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Doppler-Free 红外激光光声光谱法及系统.
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提要:从原子跃迁理论出发，推导出了 Doppler-Free 激光光声信号的数学表

达式。 信号线宽仅取决于自然展宽和碰撞展宽。 用自制的 Doppler-Free 二氧化碳

红外激光光声光谱装置对乙烯样品进行了测量，测量结果证实了理论推导的正确性。
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Abstra础 Using the atomic transition theory, we have derived the mathematical 

expression of Doppler-free. laser optoacoustic s泣nal. The líne-width of pressure broadening 

deplmds only on the natural broadenníng and ∞lli sion broadenning. The r esult has, been proved 

to 'be true by detectíng the sample, C2H" with the Doppler-free CO2 laser optoa∞ustic 

spectroscopical system made by ourselves. 

光声方法灵敏度很高，用该方法可探测

到 ppb 量级的微量气体的存在E刀。七十年代

末，出现了 Doppler-Free 光声光谱技术，它

使得光声技术在谱线分辩能力上有了突

破凶。我们从原子跃迁理论出发，推导出了

、 Doppler-Free 光声信号表达式3 并用自制的

Doppler-Free 红外激光光声光谱系统对乙

烯样品进行了测试。

一、 Dopple-Free 光声信号

的理论推导

将光束分为幅度大约相等的两类，经不

同频率斩波后相向入射到样品室内，则产生
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的先声信号中除两个基频成分外，还有和频、

差额成分等。实验友现田，和频(差频)成分

的线宽不受多普勒展宽效应限制，从而谱线

分辩能力大大提高，这就是 Doppler-Frω光

声方法。

考虑一两能级系统，低能级 Eo， 高能级

E1。位于高、低能级的粒子数密度分别为 1/，;1、
向2 总粒子数密度为 N=饵，十叫。 假定入射

光频率为 V， 粒子沿两束入射光中某束光入

射方向的速度分量为 e。先讨论速度分量为

ψ 单位速度间隔内的粒子的情况。假定拉子

在入射光方向是静止的3 而光源以速度-'D

反方向运动。拉子两能级 E革和 E. 的能量

差为z

E1-Eo-h'P e 

根据多普勒效应，粒子接收到的两束入射光

的频率分别为:

V1 =V一旦 V， VJ-V+主 v
c c 

。)

设两束入射光的强度分别为 11，， 12:

I1 -=11G [1+ð1 (e阳'+ e-kú.') J (2) 
1 2 =120 [1 + 152 (e'(ω"~~)+e-'<ω，←的)J (3) 

其中 110、 120 分别是两束入射光的平均光强，
的、均为两个调制频率，~、ð2 分别为两束光
的调制系数， θ 为两束光调制的初始相差。则
粒子在两光场作用下的跃迁速率方程是(4)

~(ψ) _ _ / ..\ r..b TTT , 1 l 
丁厂=一句('V) ltt W，+τJ 

+ [N ('V) -1/,;1('V)J ~ W, (4) 

式中受激跃迁几率

W，=AoI.g (的)/t叩 (i=1， 2) (5) 

而
L1vd2~ g(v) 圄 /a{6〉

(v- vo) 且+ (L1vd2) 

是洛伦兹线型函数， L1vL 是均匀展宽线宽， τ
为上能级总的弛豫时间，它与自发辐射寿命

岛和碰撞弛豫时间%有如下关系:

常数

. ...... . 

1 1. 1 -zT+-- J , . (7) 
τ 句， τe

喧嚣

Ão =o圭=s (8) 
8~hcnS 

与入射光波波长 λ 和样品对光的折射率饲有

关， h是普朗克常数， C 是真空中光速。

将上能级原子数叫('V) 按频率

ω酌n 刑ωl+nω2

(饥) n=O、土 1、土 2、…) (9) 
展开成级数

"也 ('V)=~~ ηi'"川 ('V) elCmw•忖ω')' (10) 

代入公式(4)后，可求得低阶系数:

俨叩〉 E A110g (叫) + AI20g (V2 ) 
1 + 2A [110g (V1) 十 120g (v2) ] 

.N(的 (11)

叫1.的价)-7d hffd〈叫N?〉牛 、 『 、 。

ð-'γ.. • 
×寸L→一一 (12) 

