數、簡諧及非簡諧振動波數、紅外吸收強度。CH3OO分子

轉軸和其平衡位置之結構如圖 4-1 所示。由計算結果得知 CH3OO 屬於 Cs

點群，共有 12 個振動模(normal mode)，全部都具有紅外光之活性(infrared 

active)。振動模振動時各原子的位移向量(displacement vector，以細箭頭表

示)及偶極矩導數(dipole derivative，以粗箭頭表示)在分子 a、b、c轉軸上的

投影向量如圖 4-2所示。吾人實驗值與其他研究組的理論計算[5、6、7、8]

以及不同實驗環境下[1、8、9、10]觀測到的振動波數比較表如表 4-2所示。

其中Ase等人[9]利用Ar作為間質之間質隔離光譜中指認於 2968 cm
−1的 9

吸收峰應為 2 吸收峰。比較 B3LYP[1]和 CCSD(T)[8]方法所計算出的簡諧

振動頻率，可以發現其結果接近，且和 Ase[9]、Nandi[10]、Morrison[8]實

驗組透過低溫條件觀測及本實驗室的黃登瑞學長等人[1]和林震洋學長[11] 

於室溫下觀測之實驗結果一致。若同樣利用 B3LYP方法比較不同基底函數

之計算結果，可發現使用 aug-cc-pVTZ 基底函數得到的振動頻率比其他基
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底函數更接近實驗值，但其數值均與和實驗值有著 3 % 之差異。吾人使用

B3LYP/aug-cc-pVTZ 得到之非簡諧振動頻率和實驗值平均差異為 0.96 %，

最大差異為為 4 %，與Morrison[8]等人利用 CCSD(T)/ aug-cc-pVTZ得到之

非簡諧頻率一致；後者與實驗值平均差異為 0.35 %，最大差異小於 1 %。 

    吾人透過理論計算 B3LYP/aug-cc-pVTZ預測 CH3OO於振動基態(v = 0)

及激態(vi = 1)之轉動常數並與 Endo[12]實驗組透過傅氏轉換微波光譜法之

基態轉動常數比較，其差異小於 2 %，如表 4-2所示。為了得到更精確之振

動激態轉動常數，吾人以理論計算得到之激態轉動常數除以基態轉動常數

之比例乘以 Endo實驗組得出之基態轉動常數，便可得到修正後的激態轉動

常數，如表 4-2所示。 

4.2 反應途徑討論 

實驗中的 O2除了當作反應物與 CH3反應生成 CH3OO外，亦可當作淬

熄體(quencher)，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(hot band)的干擾。CH3 + O2形成 CH3OO屬於三體反應

(termolecular reaction)： 

           CH3 + O2 + M → CH3OO + M                        (4-1) 

             
 

dt

d OOCH3
 = k0[CH3][O2][M]                      (4-2) 

其中 M 為第三體(third body)，k0為低壓極限下之三級反應速率常數。由文

獻[13]中可大約估計在 298 K 與壓力 100 Torr 下，此反應速率常數尚在

k0 
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fall-off region，但接近於高壓極限；在 fall-off region的速率常數不像在低壓

極限時與第三體壓力成正比，亦不同於高壓極限時與第三體壓力無關。利

用修正過的 Lindemann-Hinshelwood 公式[14、15、16]即可求得在 298 K，

PM = 100 Torr時的速率常數： 

 

120 }]
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[log1{

0

0

][
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Mk
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T
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T
T F

k

Mk
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k                  (4-3) 

其中 Tk0 為溫度 T K時的低壓極限速率常數， Tk為溫度 T K時之高壓極限速

率常數，Fc為 center broadening factor。由於文獻中僅有[M] = N2之 k及 Fc

值[17]，若假設 O2和 N2之淬熄效果相似，則將文獻值
30298

0 1002.1  k  cm
6 

molecule
－2

 s
－1， 12298 1079.1  

 k  cm
3 
molecule

－1
 s
－1及 Fc = 0.27代入式(4-3)

便可估計 13298 104.4)Torr 100(  k cm
3 
molecule

－1
 s
－1。本實驗中 O2壓力為 100 

Torr，由理想氣體方程式推知在實驗溫度 298 K 下約為 3.24×10
18

 molecule 

cm
－3，把此數值和上述之 T orr) (100298k 代入式(4-2)可推出在擬一級反應

(pseudo-first order)的反應速率常數 k
I
 = 6

2

298 101.4O k  s
－1，亦即 t = 1.62 

μs後，已有 90 %的 CH3OO生成。 

    本實驗以二種方法產生 CH3OO：透過波長 248 nm之雷射光解 CH3I和

O2之混合物以及透過波長193 nm之雷射光解CH3C(O)CH3和O2之混合物。 

以 248 nm雷射光解 CH3I/O2，可能之反應途徑如下： 

                    (4-4) 
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       k5 = 4.4×10

-13
  (4-5) 

                          (4-6) 

                               (4-7) 

 
           

 
       k8 = 4.5×10

-11
 [18] (4-8) 

 
          

 
      k9 = 4.2×10

-11
 [19] (4-9) 

 
     

 
    k10 = 7.5×10

-11
 [20] (4-10) 

 
        

 
      

k11 = 1.0×10
-11

 [21] (4-11) 

 
      

 
       (4-12) 

 
          

 
        

  (4-13) 

    由於實驗時 O2之濃度為 CH3I之 50倍，CH3和 I之濃度小於 O2約 8000

倍，詳細之光解產率評估列於3.2.1，因此由自由基-自由基反應生成之C2H6、

I2、CH3I之濃度遠小於 CH3和 O2反應生成 CH3OO之濃度。因此吾人可預

期光譜中所觀測之吸收，主要的貢獻來自於 CH3OO。 

以 193 nm雷射光解 CH3C(O)CH3/O2，可能之反應途徑如下： 

                          Φ > 0.95 [22] (4-14) 

                            Φ < 0.05 [22] (4-15) 

                              Φ < 0.01 [22] (4-16) 

 
        

 
       k17 = 4.4×10

-13
  (4-17) 

                           (4-18) 

                               (4-19) 

 
          

 
      k20 = 4.2×10

-11
 [19] (4-20) 

 
                 

 
                k21 = 4.5×10

-19
 [23] (4-21) 
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           k22 = 1.0×10

-11
 [24] (4-22) 

               = 3.9×10
-23

 [25] (4-23) 

 
               

 
               k24 = 1.1×10

-15
 [26] (4-24) 

 
       

 
    k25 = 3.0×10

-14
 [27] (4-25) 

 
        

 
      k26 = 2.6×10

-14
 [28] (4-26) 

