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近三相点温度低温固体氘的红外吸收谱
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基于量子力学理论和 D2 的零点振动能,计算出了 D2 的低模式能量,分析判断出了发生振转能量跃迁概率最大

模式. 利用自主研制的低温平面冷冻靶系统和低温红外测量系统,制备出了光滑、均匀、透光性好的平面固体氘膜,

测得了其红外吸收谱.其中吸收明显的峰位主要由于 Q1(0)+S0(0), Q1(0)+S0(1), Q1(0)+S0(0)+S0(1)振动、转动

模式构成. 实验结果与理论计算结果一致.
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1 引 言

氘作为氢同位素的一种,是自然界中最简单的
原子之一. 氘分子固体是分子晶体, 也是一种量子
晶体 [1−3]. 对氘分子晶体的研究可以有效验证固体
物理理论,探索新的凝聚态物理现象和机理. 红外
光谱是基于分子 (原子)的振 (转)动特性的一种测
试技术, 在低温条件下, 国外已对固体氘的红外吸
收谱进行了理论和实验方面的研究,而国内鲜有这
方面的研究 [4−11].
根据氘分子的量子动力学,氘分子处于气态或

液态时, 分子呈现长程无序排列状态, 氘分子是同
核双原子分子, 由于其对称性, 没有固有的电子偶
极距的变化,因此气态下的氘无红外活性. 液态时,
氘的密度开始增大, 氘分子大量聚集, 邻近分子间
的相互作用将诱导氘分子间的电偶极距发生瞬间

变化, 而在固态时主要是电四极距 (EQQ) 的作用,
从而使液氘和固氘表现出红外活性 [12−15]. 一般纯
转动的能量跃迁出现在远红外区, 振 (转) 动能量
跃迁出现在中红外区 [16−18]. 在国内,文献 [19—23]
在实验上已测得了液体氢的红外吸收谱, 并用非
谐理论解释了液氢出现的谱线位置.其中的一些实
验发现: 在把液氢/氘冷冻成固体时,该固体的表面

一般比较粗糙, 厚度分布不均匀, 不透光, 属于多
晶结构, 无法直接测量其红外吸收谱. 同时他们提
出利用红外光加热均化可得到均匀的固体,而后测
量其红外吸收谱.但是到目前为止尚未见到国内有
关固体氘红外吸收谱的相关报道. 在氘的三相点
(18.71 K) 附近, 固态氘为六角密排 (hcp) 结构 [24].
本文首先在考虑了低温下 D2 的零点振动能的基础

上, 利用量子力学振转理论计算出了 D2 的振 (转)
动跃迁能量;并根据分子振转能量跃迁的基本定则
分析出了低温下最有可能出现的跃迁方式;而后通
过自主研制的低温平面冷冻靶系统和红外测量系

统制备出了理想的固体氘膜并测出了其红外吸收

谱.理论和实验结果相符得很好.

2 理论计算

对于氘分子来说, 随着温度的改变, 其运动行
为也会发生明显的变化. 一般情况下 D2 在气态时

运动最为剧烈. 随着温度的降低, 在液态和固态时
D2 的运动明显变弱, 此时, D2 将处于低能量状态,
一般认为此时 D2 处于基态. 在低温下,当 D2 变成

固体时, D2 的运动虽然相比其液态时更弱,不过分
子的振动却不会完全被抑制,因为 D2 还存在零点

振动能,而这个能态就是最低能量状态. 同时 D2 的
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纯转动同样不会被限制,只是由于纯转动能量跃迁

较小, 一般出现在远红外区和微波区, 而中红外区

的跃迁主要来自于振动能量跃迁 [25,26]. 毕鹏等 [19]

所测的液氢红外吸收谱强吸收峰位出现在中红外

区,也充分证明了低温下液氢的能量跃迁主要以振

动跃迁为主.同样对 D2 来说,其能量的跃迁也一定

以振动跃迁为主. 根据量子力学振转理论, 可以计

算出 D2振 (转)能量跃迁,其中振动能可由 (1)式得

出 [27]:
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根据量子力学理论,当振动量子数 v = 0时, D2 所

