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傅里叶变换光谱学方法

一 基本原理
、

近期进展及其应用

沈 学 础

�中国科学院上海技术物理研究所�

摘要
�

傅里叶变换光谱学方法是目前红外
、

远红外波段最重要的一种光谱方法
。

本

文简述傅里叶变换光谱学的墓本原理和优点
,

评述和讨论它的近期进展以及 在 固体 物

理
、

有机化学
、

生物学大分子
、

天文观测和能源开发等方面的较重大的应用实例或前景
。

引 言

傅里叶变换光谱学方法
,

利用干涉图和光谱图间的对应关系通过测量干涉图和对干涉图

进行傅里叶积分变换的方法来测定和研究光谱图
,

因而可以看 作是以某种数学方式对光谱信

息进行编码的摄谱仪
。

它同时测量
、

记录所有谱元
,

比传统的色散型光谱仪有高得多的讯噪

比和分辫率
,

发展成为目前红外和远红外波段最有力的光谱手段
。

它的研究
、

开发和应用已

经形成了光谱学的一个独立的分支—
傅里叶变换光谱学

,

或称千涉光谱学
〔, 一 � 〕。

历史上
,

早在上一世纪末
,

迈克尔逊发明了以他自己的名字命名的干涉仪
,

精确地获得

了两束光相干后产生的千涉条纹—
干涉图

。

同时瑞利很快认识到可以通过傅里叶积分变换

将迈克尔逊获得的干涉图和光源辐射光谱联系起来
。

然而傅里叶变换光谱学的真正突破和开展乃是五十年代以来的事情
。

正是在这一时期
,

借助于现代计算机首次真正从干涉图进行傅里叶积分数值计算获得了光谱图
�
从理论上弄清

了博里叶变换光谱学方法的本质优点—
多频道优点和高光学通过量优点

�
解决了傅里叶变

换光谱方法的一系列复杂技术问题和具体理论方法问题
,

使之真正远远超过色散型光谱仪的

性能
,

并填补了�。� � � � 卜� 的光谱空白
。

傅里叶变换光潜仪作为一种仪器产品
,

最早出现主六十年代初期
,

但第一代产品由于计

算机联用等方面的一系列困难和缺点未能获得广泛应用
。

七十年代中以来
,

�

由于快速傅里叶

变换 �� � � �
、

快扫描和激为取徉数据采集等技术的日趋完臻和数据处理系统的迅速 发 展
,

在红外波段
,

新一代傅里叶变换光谱仪己显得全面忧于传统的色散型光谱仪
,

并且价格上也

已达到可与后者匹敌的地步
,

�

以致在今后 �一�� 年内
,

国外似有可能 左红外波段完全取代传

统的色散型光 谱仪
。

如今溥里叶变换光谱学方法
,

一方面已广泛地用于化学
、

物理
、

生物和医药的基本研究

和检测
、

夭文观察
、

各种工业生产过程和大气环境污染状况的检测及控制
、

核同位素分析
、

等

离子体热核反应诊断及温度测量等各个方面
�
另一方面

,

傅里叶变换光谱学方法和技术本身

也仍任不断发展和开发之中
,

如色散傅里叶变换光谱学
、

双光束傅里叶光谱方法
、

高分辨率

傅里叶光谱方法
、

高速及时间分辫傅里叶光谱和其他技术的联用等等
。

二
、

傅里叶变换光谱学的基本原理和本质优点

傅里叶变换光谱仪通过对双束干涉仪产生的干涉图的傅里叶变换值计算来测定光谱图
。
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波数内高压汞灯辐射通过迈克尔逊千涉仪后探测器接收到的干涉

讯号
,

可以看作是双束千涉仪导致的干涉图的典型例子
。

这样
,

我们把光源的频谱函数 �
。
� , �

转换为光强随距离变化的空间域函数�
。

���
。

如果考虑到 、和 � 的线性关系
,

也可以说变换为

光强随时间改变的时域中的函数
。
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波数内高压汞灯辐射通过干涉仪后探测器接收到的干涉讯号

