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不确定度和稳定度达10-18量级的钙离子光频标

黄垚 1，管桦 1*，高克林 1*

（1.中国科学院精密测量科学与技术创新研究院，湖北 武汉 430071；

2.武汉量子技术研究院，湖北 武汉 430206）

摘 要：主要回顾了中国科学院精密测量科学与技术创新研究院在液氮低温钙离子光频标的物理系统

设计、不确定度评估与稳定度的优化与测量等方面的工作。液氮低温系统为钙离子创造了液氮的温度环境

（~ 80 K），极大降低了钙离子光频标的黑体辐射频移，使钙离子光频标的系统不确定度降至3. 0 × 10-18，成

为第五种不确定度进入 10-18的原子/离子光频标体系。为了优化钙离子光频标的稳定度，将钟激光频率参

考在Ramsey条纹上，并引入了参考条纹判定算法及自动寻峰算法，使钙离子光频标可长期稳定运行，长

期稳定度达到6. 3 × 10-18@524 000 s。
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Abstract: This paper mainly reviews the work on the physical system design of the liquid ⁃ nitrogen ⁃ cooled 
40Ca+ optical clock, the evaluation of its uncertainty and the optimization of the stability for the 40Ca+ optical clocks 
in the Innovation Academy for Precision Measurement Science and Technology of the Chinese Academy of Sci⁃
ences. The liquid⁃nitrogen⁃cooled system creates a liquid⁃nitrogen temperature environment (∼ 80 K) for the 40Ca+, 
which greatly reduces the blackbody radiation (BBR) frequency shift of the 40Ca+ optical clock, and improve its sys⁃
tematic uncertainty to 3.0 ×  10-18, becoming the fifth type of atomic/ion optical clocks with uncertainty reaching to 
the 10-18 level. In order to optimize the stability of the 40Ca+ optical clock, the clock laser frequency was referenced 
to the Ramsey fringe, and the reference fringe determination algorithm and the automatic peak ⁃ finding algorithm 
were introduced, making the 40Ca+ optical clocks run stably for a long time and reach a stability of 6.3 ×  10-18 with 
an averaging time of 524 000 s. 
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0　引言

