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摘 要 本文研究了当激光脉冲线宽远大于被{蔓『吸收l物质的吸收线宽时，衰荡光谱}菏足的规律，以及在这种情况 

下，1蔓f量灵敏度的大小． 
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1 引 言 

衰荡光谱是一种新的光谱学方法，它可应用于对原子、分子和自由基的定量测量，同其他光谱学方法相 

比，它有灵敏度高，不受激光能量起伏影响等特点，这种方法最初是由 O’Keefe和 Deacon在 1988年提出的 

I”
． 其原理为：一个激光脉冲被注入由两块高反射镜组成的含有被测物质的腔中，激光脉冲在腔中来回反射， 

其能量变化可由一块高反镜后的光探测器测量，激光在腔内可以反射数千次，吸收长度可达几千米，由于测量 

的是光脉冲在腔内的相对衰减速率，这样就避免了光源能量起伏对测量的影响，使用这种方法可测量的物质的 

吸收系数最低可达到 10’ 。 

衰荡光谱虽然在很多领域内应用得很成功，但其对激光脉冲的线宽、衰荡腔的纵模结构以及被测物质的吸 

收线宽之问的关系要求很严。对此，Piotr Zalicki有详细的讨论 ，他的结论是要使光脉冲的能量衰减满足指 

数规律的比尔定律，必颓要求激光线宽小于吸收物质的吸收线宽，以保证在激光线宽范围内，物质对激光的吸 

收系数可近似看成一个常数，当这一条件不能被满足时，衰荡信号不再满足指数规律，比尔定律失效．由于在 

实际情况下绝大多数物质吸收峰的半宽为 GHz量级，而脉冲激光器的输出线宽一般比它要大近两个量级 (只 

有极少数脉冲激光器线宽可做到 GHz量级1，虽然使用标准具可以压缩线宽，但要把线宽压缩到某一特定数值 

却难以做到，因此激光线宽大于吸收峰宽度这一实际问题严重制约了衰荡光谱在很多领域的应用．文献 『5]虽 

提出双指数方法对激光线宽大于被测物质吸收线宽时的衰荡光谱进行处理，并认为测量灵敏度将降低，但他们 

没有具体推导此时衰荡信号满足的规律和测量灵敏度的定量大小．我们将满足比尔定律的衰荡光谱称为标准情 

况下的衰荡光谱，将不满足比尔定律的衰荡光潜称为非标准情况下的衰荡光谱．本文具体推导了非标准情况下 

衰荡信号的变化规律，并定量地给出了测量灵敏度 

2 理论分析 

2．1衰荡光谱规律 

激光信号在腔内来回振荡时，对能量造成衰减的因素有两个：一是前后反射镜的透射损耗；二是腔内被测 

物质对激光的吸收。 

反射镜的透射损耗当反射率接近于 l时，可以证明其对脉冲强度的影响可近似为一指数规律 ．即： 
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，(t0+at)=exp[一2eAt(1一t~)／L]1(t。) (1 J 

上式中 ，表示激光脉冲能量，r表示光速， R表示反射镜反射率， L表示衰荡腔长度 

0】0 

Fig．1 Yhe re|atJon~dp of laser pulse llne width 

and absorption line width 0n the almol ina／ 

couldition of CRDS 

对于腔内物质的吸收，我们考虑的激光线宽与物质的吸收 

峰之间的关系如图 1所示，即物质的吸收线宽远小于激光线 

宽，绝大多数的脉冲激光器与太多数吸收物质的吸收峰都满足 

这一关系． 

为了推导方便，我们甩一矩形来代替吸收峰，矩形宽度为 

吸收峰半高全宽 △ ，高度为吸收峰中心高度 o( 。)，由于 

，(u1的宽度比n )的宽度大得多，我们假设在 △。的范围内 

， )的变化不太，可甩，(u0】来表示．由于我们考虑的是激光 

线宽比被测物质吸收线宽宽得多的情况，这种近似带来的误 

差是可 忍受的． 

激光线型，( )可分为两部分，L、 内的能量 (，( o】△ )受两个衰减因素影响，即反射镜透射和物质吸收 

△ 外的能量 ( 一， o J 、 )只是受反射镜透射衰减影响． ，。表示激光脉冲总能量． 

由此可写出下式： 

，(t)：【 ，( 0) 、 ]exp[-2e(1一R)S／L]+1(wo)a~exp[一2e(1 R)t／L—n 

上式中 ，0表示初始时刻的激光脉冲强度，叉由： 

， 。)△ ≈ioaw／aw 、 

并假设t=『_，=，。 。即假设衰荡时间为r。由(!)式可解出被测物质的吸收系数为： 

(2) 

