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近三相点氮分子固体的低温红外吸收特性研究
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利用自主研制的低温液体/固体制备系统制备出了均匀、透光性好的氮分子固体冰层, 测量了其近三相点
的红外吸收谱, 在频率 2222—2439 cm−1处观察到了一个宽的吸收带, 且最强峰位位于 2288 cm−1.基于非谐
振子模型计算了氮分子的振动频率, 解释了实验中得到的固体中氮分子的红外吸收带主要由氮分子的基频振
动及基频振动与转动耦合引起.
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1 引 言

氮是地球大气中含量最多的单质分子气体. 由
于它的三键的稳定性及其低原子数计算的简单性,
使之成为了一个典型的分子体系 [1]. 对氮分子固
体的研究可以验证固体物理基本理论, 并探寻新的
凝聚态现象和机理, 为其进一步的实际应用提供参
考. 常压气态氮分子是无红外活性的. 早期的研
究 [2,3]表明: 在高压或低温下分子间的碰撞可以诱
导氮分子的红外活性. 液态时, 氮的密度增大, 分
子间作用力随之增大, 这将诱导氮分子电偶极矩发
生瞬时变化而使其具有红外活性; 固态时主要是
电四极矩的作用使同核双原子的氮分子也表现出

红外活性 [4]. 国外大都在电场诱导、高压低温条件
下进行氮分子的红外吸收谱 [5−7]、氮分子晶体结

构、热力学性质等方面的研究等 [8−13]. Crawford
等 [14]首次观察到氮分子的最强红外吸收带波数位

于 2331 cm−1. Courtois等 [15]又在 160 kV/cm电
场的诱导下观察到了同样的吸收带. Tryka [16]对

35—60 K温度下氮分子固体 (β相)的红外吸收谱
进行了研究, 他通过对不同温度下氮分子固体的基
频区和泛频区红外吸收谱的测量后发现: β相中的

基频和第一范频区域的吸收峰位都与温度有关, 且
当发生β相向α相转变时, 泛频吸收带的形状有很
大的变化. 在国内, 仅有少量同核双原子分子红外
吸收谱的报道, 主要是氢及其同位素氘的红外吸收
特性研究 [17−19]. 毕鹏等 [17]测得了液氢的红外吸

收谱, 并用非谐理论解释了实验结果; 他们还提出
可以采用红外加热的方法获得表面光滑、透光性好

的低温分子固体样品, 并在实验上测得了固体氘分
子的红外吸收谱, 理论上利用非谐理论及第一性原
理预测了红外吸收峰的位置, 确定了固体氘中的基
本跃迁模式. 但是到目前为止尚未见到国内有关氮
分子红外吸收的相关报道. 相比于国外在高压下研
究氮分子的红外吸收光谱, 本文先将氮分子由气相
冷凝成液相, 而后将温度降至氮的三相点以下, 使
液相氮分子经固化形成氮分子固体, 最后原位测量
其红外吸收谱. 在三相点 (63.15 K [20])附近, 氮分
子固体为密排六方的 β相结构 [10]. 我们首先利用
自主研制的低温液体/固体制备系统制备出均匀、
透光性好的氮分子固体, 然后原位对氮分子固体的
红外吸收谱进行测量, 并基于非谐振子模型理论计
算了氮分子的振动和转动频率, 很好地解释了实验
结果.

† 通信作者. E-mail: hailelei@caep.ac.cn
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2 实 验

本实验在自主研制的低温液体/固体制备系统
上进行. 低温液体/固体制备系统主要由低温制冷
子系统、充气子系统、真空子系统、温度测量与控制

子系统、样品室、光学成像子系统、红外吸收测量

子系统组成. 红外吸收测量子系统由硅碳棒红外光
源、单色仪、斩波器、HgCdTe红外探测器、锁相放大
器、数据采集处理单元等组成. 实验装置和实验方
法的更多细节见文献 [17—19, 21].