、/1 + tg:l γ1， 0 、

叫。.1) (ψ)=一一 A豆豆豆( v2) N ('V) δs 
{1 + 2A[110g ( V1) 十120g(v2) ]P

ní1.-1) ('V) 

e-'('Y...+e 
(13) 

";1十屯匀。，1
- 2A21101 2og (V1 ) g (V2) N (叫 ð1δs
{1 + 2A [Il09 (V1 ) + 1 20g (V2)])" 

"‘〈γh吨-ù) r ，，-'γ鬼"
X --，=====一一 ' 

L ...jl+ 飞，g2衍.0

e;γ@ ‘ 1 

(14) 
、厅丰百巧二J

叫1.1)('11) =_( 2A2 1 101 20g (Vl) 9 (V2) N (的 ð1ð2
{1+ 2A[110g (Vl)+ 1 20g(v2) ] P 

其中

x ，~-刑事，汁。) r . e-阳.'
、11+ 在g2 1'l.1 L ..jl+吾E瓦;。

+e-钉..‘ 1
、足+证巧ζJ

(15) 

始 γ隅tn=ω隅...7!
1+2A[110g (V1) + 1 20g (V2) ] 

(16) 

A=Ao7!/ t", (17) 

于是，单位体积内速度为心单位速度间隔内

的粒子产生的热为:

Hm.n(v) =叫矶时 ('V) hv旷τ'0 (18) 



这一公式对速度 ψ 积分p 就能得到单位

体积内各种速度的粒子产生的总热量，其各

阶频率成分是:

H"，...=与叫 n~m...)('11) 仇 (19) 
"0 01-_ 

为简单起见，令。=-0，并假定调制频率

均和 ω且很低，以致 ~τ<<1..ω':a'J;'<<l，于是可

得到基频成分

H1• 0 = 主主~ .AI10Nδ1 
τ。

xJ:二_!lωG(仙
-∞ {1+2A[I10g(1'1) +1:aog(1'~)]}2 

(20) 

和差频成分 H1.-1 以及和频成分 Hl.l.:

E川= H 1 •1 =一业生 4A2110120Nð1ð2
τo 

xj 阳 g ( ω呐gω G( 的训d
-.. {1 十2A[口I1og(伊vρ 十I且刽og (伊v且ρ)J}8

(21) 

微型话筒检测到的光声信号各频率成分

的幅度将正比于 H"，...; 和频成分(差频成分)

将代表 Doppler-Free 光声信号。 当 1:ao =O

时， H1.O 就是通常的单光束光声信号，即单

光束光声信号为z

H.=主立 AI1oNð1
.ι仇e

x]恒 gωG(训
-帽 {1+2.A11刮og(1'~}且

其中 110、 ð1 与前面定义的含义相同。

(22) 

以上结果能很好地解释如双光束作用下

和(差〉频光声信号(即 Doppler-Free 光声

信号〉线宽的窄化现象、双光束作用下基频光

声信号的凹陷现象等实验现象。

(勾当入射光很弱，不等式

4A[I1o+I:aoJ 
πAV(28) 

L 

成立时，公式 (21) 、 (22)改写成:

H 1.-1 = H 1•1 =一主旦旦 4A21loI:aoNð1ð2
τ。

xf..队)g(V2)G(仰 C (均

H，-乞Q... .AI1oNδ1]二 g(V1)G(仰
(25) 

可见，单光束光声信号与入射光强成正

比， Doppler-Free 光声信号与两束入射光

光强乘积成正比。当气压很低，压力展宽比

多普勒展宽窄许多时，将式(1)代入式(24) 、

(25)，积分整理得到z

hc I M 
H1._1=H1.1=-~ "'/""乓市

7/0 'v 2πkT 

X2A2110I20Nδ1δ2g(1') (26! 

