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介绍了使用连续扫描方式工作的傅里叶变换光谱仪来探测激光腔内吸收光谱的原理，并探讨了傅里叶变换激

光腔内吸收光谱方法测量光谱谱线和强度的工作方式(通过对大气中水汽在%!)*#—%!’##+,-%波段的高分辨吸

收光谱的实际测量，检验了该方法的可靠性，并使用该方法测量了重水分子（.!/和0./）!/.1*伸缩泛频态光

谱(

!国家自然科学基金（批准号：!&&#"#%#）和中国科学院“九五”重大项目基金（批准号：23&*%-4%-*%#）资助的课题(

关键词：激光光谱，高分辨振转光谱

!"##：#’$*5，""’#

% 引 言

高分辨的振转光谱是研究分子结构与分子动力

学的主要手段之一(在各种高分辨光谱方法中，傅里

叶变换光谱方法（678）具有高分辨、低噪声、易操作

等特性，因而被广泛使用，其装置也已经发展成为商

品化程度很高的研究仪器(在分子高泛频研究等领

域，我们往往还需要很高的灵敏度，此时配以多次反

射式长程池（最长可达数百米）的傅里叶变换光谱仪

也常常不能提供足够的探测灵敏度(而激光腔内吸

收光谱方法（9:;48）自其在’#年代诞生以来，因其

极高灵敏度而一直倍受瞩目(它的基本原理是将样

品吸收池置于具有宽带增益的激光腔内，当样品的

吸收线宽远小于激光增益带宽时，将得到以激光辐

射带宽为基线的吸收光谱［%］
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其中"<是激光建立时间，!是频率，!#和#分别是

激光增益曲线的中心频率和带宽，"是激光腔内光

子寿命的倒数，$（!）是样品的吸收系数，!#是激光

的总积分强度&式中至第一个指数函数部分给出了

5ABCC形的激光发射曲线，其高度正比于 ""<，宽度

反比于 ""<，可以作为一个较宽的基线&第二个指数

部分是一个满足D==EF;A,G=EH定律的吸收项，其中

等效吸收长度

%=@#’"<(／)， （!）

其中’是光速，(和) 分别是吸收池长和总腔长&
由于"<可以达到数百微秒甚至上百毫秒的量级，因

而等效吸收长度可以达到数十甚至上千千米，从而

得到极高的探测灵敏度&但是由于激光起振时自发

辐射的影响，使得光谱噪声十分明显，所以在激光腔

内吸收光谱中如何提高信噪比是一个必须考虑的问

题，在需要准确测量光谱的强度时，这个问题就更为

重要&
普通的激光腔内吸收光谱方法中，一般使用一

台高分辨的安装了+IAE<=+JB?K=LL=MN+=（缩写为

::.）阵列探测器的光栅光谱仪来测量、记录激光信

号，经过多次平均后得到光谱&基于我们以前的工

作［!，"］，我们实验室最近建立了一套傅里叶变换激

光腔内吸收光谱装置（67F9:;48），用一台经过同步

处理的傅里叶变换光谱仪来探测钛宝石激光腔内吸

收信号&同经典的方法相比，这种方法除了保持激光

腔内吸收光谱仪的高灵敏度特点之外，还拥有更多

的优越性：%）傅里叶变换光谱仪可以提供足够高的

分辨率，并可以很容易地根据实际需要而改变；!）

傅里叶变换光谱探测方法的多通道优点［)］能够有
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效抑制激光腔内吸收光谱中的噪声，大幅改善信噪

比，从而为准确测量微弱吸收的光谱强度提供了可

能；!）在"#$%&’()中，整个激光输出包络可以被

一次测量得到，并可以由于傅里叶变换方法中很好

的一致性而使得光谱的定标十分容易，而如果使用

普通的带&&*的光栅光谱仪探测，则需要将整个包

络分段探测，而其中的每一段都需要分别进行定标，

这大大增加了工作量，在某些波段，定标甚至会成为

主要困难；+）现有的&&*多为硅二极管探测单元，

它只能工作于波长,,--./以下的光波段，在中远

红外波段就不能工作，而现有的其他类型&&*就又

不能满足高分辨率等要求，而对于傅里叶变换光谱

仪就完全没有这种限制，"#$%&’()将是将激光腔

内吸收光谱方法拓展到中远红外波段的最好选择!
本文中，我们对实验装置作了时间严格同步的

改进，探讨了"#$%&’()测量的方法，在普通扫描和

时间分辨工作方式下，通过对大气水线的吸收谱线

的位置和强度测量，检验了我们这套谱仪的性能，并

应用该谱仪测量了0*1和*21分子在,23--—

,24--5/6,范围内的高分辨吸收光谱!