    由反應(4-14)至(4-16)知，CH3C(O)CH3被 193 nm光解後，可能產生 CH3

和 CH3CO自由基，根據文獻 CH3之量子產率應大於 1.9，而 CH3CO產率僅

只有 0.05[22]。於實驗時 O2之濃度為 CH3C(O)CH3之 60倍，考慮光解率後，

CH3之濃度小於O2約 5000倍，因此由自由基-自由基反應生成之C2H6、CH3O

之濃度遠小於 CH3和 O2反應生成 CH3OO之濃度。此外，193 nm之雷射會

同時光解淬息體 O2，形成氧原子，但因其吸收截面積僅只有 3.9 × 10
-23，故

吾人將氧原子之生成量忽略不計。因此吾人可預期光譜中所觀測之吸收，

主要的貢獻來自於 CH3OO。 

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

    CH3OO為一非對稱陀螺分子，在此不考慮轉動離心力所造成之離心變

形(centrifugal distortion)，以剛體轉子討論此分子。一般而言，非對稱陀螺

剛體轉子在 Schrödinger方程式沒有通用分析解(general analytical solution)，

其躍遷譜線的分析較對稱陀螺分子複雜。然而根據 Endo研究組之數據，如

圖 4-2所示，CH3OO的結構相當接近對稱陀螺分子，其非對稱性參數
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(asymmetric parameter)  值接近於－1： 

                      93.0
2

 
 

  


CA

CAB
                   (4-27) 

故 CH3OO分子近似於長柱形(prolate)陀螺，分子陀螺軸大致上沿著 a軸轉

動。在此假設下，其振動-轉動能階可表示為： 

       ν           
 

 
         

 

 
                  (4-28) 

其中 np為 near prolate之縮寫、 為振動波數、 為轉動量子數、K即為 Ka，

為轉動角動量投影於 a軸分量之量子數，A、B、C為對應於 a、b、c轉軸

之轉動常數。對於近似於長柱形陀螺分子而言，B、C可視為相等，因此將

B和 C平均得到B ，因此將式(4-2)改寫如下： 

                                   ν                                     (4-29) 

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(R-branch)與 P分枝(P-branch)。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： 

Q分枝  
 
                           (4-30) 

P分枝                                       (4-31) 

R分枝                                      (4-32) 



 

78 

 

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

 Δ  )起點躍遷能量可表示為： 

                                                                 (4-33) 

式子中之   號對應到 Δ    ，  號對應到 Δ    。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，再利用光譜模

擬軟體PGOPHER程式以 asymmetric top rigid rotor model得到各振動模之模

擬光譜，並和實驗光譜做比較。 

4.4實驗光譜指派和比較 

800 – 3800 cm
−1全光區之低解析光譜 

    本實驗透過光解兩種前驅物產生 CH3OO自由基：以波長 248 nm之準

分子雷射光解 CH3I 及 O2之混合物(~1/50) 和以波長 193 nm 之準分子雷射

光解CH3C(O)CH3及O2之混合物(~1/60)；兩者實驗均於溫度 298 K下進行，

光解後產生之 CH3自由基會和 O2反應產生 CH3OO 自由基分子。在大光區

(800 – 3800 cm
−1

)實驗中，儀器解析度為 R = 0.9/L = 4 cm
−1削足函數使用

Blackman-Harris 3-term時，實際譜線半高寬為 5.2 cm
−1。前驅物之吸收光譜

如圖 4-3(a)所示，以波長 248 nm之雷射光解 CH3I及 O2之混合物(~1/50)，
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並以 FTIR記錄雷射激發後 0 – 800 μs之差異光譜，以 200 μs為間隔的時間

解析，結果如圖4-3(b)所示。由時間解析光譜可觀測到於910 cm
−1、995 cm

−1、

1150 cm
−1、1450 cm

−1及 3000 cm
−1處有新的生成物生成。吾人發現於 910 

cm
−1、1150 cm

−1、1450 cm
−1、3000 cm

−1處訊號隨時間增加而減少；而 995 cm
−1

處之吸收峰強度則隨時間增加而增強，比較前人之 CH3OO 光譜可知 910 

cm
−1、1150 cm

−1、1450 cm
−1、3000 cm

−1處之訊號為 CH3OO自由基訊號。

對於其他隨時間增加而增加的副產物吸收峰，經過比對後可分別指派為

CH3OOI之 OO伸展模(995 cm
−1

)吸收、CH3OH之 CO伸展模(1033 cm
−1

)、

H2CO之 CO伸展模(1746 cm
−1

)、CH3OH的三個 CH3伸展模(2844 cm
−1、2960 

cm
−1、3000 cm

−1
)、H2CO之二個 CH2伸展模(2783 cm

−1、2843 cm
−1

)的吸收。 

800 – 1500 cm
−1光區之高解析光譜 

    而針對低於 1500 cm
−1之光區，則因 CH3I 對於 CH3OO 之訊號干擾較

CH3C(O)CH3小，因此吾人使用儀器解析度為 R = 0.9/L = 4 cm
−1；實際譜線

半高寬為 0.52 cm
−1

(削足函數為 Blackman-Harris 3-term)觀測。在光譜模擬方

面，吾人透過 PGOPHER 軟體模擬非對稱陀螺模型之紅外光譜，參數則使

用理論預測之激態(v = 1)和基態(v = 0)轉動常數的比例，並透過 Endo研究

組以微波測量振動基態的轉動常數及上述中加以修正激態的轉動常數，列

於表 4-2及理論計算預測之 a、b、c型躍遷之比例，列於圖 4-2。 

(a) 800 – 970 cm
−1之光區 
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    吾人所得之光譜如圖 4-4 所示。在圖 4-4(a)是前驅物 CH3I 之吸收；而

圖 4-4(b)是原始光譜，吾人可觀測到於 910.7 cm
−1處有一明顯之 Q分枝吸收

峰，其轉動譜線之受到前驅物 CH3I 嚴重干擾，導致難以分辨；圖 4-4(c)為

補償 CH3I吸收減少後之光譜結果。在此光區中根據 B3LYP/aug-cc-pVTZ的

計算結果，吾人預期 7 振動模之吸收位於 912 cm
−1，且根據Ase[9]、Nandi[10]