近二十年来，随着激光器、超稳腔、光学频

率梳等的不断发展，原子/离子囚禁技术的不断进

步，光频标得到了迅速发展。得益于光学频率约

为微波频率的 104~105倍，目前光频标的不确定度

与稳定度都已远超当前的时间定义标准——铯原

子喷泉钟［1］。鉴于光频标的优秀性能，国际计量

局下属的国际计量委员会已将包括钙离子光频标

在内的 9种光频标推荐为次级秒定义参考体系，未

来可能会基于光频标组成的网络来重新定义国际

单位制秒［2-3］。光频标的超高精度使光学频率成为

目前精度最高的可直接测量物理量［1］，故可基于

高精度光频标开展一系列精密测量实验。如通过

测量两种不同钟跃迁频率间的比值随时间的长期

变化来测量α常数是否随时间变化［4］、通过测量两

台光频标间的频率差来测量它们之间的高程差［3］、

通过钟跃迁频率与外部电磁场间的关系测量朗德 g
因子［5］、静态极化率［6］、二阶 Zeeman频移因子［7］

及其他原子常数等。未来，高精度光频标将会在

生产生活、科研、国防等领域发挥重要作用。

本文主要总结了近年来中国科学院精密测量

与技术创新研究院 （简称精密测量院） 在液氮低

温钙离子光频标研究方面的工作及在优化钙离子

光频标稳定度方面取得的进展。全文分为四部分：

第一部分概括了国内外光频标的进展情况及对钙

离子光频标的介绍；第二部分介绍了液氮低温钙

离子光频标的系统结构；第三部分介绍了液氮低

温钙离子光频标的系统不确定度评估；第四部分

介绍了钙离子光频标稳定度优化方法及结果。

1　国内外光频标进展概述

国际上诸多单位都进行了光频标的研究，几

种被广泛研究的光频标的不确定度和稳定度指标

见表 1，一些光频标的不确定度都已进入 10-18量级

甚至更低［5，8-13］。按种类不同，光频标可分为单离

子光频标与中性原子光晶格光频标。在单离子光

频标中，单个离子被囚禁于 Paul 阱中，离子的宏

运动通过多普勒冷却或边带冷却降低，微运动通

过外加补偿电压抑制［8-9］。单离子光频标的优点是

离子囚禁简单、性能稳定、受外界影响小、能得

到较好的不确定度；缺点是每次只有一个离子被

钟激光探测、量子投影噪声大、稳定度低于多原

子光频标［14］。在中性原子光频标中，原子被囚禁

于光晶格中，由于中性原子不带电，可同时囚禁

大量原子进行实验，但用于囚禁原子的激光功率

一般较大，囚禁光会造成较大的交流斯塔克频移

及其不确定度。直到 2003年，Katori等人提出用魔

幻波长的激光囚禁原子来解决该问题，此后光晶

格原子光频标进入飞速发展期［15-16］。中性原子光

频标最显著的优点是大量原子（104~105个）可以被

同时激光探测，其频率稳定度一般比单离子光频标

好 1~2个量级［17-18］；缺点是光晶格原子光频标需要

光晶格囚禁原子，且晶格激光需要的功率较大。

2　钙离子光频标

钙离子光频标中用到的能级与跃迁如图 1 所

示，其中，电四极跃迁 S1/2-D5/2为钟跃迁，对应波

长为 729 nm，上能级 D5/2态的寿命约为 1. 16 s［25］，

对应的钟跃迁自然线宽小于 1 Hz。电偶极跃迁

S1/2-P1/2的对应波长为 397 nm 的被用作激光冷却与

表1　几种被广泛研究的光频标的不确定度和稳定度指标[19]

Tab.1　Uncertainty and stability of several widely studied optical clocks[19]

光频标种类

27Al+

87Sr
171Yb

171Yb+ （E3）
88Sr+

40Ca+

钟跃迁

3s2 1S0-3s3p 3P0

5s2 1S0 （F = 9/2）-5s5p 3P0 （F = 9/2）
6s2 1S0 （F = 1/2）-6s6p 3P0 （F = 1/2）
6s 2S1/2 （F = 0）-4f136s2 2F7/2 （F = 3）

5s 2S1/2-4d 2D5/2

4s 2S1/2-3d 2D5/2

波长 / nm
267
698
578
467
674
729

不确定度

9.4 × 10-19 [9]

2.0 × 10-18 [18]

1.4 × 10-18 [20]

2.7 × 10-18 [21]

2.3 × 10-17 [10]

3.0 × 10-18 [23]

稳定度

1.5 × 10-15 / τ  [9]

4.8 × 10-17 / τ  [17]

1.5 × 10-16 / τ  [20]

1.0 × 10-15 / τ  [21]

3.0 × 10-15 / τ  [22]

2.5 × 10-15 / τ   [24]
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荧光探测，对应波长为 866 nm与 854 nm激光分别

