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基于高精细度光腔锁频激光的分子吸收光谱测量∗

康鹏 孙羽 王进 刘安雯 胡水明†

(中国科学技术大学, 合肥微尺度物质科学国家实验室, 合肥 230026)

( 2017年 11月 27日收到; 2018年 3月 12日收到修改稿 )

利用高精细度光腔锁定激光频率, 实现了对分子吸收光谱的高精度测量. 光腔采用低热膨胀系数的殷钢
结构设计和温度控制, 实现了腔长度的稳定; 通过将激光频率锁定在光腔纵模上, 实现了高频率精度和高灵敏
度的光腔衰荡光谱测量. 利用该装置示范性地测量了二氧化碳分子在 6470.42 cm−1附近的光腔衰荡光谱和

色散光谱, 得到了高精度的谱线参数, 并和数据库谱线参数进行了对比.

关键词: 激光锁频, 光腔衰荡光谱, 色散光谱, 分子吸收
PACS: 42.62.Fi, 33.20.Ea, 42.55.Px DOI: 10.7498/aps.67.20172532

1 引 言

高灵敏度的激光光谱技术是开展分子光谱研

究的重要实验手段, 在基础研究 [1−3]以及痕量气体

探测领域有着广泛的应用 [4−7]. 目前的HITRAN数
据库 [8]基于光谱实验数据以及理论计算给出了

常见大气分子的大量谱线参数, 其中大部分谱
线跃迁频率精度为 10−4 cm−1—10−3 cm−1, 这些
跃迁频率是从微波到可见光波段的常用频率标

准 [9−14], 对于光谱的定量分析至关重要, 在遥感
探测 [15−17]以及天文物理 [18,19]研究中具有非常重

要的应用. 分子谱线强度是从卫星观测数据中反
演气体浓度的重要参量. 比如, 为了利用碳卫星
(GOSAT [20], OCO-2 [21], TanSat [22])观测数据实

现二氧化碳 (CO2)浓度 1 ppm的反演精度, 要求近
红外波段CO2振转强度参考数据的相对精度达到

0.5%甚至更好 [23,24]. 然而数据库以及大部分的实
验强度测量相对精度在 2%—20% [25−27]. 因此发
展新的激光光谱技术, 获得高精度的谱线参数是非
常必要的.

在众多的激光光谱技术中, 光腔衰荡光谱
技术 (CRDS)由于极高的灵敏度得到了广泛的关

注 [28,29]. 通过将探测激光锁定在外部参考源, 如
超稳腔 [30]或光频梳 [31]上可以实现亚MHz的光谱
扫描精度. 为了将激光耦合进具有kHz腔模线宽
的光腔, 通常需要周期性地调制腔长 [30−32]或激光

频率 [33,34]. 调制腔长会引起腔镜的运动从而导致
多普勒频移, 这会降低频率测量精度. 另外也可以
将腔长锁定在参考激光上, 通过调制激光频率的方
法实现激光与腔的耦合. 由于腔长的稳定度取决
于参考激光的稳定性, 因此频率的精确测量也受到
一定的限制. 为了进一步提高频率测量的精度, 我
们将光频梳技术应用于光腔衰荡光谱测量中 [35,36],
探测激光和精确控温的衰荡光腔腔长被同时锁定

在光频梳上. 利用该技术结合饱和吸收光谱方法,
目前实现了对分子泛频跃迁亚kHz频率精度的测
量 [36]. 在实际应用中, 大量使用的仍是普通的线性
吸收光谱数据, 包括谱线的中心、强度、压力位移和
展宽等参数. 本文通过测量多普勒展宽的分子吸收
光谱获得高精度的分子谱线参数. 首先介绍实验装
置和原理, 包括光腔纵模频率测定、腔内分子吸收
及色散光谱的测量方法; 最后示范性地测量了CO2

分子在 1.55 µm附近的吸收光谱, 得到了相应的光
谱数据, 其精度相对文献结果有了大幅度提高. 结
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果表明, 该方法可以用于高精度地测定分子近红外
谱线参数.