图, "#$%&’()结构装置图 粗线和细线分别表示激

光束和电子学信号；双线代表连接谱仪和计算机的电缆

2 实验装置

图,和图2分别为傅里叶变换钛宝石激光腔内

吸收光谱装置构型和时序关系图7-78/长的气体

样品吸收池置于一个,73/长的驻波型钛宝石激光

腔内，从1&输出耦合镜出来的激光被送入一台

9:;<=:%"),2-0>型傅里叶变换光谱仪（"#)）进行

测量记录7"#)的氦氖激光定位信号（’()*）将被

作为整个系统的时钟信号7一方面，’()*被用来触

发一台信号发生器，产生一延迟及脉宽可调的方波

信号，以控制一个声光调制器（(1?）来切断或打开

钛宝石激光的抽运光源（(:@连续激光，5AB=:=.C%D$
D1E(+--，全线）；另一方面，在普通扫描状态下，

"#)内部会产生一列与’()*同步，并延迟可调的

采样信号（F()），控制在"#)探测器输出信号上采

样并记 录 数 据 到 内 存7这 样，钛 宝 石 激 光 脉 冲 和

"#)采样就被同步起来，并使得可以简单调节"G7
当"G选定时，"#)在扫描过程中，在每一个记录点

上都对应着激光脉冲的同一个"G时刻，激光信号相

当于一个稳定光源，将得到的信号进行傅里叶变换

就得到对应"G的%&’()光谱7如果再在激光腔内

使用一对棱镜进行色散，或者插入薄膜标准具来对

钛宝石激光进行调谐，就能得到几段这样的光谱，连

接起来后就得到了所需要研究的整段光谱7而只要

在其中选取很少的几条标准谱线就能够将整段光谱

定标得很好7

图2 触发、采样和激光信号时序图 "G定为从’()*信号的

下降沿（触发沿）到采样信号间的延迟时间；激光发射信号是用

连接了硅二极管探测器的数字存储示波器记录的

在激光腔内吸收光谱测量中，只有尽量延长激

光脉冲时间，才可能增加"G时间，起到提高测量灵

敏度的作用7受激光介质本身限制，驻波钛宝石激光

器构型的激光腔内吸收的"G时间可以达到3/H左

右，而环形行波腔染料激光器构型下，"G时间更可

以达到,--/H左右［3］7然而9:;<=:"),2-0>的扫
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描速度（每秒内动镜走过的以定位的氦氖激光半波