公式 � � � 右边实际上是函数 � � �  
。

�
� � 的傅里叶积分变换

,

行性
,

这样干涉图的逆变换就给出复原光谱 � �
一� � 二 尸� �

。
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或者在更一般的干涉图不对称情况下写为
�
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这样我们看到
,

千涉图的傅里叶逆变换给出决定于光源辐射特性加分束片光谱特性的复

原光谱
。

干涉图的取样
、

读出及变换过程的数学描述可形象地示于图 �� �
。

它表明
,

离散的数字

化的复原光谱可表为干涉图和梳函数乘积的傅里叶逆变换
,

即
�
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,

并且复原光谱的扩展范围刁了就决定于梳函数的
,

因而干涉图的
“

� �

取样间隔刀 � ,

而复原光谱 的分辨率己
� 则决定于干涉图的读出长度�
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图 � 和公式�一 �也表明了傅里叶变换光谱学方法的本质优点
。

我们看到
,

异于色散型光

谱仪
,

傅里叶变换光谱学方法是在测量时间 � 二 � 才 � 内同时观测� 个谱元的
,

这导致在同

样测量时间
,

同样分辨率条件下傅里叶光谱仪的讯噪比比传统色散型光谱仪高亿万倍
,

借助

于无线电技术的术语
,

这就称之为傅里叶光谱方法的多频道优点
。

其次
,

我们看到
,

傅里叶变换光谱仪中
,

人们不必采用传统的狭缝结构来实现分辨率要

求
,

而直接应用扩展光源
。

这样干涉仪的孔径可表为
�
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,
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。

正是这两个本质优点
,
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图 � 干涉图取样及变换过程示意图



使傅里叶变换光谱仪在相同测量时间情况下
,

比传统光谱仪有高得多的讯噪比和分辨率
。

或

者在维持同样分辨率和讯噪比条件下
,

仅需短得多的测量时间
。

以致某些情况下
,

傅里叶变

换光谱学方法可以用于动态过程的研究和测量
,

如等离子反应过程的温度分布测量
、

化学反

应过程动态观测等
。

三
、

近年来的一些进展

近年来
,

傅里叶变换光谱学方法又不断取得新进展
。

这些进展包括干涉图快扫描技术
、

色散傅里叶变换光谱方法
、

双光路傅里叶方法
、

偏振干涉光谱学方法
、

高分辨率傅里叶变换

光谱仪
、

时间分辨傅皇叶变换光谱方法
、

可见光波段傅里叶变换光谱方法
、

亚毫米波片状光

栅傅里叶变换光谱仪
、

数据处理技术
、

傅里叶变换光谱学和其他技术
、

实验方法的联用和结

合等等
〔只一 �〕。

正是这些新进展
,

使得作为仪器产品的傅里叶变换光谱仪不断更新
,

日益完臻
,

以致在红外波段
,

正在取代和可能完全取代传统色散型光谱仪
,

同时不断地扩充着傅里叶变

换光谱学方法的应用范围
。

限于篇幅
,

本节主要讨论色散傅里叶变换光谱方法和双光束光学

补偿傅里叶变换光谱学方法
。

豁 迄今研究过的傅里叶变换光谱方法中
,

实验样品或者放在光源和干涉仪之间
,

或者放在

千涉仪和探测器之间
。

这时
,

理想情况下千涉图是对称的
,

其逆变换给出复原光谱
。

然而样

品也可放在干涉仪的一臂中
,

这时不同波数的千涉条纹相蔓对 于 未 放 置 样 品 情 况 漂 移 了

�� �
, � � , � 一 � �

。

这样
,

千涉图的零相位点漂移了
,

又由于 , � , �的色散行为
,

干涉图也变得不

对称了
,

如图 � 所示意
。

这种不对称千涉图的逆变换仍是可行 的
,

只是必须运用复傅里叶变

换
。

并且决定于插入的是透射样品或是反射样品
,

有
�
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,

‘� , �为振 幅反射系数和振幅透射系数
。

将干涉图的复傅里叶变换结果写为
�
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,
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这些计算都可以在计算机上进行
。