作离子从亚稳态 D3/2和 D5/2回到基态的回泵，从而

维持激光冷却循环的进行或为下一次钟激光探测

做准备。

钙离子光频标的突出优点是所需的激光相对

较少，且用到的激光均可以采用半导体激光器直

接产生。在不确定度评估方面，钙离子光频标的

一个显著优势是其钟跃迁上下能级的静态极化率

差值Δα0 为负，存在魔幻囚禁频率使得离子微运动

造成的二阶多普勒频移与射频引起的斯塔克频移

相互抵消［6］。以一台光频标作为频率基准，测量

钙离子钟跃迁频移与囚禁射频频率之间的关系可

得到魔幻囚禁频率，同时也精准测量了钙离子钟

跃迁上下能级的静态极化率差值Δα0，从而极大降

低该项引起的黑体辐射 （Black Baby Radition，
BBR）频移不确定度。

BBR对光频标的频移可表示为［26-27］

ΔvBBR = - 1
2h (831.9Vm-1 ) 2( T ( )K

300 ) 4
Δα0(1 + η)（1）

式中：h为普朗克常数；T (K )为环境温度，K；η为

修正因子，是小量。

钙离子钟跃迁的Δα0相对较大，其BBR频移对

环境温度较敏感，这是钙离子光频标的主要劣势。

为此，经过多年的努力，精密测量院掌握了在液

氮低温环境下实现离子光频标的关键技术。液氮

低温下，钙离子钟跃迁的 BBR 频移对温度的敏感

程度极大降低，优于大多数光频标。液氮低温光

频标的实现将钙离子光频标的系统不确定度显著

降低至 3. 0 × 10-18，成为国际上第五种不确定度进

入10-18的光频标［23］。

离子光频标的系统结构主要包括离子囚禁系

统、低温真空系统、激光系统、荧光采集系统与

时序控制系统。离子囚禁系统包含离子阱、帽电

极与补偿电极，用于将离子稳定囚禁于离子阱中

心；真空与低温系统包含液氮容器、内部 BBR 屏

蔽腔体、外部真空腔体及复合泵，用于为离子创

造液氮低温的高真空环境；荧光采集系统包含成

像镜组合、CCD 相机、光电倍增管 （PhotoMulti⁃
plier Tube，PMT） 及计数器，用于离子成像与荧

光信号计数；激光系统包含钙离子光频标运行用

到的各种激光器及相应光路，用于对激光的频率、

功率、开关等进行控制；时序控制系统包含 FPGA
控制单元、信号源、电压源等硬件及时序控制硬

件的程序，用于产生作用于离子激光时序及对激

光进行频率反馈等。

2.1　离子囚禁系统

带电的离子能被电场囚禁，但根据高斯定理，

无源的静电场不可能使离子在三维方向上同时受

到向心的推力，故只能选择交变的射频场来囚禁

离子，即用 Paul 离子阱来囚禁离子。钙离子光频

标用到的线性 Paul离子阱及相关电极如图 2所示。

图 2 （a） 为离子阱，其基底材质为金刚石，电极

通过在金刚石基底上镀金得到，左边两个是射频

电极，右边一个是补偿电极。图 2 （b）为离子阱

与帽电极装配图，两帽电极将离子阱夹在中间，

钙靶装于其中一个帽电极上［23］。

离子阱与帽电极用于囚禁离子，补偿电极用

于抵消离子阱中心处的杂散电场，优化离子的附

图2　离子阱及其底座示意图

Fig. 2　Schematic diagram of ion trap and its support

图1　钙离子光频标用到的能级与跃迁及对应频率[19]

Fig.1　Energy levels, transitions and corresponding frequencies 
used in 40Ca+ optical clocks[19]
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加微运动。线性 Paul 离子阱最大的优点是对离子