(2) 

＆=一la{l+[e2C(1-rr) 一 一liar, ／△ }／cr (3) 

即当激光脉冲线型参数 △ 和被测物质吸收线型参数 △。已知时，衰荡光谱仍然能得到定量的结果，由 (3)式 

可得出被测物质的吸收系数，由吸收系数及被测物质吸收截面可得到被测物质浓度． 

考虑到腔内的其他非透射、非吸收损耗，如衍射、散射等对衰荡光谱的影响，假设腔内无吸收物质时，或 

将可调谐激光调离吸收峰时的衰荡时间为 ro，即由(1)式可得： 

2cfl—R)~o／L=1 

3)式可写成； 

n=一In{1+ !。 一 一 ’ 一1]△ ／△ )／cr 

对 (3)式可作化简，当]2e(1一 )(r—v：,)／LI 0时，有： 

￡ (1--#1)(⋯ 。 ／ 1≈一2c c1一R1cr rr)／ ． 

则 (4l式可写成； 

= 一 lu[1一'2c(1一R)c丁一-r)A ILa~]／er 

当 j赴(1一只) 一 )A。 ／／I△ j≈0时，有： 

lu[i一2c(1一 )(r—ro)aw ／Law]≈2c(i一．R)(7 一r)△ ／Law 
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(4)式可进一步写成 

= ! ： 二旦】1 二! 
△ 

【j)式成立要求』2e(1一只)(r一 】△ I'LA~-： 

。 ／ 。取 10时， (5】式成立的条件要求 

义为腔内吸收为弱吸收 

《5) 

<10。。。(此时泰勒展开误差小于0．5％1 当月：0 999、L=0+5 tll、 

<10 ，即要求空腔与非空腔衰荡时间差别很小，其物理意 

综上所述，腔内吸收较强时用 (4】式，腔内吸收很弱时用 (51式，我们就能得到非标准情况下被测物质吸 

收系数与衰荡时间的关系． 

2．2 测量灵敏度 

将 f5)作变换： 

2A 】 f j 

n= _ 《1一删 _  (6】 

从 (6)式可看出，测量灵敏度由以下几个因素决定；一是激光脉冲线宽比被测物质吸收线宽大的倍数，二是腔 

长，三是反射镜反射率，四是时间测量精度 由于时间测请精度 Al／l一般只能达到10_ 腔长一般介于0 l—I m 

之间，则最小可测量吸收系数与反射率及 △ 。的关系如表 l所示； 

衷 1 非标准情况下最小可测量吸收系数与反射宰及 △。 ／△ 的关系 

f其中腔长取 0．5 n]．时间测量精度Al／t取 10一’ 1 

n『】】】一 1 ／△ 

R 5 1JI l 50 100 
0 9 ×】『】一 4×19-0 l 2×10一 4×10— 

0 g9 2× 10 4× 10— 2×1 0—3 4 X 10—0 

0 999 2 10—5 1×】0-5 I 2×】0-4 4×10 

9 9999 2 x 10—0 4×】l1一 1 2×10—5 4×l0一 

对比文献 中在标准衰荡光谱情况下，当 =【】99 1)9、Al／／~≈10_。、L=o 5m时，最小可测量的吸收 

系数为 10一，非标准衰荡光潜情况下的最小可测量的吸收系数要大一、二个量级． 

3 结 论 

从上面的分析可看出，在非标准情况下，衰荡光谱应用于测量微量物质仍然能得到定量的结果，但要求对 

激光脉冲及被、恻物质的吸收线型有充分的了解．同时测最灵敏度降低，最小可测量吸收系数比标准情况下要大 

一

、 二个量级。但在很多测量灵敏度不需要太高、而激光线宽叉不能满足标准衰荡光谱要求的研究领域，非标 

准衰荡光谱仍不失为一种实时动态的研究方法 
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