这样
,

色散傅里叶变换光谱学的真正困难只在于实验技巧

上的困难—在干涉仪一臂中放人样品或以样品取代固定镜而不破坏仔细调节获得 的干涉 伙

的准直性
。

近年来
,

许多人设计了各种装置
、

方法
,

克服了这一困难
,

获得了不同温度条件

下许多固体
、

液体材料的光学常数�� 
了, 。

图 � � � 作为一个例子
,

给出最近用这种方法测得 的

低温下剩余射线吸收区附近� �
� 的折射率和消光系数

。

其测量精度
,

据� ��的� �
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对
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这样
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,

也不必借用任何物理模型
,

即直接测量了各种材料的光学常数
,

这是傅里叶变换光谱学的独特贡献之一
。

结合偏振光和

低温测量等
,

这种光学常数测量还使得我们可以研究晶格吸收
、

软模
、

声子 自能量等远红外

物理问题
。

最近
,

孔凡平和��
� � � 的实验表明

,

对片状透射样品
,

如果干涉束的非正人封方式通 过

样品并分别测量来 自样品的第一透射 �反射� 束和第二透射 �反射� 束
,

那么
,

利用色散傅

� � � � �

卫
� � � 二

·

—
孕射 �田�
‘透别夕��

广 甚·

一
护 · ,

二
�

尽
� 二

,

呈
公

…济
��、,

即
一

�� 
一

了万
纵孩器

一 �牙一

图 � 用色散傅里叶变换光谱学方法测得的低温下剩余射线

吸收区附近波段� � �的光学常数� 、

�



里叶变换光谱学方法
,

可以同时测量材料的光学常数
� �。 �

、

� �。 )和样品厚度d
。

这种同时测

量
n 、

k

、

d 的方法在许多情况下包括薄膜光学性质研究中看来会找到其应用前景
。

和传统光谱学方法相比
,

尽管傅里叶变换光谱学方法有其本质优点
,

但也 曾经有许多缺

点和弱点
。

经过过去近30 年的努力
,

这些缺点或不足之处大都已经克服
。

据我看来
,

仅有的

主要弱点是难以采用双光束方法
。

又因为光源
、

探测器等的不稳定性造成的背景谱随时间的

漂移
,

因而根据实验时间的长短
,

用傅里叶变换光谱仪测得的透射比
、

反射比等
,

最大可以

有百分之几的系统误差
。

消除这种系统误差 的可能途径之一是引用传统光谱仪双 光 路 的 概

念
,

采用双光束光学补偿傅里叶变换光谱学方法
。

采用图 6 所示的 C
z er。了一
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仪
,

运用干涉仪器 固有的双光束特性
,

G
e

nz

e
l 和作者等人证明在双输入或双输出或既双输

入又双输出工作模式情况下
,

合成干涉图可大致实现光学补偿
〔8’。

如果在两输出束中分别放

人样品 (S ) 和参考标准 (R )
,

则合成干涉图主要反映了样品和参考标准透射特性 (或反射

特性) 之差
。

详细 的数学推导和讨论证明
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、

R S

、

R l 和尸2 分别表示两

输出束中置人样品和参考标准的状况及次序)
,

那么样品透过率和参考标准透过率 之 比可 表

为
:
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e r 型干涉仪的双光束
、

光学

补偿傅里叶变换光谱仪的光学设计示意图

并且这一比值和两分束片特性及吸收
、

两输入束的光谱分布特性及差异
、

探狈吐器在两方

向上的频率响应特性及差别无关
。

利用这种方法和以高莱管为探测器测量氨气 (在3c ln 长样

管内充压力3T or
r
的氨气) 远红外分子转动跃迁吸收获得 的干涉图及变换光谱如图 7所示

。

这一结果证明了这种双光束光学补偿傅里叶变换光谱方法的实际效用
。

此外
,

它在降低数值

变换动态范围
,

提高测量讯噪比等方面也具有重要意义
。

这种方法在快扫描傅里叶变换光谱

仪上的实际应用原则上也应该是可能的
。

此外
,

可以指出的有趣进展是迁B
ra
ut

、

C
o n

ne

s

等人在近红外和远红外分别获得 了 10
一 “

c
m

一 ‘
的高分辨率傅里叶变换光谱

[3一 5〕。
英国N P L 研究组等实现了10 m

s
级时间分辨的很快扫描

的傅里叶变换光谱
〔5 〕,

从而用傅里叶变换光谱学方法测量了托卡马克核聚变装置中等离子体

温度的时间
、

空间三维分布特性
。
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图 7
节

一

几墓戛谕
一

‘

屯甘 一 角。 注。
l卜

用双光束
、

光学补偿傅里叶变换光谱装置测得的微量氨

振动跃迁吸收的干涉图 (上) 和光谱图 (下)

