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高灵敏的连续激光光腔衰荡光谱仪及其应用

宋科峰，高 波，刘安雯，王 娜，胡水明。

中国科学技术大学化学物理系．合肥微尺度物质科学国家实验室．安徽合肥230026

摘要基于连续可调i皆的钛宝石激光光源，建立了光腔衰荡光谱(C砌)s)装置，实验表明．其不但具有

101‘咖一的光谱分辨率，测靖灵敏度也好于10_o·crn～。通过对GHz气体在12 696．4咖-1附近的吸收

光谱测星。验证r该装霞的定苗测最能力，并通过对混有痕量C2Hz气体的氮气样品的光谱测量，表明该装

置对GH。气体的检测限为0．2 ppmv．
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引 言

自从腔内衰荡光谱(cavity ring down spectroscopy。

CRDS)被用于气相光谱的测馈⋯。该技术就闪其超高的灵敏

度受别人们的关注。数千米级的等效吸收长度使得它能够探

测到痕艘气体样品的微弱吸收，从而被广泛地应用于痕量气

体的探测与分析【2引。

腔内衰荡光谱的基本原理在很多文献中都有详细的介

绍n。1“。其摹本原理是：单频激光在衰荡腔内来回反射，其

功率随时问指数衰减，衰荡时间r

． L／ √R1R2 、7≈了IF丽J
其中L为腔长。C为光速，尺t和R。为衰荡腔的两个反射镜的

反射率。当Rl=R2=≈1时，f≈L／c(1一R)。通过测最激

光的衰荡曲线．然后用最小二乘法进行指数拟合，即町得到

r。当腔内充有吸收样晶气体时．其吸收系数町以写成

口一了1【了1一去)
其中r和r。分别是腔内有样晶气体和没有样品气体时的衰荡

时间。

早期的腔内衰荡光谱大多采用脉冲激光作为光源．但由

于激光线宽较大．在激光衰荡的过程中会出现多纵模『川时与

光腔镧合的情况．如此激光的衰荡曲线便成为多个指数衰减

棚穗加的结果．此时作拟合得到的样品气体吸收系数存在较

大的偏謦(约1％水平)。与脉冲激光相比，连续激光的线宽

更窄．可至MHz量级或者更小。这样就可避免多个纵模同

时耦合，从而町能提高灵敏度，同时更窄的激光线宽也可大

大提高光谱分辨宰。Awtry等利用1．54肛m连续波二极管激

光器。建立了灵敏度为101·cm-’的光腔衰荡光谱装置．对

空气中NH。，c2Hz。HCN等多种痕量成份进行r检测试

验∞1；Pradhan等利用类似的方法和2．8×101·咖-1的灵

敏度，并结合样品预浓缩的方法，对空气中c2H2气体的检

测限n丁达35 ppt、，【”。

本文介绍作者在合肥建立的基于连续可调谐的钛宝石激

光光源的CRDS装置，利用由一对反射率达99．995％的超高

反射率镜片构成的光腔．在750～850 ntn波段实现了好于

lO_10·crn叫的测最灵敏度．通过实验对其定馈测最能力进

行了检验，并作为测试，对痕量的乙炔气体进行了实验检

测。

1实验

所建屯的连续波激光光腔衰荡光i蒋测疑装置的基本结构

如图l所示。激光光源采用J，美I司相F公司的899—21：}l!!连续

环形腔钛宝石激光器，由一台输出波长为532 nnl的}耐体激

光器(Verdi一18)泉浦。可覆盖700～1 000 nll'l的光游范围。激

光：I：作时其波长由一台WA-1500璎波长计监视。激光输出

经过一个声光调制器(A()M)后．再通过光纤及透镜Ll和k

耦合后送入衰荡腔。衰荡腔腔体长1．25 m．两端的反射镜

(Los Gatos Research lnc)的标称反射率为99．995％，曲率半

径1 m。输}II端腔镜利用一片雎电陶瓷管(PZT)以100 Hz的
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频率振动，使衰荡腔纵模能与入射激光的频率相匹配。输出