2 实验装置

实验光路如图 1所示. 用一台外腔式半导体
激光器 (ECDL)作为光源, 该激光器 (TOPTICA
DL Pro)可调谐范围为 1500—1620 nm, 线宽约为
100 kHz,输出功率为50 mW.激光出光后通过偏振
分束棱镜分为两束光. 其中S偏振光通过Pound-
Drever-Hall (PDH)锁频技术锁定到衰荡光腔的一
个纵模上; P偏振光则被作为衰荡光谱探测光. 衰
荡腔由两片间距为 110.8 cm的高反镜 (曲率半径
1 m, 在 1.5—1.7 µm波段标称反射率为 99.996%,
Layertec GmbH)组成,对应的自由光谱范围 (FSR)
为 135 MHz. 高反镜安装在电控调节镜架上, 镜架
固定于殷钢管两端, 殷钢管整体密封于不锈钢真空
腔内. 殷钢 (4J36殷钢合金)的低热膨胀特性使得
衰荡腔长度对温度波动不敏感, 从而保证了腔长度
的稳定性, 降低了腔模频率的漂移. 为了进一步稳
定腔长度, 我们在不锈钢真空腔外壁贴了一层加
热片, 并安装了两个铂电阻, 通过温度控制器 (SRS
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图 1 实验光路示意图 其中OFC为光频梳; Rb clock
为铷原子钟; IO为光学隔离器; BS为 50 : 50分束镜; λ/4
为四分之一波长相位延迟片; G为Glan-Taylor棱镜; LO
为本地振荡器; PD为光电探测器; SG为信号发生器; TS
为温度稳定控制; DAQ 为数据采集卡
Fig. 1. Configuration of the experimental setup. Ab-
breviations: OFC, optical frequency comb; IO, iso-
lator; BS, beam splitter; λ/4, quarter wave plate;
G, Glan-Taylor prism; LO, local oscillator; PD, photo-
diode detector; SG, signal generator; TS, temperature
stabilized; DAQ, data acquisition system.

PTC100)将温度稳定在设定值. 不锈钢腔内壁两
端分别安装了铂电阻, 用于实时测量衰荡腔内温
度. 测量过程中, 衰荡腔温度为 298.8 K, 腔内的温
度变化为 50 mK左右. 考虑到腔内温度可能存在
不均匀, 我们估计腔内温度绝对值的不确定度应小
于0.2 K.

为了标定光谱测量的频率, 将激光频率锁定到
衰荡腔的一个纵模上, 测量激光与光频梳的拍频.
光频梳的频率参考为铷原子钟, 其短期相对稳定
性为 1 × 10−11, 使用GPS信号参考使得其长期精
度约 2 × 10−12, 因此拍频测量中可以忽略光频梳
的漂移. 光腔纵模频率的漂移率约为 1.8 MHz/h.
在 5 h的测量时间内衰荡腔内温度变化约 0.05 K.
20 ◦C时, 殷钢线性热膨胀系数约1.2× 10−6/K, 可
以计算得到温度变化 0.05 K引起的腔长变化相对
值约 6 × 10−8, 对应在 1.55 µm处腔模频率漂移为
11 MHz, 这与拍频测量结果 (见下文)相符合. 由于
此时对应的FSR变化仅为 8 Hz, 因此光腔的纵模
可作为精确而稳定的相对频率参考 [37].