·

四
、

傅里叶变换光谱学方法的应用举例

作为一种兼有宽波段
、

高分辨率和快响应等优点的光谱手段和光谱仪器
,

傅里叶变换光

谱学方法在科学研究和国民经济各方面的应用不胜枚举
。

在此仅就作者个人熟悉或偏爱的方

面举例说明
。

在固体物理研究中
,

远红外傅里叶变换光谱学方法的应用使得近年来在半导体浅杂质能

态
、

低频晶格振动
、

磁共振和超导能隙研究等方面取得重要进展
。

自从1958年S
oh往fe r〔”发

现定域模以来
,

缺陷
、

无序和混晶化效应诱发固体晶格振动研究一直是活跃的领域
。

但直到

不久前为止
,

对半导体晶体来说
,

其主要结果仅限于频率高于声子频带的那些振动特征
,

对

低频远红外振动行为
,

建树不著
。

其重要原因之一看来是缺乏远红外波段的灵敏的和宽波段

的光谱手段
。

1 0 7 9 年作者等人
,

首先在上一节讨论过的双光束光学补偿傅里叶变换光谱装置

上
,

观察到无序半导体中轻杂质诱发的位于横声学声子带上方的谁定域模
￡10]

,

随后在掺杂半

导体单晶
〔, ’J

、

混 晶
〔心 ’力

等各种不 同材料和体系中观察到这类低频特征振动行为
。

半导体浅杂质能态是最重要的半导体物理问题和应用基础之一 傅里叶变换光靖学方法
也早已用来研究半导体中浅杂质的能态

,

测定有关杂质的含量
。

近来
,

将傅里叶变换光谱学

磊和光电
导技术相结合

,

发展
一

了光热电离谱方法
〔旧

。

远红外光子将杂质电子从基态激发到



激发态
,

然后通过吸收声子再跃迁到导带 (空穴跃迁到价带)而产生对光电导讯号的贡献
,

并

用傅里叶变换光谱仪测量这种光电导讯号的频谱
。

这种方法不必很低的实验温度
,

更重要的是

它兼有电学方法的更高灵敏度的优点和傅里叶变换光谱学方法的高分辨率
、

宽频域优点
,

为

研究半导体中浅杂质能态提供了有力手段
。

图 8 给出的超纯锗的光热电离谱说明了这种方法

的能力
,

图中除起主导作用的受主杂质外
,

通过能量接近禁带宽度的光照还给出了少量施主

丁二6
.
3 K
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图 8 超纯锗的傅里叶变换光热电离谱
。

除受主能级外
,

能量接近E g的光照

使少量杂质能级被填充并导致负光电导谱线
,

它们对应于磷杂质谱线

补偿杂质的光电导讯号
。

如果以此作为检测浅杂质含量的一种手段
,

它使我们能够检测到含

量小达 10
7cm 一 “

的浅杂质含量
,

即1。
’”

个主 晶格原子中含有一个这种品种的浅杂质原子
,

并

明白无误地判定其杂质种类和属性
。

傅里叶变换光谱学方法和光热电离谱还被用来研究带二

个电子的施主杂质态 (D
一

态) 和带二个空穴的受主态 (A
+
态)

。

傅里叶变换光谱学方法在化学方面的应用比在物理研究中更为广泛
。

通过各种化学键的

不同模式振动频率的傅里叶变换高分辨率光谱测量和分析
,

可以研究各种化合物的化学键结

构和其他物理性质及化孚性质
、

同位素丰度及精细结构等等
。

例如通过测量某些高分子聚合

物的振动光谱
,

可以研究它们的力学性质和热学性质
,

研究它们在拉伸或压缩过程中的破裂

机制
,
长期户外使用和经受辐照情况下的老化效应

。

随着快扫描
、

高灵敏度快响应蹄镐汞探

测器和时间分辨技术的发展
,

傅里叶变换光谱学方法也己有可能被用来研究化学反应过程动

力学和反应过程中各种反应物及生成物的变化规律
。

傅里叶变换光谱学方法在化学
、

化工中

的另一个重要应用是它和气相层析技术的联用
〔‘

’