处的能态就为零点振动能,因此由 (1)式可知:
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其中 (1) 和 (2) 式的各物理参数如下 [27]: N0 为阿

伏伽德罗常数, h 是普朗克常数, ve , vexe , veye 分

别表示 D2 的振动光谱常数. 其光谱项常数大小分

别如下: ve = 3112.661 cm−1, vexe = 596.716 cm−1,

vexe = 0.2878 cm−1. 考虑到 D2 在 v = 0时处于最

低能量状态,因此可通过 (1), (2)式来计算出 D2 在

低温下的振动跃迁能量,即:

E(vib,v) = E(vib,v)∗−E(vib,0). (3)

根据 (3)式计算出了D2的振动跃迁能量,由于 v= 2
及其以上的振动跃迁出现在近红外区,一般情况下
这种跃迁在实验中很难被观测到,因此我们仅计算
v = 0, v = 1, v = 2的振动跃迁. 对于 D2转动能量跃

迁,可根据 (4)式得到:

E (rot,J) = N0h
{

BvJ (J+1)−DeJ2 (J+1)2
}
, (4)

其中 (4)式中的物理参数 Bv 可由 (5)式得到:
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(4)和 (5)式的各物理参数 Be , αe , γe , De 分别表示

D2 的转动光谱常数, 其大小分别为 Be = 30.4403
cm−1, αe = 1.0623 cm−1, γe = 0.0144 cm−1, De =

0.0116 cm−1. 由于低温下 D2 的基态转动能态为 0
或 1,故 D2 的转动能量跃迁为 J = 0或 1到转动量
子态较高的能量跃迁. 根据 (1)—(5)式我们计算出
了 D2 的振转跃迁能量,其中振动量子数 v = 0, 1, 2.
转动量子数 J = 0 → 1, · · · , 0 → 8 以及 J = 1 → 2,
· · · , 1 → 8. 计算结果如表 1所示.
根据能量跃迁基本定则: ∆v = 0, ±1; ∆J = 0,

±2, 用 Qv(J) 和 Sv(J) 来表示 ∆J = 0, ±2 的跃迁
能量. 由于 ∆J = 2 的整数倍也存在能量跃迁的可
能性, 但这种跃迁概率相对较小, 其中可用 Uv(J),
Wv(J)分别来表示 ∆J = 4以及 ∆J = 6的能量跃迁.
根据表 1 的计算结果并结合振转能量跃迁基本规
律,表 2列出了 Qv(J), Sv(J), Uv(J), Wv(J)跃迁能量.

表 1 D2 的振转跃迁能量/cm−1

v/J 0→0 0→1 0→ 2 0→3 0→4 0→5 0→ 6 0→7 0→8

v = 0 0 59.78 179.06 357.28 593.61 886.91 1235.81 1638.62 2093.39

v = 1 2994.25 3051.97 3167.11 3339.13 3567.18 3850.16 4186.65 4574.99 5013.23

v = 2 5871.75 5927.46 6038.58 6204.58 6424.59 6697.52 7021.95 7396.23 7818.39

v/J — 1→1 1→2 1→3 1→4 1→5 1→6 1→ 7 1→8

v = 0 0 0 119.28 297.49 533.82 827.13 1176.03 1578.84 2033.61

v = 1 2994.25 2992.19 3107.33 3279.35 3507.41 3790.38 4126.88 4515.22 4953.45

v = 2 5871.75 5867.68 5978.81 6144.79 6364.81 6637.74 6962.17 7376.45 7758.61

表 2 D2 的 Q, S, U , W 跃迁能量

D2 的 Q, S, U , W 跃迁能量/cm−1

Q0(0) 0 S0(0) 179.06 U0(0) 593.61 W0(0) 1235.81

Q0(1) 0 S0(1) 297.49 U0(1) 827.13 W0(1) 1578.84

Q1(0) 2994.25 S1(0) 3167.11 U1(0) 3567.18 W1(0) 4186.65

Q1(1) 2992.19 S1(1) 3279.35 U1(1) 3790.38 W1(1) 4515.22

Q2(0) 5871.75 S2(0) 6038.58 U2(0) 6424.59 W2(0) 7021.95

Q2(1) 5867.68 S2(1) 6144.79 U2(1) 6637.74 W2(1) 7376.45
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根据对 D2 振转跃迁能量的计算结果,本文分
析认为 D2 在低温条件下, 更多的 D2 将被限制在