长数计量的长度，即等于!"#$信号频率）限于%&%
到’()*+之间，比较稳定的扫描速度是%()*+左

右，此时如果采用前面的普通扫描方式，显然不能满

足需要，我们找到了一种称为“疏采样”的工作方式

进行 测 量，使 用 采 样 信 号 本 身 进 行 延 迟 后 作 为

",-的驱动触发信号，触发激光，使激光脉冲直接

与./#采样信号同步&
012)31.#4%(*5型傅里叶变换光谱仪扫描时

的采样率并不能直接选择，而是间接地通过选择傅

里叶变换中的折叠区间来调整的，

%（!!.!!!*.!）"*3673"#／$， （8）

其中"*3973是氦氖激光波长，!*.!和!!.!分别是高、

低频折叠限，也就是当被探测器探测的光都在这个

波段内时，不会发生光谱的“折叠”现象［:］，#／$是

采样率，就是在动镜每移动$个氦氖激光半波长过

程中（即$个!"#$信号周期），"$;对探测器输出

信号进行# 次采样，# 和$都是正整数&前面所介

绍的普通扫描方法中，采样率是4，即每个!"#$信

号周期中对干涉图进行一次采样&采样率小于4的

就是疏采样&由于测量中激光发射的光谱范围相对

于折叠区间来说很窄（半高全宽约为4((<=94），因

而可以比较自由地选择折叠区间，使激光信号落在

其中&此时如果选择小的折叠区间，采样率低，采样

信号的时间周期就长，以采样信号来触发激光脉冲，

就能达到足够的%>满足测量灵敏度的要求，得到的

干涉图不会受影响，而又不需要对商用的连续扫描

傅里叶变换光谱仪进行改造&

8 ./6?;!"#的测量方法：大气中水

汽在4%@A(—4%BA(<=94范围的吸

收光谱

作为对实验装置的检测，我们测量了大气中水

汽在4%@A(—4%BA(<=94范围的吸收光谱&为简便

起见，我们撤去吸收池，将整个激光腔暴露在大气

中&./#中使用硅二极管探测器，;C.%分束板，截止

函数使用0DE<C1&

!"# 普通扫描方法测量谱线

./#提供了对探测器上输出的干涉图信号进

行电子学滤波的功能，信号被滤波后再经过采样保

持器、"$;并被记录&实验表明，使用电子学滤波

器，能够十分有效地抑制由于激光功率不稳定等带

来的噪声，又不会对谱线的位置产生影响，但由于此

时明确的%>信息将被丢失，因此对于光谱的强度及

线形测量将会产生影响&在光谱扫描中，使用滤波器

改善信噪比，就可以减少扫描次数，而又保证足够的

灵敏度&
实际的带通滤波器对所得光谱的影响是十分复

杂的，但在我们的实验条件下，即低通滤波器的截止

频率和激光脉冲重复频率已经十分接近时，简单地

可以认为滤波器的效果相当于一个脉冲积分器，它

将单个周期内的激光干涉图信号进行加权积分，其

权重与滤波器及激光重复频率、相对采样信号的位

置等因素相关，而由于傅里叶变换的线性原理，得到

的光谱也将是不同%>时刻下光谱的加权平均，近似

地可认为存在一个等效的%>时间，

&（#）"&(（#）3EF［!$（#）’%3G>］( （@）

在分辨率(&(A<=94下，我们记录了大气中水

汽在4%@A(—4%B((<=94范围的吸收&实验中室温

为%(&(H，湿度为@:I，选择扫描速度B&A)*+，激

光脉 宽 度 为4((!J，滤 波 器 通 频 带（8KL点）:—

’)*+&对%((次扫描得到的谱进行平均，并将光谱

的基线抹平，归一化后就得到了普通的吸收光谱&图

8（C）是所得到的光谱的一部分&同时，我们利用*?6
/5"7M:数据库中这一段水线的位置、绝对强度数

据，模拟实验结果，只拟合吸收展宽和等效%>两个

参量，得到的拟合谱列在图8（L）中，可以看到二者

符合得相当好，这也证实了我们对滤波器效果的推

测&我们得到的光谱在中心附近的信噪比约为88B，

而我们拟合得到的等效的%3G> 为@:!J，从而可以估

计出我们的测量灵敏度为（#75N’%3G>）94O%&%N
4(9M<=94&

!"$ %&’方法测量光谱强度

012)31?.#4%(傅里叶变换光谱仪还提供了一

种称为“PQR31S3CT31CFPKJ<CQ”（?5#）的测量方法&在

其他条件不变的情况下，它可以在同一个!"#$周

期中选择产生多个等间距的采样信号，即可在同一

个激光脉冲里的多个%>时刻进行测量，并分别产生

多个干涉图，每个干涉图都分别对应了各个不同的

%>时刻，再分别进行傅里叶变换后就能得到各个%>
时刻的光谱&其时间分辨率可达A!J&采用这种方

法，我们同时测量了%>分别为8(，@(，A(，:(，B(，

’(，M(，4((和44(!J下的光谱，其中部分示于图@
中&可以看到谱的包络（钛宝石激光辐射曲线）随%>
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图!（"）为#$%&’()*光谱进行基线抹平，归一后得到的吸收谱；（+）为使用,&$-)./0数据库谱