‘
,
’习 ,

从而实现了气相层析分离样品红 外 光

谱的在线 (实时) 测量
。

其灵敏度目前已达到毫微克 (。 g ) 的水平
,
分辨本领也已 大 为 提

高
d
这种方法的有趣的应用例子是用来分析和研究抽烟导致的烟雾 中各种有毒物的种类和含



量
,

和饮用水中各种有害痕量有机物的种类及含量
。

在 35 m l 的一缕烟雾中发现了包括氰化

物
,

尼古丁在内的10 多种有毒成份
,

在饮用水中发现和判定了超过30种的含量小于lppm 的

痕量有机化合物
。

近年来
,

傅里叶变换光谱方法在生物学大分子振动特性和分子生物学特性研究方面的应

用异军突起
,

颇受重视
,

并已成为近来国际傅里叶变换光谱学会议和国际红外与毫米波会议的

重要和热门主题之一
。

生物学大分子常常伴有结晶水或其他形式的水分子
,

或者常常以水溶

液的形式存在
,

前者如溶菌酶
,

白蛋白和肌浆蛋白等
,

后者如血红蛋 白
,

牛血清蛋 白等
。

水

分子的强的红外吸收常常掩盖了酸胺
一
I振动频率的观测

。

利用傅里叶变换光谱学高分辨率高

灵敏度优点
,

并采用差谱方法
,

己经可以排除水吸收带的影响
,

观察出溶于水的
a一
螺旋构

造 (a 一
H

o
l奴) 的和刀

一
片状构造 (刀一 s h ““ t) 的血红蛋 白的酸胺

一
I振动频率分别为1656

cm 一 ‘

和 1647cm 一 ‘。

其他蛋 白质分子和核糖核酸的酞胺
一
I 振动频率也有类似情况

,

从而使傅里叶变

换光谱方法成为判定蛋 白质分子及其他生物学大分子构造的一种有效手段
。

人们猜测
,

生物学分子 的远红外振动特性或许更密切地和分子的生物学行为相联系
,

这

一猜测导致许多学者寻找生物学分子的远红外振动模式及其频率
。

作者的实验发现
〔旧 ,

多晶

结构的简单氨基酸类声子振动吸收带的低频侧
,

存在若干规则分布的尖锐的振动吸收谱线
。
_
、

图 9 所示是L
一 a 一
丙氨酸多晶薄层的实验结果

,

在远红外波段50 一150
cm 一 ’