实验中, 首先将温度由常温降至 65 K, 略高
于氮的三相点温度. 然后, 通过一微管 (内径 0.5
mm) 以 0.2 mL/min的速率向一圆柱形样品室
(Φ1.5 mm × 2 mm, 两端面用石英玻璃密封)内充
入氮气分子. 实验发现: 一旦样品室内的气压高于
氮分子的饱和蒸汽压 (65 K时约为 17.41 kPa [22]),

氮分子将在样品室内形成液体 [23]. 待样品室内完
全形成液氮后, 继续缓慢降温至 62 K, 液氮逐渐固
化形成氮分子固体. 为了使氮分子固体均匀分布,
降低其表面粗糙度, 我们反复在 58.5—61.3 K温度
范围内升降温5—6次, 升降温速率均为0.1 K/min.
事实上, 我们发现每经过一次降温 -升温循环后, 氮
分子固体的均匀性、透光性都得到了改善, 我们由
此进行了多次这样的循环得到了结晶性、均匀性、

表面光洁度好的氮分子固体冰层.
实验过程中, 利用背光 -阴影成像技术 [24]实时

原位观察固体氮冰层的均化程度. 图 1为其中一次
降温 -升温过程中样品室内氮分子结晶生长变化的
光学图像; 在降温过程中, 固体氮中逐渐出现类似
于气泡状的瑕疵, 待温度降到 58.5 K时升温, 在该
过程中, 这些气泡状瑕疵向充气孔方向移动, 最后
与气孔连通并逐渐消失, 此即为一个循环过程.

图 1 一次降温 -升温循环中固体氮冰层的变化图像

                        

图 2 每次温度循环后的固体氮背光 -阴影图像 (61.3 K)

我们取每次升温后在 61.3 K氮分子固体的图
像, 以示出每次循环后的效果, 如图 2所示. 从图中
可以看到, 经过温度循环处理后, 氮冰层逐渐变得
均匀、光滑.

在获得均匀和表面光滑的氮分子固体冰层后,
测量其红外吸收谱, 测量红外吸收谱的具体方法,
参见文献 [18]. 为提高信噪比, 降低测量误差, 共测
量5次, 并对5 次测量取平均值, 所得结果如图 3所
示. 从图中可以看到一个宽的吸收带 (2222—2439
cm−1), 最强峰位位于 2288 cm−1处, 对应波长为
4370 nm.
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图 3 固体氮的红外吸收谱 (61.3 K) (方块代表实验值,
曲线为Gaussian拟合值)
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3 氮分子的振动、 转动频率及结
果讨论

红外吸收谱主要反映的是分子的振动特性, 可
以通过双原子分子振转理论来计算分子的振动、转

动频率, 以预测红外吸收峰的位置. 利用非谐振子
模型, 氮分子的振动光谱项 [25]为

G(v) =

(
v +

1

2

)
ωe −

(
v +

1

2

)2

xeωe, (1)

式中, v为振动量子数, ωe 和χeωe 为氮分子的振动

光谱常数,其中, χe为非谐性常数,氮分子在基态的
光谱常数ωe和χeωe的值

[26]分别为 2358.57 cm−1

和 14.32 cm−1, 则当氮分子振动能级从 v跃迁到

v+1时, 分子所吸收的光子的频率为

ν(v) = G(v + 1)−G(v)

= ωe − 2(v + 1)xeωe. (2)

对于氮分子的转动频率, 可以由下式得到:

Fv(J) = BvJ(J + 1)−DvJ
2(J + 1)2, (3)

式中, J为转动量子数, Dv = De, De为转动光谱常

数, 值为 5.76 × 10−6 cm−1, Bv是与分子的振动状

态有关的物理量, 由下式给出:

Bv = Be − αe

(
v +

1

2

)
, (4)

其中Be, αe为转动光谱常数, 它们的值 [26]分别为

1.9982 cm−1和 0.0173 cm−1. 由于分子的振动状
态对其转动频率的影响很小, 且在我们的低温条
件下, 氮分子一般处于基态, 因此, 我们仅计算了
ν = 0时氮分子的转动频率. 根据 (2)—(4)式, 得到
氮分子的振动、转动频率分别如表 1和表 2所示.