實驗組於 Ar間質中觀測到之 7 振動模皆位於 902 cm
−1，因此吾人指派特徵

峰值為 910.7 cm
−1之譜帶為 7 振動模。由理論預測得到之 7 振動模躍遷比例

(即偶極矩導數之平方)為 a : b = 69 : 31，吾人透過 PGOPHER程式模擬 7 振

動模，並且與實驗結果比較示於圖 4-5。由圖中可看出 Q 分枝與 P 及 R 分

枝相對強度差異，在理論計算中發現 Q分枝的強度遠高於 P及 R分枝；而

在實驗中所得知結果 Q分枝強度則與 P及 R分枝相仿。 

(b) 1080 – 1230 cm
−1之光區 

    由B3LYP/aug-cc-pVTZ之計算結果可預測CH3OO有三個振動模的基頻

吸收在此光區中，分別是 5 、 6 、 11 ，其預測之基頻位置分別為 1216 cm
−1、

1150 cm
−1及 1127 cm

−1。而 Ase[9]、Nandi[10]實驗組於 Ar間質中觀測 5 之

結果分別為 1183 cm
−1、1180 cm

−1； 6 分別為 1112 cm
−1、1109 cm

−1；而本

實驗室黃登瑞學長等人[1]於氣態下觀測 5 、 6 低解析光譜之躍遷原點為

1183 cm
−1和 1117 cm

−1。三組實驗組皆未觀測到 11 振動模，可能之原因為

理論預測 11 振動模之紅外吸收度遠低於 5 及 6 振動模。實驗光譜和光譜模
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擬結果示於圖 4-6。於圖 4-6(a)中為前驅物 CH3I之吸收；圖 4-6(b)為原始光

譜，圖 4-6(c)為吾人亦將前驅物干擾補償所得之結果，並且可觀測到於

1182.4 cm
−1和 1118.0 cm

−1有明顯之吸收峰。因此吾人指派位於 1182.4 cm
−1

和 1118.0 cm
−1之吸收分別為 5 及 6 振動模之躍遷原點。由理論預測得到之

5  振動模躍遷比例(即偶極矩導數之平方)為 a : b = 36 : 64；而 6 振動模躍

遷比例為 a : b = 83 : 17。個別之 a、b、c型之躍遷模擬光譜列於圖 4-7，並

且將 5 及 6 模擬光譜列於圖 4-6(d)以利比較。如同 7 振動模一樣，Q分枝與

P及 R分枝的相對強度在模擬光譜及實驗光譜差異較大。而在 6 振動模中，

理論計算之紅外光強度較低，導致模擬光譜之 6 振動模強度不及 5 振動

模。 

(c) 1360 – 1520 cm
−1之光區 

    CH3OO 由 B3LYP/aug-cc-pVTZ 之理論預測有 3 、 4 、 10 之基頻振動

位於此光區，其位置分別於 1483 cm
−1、1442 cm

−1、1473 cm
−1。而 Ase[9]、

Nandi[10]實驗組於 Ar間質中觀測 3 、 4 、 10 之結果分別為 1453 cm
−1、1414 

cm
−1、1440 cm

−1和 1448 cm
−1、1410 cm

−1、1434 cm
−1。本實驗室黃登瑞學

長等人[1]於氣態下觀測 3 、 4 、 10 之躍遷原點為 1453 cm
−1、1408 cm

−1、

1441 cm
−1。本實驗之光譜及模擬光譜比較如圖 4-8所示。圖 4-8(a)為前驅物

CH3I之吸收光譜；圖 4-8(b)為原始光譜，於 1440.9 cm
−1處有一明顯吸收峰，

吾人指派為 10 振動模之吸收。比較(a)和(b)圖後發現其受前驅物干擾極大，
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因此吾人將其移除後得到之光譜，如圖 4-8(c) 所示。 10 振動模之模擬光譜

如圖 4-9(c)所示，與圖 4-9(e)之光譜相較後發現 1470 cm
−1處有類似 R 分枝

的吸收，吾人認為其可能為 3 振動模之貢獻。根據理論和實驗組的結論，

吾人應於 1483 – 1442 cm
−1處觀測到 3 振動模的位置，因此吾人根據較強之

吸收峰 1471.0 cm
−1 和 1474.4 cm

−1 為 3 振動模可能之吸收峰，再以

PGOPHER 軟體模擬其光譜，推測 3 振動模之躍遷原點為 1456.7 cm
−1。然

而吾人於光譜中並未觀測到 4 振動模之位置，吾人推測因 4 振動模之紅外

吸收強度較低，約為 3 、 10 振動模五分之一。由理論預測得到之 3 振動模

躍遷之比例為 a : b = 0.22 : 0.78； 4 振動模躍遷之比例為 a : b = 0.31 : 0.69；

10 振動模則為純 c型躍遷。個別之 a、b、c型之躍遷模擬光譜列於圖 4-10、

圖 4-11。若和模擬光譜比較，吾人依照各個振動模之理論預測紅外光吸收

強度進行光譜模擬， 3 、 4 個別模擬之結果如圖 4-9(a)、圖 4-9(b)，將其 3 、

4 、 10 振動模之總和示於圖 4-9(d)。由於未觀測到 4 振動模，因此 4 振動

模之模擬光譜之躍遷原點 1408 cm
−1 是參考本實驗室黃登瑞學長等人[1]所

觀測結果，但因其紅外光吸收強度為 1.6 km/mole，因此難以觀測。 

(d) 2900 – 3100 cm
−1光區之高解析光譜 

    為了得到更清晰的轉動譜線結構之光譜，吾人針對訊號較強的 3000 

cm
−1處之光區，分別擷取前驅物為 CH3I/O2和 CH3C(O)CH3/O2之較高解析

度光譜；儀器解析度為 0.15 cm
−1，在削足函數使用 Blackman-Harris 3-term
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時，實際譜線半高寬為 0.19 cm
−1。在 CH3I/O2之實驗中，光譜如圖 4-12所

示，可發現 CH3I的強烈干擾，使得轉動譜線結構受到限制而無法區分 CH3I

之訊號和 CH3OO 之訊號。相較之下，在 CH3C(O)CH3/O2之實驗中，如圖

4-13，雖有 CH3C(O)CH3之背景值，但是可發現其平滑之曲線對於轉動譜線

結構影響不大，因此吾人後述之光譜分析均使用光解 CH3C(O)CH3/O2之光

譜。值得注意的是除了反應前驅物的干擾外，二者光譜均含有 C2H6之吸收，

而在丙酮之實驗中並產生了少量的 CH4，因此必須扣除光譜中之副產物。 

4.4.1 9 振動模的分析 

    CH3OO之 9 振動模運動模式為 CH2非對稱伸展，根據

B3LYP/aug-cc-pVTZ之預測，此振動模躍遷原點為 3137 cm
−1，和為純 c型

躍遷。而Nandi[10]實驗組於Ar間質中觀測 9 之結果為3024 cm
−1，Morrison[8]

實驗組使用 He奈米液滴則觀測 3024.5 cm
−1。本實驗室黃登瑞學長等人[1]