用来进行衰荡光谱探测的P偏振光首先通过
声光调制器 (AOM)再耦合进入一个光纤电光调制
器 (EOM). 利用信号发生器 (R&S SMA100A)产生
的射频信号调制光纤EOM产生一级边带, 使其与
衰荡腔的一个纵模发生共振, 该边带信号透射出腔
后首先经过一个格兰棱镜 (Glan-Taylor prism)再
进入光电探测器. 由于锁频光和探测光偏振不同,
因此调节格兰棱镜的角度, 可以实现锁频光和探测
光的隔离. 当探测器的输出达到一定阈值时将触
发声光调制器快速切断进入衰荡腔的P偏振光, 从
而产生一个衰荡事件. 探测到的衰荡信号经采集
卡 (ADlink 9846H)采集之后, 利用基于Levenberg-
Marquardt算法的拟合程序拟合得到衰荡时间 τ .
衰荡时间 τ与吸收系数α之间满足如下关系式:

α (ν) =
1

cτ(ν)
− 1

cτ0
, (1)

式中 c为光速, τ0为空腔衰荡时间. 为了测量分
子的吸收光谱, 以衰荡腔的FSR为步长扫描光纤
EOM 的边带频率, 使得边带频率始终与衰荡腔模
共振, 从而实现CRDS分子吸收光谱测量. 值得注
意的是为了补偿腔内气体折射率变化引起的色散

效应, 需要考虑由于气体吸收导致的光腔纵模频率
的改变. 下面将介绍光腔纵模频率的测量方法, 即
色散光谱的测量.
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当S偏振光锁定到光腔的纵模上时, 由于腔模
线宽仅为 1.5 kHz, 因此激光频率被锁定到Hz的量
级. P偏振光经过声光调制器后与锁定频率失谐
80 MHz, 此时扫描光纤EOM的边带频率可以获得
附近另一个纵模的腔模轮廓. 图 2 (a)给出了调制
光纤EOM正一级边带得到的腔模透射信号. 采用
洛伦兹线形可以拟合得到该腔模的中心频率 f及

线宽γ. 利用这种方法可以实现Hz精度的腔模中
心频率及线宽测量.
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图 2 色散光谱测量原理 (a)空腔和有吸收时衰荡腔纵
模轮廓; (b)有气体吸收时腔模频率发生变化, 蓝色虚线
为空腔时腔模频率位置, 红色实线为有吸收时腔模频率位
置, 橙色实线对应分子跃迁频率 ν0; 为了便于显示, 图中
有意放大了频移量

Fig. 2. Principle of the dispersion spectroscopy mea-
surement: (a) Cavity mode profile with and without
sample; (b) cavity mode frequency shift due to molec-
ular absorption. The blue dashed lines indicate the
empty cavity mode positions, the red solid lines in-
dicate the cavity modes with sample, and the orange
solid line indicates the central position of the molecu-
lar line. For clarity, the frequency shifts of the cavity
modes were exaggerated.

当衰荡腔为空腔时, 相邻腔模频率间隔相同,
大小等于 νFSR = c/(2nl). 当腔内有气体吸收时,
由于色散效应, 腔模的中心频率和线宽均会发生变
化 [38,39], 如图 2所示. 腔模中心频率变化满足如下
关系式:

∆ν (νq − ν0)

=
νq − ν0

1−N · S · Im[φ(νq − ν0)]/(2nκ0)
, (2)

式中N为气体分子数密度, S为分子谱线强度,

A =

∫
α(ν)dν = N · S为光谱积分面积, n为无

吸收时的折射率, κ0 = 2πν0/c为分子跃迁频率

ν0对应的波矢, νq为第 q个腔模的频率, l为衰荡

腔长度, φ(ν)为复线形函数 [40,41]. 对于Voigt函

数, φ(ν) =

√
ln 2

π

1

γD
e−(z)2

[1 + i · erfi(z)], 其中

z = x + iy, x =
√

ln 2(ν − ν0)/γD, y =

√
ln 2γc
γD

,

γc为洛伦兹半宽, γD为多普勒半宽. 利用 (2)式可
以完成色散光谱的拟合.