表 1 计算的氮分子振动频率, G(v + 1)−G(v)/cm−1

v 0 1 2 3 4 5

G(v + 1)−G(v) 2329.93 2301.29 2272.65 2244.01 2215.37 2186.73

表 2 计算的氮分子转动频率/cm−1

v/J 0 → 1 0 → 2 0 → 3 0 → 4

v = 0 3.98 11.94 23.87 39.78

从表 1中可以看到, 计算得出的氮分子的基频
振动频率为2329.93 cm−1, 这与以前观察到的吸收
带 2331 cm−1符合很好 [14,15]. 将我们的实验测得
的红外谱与表 1结合起来可以发现: 实验测得的
红外吸收峰频率似乎包含了氮分子的三个振动能

级 v = 0 → 1, 1 → 2, 2 → 3跃迁叠加. 我们对
该峰进行三峰Gaussian分解拟合, 以便进行进一
步分析. 分解得到了三个吸收峰 (如图 3所示), 分
别位于2247 cm−1, 2283 cm−1和2336 cm−1处. 从
图中还可以看出, 三个吸收峰的强度大小顺序为
2283 cm−1处最强, 2336 cm−1处次之, 2247 cm−1

处最弱.
在我们的低温条件下, 绝大多数固体氮分子处

于基态, 分子振动能级从基态到第一激发态的跃
迁概率最大, 出于这一考虑, 我们认为分解得到的
最强吸收峰对应的频率 2283 cm−1为氮分子的基

频振动Q1(0)频率, 即振动能级跃迁为 v = 0 → 1.
该频率与理论结果相差 46.93 cm−1, 误差约为 2%.

由于分子在振动能级跃迁的过程中总会伴随转动

能级跃迁, 且分子的纯转动能级跃迁能量较小, 一
般出现在远红外区和微波区, 即出现在中红外区
的概率较小. 另外, 在低温条件下, 分子的转动能
量几乎全部处于最低状态, 且∆J = 1的转动能级

跃迁被禁止, J = 0 → 2的转动能级跃迁概率最

大, 从表 2中可知, 该频率为11.94 cm−1. 我们分析
认为实验测得的次强峰 (2336 cm−1)是由氮分子的
基频振动与转动耦合引起的, 即Q1(0) + S0(0), 其
理论计算频率为 2341.97 cm−1, 与我们的实验结果
非常接近. 由于处于高振动能级的分子较少, 从高
能级跃迁的概率也小, 我们将最弱的吸收峰 (2247
cm−1)归因于振动能级 v = 1 → 2的跃迁. 从以上
分析可以知道, 我们的实验结果中, 高能级的振动
能级跃迁概率较小, 而以氮分子的基频振动跃迁模
式及基频振动与转动耦合跃迁模式为主. 实验结果
与理论计算有一些误差, 我们认为一个主要原因是
此处的理论值为仅考虑理想的孤立氮分子的振动

时计算出来的, 其中, 我们所用到的非谐振模型在
导出的过程中所使用的势函数仅是孤立单个氮分

子中两个原子核之间的相互作用势, 未考虑氮分子
所处实际环境 (结晶状态)的影响, 而事实上, 实验
中的氮分子是处于结晶状态的, 即其不是一个孤立
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的氮分子, 其周围的氮分子必然会对其振动频率造
成一定的影响: 相比于孤立氮分子的振动频率, 固
相中氮分子的振动频率应该更低, 即发生红移. 由
于集体效应, 氮分子固体声子能隙变得更窄, 相应
的, 振动频率也有所降低, 对于这一问题, 还有待进
一步的研究.

4 结 论

采用非谐振子模型计算了氮分子的振动频率

和转动频率, 其基频振动频率为 2329.93 cm−1. 利
用自主研制的低温冷液体/固体制备统制备出了均
匀、透光性好的固体氮冰层, 测量了 β相氮分子固
体的红外吸收谱, 在频率 2222—2439 cm−1处观察

到了一个宽的吸收带, 且最强峰位位于2288 cm−1.
将理论计算与实验结果相结合, 我们将固体中氮分
子的红外吸收带主要归因于氮分子的基频振动及

基频振动与转动耦合. 在后续的理论和实验研究
中, 我们将分析晶体结构对氮分子固体红外吸收特
性的影响.
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Abstract
The smooth, uniform, and transparent solid nitrogen-molecular film was grown by applying the slow thermal cycles

near the triple-point temperature to the growth process in our home-made liquid/solid preparation apparatus. The
infrared absorption spectra of solid nitrogen at near-triple point temperature are measured by the infrared spectroscopy
system. A broad absorption band can be observed from 2222 to 2439 cm−1 with the strongest peak at 2288 cm−1. This
has been well explained theoretically on the basis of the ground-state vibration and the coupling between the ground-state
vibration and rotation at low temperatures within the framework of anharmonic approximation.
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