之间
,

存在 6条规

则排列的尖锐吸收谱线
,

其中包括两条双线
。

这种尖锐吸收谱线的数目随分子结构趋于复杂

和分子中原子数的增加而很快增加
。

在 D
一
L
一
丙氨酸情况下

,

谱线数目则增加到目前尚不能

沪份到侧

q
20

20 120 万亚O 一 3 2 0 弄20

欢如〔敌今

图 9 不同温度下L
一a 一

丙氨酸多晶薄层 (厚约80 卜m ) 的远红外透射光谱
。

较高波数处的宽吸收带为类声子吸收
。

尖锐谱线讨论见正文



完满解释的地步
。

而在每个分子包含成千上万个原子的蛋白质大分子情况下
,

利用现有光谱手

段只能观察到类声子吸收带低频端的隆起
,

而完全分辨不出分立的谱线
。

这种尖锐吸收谱线

的物理起源大致可归诸为组成多晶原胞的分子间的桥式氢键
、

非化学键互作用等弱氢键的振

动跃迁
,

-

在天文研究方面
,

已经在陆地
、

高空气球和人造卫星上用带望远镜的傅里叶变换光谱仪

进行 了多种观测
,

如红外星的发现和观测
,

行星及行星卫星的大气组份的光谱研究
,

星云
、

星际尘埃及星际分子的傅里叶光谱观测
。

正是这种观测确定了金星大气的主要组份是H CI
,

H F 和C O
Z
等

,

并在猎户星座星云中判定了氢的存在
。

图 10 给出木星大气光谱
、

月面附近光

波长俨爪夕

侧嘿耳彭

多皮掀戈〔爪
一

j

图 」O

1一月球 2一木星 3一实验室中水蒸汽的光谱

谱及其和地球上实 验室中水蒸汽吸收光谱的比较
,

从而以明确无误 的证据证 明 了木 星 大气

中大量水蒸汽分子的存在
。

近来夭体物理学家还利用远红外傅里叶变换光谱仪观测到宇宙背

景图 10
,

在
一

12

.

4
k tn 的高空用带望远镜的傅里叶变换光谱仪测得的木星大气光谱

、

月面附近

光谱及其与地球上实验室水蒸汽光谱的比较
。

¹

,
+

,

▲等符号表明
,

除水蒸汽外
,

木星大

气中还含有N H
:、

C H

4

或C H
3D

。

辐射和3K 黑体辐射之间存在某些差别
。

傅里叶变换光谱学方法在国民经济重大应用项 目和环境土程等方面也有重要应用
。

例如

核燃料的分析
、

检定
,

核聚变反应等离子体诊断
,

太阳能
一

电能转换和大气
、

水质污 染 检 测 等

等
。

以核燃料分析检定为例
,

·

我们知道
,

天然氧化铀含铀235 约。
,

7
%

,

核 电站中作为核燃料

的铀棒含铀235 约4 % 左右
,

而核废料中铀 235 含量则为万分之几
。

利用高分辨率
、

高灵敏度的

傅里叶变换光谱仪并和矩阵光谱 方 法 (A r or K r M at
:心 I so Ia tl’。。 S 户。。 t : a ) 相结合

,

通过不同同位素的U O
x
振动谱线的定量观测可以达到分析和检定核燃料的目的

〔, 下, 。

图n 给出

用这个方法获得的700 一gooc 。
一 ,

范围内 U O
。

中和氧的同位素有关的振动吸收谱线显示 了这
利
1
方法的能力

。

热核反应可以释放出巨大的能量
,

·

为实坑受控核聚变反应
,

要求很高的温度

和等离子体密度
。

如前所述
,

七1。二二量级时间分辨的傅里叶变换光谱方法已成功地用于测量

托克玛克装置等离子体温度的时间
、

空间兰维分布
。

· ’
-
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以上几个例子说明了傅里叶变换光谱方法在科学研究和国民经济各方面应用的重要性和

前景
。

五
、

结
”

_

语

傅里叶变换光谱方法、 从五十年代重新提 出以来
,

经30 年左右的开发和发展
,

已经成为

从亚毫米波到红外
、

近红外甚至可见波段的最有力最通用的光谱学方法
。

并且可望在今后若

干年内
,

在红外远红外波段
,

’

取代以致完全取代传统的色散型光谱仪
。

它的数字化数据处理

的基本思想和方法
,

也已被其他类型的光谱仪器采用
,

而促进了其他光谱方法的 自动化和现

代化
。

随着科学技术的迅速发展
,

出现其它光谱学方法和傅里叶变换光谱方法竞争是可能的
。

例如 H a d a rn ar d 变换光谱学方法也和傅里叶变换光谱学方法一样具有多频道优点
,

然而理

论上可以证明
,

这种方法在原理上实验上更为不便和困难
,

因而迄今未见这种方法真正成为

可供使用的光谱学方法
。

对吸收和反射研究来说
,

可调谐激光器提供 了研究相应波段内高分

辨率光谱的有效方法
,

然而
,

由于调谐范 围
、

速度等各方面的原因
,

它和傅里叶变换光谱学

方法可相互补充而看不出取代 的可能性
。

此外宽波段红外探测器列阵的发展和成熟
,

有可能

使传统的色散光谱学方法在某些范围某些应用 中东山再起
,

但在分辨率
、

扫描范围等方面看

来
,

也不能和傅里叶变换光谱学方法匹敌
。

傅里叶变换光谱学方法由于 自己的优点和特点而

迅速发展并获得广泛应用
。
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