使用時間解析傅式轉換紅外吸收光譜法和林震洋學長[11]使用共振腔震盪

衰減光譜法於氣態下觀測 9 之躍遷原點分別為 3020 cm
−1和 3020.7 cm

−1。吾

人以不同前驅物得到之實驗光譜如圖 4-12、圖 4-13，可發現於 3021.4 cm
−1

處有明顯 Q分枝吸收峰，因此吾人指派 9 振動模之躍遷原點為 3021.4 

cm
−1。 

    吾人使用對稱陀螺剛體轉子模型，c型躍遷近似於垂直躍遷，其各個譜

線之指派如圖 4-14 所示，而各譜線位置和躍遷能量公式列於表 4-3，其中



 

84 

 

3017 cm
−1至 3028 cm

−1處之光區吾人認為是 1 振動模之吸收，將於 4.4.4中

之討論。將譜線間隔對相鄰譜線的    平方值之差值做線性分析，如圖 4-15

所示，則分別由截距和斜率得到         和                 之值。由

於截距和斜率分別為 2.75 和 0.005，故知                    ，

             B                ，因此             。由 Endo

研究組結果得知              ，差異小於 1 %；若與表 4-2之理論計算

所得之轉動常數比例比較，則可得到               、          

    B          ，其差異約為 1 %。 

4.4.2 2 振動模的分析 

    CH3OO的 2 之振動模為 CH3對稱伸展，根據 B3LYP/aug-cc-pVTZ計算

之結果，其躍遷原點為 3050 cm
−1和 a、b、c型躍遷比例為 a : b : c = 91 : 9 : 

0。Ase[9]和 Nandi[10]實驗組於 Ar間質中觀測 2 之位置分別為 2968 cm
−1

及 2954 cm
−1，Morrison[8]實驗組使用 He奈米液滴則觀測為 2955.5 cm

−1；

本實驗室黃登瑞學長等人[1]使用時間解析傅式轉換紅外吸收光譜法和林震

洋學長[11]使用共振腔震盪衰減光譜法於氣態下觀測 2 之躍遷原點分別為

2954 cm
−1及 2953.4 cm

−1。吾人以不同前驅物得到之實驗光譜如圖 4-12、圖

4-13，可發現於 2954.3 cm
−1處有明顯 Q分枝吸收峰，因此吾人指派 2 振動

模之躍遷原點為 2954.3 cm
−1。 

    若根據對稱陀螺剛體轉子模型， 2 主要為水平躍遷。根據式(4-31)及式
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(4-32)，且從表 4-2修正後之激態轉動常數和 Endo組測量之基態轉動常數

之差，得到 A           及          ，因其值極小，因此可把

式(4-31)中的  A             忽略，簡化後如下式所示： 

                                                        (4-34) 

經過運算後可計算 P分枝能量間隔之能差，如下式所示： 

                           →v=1,  =                          (4-35) 

而可將式(4-32)中   A                   忽略，可得簡化成如下式： 

                     ν                                   (4-36) 

經過運算後可計算 R分枝能量間隔之能差，如下式所示： 

                        →v=1,  =                          (4-37) 

因此相鄰兩 P分枝的能量間隔為     ；相鄰兩 R分枝的能量間隔為   。

實際光譜轉動譜線指派如圖 4-16所示，而觀測到之光譜峰值則列於表 4-4。

圖 4-17(1)是將轉動能階與轉量量子數  作圖，得到                ；

圖 4-17(2)是將轉動能階與轉量量子數  作圖，得到             。因此

利用 P分枝和 R分枝之結果可得到            、             ，

相較於 Endo組得到之   
 

 
             ，其差異約為 7 %。 

    吾人發現於表4-2中， 2 及 9 振動模修正後之激態(v = 1)轉動常數一致，

因此吾人使用對稱陀螺剛體轉子模型於 4.4.1和 4.4.2之分析結果，藉以模

擬光譜。其參數        、       、       、       ，  和  之
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模擬結果如圖 4-18(1)、圖 4-19(1)所示。除了其他吸收物質造成的影響外，

第二個可能造成吾人推得之轉動常數  和  和理論計算及其他實驗組之差

異在於對稱陀螺轉子模型並不完全符合 CH3OO。故吾人使用 PGOPHER軟

體模擬非對稱陀螺轉子之光譜，參數列於表 4-2，  和  振動模吸收之模

擬結果則如圖 4-18(2)、圖 4-19(2)所示。 

4.4.3 內轉動振動模(torsional mode)分析 

    根據 Just[29]研究組的結果，CH3OO具有對 C–O單鍵的內轉動，透過

各種理論計算得到之 CH3OO於基態的轉動能障介於 250 cm
−1和 550 cm

−1

之間。在室溫下 CH3OO的平均能量不足以克服轉動能障進行自由轉動(free 

rotation)，但甲基和氧氧單鍵的相對位置卻可藉由穿隧效應而改變。如圖

4-20(1)所示，此穿隧效應會造成內轉動振動能階分裂成A和E二種對稱性，

由於實驗溫度保持在 298 K下，因此可利用波茲曼分布(Boltzmann 

distribution)推測在各個能階下佈居數的相對值。0A表 A對稱性下內轉振動

量子數     ；而 0E表 E對稱性下內轉振動量子數     ，以此類推。

其中之 0A/0E、1A/1E、2A/2 E、3A/4A之能量差異不大，將其視為簡併，

因此可將模型簡化，如圖 4-20(2)所示，從基態至第四激發態之能量為 0 cm
−1、

125 cm
−1、214 cm

−1、292 cm
−1、354 cm

−1，因此可計算自基態到第四激發態

佈居數(population)之比例分別為 1、0.55、0.36、0.24、0.18，第五激發態其

佈居數之比例小於 0.1，故忽略不計其貢獻。吾人便可透過 12 振動模佈居數
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差異並且結合 2 振動模以熱譜帶躍遷(hot band transition)進行光譜模擬。由

於 CH3OO並非是對稱陀螺轉子，為了得到合理之模擬光譜，吾人透過

PGOPHER軟體中非對稱陀螺模型進行轉動譜線之模擬，使用之參數如表

4-5所示，其中   
   

 表示分子由 12   ， 2    → 12   ， 2   振動模

於振動第一激發態時 2 振動模從振動基態( 2 = 0)躍遷至振動激態( 2 = 1)，

以此類推。而理論計算所得到之 a、b、c型之躍遷比例為 a : b : c = 91 : 9 : 0。

對於 12 振動模振動激態之轉動常數，吾人先以試誤法得到 12 第一激發態之

轉動常數與其波長位移，再透過等差遞減得到 12 於其他激態時之轉動常數。

吾人得到第一激發態之轉動常數         ，其轉動常數公差 d為

                    ，波長之公差 e為      cm
−1；因此第二激發態

轉動常數即                      ，而波長位移             

         ，光譜模擬程式之參數為       、               

     cm
−1、                      cm

−1、band origin = 2954.22 cm
−1、

        。個別模擬結果列於圖 4-21(1)，加總之結果則如圖 4-21(2)所示，

結果可知透過熱譜帶躍遷進行模擬對於轉動譜線的位置是十分一致，且對

於 2 振動模之 Q分枝而言亦有相當大的改進，但仍無法完全模擬。 

4.4.4 1 振動模的討論 

    根據Nandi[10]及Morrison[8]等人在間質隔離的研究和常溫下本實驗室

之黃登瑞學長等人[1]的結果， 1 位於 3032 – 3034 cm
−1之光區內。然而本實
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驗室之林震洋學長[11]使用共振腔震盪衰減光譜法，於常溫中並未觀測到 1