线位置和绝对强度数据，在洛伦兹线形下，在统一的线宽12345678，!9为:0!;时拟合得到的光谱

上升而宽度减小，高度上升，与理论预测的（8）式相

符2

图: &-*方法下，在!9分别为!1，41，<1，/1和881!;
时得到的光谱

光谱中真实的谱线的线形应该满足如下关系：

"（!，!9）#"1（!，!9）=>?［$%&"（!）’=@］!("??，

（4）

其中!表示卷积；"1（"，!9）是无吸收时的激光强度，

即激光包络的基线，它在单根谱线附近基本可以作

为和!无关的常量处理；% 是谱线的绝对强度；&
是水汽分子数密度；"（!）是由多普勒和压力展宽卷

积得到的归一化的ABC9D线形；("??表示仪器函数2
实际的线形函数十分复杂，并难以得到，而上式

可以有一个比较好的近似：

"$EF［"（!，!9）／"1（!，!9）］G!#%&’=@)（0）

这样就可以比较容易地从我们得到的光谱中计算出

谱线的绝对强度%2

图4 &-*方 法 得 到 的 光 谱 中，8340/28340，834<H2<:1，

834H12!13和834/42H!H5678四条谱线的积分强度随时间的

变化关系

我们将光谱进行抹平基线、对数化处理后，选择

了其 中 8340/28340，834<H2<:1，834H12!13，和

834/42H!H5678处四条强度中等、比较孤立的吸收

线，使用洛仑兹线形对谱线进行拟合，得到了它们在

不同!9时刻下谱线的积分强度，并进行线性拟合，

结果显示在图4中，其中!1!;时的结果没有加入

拟合，因为此时比较接近激光起振时刻，激光强度十

分不稳定，造成此时的光谱畸变较大2可以看到，谱

线的强度随!9的增长满足很好的线性关系2注意到

拟合得到的直线交!9轴约8H（I3）!;处，这是由于

激光建立时间延迟于抽运激光的结果2从拟合的结

果可以得到这四条谱线的相对强度，再根据我们的

实验条件，气温为3024J、湿度为!!K可以计算得

到水分子密度为324!L818<6BE=5ME=／56!，以拟合

得到的直线的斜率代入（0）式中，就可以计算得到这

H!:8 物 理 学 报 :/卷
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四条谱线的绝对强度，其结果列于表!中"
表! #$%方法得到的谱线强度与&#’$()数据库标准数据比较

谱线位置

!／*+,!

绝对强度 相对强度

&#’$()-）本工作-） 偏差／

. &#’$() 本工作
偏差／

.
!/012"!/01 1"31 0"42 ,5"6 ! ! ,

!/054"5677 5"42 5"32 ,1"6 !"/6! !"/06 !

!/047"37/7 !"16 !"0/ ,5"! 7"/052 7"/040 7"/

!/020"4351 !"36 !"/5 ,0"3 7"/!75 7"/!06 /

-）单位!7,/0+89:*;9:,!·*+"

可以 发 现，得 到 的 谱 线 强 度 的 相 对 值 与 &#<
’$()数据库给出的标准值符合得很好，误差最大

的只有/.，这表明我们的光谱强度测量具有很高

的可信度"强度的绝对值比标准值小了5.左右，我

们认为这可能是以下几种原因造成的：!）水汽的分

子数密度测量，因为这是通过间接地由测量温度和

湿度来得到的，所以可能误差较大，我们认为这可能

是最主要的误差；/）由于测量时的分辨率较低（7"!0
*+,!），（1）式本身会带来一定的偏差；3）在对光谱

的处理，如基线抹平时可能会产生误差"