3 结果与讨论

为了示范上述方法, 我们测量了CO2位于

(30011-00001) 带跃迁频率为 6470.4172 cm−1, 强
度为3.884× 10−25 cm/molecule的P38谱线 [8]. 实
验中使用了标称纯度为 99.995%的CO2样品气体

(南京特种气体有限公司), 压力为 45.7 Pa (Pfeif-
fer Vacuum CCR364). 图 3 (a)为通过扫描腔模
测量的CO2色散光谱, 图 3 (b)为通过CRDS方法
测量的CO2吸收光谱, 分别为测量 10和 15次平
均的结果. 在低压条件下, 使用Voigt线形, 在外
加一次基线和固定洛伦兹线宽的基础上, 对光
谱进行了拟合. 从光谱拟合残差可以看出, 在
45.7 Pa压力条件下Voigt线形能够很好地拟合
光谱. 通过吸收光谱和色散光谱拟合得到的光
谱线宽 (半高半宽)分别为 (181.02 ± 0.02) MHz和
(179.4± 2.6) MHz, 这和基于实验温度计算得到的
CO2分子多普勒线宽 181 MHz一致; 两种方法得
到的光谱积分面积分别为 4.2902(7) × 10−9 cm−2

和 4.29(4) × 10−9 cm−2, 由此计算得到谱线强度
分别为 3.82(2) × 10−25 cm/molecule和 3.82(6) ×
10−25 cm/molecule. 强度测量相对精度均小于2%,
误差来源除了测量的统计不确定度之外, 主要来自
于压力计测量误差 (0.5%). HITRAN数据库中该
谱线强度不确定度为20%, 在误差范围内与本文的
测量值相一致.

为了确定该谱线的跃迁频率, 在光谱扫描的同
时测量了锁频光与激光的拍频频率 fBeat, 则谱线
跃迁频率为

ν0 = f0 +Nfr − fBeat + fAOM + fEOM, (3)

其中 f0, fr为光频梳的偏移频率和重复频率; N为
光频梳梳尺序数; fAOM, fEOM分别为AOM和光纤
EOM驱动频率. 拍频频率 fBeat以及谱线中心所对

应的EOM边带射频频率如图 4所示. 在约 10 min
的测量时间内,由于殷钢腔体热膨胀的影响,探测激
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Fig. 3. Measured and fitted dispersion and absorption spectrum of CO2. Sample pressure: 45.7 Pa.
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Fig. 4. Absolute frequency measurement of the CO2 line by CRDS: (a) Beat frequency between the probe
laser and the optical frequency comb; (b) RF frequency corresponding to the line center obtained from the
fit of the spectrum; (c) central frequency of the molecular line.

光的频率漂移约 0.3 MHz, 与相应光谱拟合得到
的谱线中心所对应的EOM 频率变化一致, 二者抵
消后得到谱线中心的绝对频率值. 跃迁频率测量
误差总结在表 1中. 两种方法测量频率的统计不
确定度分别为 14 kHz和 1.7 MHz; 拍频频率 fBeat

在每张光谱扫描时间内的漂移导致的频率校准

误差大约为 7 kHz; 该CO2跃迁线的压力位移系

数为−0.00725 cm−1/atm [42], 45.7 Pa气体会导致
−0.1 MHz的频率位移以及14 kHz的频率误差. 目
前频率测量误差主要来源于可能存在的吸收线形

的非对称性. 我们同时对比了HITRAN数据库 [8]

和CDSD-296计算值 [43]以及另一组CRDS实验测
量结果 [44]. 本文的测量结果与之前的结果相互一
致, 但是测量精度提高了两个数量级.
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表 1 CO2 (30011-00001)带P38跃迁绝对频率测量 (单位: MHz)
Table 1. Measured line position of CO2 P38 transition of (30011-00001) band (unit: MHz).