之躍遷原點，僅透過一位於 3015 cm
−1處之吸收峰，再透過模擬光譜指派 1

之躍遷原點於 3031.7 cm
−1。然而共振腔震盪衰減光譜法對於波長校正係透

過一光聲效應(photoacoustic cell)，測量已知樣品，藉以定出波長絕對值，

但其所定之 9 振動模吸收位置於 3020.7 cm
−1，而吾人觀測為 3021.4 cm

−1。

因此吾人直接將其光譜藍位移 0.7 cm
−1，位移後吾人認為林震洋學長所觀測

之 1 振動模吸收位置為 3032.4 cm
−1。吾人比對本實驗室林震洋學長[11]透過

共振腔震盪衰減光譜法觀測之結果和本次實驗使用 CH3C(O)CH3/O2之實驗

後得到之 CH3OO 之光譜和於圖 4-22(a)、(b)，而 9 振動模之模擬光譜列於

圖 4-22(c)。根據 B3LYP/aug-cc-pVTZ之理論計算結果預測， 1 振動模之躍

遷為 a : b = 0.26 : 0.74，且透過表 4-2列之修正之轉動常數並使用 PGOPHER

軟體模擬 1 之 a、b、c型躍遷及 a、b混合躍遷結果如圖 4-23(a) – (d)。吾人

觀測於 3032.3 cm
−1位置處有一吸收峰，其並不屬於 9 振動模之躍遷，雖其

吸收強度與模擬光譜強度不同，但吾人推測理論計算之紅外光強度誤差造

成此結果，因此吾人指派振動模之吸收位置於 3032.3 cm
−1。獨立之 1 振動

模之模擬光譜列於圖 4-22(d)；而 1 振動模和 9 振動模模擬光譜之加總於圖

4-22(e)。 1 其他振轉動躍遷譜線和 9 之 c型振轉動躍遷譜線位置過於接近，

故吾人僅可指派位於 9 躍遷原點附近處，如圖 4-22 虛線所示。若比較

Morrison 等人[8]在 He 奈米液滴(nanodroplet)環境下的實驗，其 1 吸收位置
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於 3034.7 cm
−1與吾人觀測 3032.3 cm

−1較接近，且與同樣於常溫下觀測氣態

CH3OO 得黃登瑞學長等人[1]CH3OO 之 3033 cm
−1 符合，因此吾人指派

3032.3 cm
−1處之吸收峰為 1 振動模。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                            

4.5 結論 

    吾人分別利用波長為 193 nm之雷射光光解CH3C(O)CH3/O2混合流動氣

體和利用波長 248 nm之雷射光解 CH3I/O2混合流動氣體，並以步進式掃描

時域解析傅式轉換紅外光譜法偵測到共同產物 CH3OO之瞬態紅外吸收光

譜。和本實驗室之黃登瑞學長等人[1]得到之氣態環境下之 CH3OO低解析度

紅外吸收光譜做比較後，並且將解析度及訊雜比大幅提升後，吾人將位於

3032.3 cm
−1、2954.3 cm

−1、1456.7 cm
−1、1182.4 cm

−1、1118.0 cm
−1、910.7 cm

−1、

3021.4 cm
−1及 1440.9 cm

−1的吸收譜帶依序指派為 CH3OO 1 − 3 、 5 − 7 、 9

及 10 之振動模吸收。這些氣態光譜吸收峰位置和 Ase實驗組[9]及 Nandi實

驗組[10]使用 Ar間質所觀測之結果平均差異在 1%以內，與 Morrison實驗

組[8]使用 He奈米液滴之高解析光譜所得之結果差異最大不超過 0.1 %。和

B3LYP/aug-cc-pVTZ非簡諧計算值平均差異於 3%以內。吾人依據微波光譜

所得之振動基態轉動常數及理論計算振動激態(vi = 1)與振動基態(v = 0)轉

動常數比值，利用 PGOPHER光譜模擬軟體模擬 12 振動模於振動基態至第

四振動激發態時， 2 振動模之譜帶躍遷，所得之結果於轉動譜線處十分吻

合，唯獨 2 Q分枝處無法得到完全一致的模擬結果。  
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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、立體角。 (d)為 CH3OO的分子轉動軸示意

圖。  

(a) (b) 

  

(c) (d) 
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ν1 (a : b : c = 0.37 : 0.63 : 0)              ν2 (a : b : c = 0.76 : 0.24 : 0) 

          

ν3 (a : b : c = 0.35 : 0.65 : 0)              ν4 (a : b : c = 0.40 : 0.60 : 0) 

      

      ν5 (a : b : c = 0.43 : 0.57 : 0)             ν6 (a : b : c = 0.60 : 0.40 : 0) 

圖4-2 利用 B3LYP/aug-cc-pVTZ預測 CH3OO的 12個振動模。 

並標示振動模之位移向量(細箭頭)及偶極矩導數(粗箭頭)以及偶極矩導數；

分子轉動軸以虛線箭頭表示。 
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      ν7 (a : b : c = 0.60 : 0.40 : 0)                ν8 (a : b : c = 1 : 0 : 0) 

         

       ν9 (a : b : c = 0 : 0 : 1)                   ν10 (a : b : c = 0 : 0 : 1) 

      

      ν11 (a : b : c = 0 : 0 : 1)                    ν12 (a : b : c = 0 : 0 : 1) 

續圖 4-2  利用 B3LYP/aug-cc-pVTZ預測 CH3OO的 12個振動模 

並標示振動模位移向量(細箭頭)及偶極矩導數(粗箭頭)以及偶極矩導數；分

子轉動軸以虛線箭頭表示。  



 

93 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖4-3 800 – 3800 cm
−1光區所測得之 CH3OO光譜及對前驅物 CH3I之

吸收光譜 

(a) CH3I的背景吸收值。 

(b) 以 248 nm雷射光解 CH3I/O2 (~1/50)時間解析之光譜。由下至上依序

為 0 – 200 μs、200 – 400 μs、400 – 600 μs、600 – 800 μs之光譜。位

於 910、1150、1450、3000 cm
−1處之新生成譜帶其強度隨時間而遞

減。  

(a) 