基态上,因此即使 D2 发生跃迁,其向第一激发态发
生跃迁的概率最大,对振动能量来说,从 v = 0 → 1
的跃迁概率最大.由于在低温条件下, ∆J = 1的转
动能量跃迁被抑制,因此对 D2 的转动能量跃迁来

说, J = 0 → 2, J = 1 → 3的跃迁概率较大,相应的
J = 0 → 4, J = 0 → 6 的跃迁概率就小得多. 因此
从 D2 振转能量跃迁概率角度来分析, 我们认为:
Qv(J) > Sv(J) > Uv(J) > Wv(J), 具体而言就是 D2

在低温下能够发生振转跃迁的能量分别为 Q1(0),
S0(0), S0(1), U0(0), W0(0). 其中 Q1(0) 为振动基频.
而 D2 在低温条件下的振转能量跃迁主要由 Q1(0)
决定. 由于分子的转动能量跃迁一般出现在远红
外区, 即 25—400 cm−1, 由此可知转动对整个振转
能量的跃迁影响较小. 因此从转动能量跃迁出现
的区域以及转动能量跃迁的基本选择定则出发,
我们认为转动跃迁发生概率最大模式就是 S0(0),
S0(1),而U0(0), W0(0)出现的可能性非常小. 综上所
述, 我们认为低温下 D2 的振转跃迁主要以振动基

频 Q1(0) 为主, 相应的该振动跃迁与 D2 的转动能

量跃迁共同作用出现的概率也最大.由于我们已经
分析得出的 D2 在低温下转动跃迁概率最大模式

是 S0(0), S0(1),因此振动和转动模式 Q1(0)+S0(0),

Q1(0)+ S0(1), Q1(0)+ S0(0)+ S0(1) 出现的概率也

最大.而这三种模式中均以 Q1(0)为主,说明低温下

D2 振转能量跃迁的最强位置都在基频峰 Q1(0)附

近.根据表 1,表 2计算结果可知这三种振转跃迁模

式大小分别为 3173.31, 3291.74和 3471.05 cm−1.

3 实验验证与结果分析

为了验证本文的理论分析结果,需要通过实验

获得固体氘的红外吸收谱.其中该实验的全部过程

均在我们自主研制的平面低温冷冻靶系统和低温

红外测量系统上进行. 该系统装置的详细介绍可见

文献 [19—21]. 为了测量固体氘的红外吸收光谱,

必须先制备出表面粗糙度小、结晶程度好的固体

氘膜. 由于最初制备出的固体氘膜表面粗糙, 使其

对入射光造成了强烈的漫反射,从而造成获得的红

外光强度显著降低,因此直接测量固体氘红外吸收

谱有较大困难.为此我们利用低温平面冷冻靶系统,

通过对靶盒进行充气和冷冻过程后,利用一定功率

和波长的红外光进行加热均化,固体氘膜最终变得

均匀透光 [23]. 图 1表示了固体氘膜由最初的厚度

不均匀,表面粗糙最终转变为表面光滑、均匀、透

光性好变化过程.