Ref. ν0 u(ν0) Uncertainty source

CRDS 0.014 Statistical

This work 0.18 Line asymmetry

0.007 Frequency calibration

0.014 Pressure-shift

193978235.96 0.18 Total

Dispersion 1.7 Statistical

This work 3.6 Line asymmetry

0.007 Frequency calibration

0.014 Pressure-shift

193978236 4 Total

HITRAN2012 [8] 193978230 30

CDSD-296 [43] 193978232 20

Perevalov et al. [44] 193978246 30

从测量结果可以看出, 利用这两种方式获得的
谱线参数在其测量精度范围内相互符合, 然而基于
扫描腔模的色散光谱测量精度低于CRDS吸收光
谱. 这主要是由于低压下色散光谱中频率间隔差
仅在 1 kHz水平, 绝对频率测量误差较大. 即使如
此, 值得注意的是色散光谱测量中横坐标和纵坐标
均为频率, 仅仅基于射频频率测量即可实现光谱扫
描. 精密的激光锁频CRDS测量需要先测定光腔纵
模间隔, 耗时较大. 如果利用自动锁定技术, 将激
光锁定到腔模上, 就能够实现快速的实时测量, 因
此色散光谱测量在痕量气体检测方面具有潜在的

应用价值. 后续的工作中将进一步优化测量方案,
提高色散光谱的测量精度.

4 结 论

利用基于光腔锁频激光的光谱装置, 实现了分
子吸收光谱和色散光谱的测量. 通过拟合所测得
的CO2分子在 (30011-00001)带P38跃迁光谱, 得
到其谱线强度为 3.82(2) × 10−25 cm/molecule、绝
对频率为 193978235.96(18) MHz. 实验结果与HI-
TRAN数据库以及文献报道值相一致, 但精度由几
十MHz量级提高到亚MHz量级. 本文发展的方法
可应用于其他的分子谱线参数测量, 有望大幅改进

现有分子光谱数据库精度.
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Abstract
High-resolution and high-sensitivity molecular spectroscopy is widely used in fundamental molecular physics,

atmospheric studies, remote sensing, industrial process monitoring, and medical diagnostics. Accurate determination of
the parameters of molecule absorption lines, such as line positions, line strengths, line widths and profiles, is essential to
support these studies and applications. For example, in order to retrieve the column density of carbon dioxide with a
precision of one part per million (ppm), we need laboratory data of line positions with a uncertainty lower than 0.3 MHz
and line intensities with a relative accuracy better than 0.5%.

Here we present precision spectroscopy of molecules using a laser locked with a high-finesse cavity. The cavity
made of invar is thermo-stabilized to reduce the drifts of its length and the cavity mode frequencies. The frequency of
the probe laser is locked on a longitudinal mode of the cavity by using the Pound-Drever-Hall method. Another beam
from the probe laser, which is frequency shifted and on resonance with a nearby longitudinal mode of the cavity, is
used for cavity ring-down spectrum (CRDS) measurement. The CRDS absorption spectrum is recorded by stepping
the modulation frequency of a fiber electro-optic modulator in increment of the mode spacing of the cavity. Note that
the cavity mode frequencies are shifted due to the dispersion introduced by the absorption lines. Prior to the CRDS
measurements, the transmittance spectra of the cavity modes are recorded by scanning the probe laser frequencies over
the resonance, which allows the determination of the cavity mode frequencies with an accuracy at a Hz level. Therefore,
a dispersion spectrum is also obtained using the same setup by measuring the frequency shifts of cavity modes of the
samples with and without absorption. The absolute frequency of the probe laser is determined by an optical frequency
comb referring to a GPS-disciplined rubidium clock. The long term drift of beat frequency between the optical frequency
comb and the probe laser is measured to be about 1.8 MHz per hour, which is consistent with the thermal expansion of
the cavity under a temperature drift of 50 mK.

The performance of the spectrometer is demonstrated by measuring the Doppler-broadened spectra of CO2 around
6470.42 cm−1. Precise spectroscopic parameters are derived from both the absorption and dispersion spectra recorded
by the same spectrometer. The line position is determined with an accuracy of 0.18 MHz, which is over one order of
magnitude better than those given in previous studies and spectral databases.

Keywords: laser locked, cavity ring-down spectroscopy, dispersion spectroscopy, molecular absorption
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