(b) 
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圖4-4 800 – 970 cm
−1光區所測得之CH3OO光譜及對前驅物CH3I之吸

收光譜修正 

(a) CH3I吸收光譜 

(b) 原始光譜 

(c) 補償 CH3I吸收後之光譜 

(d) 7 振動模之模擬光譜。個別模擬光譜及其參數如圖 4-5所示。 
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圖4-5 7 振動模之模擬光譜 

在溫度 298 K下，Jmax = 60，Gaussian linewidth = 0.52 cm
−1，band origin 

= 911.1 cm
−1，其餘參數列於表 4-2。 

(a) a-type躍遷，(b) b-type躍遷，(c) c-type 躍遷，(d)以理論計算預測之

躍遷比例 a : b = 69 : 31 
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圖4-6 1080 – 1230 cm
−1光區所測得之CH3OO光譜及前驅物CH3I之吸

收光譜 

(a) 黃登瑞學長等人所得之光譜[1] 

(b) CH3I吸收光譜 

(c) 原始光譜 

(d) 5 及 6 振動模之模擬光譜。個別模擬光譜及其參數如圖 4-7所示。  
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6 振動模 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖4-7 5 、 6 振動模之模擬光譜 

在溫度 298 K 下，Jmax = 60，Gaussian linewidth = 0.52 cm
−1， 5 band origin = 1182.4 

cm
−1， 6 band origin = 1118.0 cm

−1，其餘參數列於表 4-2。 

5 振動模：(a) a-type躍遷，(b) b-type躍遷，(c) c-type躍遷，(d) 理論計算預測之

躍遷比例 a : b = 36 : 64 之光譜模擬結果 

6 振動模：(e) a-type躍遷，(f) b-type躍遷，(g) c-type躍遷，(h) 理論計算預測之

躍遷比例 a : b = 83 : 17 之光譜模擬結果  

5 振動模 
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圖4-8 1360 – 1520 cm
−1光區所測得之CH3OO光譜及對前驅物CH3I之

吸收光譜修正 

(a) 黃登瑞學長等人[1]所得之光譜 

(b) CH3I吸收光譜 

(c) 原始光譜 

(d) 補償 CH3I吸收後光譜 
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圖4-9  3 、 4 、 10 振動模之模擬光譜 

(a) 3 振動模之模擬光譜 

(b) 4 振動模之模擬光譜 

(c) 3 和 4 振動模之模擬光譜 

(d) 10 振動模之模擬光譜 

(e) 3 、 4 、 10 振動模之模擬光譜 

(f) 補償 CH3I吸收後之光譜  
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圖4-10  3 、 4 振動模之模擬光譜 

在溫度 298 K 下，Jmax = 60，Gaussian linewidth = 0.52 cm
−1， 3 band origin = 1456.7 

cm
−1， 4 band origin = 1408 cm

−1，其餘參數列於表 4-2。 

3 振動模：(a) a-type躍遷，(b) b-type躍遷，(c) c-type躍遷，(d) 理論計算預測之

躍遷比例 a : b = 22 : 78 之光譜模擬結果 

4 振動模：(e) a-type躍遷，(f) b-type躍遷，(g) c-type躍遷，(h) 理論計算預測之

躍遷比例 a : b = 31 : 69 之光譜模擬結果  

3 振動模 

4 振動模 
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圖4-11  10 振動模之模擬光譜 

在溫度 298 K 下，Jmax = 60，Gaussian linewidth = 0.52 cm
−1，band origin = 1440.9 cm

−1，

其餘參數列於表 4-2。 

(a) a-type躍遷，(b) b-type躍遷，(c) c-type躍遷，依理論預測 10 振動模為 c型躍

遷。 
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圖4-12  以 248 nm雷射光解 CH3I/O2之光譜並於 2900 – 3100 cm
−1光區

觀測 CH3OO之光譜及對前驅物 CH3I之吸收光譜修正 

(a) 黃登瑞學長等人所得之光譜[1]  

(b) CH3I吸收光譜 

(c) 原始光譜 

(d) C2H6吸收光譜 

(e) 補償 C2H6、CH3I吸收之光譜。 

(f) 1 、 2 及 9 振動模之模擬光譜，個別之模擬光譜分別於圖 4-23、圖 4-19及圖

4-18，其參數列於表 4-2。 
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圖4-13  以 193 nm雷射光解 CH3C(O)CH3/O2 (~1/60)之光譜並於 2900 – 

3100 cm
−1光區觀測CH3OO光譜及對前驅物CH3C(O)CH3之吸收光

譜修正 

(a) 黃登瑞學長等人所得之光譜[1] 

(b) CH3C(O)CH3吸收光譜 

(c) 原始光譜 

(d) CH4吸收光譜 

(e) C2H6吸收光譜 

(f) 補償 C2H6、CH4、CH3C(O)CH3吸收之光譜 

(g) 1 、 2 及 9 振動模之模擬光譜，個別之模擬光譜分別於圖 4-23、圖 4-19及圖

4-18，其參數列於表 4-2。  
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圖4-14  9 振動模長柱形陀螺近似之能階指派 

(a) 林震洋學長[11]使用共振腔衰減光譜法觀測 CH3OO 之光譜。以 193 nm 光

解 CH3C(O)CH3/O2之混合物，觀測光解後 50 μs 之光譜，其解析度為 0.15 

cm
−1。虛線為長柱形陀螺近似法指派之躍遷譜線。 

(b) 本次實驗結果。虛線為長柱形陀螺近似法指派之躍遷譜線。 

 

  

(a) 

(b) 
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圖4-15 9 振動模     
  對波數變化圖 

直線為線性適解的結果，可得到                    和        

                      。 
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圖4-16  2 振動模長柱形陀螺近似之能階指派 

(a) 林震洋學長[11]使用共振腔衰減光譜法觀測 CH3OO 之光譜。以 193 nm 光

解 CH3C(O)CH3/O2之混合物，觀測光解後 50 μs 之光譜，其解析度為 0.15 

cm
−1。虛線為長柱形陀螺近似法指派之躍遷譜線。 

(b) 本次實驗結果。虛線為長柱形陀螺近似法指派之躍遷譜線。 

  

(a) 

(b) 
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圖4-17 2 振動模基態轉動量子數  對波數及譜線間隔之變化圖 

(1) 2 振動模 P 分枝轉動量子數  對譜線間格作圖。平均間格為          

cm
−1，而直線為譜線間隔之平均值。 

(2) 2 振動模 R 分枝轉動量子數  對譜線間格作圖。平均間格為          

cm−1，而直線為譜線間隔之平均值。  
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圖4-18  9 振動模之模擬光譜 