图 1 固体氘的均化过程示意图

图 2 实验下的固体氘的红外吸收谱图

利用红外测量系统获得了已经均化好的固体

氘膜的红外吸收谱,实验结果如图 2所示. 在低温

条件下, D2 几乎全部以 o-D2 形式存在
[28]. 因此在

氘的近三相点实验测得的红外吸收谱主要以 o-D2

为主. 由图 2 可以看出, 固体氘的红外吸收谱中出
现了 3个较强的吸收带,它们分别为: 3520 cm−1(带
宽为 80 cm−1); 3340 cm−1 (带宽为 170 cm−1);
3175 cm−1 (带宽为 400 cm−1). 根据文献 [25] 关
于固体氘的红外吸收数据: Q1(0)+ S0(0) 在 3165
cm−1, Q1(0)+S0(1)在 3286 cm−1,可知我们测得的
固体氘的红外吸收谱中 3175 cm−1, 3340 cm−1 位

置分别为 Q1(0)+S0(0), Q1(0)+S0(1). 通过比较发
现两者之间分别存在 10 cm−1, 54 cm−1 的差异,即
分别有 0.32%, 1.62%的误差. 我们认为这主要是由
于固体氘膜的厚度、透光性以及光栅的分辨率等
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因素造成的, 而从误差范围可以看出, 本文获得的
固体氘红外吸收谱的结果是比较准确和可靠的. 另
外从图 2可知, 固体氘在波长增大的方向上, 出现
了部分弱的吸收峰, 由于其吸收强度以及带宽相
对于主吸收带小得多,我们认为其主要来源于氘的
次级振动能量跃迁. 从已经分析出的固氘吸收方
式来看, 说明低温下 D2 在晶体内发生振动能量跃

迁时总伴随有转动能量的跃迁,因此我们认为在固
体氘的最强吸收位置也存在 Q1(0)+ S0(0)+ S0(1)
的振转跃迁模式. 由图 2可知, 第一个强吸收带即
为 Q1(0)+S0(0)+S0(1),其所在位置为 3484 cm−1.
由于我们在理论计算中已经分析了 Q1(0)+ S0(1),
Q1(0)+S0(0)和 Q1(0)+S0(0)+S0(1)模式,因此要
验证我们的理论分析结果，可对理论计算结果与

实验数据做一比较. 表 3为理论计算出的 D2 的振

转跃迁概率最大模式 Q1(0)+ S0(1), Q1(0)+ S0(0)
和 Q1(0)+S0(0)+S0(1)与实验结果的比较,表明理
论计算结果与实验结果基本一致.由实验结果发现
固体氘的最强吸收位置在 Q1(0)附近,这与我们理
论分析的振动基频跃迁概率最大相一致.而转动能
量的跃迁 S0(0), S0(1)也被包含在内,从而验证了我
们对转动能量跃迁概率的分析是正确的. 同时振动

基频跃迁总伴随有转动能量的跃迁也说明了 D2 在

固态时的转动依然比较明显. 而振动和转动能量的
跃迁均以低模式能量为主.

表 3 固氘低模式能量跃迁与实验结果对比

跃迁模式 计算值/cm−1 实验值/cm−1

Q1(0)+S0(0) 3173.31 3175

Q1(0)+S0(1) 3291.74 3340

Q1(0)+S0(0)+S0(1) 3471.05 3520

4 结 论

本文通过量子振转理论计算出了 D2 在低温

下的振转能量跃迁, 根据跃迁基本定则分析了振
动和转动跃迁概率最大模式. 通过一定功率和波
长的红外光加热能够制备出理想的固体氘膜, 基
于此, 实验测量了固体氘的红外吸收谱, 分析判
断主吸收峰主要由于 Q1(0)+ S0(0), Q1(0)+ S0(1),
Q1(0)+S0(0)+S0(1)振动和转动跃迁能量构成. 实
验结果与理论计算结果基本一致,说明了 D2 在低

温下主要以低模式能量为主. 同时, 红外光对固体
氘的加热均化实验也对以后对氢及其同位素冷冻

靶的制备提供了借鉴意义.
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Abstract
The low mode energy of deuterium is calculated by quantum mechanics theory and deuterium zero-point vibration energy. The

smooth, uniformity, euphotic solid deuterium film is obtained by home-made planar cryotarget system. The infrared absorption
spectrum of solid deuterium film is studied by infrared spectroscopy system. The strong absorption peaks mostly result from the
Q1(0)+S0(0), Q1(0)+S0(1), Q1(0)+S0(0)+S0(1) vibration, rotation modes. The experimental data are in good agreement with the
analysis results.
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