光通过硅二极管探测器接收并分为丽路，一路通过一个电位

比较器，超过设定阈值电压后产牛触发信号控制AOM关断

输入激光；此时另一路探测器信号被送往微机的数据采集卡

进行数据采集，记录衰荡信号，约1毫秒后再控制AOM重

新打开输入激光。每个记录的衰荡曲线被在线的微机迅速进

行单指数函数拟合，得到衰荡时间数据及其相应的拟合误

差。并被存储下来。多次衰荡的结果被平均后得到平均的衰

荡时间，其后微机再产生一个扫描信号，控制激光器扫描到

下一个激光频率处进行测量。

激光的波长由波长计和高稳定的标准具进行监测，通过

计算机控制．可实现高精度的连续波长扫描，实验表明，装

置的光谱测量精度可达到101clll-1水平u引。

脚I Schematic diagram of the experimental麓tl巾

BS：Beam splitter；AOM：Acousto-optie modulator；C：Fiber cou—

pier；L1．1．2：Lens；HR：High-reflectivity mirror；PZTl Piezoelee-

tr／c transducer；PD：Photodlode detector；PC：Computer

2实验结果

实验中发现，由于环境温度变化等因素。实验中测得的

衰荡时间会随测最时间的增加有明显的漂移Ds]。并且，各种

偶然干扰的存在会明硅降低实验中所能测得的衰荡事件出现

的频率，从而降低有效的测鹭时间，对测量灵敏度带来一定

的影响。因此就在以前工作的基础七。改善了环境恒温控

制．并通过对衰荡腔增加很小的随机扰动．从而明显提高r

衰荡事件频率，降低』，时间漂移，使得测量灵敏度得到提

高。为进行检验。对尤样品气的空腔的衰荡时间进行了约15

分钟时I’H】的测l聂．测翳时激光频率锁定，以获得被测ro值的

稳定性及测馈误差，如图2所示。图2的卜部为测得的衰荡

时『日】值，下部为相应的(1／cr)之阿伦方差[16]结果。可看出，

在约15 rain内已基本观测不到明显的漂移，通过增加平均

时间．测屠灵敏度也进一步达到约5×10—1·crn‘1水平。

为测试该装置的痕最检测应用能力，对干燥氮气中的痕

鼍乙炔气体进行了检测。实验中在干燥氮气(纯度>

99．999％)中掺入不同浓度的GH2，在真空系统中配置乙炔

含量在0．485～74．8 ppmv不等的样品气。然后充人衰荡腔

内．充气气压为200 hPa，测量其CRDS光谱。实验中配气和

充气误差估计各为5％左右。实验中选择了GHz位于

12 696．4 crn叫的吸收线，此谱线为C2 Hz分子从基态跃迁到

n+3埯谱带的R(9)线。该谱线强度为5．743×10_‘ClTt-2／

armC”]，并比较独立，受附近其他谱线干扰可忽略。比较适

合定量分析。
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对于每个浓度的样品气则在三个不同的时间(相差数小

时)进行了重复测量，每次记录三个谱图，通过对这螳谱线

进行谱线线形拟合，得到GHz吸收线的吸收率数据。图3

中所示为4．0 ppm浓度下测得的一个谱图和它的谱线线形

拟合结果．其中12 696．6咖-1附近的小峰是水的吸收线，为
了减小它对C2Hz吸收峰拟合结果的影响，也将其一并拟

合；在得到吸收峰面积的同时．还能得到吸收峰的碰撞加宽

为0．016 4哪-1(半高半宽。HWHM)，与Hitran数据库中
所给出的R(9)空气碰撞加宽系数0．080 8彻叫／atmL州计算

得出的0．016 0 crIl叫吻合。图3的下半部分为实验谱图与拟

合谱图的残差。从图中根据探测的信号幅度以及噪声水平，

可获得其信噪比约20倍。由此可估计得到。在本实验条件下

最低叮探测的浓度为0．2 ppmv。
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通过对不同乙炔浓度的样品进行多次测量．以测得的谱

线吸收率对GH：浓度作图即为图4，吸收宰测茸的误差和

样品配气误差也被标示在图中。图中直线为根据该谱线强度

进行的模拟计算结果。可看到计算结果和实验测量结果十分

一致．这表明本方法测量在很大的动态范围内都具有很好的

定量测量精度．

9

8

7

6

0

l

魄掘腿眠

蹦

叫

兰可异暑色舌蚤名^口量I)h晶=o

l焉》

万方数据



第3期 光谱学与光谱分析 837

本文利用建立的基于连续可调漪钛宝石激光器的光腔衰

荡光谱技术(CRDS)，测试了其灵敏度和在痕星气体检测方

面的应用能力。实验表明装置具有很好的长时间稳定性，检

测灵敏度可好于10叫o·crn一。通过对不同浓度的QHz气

体的¨+3va带R(9)吸收线的测碴，表明J乓测ll}具有很好的

线性．对痕量C2Hz气体的检测灵敏度叮达0．2 ppmv。和l国

外文献中所获得结果相比，Awtry等【3J和Pradhan等的

CRDS装氍检测灵敏度为101锄一1水平，比作者所秩得的
灵敏度低近1个馈级左右．但由于其测域波段在l-5肛m，和

本装置所r作的0．8弘m波段相比，相庇的GH。谱线强度

要高2个鲢级。因此其町以获得更好的样艋气体检测限。同

时，Pradhan等还I司时结合了样品预浓缩办法，将C2Hz气

体检测限进一步提高至35 pptvL引。凶此。本装臀更适合于在

近红外波段的商灵敏光谱检测，由于具有本文所验证的定馈

测量能力。其适于应用于光i将数据库研究。同时，通过本装

置所确立的实验方法，在更换激光光源为通讯波段激光器

后。完全可以将工作波段移到分子吸收更强的通讯波段．这

样即有可能实现ppb甚至ppt(如果也进行样晶预浓缩处理)

水平的痕最检测。而由于通讯波段二极许激光光源的廉价和

小型化特性，使得基于此类激光光源的高灵敏光腔衰荡光谱

装置有着很广阔的应用前景。目前该方面的工作正在进行

中。
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A Very Sensitive CW Cavity Ring-Down Spectrometer and Its Appl ication

SONG Ke-feng，GAO 130，LIU An-wen，WANG Na。HU Shubming’

Delfartment of Chemical Physics，University of Science and Technology of China，Hefei National Laboratory for Physical Sci—

cRees at the Mieroscale，Hefei 230026，China

Al】stract A cavity ring-down spectrometer was built up using aCW tunable Ti：sapphire laser．The experiments show that not

only the spectral resolution is up tO the 10—4 crIl一1 level．but the detecting sensitivity also exceeds 10—10 cm一1．With the mefls—

urements of the absorption spectroscopy of C2 H2 near 12 696．4咖～，the quantitative capability of the instrument was demon—

strated．Through the spectroscopy of the samples mixed with trace C2 H2 in N2 gas，the detection limit of GHz was determined

to be 0．2 ppm．

Keywords Cavity ring down；Ro-vibration spectroscopy；Trace detection C2 H2
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