在溫度 298 K 下，Jmax = 60，Gaussian linewidth = 0.19 cm
−1， 9  band origin = 3021.4 

cm
−1，其餘參數列於表 4-2。 

(1) 利用 near prolate 計算出之轉動常數所得之模擬光譜 

(2) 9 振動模：(a) a-type躍遷，(b) b-type躍遷，(c) c-type躍遷，依理論計算之結

果為純 c型躍遷。 
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(1) 

 

 

 

 

 

 

(2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖4-19 2 振動模之模擬光譜 

在溫度 298 K 下，Jmax = 60，Gaussian linewidth = 0.19 cm
−1， 2  band origin = 2954.3 

cm
−1，其餘參數列於表 4-2。 

(1) 利用 near prolate 計算出之轉動常數所得之模擬光譜 

(2) 2 振動模：(a) a-type躍遷，(b) b-type躍遷，(c) c-type躍遷，(d) 理論計算預測

之躍遷比例 a : b = 91 : 9 之光譜模擬結果。 
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圖4-20  12 振動模之內轉動能障計算圖 

(1) 因穿隧效應產生之內轉動能階圖[29]。其垂直線原為論文中於 12 振

動模中不同能階下之電子躍遷譜線示意圖，僅截取電子基態之內轉

動能階。Θ表示甲基上的氫與氧之二面角(dihedral angle)，縱軸表示

能量，單位為 cm
−1。 

(2) 簡化後之內轉動能階圖。 
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圖4-21  2 及含 12 振動模熱譜帶之躍遷模擬光譜 

(1) 個別熱譜帶躍遷模擬光譜。由上至下為  
 、   

   
 、   

   
 、   

   
 、   

   
 。 

(2) 圖之上方為以 CH3C(O)CH3/O2(~1/60)之實驗光譜，下方為模擬光譜之結

果。  
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圖4-22  1 振動模之光譜指派 

(a) 林震洋學長[11]使用共振腔衰減光譜法觀測 CH3OO之光譜。以 193 nm 光解

CH3C(O)CH3/O2之混合物，觀測光解後 50 μs 之光譜，其解析度為 0.15 cm
−1。 

(b) 光解 CH3C(O)CH3/O2(~1/60)混合物之光譜 

(c) 9 振動模之模擬光譜 

(d) 1 振動模之模擬光譜 

(e) 1 和 9 振動模之模擬光譜。括弧內為紅外光吸收強度值，單位為 km/mole。  
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圖4-23  1 振動模之模擬光譜 

在溫度 298 K 下，Jmax = 60，Gaussian linewidth = 0.19 cm
−1， 1  band origin = 3032.3 

cm
−1，其餘參數列於表 4-2。 

(a) a-type躍遷，(b) b-type躍遷，(c) c-type躍遷，(d) 理論計算預測之躍遷比例 a : 

b = 26 : 74 之光譜模擬結果。 
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表4-1 CH3OO振動頻率之理論計算和實驗值之比較表 

a該欄位實心線左側為非簡諧振動頻率；右側為簡諧振動頻率；括弧內為紅外吸收強度(km/mole)。 

b為簡諧振動頻率。c
ν4和 ν10應調換。

d
ν6和 ν7應調換。

e應為 ν2 。  

 
B3LYP/ 

aug-cc-pVTZ
a
 

B3LYP/ 

aug-cc-pVDZ
b
 

B3LYP/ 

6-311G(d,p)
b
 

CCSD(T)/ 

aug-cc-pVTZ
a
 

Ar matrix Ar matrix 
TR-FTIR 

gas phase 

CRDS 

gas phase 

He 

nanodroplet 

TR-FTIR 

gas phase 

ν1 (a’) 3003 3150 (7.5) 3166 3156 3022 (7.7) 3168 (9.0)  3032 3033 3031.7 3034.7 3032.3 

ν2 (a’) 2977 3050 (14.4) 3052 3049 2956 (17.4) 3061 (16.8)  2954 2954 2953.4 2955.5 2954.3 

ν3 (a’) 1455 1483 (9.6) 1451 1484 1456 (5.9) 1497 (8.2) 1453 1448 1453   1456.7 

ν4 (a’) 1426 1442 (1.6) 1414 1446 1417 (2.8) 1449 (1.4) 1440
c
 1410 1408   unobserved 

ν5 (a’) 1183 1216 (9.7) 1211 1218 1181 (9.2) 1212 (10.5) 1183 1180 1183   1182.6 

ν6 (a’) 1121 1150 (2.0) 1149 1156 1128 (9.4) 1160 (9.5) 902
d
 1109 1117   1118.1 

ν7 (a’) 876 912 (13) 910 914 917 (13.8) 949 (14.7) 1112
d
 902    910.7 

ν8 (a’) 489 490 (6.5) 491 294 493 (6.3) 493 (6.2) 492  492     

ν9 (a”) 2990 3137 (10.2) 3152 3140 3011 (12.6) 3159 (13.1) 2968
e
 3024 3020 3020.7 3024.5 3021.4 

ν10 (a”) 1431 1473 (10.3) 1440 1469 1440 (6.3) 1484 (7.5) 1414
c
 1434 1441   1440.9 

ν11 (a”) 1102 1127 (0.8) 1111 1129 1118 (1.1) 1144 (1.1) unobserved unobserved unobserved   unobserved 

ν12 (a”) 123 134 (0.1) 129 135 131 (0.1)  149 (0.2)        

reference Huang et al.[1] 

Blanksby et 

al.[[6] 

Fu et al.[7] 

Zhu et al [5] Morrison et al[8] 
Ase et 

al.[9] 

Nandi  

et al.[10] 

Huang  

et al.[1] 
林震洋 [11] 

Morrison  

et al.[8] 
this work 
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表4-2 利用 B3LYP/aug-cc-pVTZ 計算 CH3OO 的振動激態(vi = 1)與基態(v = 0)轉動常數之比例及激態轉動常數之修正值 

a
理論計算之基態轉動常數   = 1.7672，  = 0.3716，  = 0.3262 (cm

−1
)；Endo組實驗之基態轉動常數值  = 1.730，  = 0.379，  = 0.330 (cm

−1
)

  

b吾人透過理論計算所得之激態(v = 1)之轉動常數除以基態(v = 0)之轉動常數得到之激態與基態轉動常數比     、     、     之值，

乘以 Endo組所得到之基態轉動常數值。 

 

  

振動模 理論計算激態轉動常數除以基態轉動常數之比值 修正後之振動激態(vi = 1)轉動常數(cm
−1) 