6 =’<#>?(%方法的应用：重水分子

泛频态振转光谱测量

我们使用该傅立叶变换激光腔内吸收光谱仪首

先测量了重水分子的第四伸缩泛频带的高分辨振转

光谱"因为@/A和&@A分子的谱带相互交叠，而且

并不存在纯粹的&@A样品，我们分别对两份样品

进行了测量"一份是购买的@/A样品，我们通过使

用=’%对比测量它的吸收光谱发现，该样品中约含

有27.@/A，!7.&@A和不到!.的&/A；另一份

样品是用这种购买的@/A样品与等量的纯蒸馏水

混合得到的，可以估计其中的@/A，&/A和&@A所

占的比例分别为/6.，/1.和07."故而由某条谱

线的强度在两种样品条件下的变化情况，就可以判

断该条谱线该归属于哪一种同位素分子"测量第一

份样品时吸收池气压为2B!33C3//D-，最大等效吸

收长度为!2E+，测量第二份样品时吸收池气压为

!7B!33C3//D-，考虑到实际&@A浓度比较低，最

大等效吸收长度定到30E+"因为样品中三种分子

所占的比例不能精确定出，我们就没有使用#$%方

法测量光谱的绝对强度，而是只使用了普通扫描方

法测量了光谱的谱线位置，并使用了电子学滤波器

以改善信噪比"分辨率选为7"70*+,!，与水分子在

该波段约7"76*+,!的多普勒展宽相接近"实验中

因为并没有很强的&/A吸收谱线落在我们关心的

谱带中，我们没有采取措施去处理吸收池外激光腔

内的大气水汽的影响"测量了!/007—!/277*+,!

范围内的光谱，挑出了/50条属于&@A分子的吸

收线，!2!条属于@/A分子的吸收线"
对于&@A分子的吸收谱，根据FGE8H等［5］的

振动计算分析，我们认为这是&@A分子伸缩振动

!A@I0的泛频带，并使用基态并合差方法对谱线进

行了归属"我们归属了其中的/35条谱线，得到了

&@A分子该振动态上的27个能级"使用J-KL8M<(
型约化哈密顿量，

"#$H% &H’(
H%)H（ ）/ */+%

(H%)H
/ */%(

H’)H
/

）*/,-’"H.*6+’"H/.*/+*/’"H/*6

’#H.｛*/+，*/,-｝’/#H/*/,-*/%"H.*1+%"H./*6+*/%"H/.*/+*6%"H/*1

%0H.｛*6+，*/,-｝%0H/.｛*/+，*/,-｝*/%/0H/*/,-*6%1H.*4+%1H../*1+*/%222%3H.*!7+ %222， （5）

其中

*/#*/,%*/-%*/+，*/,-#*/,’*/-， ｛&，(｝#&(%(&2
拟合得到了带心、转动常量以及离心畸变常量等振

转光谱参量，列在表/中"对47.的能级，拟合与实

验的结果偏差小于7"7!*+,!，符合得很好，表明这

是一个没有受到微扰的谱带"
对于@/A分子的谱线，仍在分析中，初步结果表

明，这是@/A!A@I0对称和反对称伸缩振动谱带，带

心在!/532*+,!附近，并存在着比较强烈的相互作用"

表/ &@A分子!A@I0态振转光谱参量（*+,!）

$H !/5152!/20（3/）". 52214（50）B!7,3 ". 3260（/!）B!7,0

& /!222//!（25）"/. /2760（37）B!7,3 "./ ,!226（/0）B!7,0

( 42!4326（/0）"/ 32!15（/7）B!7,3 "/. 5242（40）B!7,1

) 0242455（/2）#. 32734（55）B!7,30. 120/（55）B!7,0

#/ 2242（!!）B!7,60/. 32!3（6/）B!7,1

注：括号内的数字是最后位上的拟合误差"
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! 结 论

我们建立了一套时间同步的傅里叶变换激光腔

内吸收光谱仪，提出了使用它进行光谱测量的方法，

并通过对大气中水汽的吸收光谱测量表明，我们建

立的这套傅里叶变换激光腔内吸收光谱仪具有很高

的探测灵敏度"通过使用时间分辨的#$%测量方

法，测量得到的水汽吸收线的相对强度准确度好于

&’，得到的绝对吸收强度的偏差只有(’"并使用

该方法实际探测了重水分子!)*+!伸缩泛频高分

辨振转光谱"这些表明，傅里叶变换激光腔内吸收光

谱方法有机结合了傅里叶变换光谱方法和激光腔内

吸收光谱方法的高灵敏、高分辨、低噪声、易定标与

易操作等多项优点，是一种实用的高灵敏光谱测量

方法"可以预见，该方法完全可能应用到离子、自由

基光谱研究和痕量气体检测等领域中去"
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