H.=-等 AI1oNð190ω(2盯
其中 go(v)为高斯线型函数

公式 (26) 、 (27)表明，单光束光声光谱谱

线线型是高斯型的，线宽受多普勒展宽限制，

而 Doppler-Fr锦光声光谱谐线线型是洛伦

兹型的，线宽为均匀展宽(压力展宽与自然展

宽之和)，不受多普勒展宽的影响。压力展宽

是与压力成正比的，因此， Doppler-Free 光

声光谱谱线线宽在自然展宽很窄时与压力成

正比。在气压很低，压力展宽比多普勒展宽

窄， Doppler-Free 光声光谱谱线线宽比单光

束光声光谱谱线线宽窄，分辩能力提高。但

是由式(26)知，分辨能力的提高是以牺牲一

定的灵敏度换取的。

。)当光强较强，且满足

4A[110 + 1 :aoJ ....-f 

πLl1'L 、一

时，将式 (20) 的被积函数进行级数展开，并将

式 (1)代入，进行积分整理得到: 弘

H1•0", [1一告?]-gdv)
也4I20 rJfLl1' 

-一τ一·寸土og(v) ogo(vo) (28) 
rJf~νL LJ 

式(28) 表明， !又光束作用下基频光声信号谱

线在 v=vo 处产生凹陷。而作为比较，将式

(27)表示的单光束光声信号进行同样处理，

得到的结果为:

H.",[ 1一兰兰}go(v) (29) 
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图 1 基频信号谱线的凹陷现象

(a)-单光束光声信号基频成分谱线;
(b)一双光束光声信号基频成分谱线;

(0)一双光束光声信号和(差)预成分谱线
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没有凹陷现象，如图 1 示。

二、 Doppler-Free 红外激光

光声光谱系统和测试

3百态将 15 MHz> 

气压为 5Torr、 10 Torr 时乙烯

样品的光声谱线

气压为 10Tqrr 时的谱线以不同比例画在同

一图上。由图 8 测得

Llv和 (5Torr) -16.5MHz。

式 (26) 、 (2iI) 的结论是在激光器输出功

率稳定、在扫描范围内调谐特性平坦的条件

下得到的，实际上，这些条件是不成立的，即

入射光强 I是变化的:

I = I oP (v) [1+ f(t)] 

式中 P(v)代表调谐特性， f(t)代表功率不稳

图 3
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∞2 激光谱区乙烯的线性光声光谱

〈下转第 42 页〉

图 4

我们的 Doppler-Free 红外激光光声光

谱系统是根据Doppler-Free光声效应设计的

工作于 00，激光谱区的光声系统，可用于微

量有机气体分析，用于有机工厂和有机实验

室的环境污染检测，也可在红外激光器的研

制工作中用来寻求新的红外气体激光介质及

其最佳泵浦波长。以可调谐单色 00，激光器

作光源，它可在 9"，11μ血的红外区工作。

所测样品为乙烯。乙烯在 00，激光谱区

的线性光声光谱如图 4 示阳。 00，激光器谱

线选在 10P14支线，输出功率 lW。斩波频

率分别为 240Hz~ 144Hz，参考频率在检测

基频时为 240 Hz，检测和频时为部4Hz。入

射到样品室内的两束激光功率约 O.25W。激

光器通过压电陶瓷改变腔长扫频。

充气气压为 10Torr 时，测得乙烯样品

的光声光谱谱线如图 2所示。由图测得和频

信号谱线线宽约为:

Llv归 (10 Torr) = 31.5 MHz, 

基频信号谱线线宽约为z

Llv基 (10 Torr) -46.5MHz, 

和频信号线宽比基频信号线宽窄。

充气气压为 5Toπ 时，测得乙烯样品的

和频光声光谱谱线如图 8 示。作为比较，将
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的'相位 ø，欲求供就必须进行校置。' 然而国

于 I;1， 'I，、 φ'、 φ" 随工作条件而变化，这就使

得准确测量变得更为困难了，如果忽略边带

的影响将导致测量结果的不准确与不稳定。

值得提出的是:根据选择定则来分析，纵

向塞曼激光中没有 FWM 效应，相应的拍频 ‘

波形畸变很小，这大有利于拍频相位 的 测4

量.

+E;1Escos[缸f←碍。+(，归正'伊á)] 

+E.E2∞s[400ft 一碍。+(阳一仙)]

(15) 
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定。由式(26) 、 (27)，光声信号应修改为z

H ;1,-;1 = H :1.11"V P2(V) 9 (v) 

• 'X [1+2f(t) + l"(均 1

H."'P (v) ga (v) [l+f(t)] 

因为f(均是随机的，所以功率的不稳定以噪

声的形式出现。调谐特性直接影响光声谱线

形状。消除这种影响的方法是将信号对光强

归一化，归一化后的结果为z

L士ll a-1t=争气(31)
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