   /  a   /  a   /  a      b   b 

ν1 (a’) 0.9999 1.0000 1.0001 1.730 0.379 0.330 

ν2 (a’) 0.9976 0.9997 0.9999 1.726 0.379 0.330 

ν3 (a’) 1.0337 1.0029 1.0120 1.788 0.380 0.334 

ν4 (a’) 0.9811 0.9843 0.9869 1.697 0.373 0.326 

ν5 (a’) 1.0026 0.9984 0.9998 1.734 0.378 0.330 

ν6 (a’) 1.0016 0.9964 0.9930 1.733 0.378 0.328 

ν7 (a’) 0.9980 0.9925 0.9920 1.727 0.376 0.327 

ν8 (a’) 1.0119 0.9991 0.9967 1.751 0.379 0.329 

ν9 (a”) 0.9974 1.0002 1.0003 1.726 0.379 0.330 

ν10 (a”) 0.9841 1.0115 1.0005 1.702 0.383 0.330 

ν11 (a”) 0.9896 0.9946 0.9968 1.712 0.377 0.329 

ν12 (a”) 1.0032 0.9950 0.9996 1.736 0.377 0.330 
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表4-3 9 振動模垂直躍遷譜線之指派、譜線間距和理論預測比較表 

光譜指派 光譜譜線
b
 光譜間隔

b
 能量表示法 a

 理論預測譜線位置
b
 觀測－理論預測

b
 

   
  2980.62 2.85                                        2980.75 -0.13 

   
  2983.47 3.00                                        2983.61 -0.14 

   
  2986.48 2.85                                        2986.46 0.01 

   
  2989.33 2.97                                        2989.31 0.02 

   
  2992.30 2.87                                        2992.14 0.16 

   
  2995.17 2.66                                        2994.97 0.20 

  
  2997.83 2.53                                       2997.79 0.04 

  
  3000.36 2.86                                       3000.60 -0.24 

  
  3003.23 3.20                                       3003.40 -0.18 

  
  3006.43 2.65                                       3006.20 0.23 

  
  3009.08 2.87                                      3008.98 0.10 

  
  3011.95 2.91                                      3011.76 0.19 

  
  3014.86 2.67                                     3014.53 0.33 

a
9 之躍遷原點為 3021.43 cm

−1，                   cm
−1和                                 為圖 4-15

之分析結果。b單位為 cm
−1。 
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續表 4-3 9 振動模垂直躍遷譜線之指派、譜線間距和理論預測比較表 

光譜指派 光譜譜線
b
 光譜間隔

b
 能量表示法 a

 理論預測譜線位置
b
 觀測－理論預測

b
 

  
  3031.19 2.46                                     3030.99 0.20 

  
  3033.65 2.74                                      3033.71 -0.06 

  
  3036.39 2.74                                       3036.41 -0.02 

  
  3039.14 2.74                                       3039.11 0.02 

  
  3041.88 2.75                                       3041.80 0.07 

  
  3044.37 2.93                                       3044.49 0.14 

  
  3047.56 2.16                                       3047.16 0.40 

   
  3049.72 2.17                                        3049.83 -0.11 

   
  3051.89 2.98                                        3052.49 -0.60 

   
  3054.87                                         3055.14 -0.27 

a
9 之躍遷原點為 3021.43 cm

−1，                   cm
−1和                                為圖 4-15

之分析結果；b單位為 cm
−1。 
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表4-4  2 之 P、R 分枝譜線位置、譜線間距和理論計算比較表 

a利用式(4-31)分析                cm
−1，其躍遷原點為 2954.34 cm

−1。b利用式(4-33)

分析         cm
−1，其躍遷原點為 2954.25 cm

−1。c單位為 cm
−1。 

 P brancha R branchb 

   光譜譜線 c
 計算譜線位置

c 
光譜譜線－

計算譜線 c
 

光譜譜線
c
 計算譜線位置

c
 
光譜譜線－計

算譜線
c
 

0 2954.34 2954.34  2954.25 2954.25  

1  2953.63   2955.67  

2  2952.92  2956.37 2956.38 -0.01 

3  2952.21  2957.09 2957.09 0.00 

4 2951.70 2951.50 0.19 2957.70 2957.79 -0.09 

5 2950.83 2950.80 0.03 2958.39 2958.50 -0.11 

6 2949.98 2950.09 -0.11 2959.28 2959.21 0.06 

7 2949.25 2949.38 -0.13 2959.85 2959.92 -0.07 

8 2948.51 2948.67 -0.16 2960.54 2960.63 -0.09 

9 2947.72 2947.96 -0.24 2961.18 2961.34 -0.16 

10 2947.01 2947.25 -0.24 2961.88 2962.05 -0.17 

11 2946.29 2946.54 -0.25 2962.63 2962.76 -0.12 

12 2945.59 2945.83 -0.24 2963.34 2963.47 -0.13 

13 2944.85 2945.12 -0.27 2964.07 2964.17 -0.10 

14 2944.18 2944.41 -0.24 2964.77 2964.88 -0.12 

15 2943.41 2943.71 -0.29 2965.43 2965.59 -0.16 

16 2942.73 2943.00 -0.26 2966.22 2966.30 -0.08 

17 2941.98 2942.29 -0.31 2966.92 2967.01 -0.09 

18 2941.30 2941.58 -0.28 2967.60 2967.72 -0.12 

19 2940.54 2940.87 -0.33 2968.24 2968.43 -0.19 

20 2939.83 2940.16 -0.33 2968.89 2969.14 -0.25 

21 2939.06 2939.45 -0.40 

 

22 2938.33 2938.74 -0.41 

23 2937.52 2938.03 -0.51 

24 2936.87 2937.33 -0.45 

25 2936.13 2936.62 -0.49 

26 2935.46 2935.91 -0.45 

27 2934.71 2935.20 -0.49 

28 2934.07 2934.49 -0.42 

29 2933.44 2933.78 -0.34 

30 2932.79 2933.07 -0.28 
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表4-5 2 及 12 振動模之熱譜帶躍遷模擬光譜參數表 

 20
1
 121

1
20

1
 122

2
20

1
 123

3
20

1
 124

4
20

1
 

  a
 1.730 

  a
 0.379 

  a
 0.330 

  a 1.7272 1.7231 1.7190 1.7149 1.7108 

  a 0.3783 

  a 0.330 

energy  0 125 214 292 354 

Boltzmann 

factor 
1                                                                                                                                             0.55 0.36 0.25 0.18 

band 

origin
a
 

2954.28 2953.55 2952.82 2952.09 2951.36 

Gaussian 

linewidth
a
 

0.19 

Lorentzian 

linewidth
a
 

0.10 

    T
b
 298 

Jmax 50 

a單位為 cm
−1

 。b單位為 K。 
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