的加热率低，能显著降低钙离子光频标的二阶多

普勒频移及其不确定度。

2.2　低温真空系统

背景气体与被囚禁离子间的碰撞会造成离子

的钟跃迁频移，甚至造成离子丢失，故钙光频标

要在超高真空下运行，系统内部真空度一般需优

于10-8 Pa。抽真空过程中需要对系统整体烘烤，抽

完真空后也需用离子泵来维持高真空。液氮低温

钙离子光频标的系统设计原理图如图 3所示，装有

液氮的容器通过高真空与外腔隔绝，为下部的离

子阱提供低温环境。离子阱及支架、铜制帽电极、

铜制镀金热屏蔽腔等均被安装在液氮容器下方，

并与液氮容器紧密接触，BBR 屏蔽腔与外层真空

腔体四周均有 8个玻窗用以通光，它们的下方均有

一较大的玻窗用来收集离子的荧光信号。铜具有

良好导热性，可以使离子阱内部所有真空部件温

度均匀，且与液氮容器温度保持一致。

与液氦的循环压缩制冷方式不同，液氮采用

蒸发方式制冷，即在液氮蒸发完毕之前需要向液

氮容器中重新补充液氮。液氮蒸发制冷不需要使

用压缩机，造价相对较低且不会因压缩机的运行

对系统造成振动。但在液氮的蒸发过程中，重力

效应、热胀冷缩、排气方式变化等因素会导致液

氮容器的形变，进而带动安装在下方的离子阱发

生位移，使激光或者成像系统无法精确聚焦在离

子上，同时，离子位置的移动也能造成显著的一

阶多普勒频移。为了抑制液氮蒸发过程中与补充

后造成容器发生形变，在系统的真空外腔与液氮

容器间设置了三个对称的聚四氟乙烯顶针，以固

定液氮容器与外腔的间距，极大降低了离子在水

平方向的位移［23］。通过 CCD对离子位置的实时监

测，在液氮蒸发的过程中，未明显观测到离子的

位置的变化（CCD 的分辨率<1 μm），当液氮重新

补充后约 1. 5 h，离子就能回到液氮补充前的位置。

竖直方向上，由于液氮容器的材料为无氧铜，其

导热系数极高为 401 W/mK，保证了液氮补充前后

或蒸发过程中液氮容器的温度均匀性与一致性，

对液氮容器的热胀冷缩效应起到了很好的抑制作

用。上述措施抑制了液氮蒸发与补充过程中的液

氮容器的形变，解决了离子阱的位移问题。低温

的液氮容器与室温的真空外腔间的真空度极高，

大幅减小了液氮的消耗量，4 L容积的液氮可使离

子阱系统维持约30 h的低温环境。

2.3　荧光采集系统

离子在 397 nm 与 866 nm 激光的作用下，连续

发生 2S1/2-2P1/2的电偶极跃迁，并辐射出大量波长为

397 nm 的荧光信号。自发辐射的光子方向随机，

荧光信号的强弱与收集的立体角成正比。

探测阶段，荧光被 1 ∶ 9的分光镜分为两束，离

子在 CCD 上成像与 PMT 上计数可同时进行。10%
的荧光用于CCD的成像，90%的荧光被PMT接收，

转化为电脉冲信号并被脉冲计数器计数。与 CCD
成像相比，光电倍增管计数更敏感，如图 4所示，

3 ms的探测时间即可区分离子处于 S或D态，通过

图3　液氮低温系统的设计原理图[23]

Fig.3　Design schematic diagram of liquid nitrogen 
cryogenic system[23]

图4　离子处于亮态时的荧光信号分布

Fig.4　Fluorescence signal distributions at the ion's bright state
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CCD 成像区分离子的亮态与暗态则需要秒量级的

曝光时间。

2.4　激光系统

钙离子光频标的激光光路分配模块如图 5 所

示，分为 397 nm 的多普勒冷却激光、866 nm的回

泵光，854 nm 淬灭光、729 nm 钟激光。激光光路

与离子阱的物理系统放置在不同的平台上，激光

通过光纤传输，激光的频率与功率调制通过

double ⁃ pass 光 路 （往 返 两 次 通 过 声 光 调 制 器

（AOM））或 single⁃pass光路（单次通过 AOM）实

现。double⁃pass 光路调制激光频率，具有不改变

激光光路的优点，故 397，866，729 nm 激光均选

用 double⁃pass 光路；由于钙离子 D5/2⁃P3/2的跃迁对

854 nm 激光的频率不敏感，实验中不需要调制

854 nm 激光的频率，只需调节其功率和开关，故

854 nm激光选择 single-pass光路。

为了得到最优的冷却效率与最大的荧光信号，

需要精确调节 397 nm与 866 nm两束参与离子冷却

与荧光探测激光的频率，将 397 nm与 866 nm激光

的频率参考在波长计或超稳腔上。729 nm 钟激光

为光频标最关键的激光，需要将其参考至超稳腔

上，并搭建光纤噪声消除的光路来抑制光纤传递

过程中的噪声［28］，若需要使用钙离子光频标输出

的频率进行频率比对或绝对频率测量，还需要将

参考在钙离子钟跃迁谱线之后的钟激光输出至光

学频率疏转化为微波信号再读出［3-4］。虽然 AOM

可快速实现激光的开关，但关光后仍可能存在残

留，由于残留激光对应钙离子的电偶极跃迁，即

使激光功率很低也会造成较大的交流斯塔克频移，

影响光频标的精度。故在钟激光以外的光路上，

补充了机械快门用作光开关以确保在钟探测阶段，

其他激光均被完全关闭［29］。

2.5　时序控制系统

光频标运行中的激光时序脉冲通过控制加在

AOM 上的射频来实现。FPGA 及其外设能产生射

频、电平、数模电压转换等信号，且具有响应时

注：Diode Lasers-半导体激光器；fiber beam splitter-光纤分光器；Wavelength meter-波长计；Frequency Stabilization-频
率稳定；AOM Double Pass-激光两次通过AOM；Shutter-机械快门；FNC-光纤噪声消除；Power stabilization-激光

功率稳定；Ion trap system-离子阱系统。

图5　钙离子光频标激光模块分配示意图

Fig.5　Schematic diagram of laser module distribution of 40Ca+ optical clock
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间短、集成度高，性能稳定度等优点。钙离子光

频标的运行时序如图 6 所示，主要分为激光冷却

与荧光探测、离子初态制备、钟激光探测三部

分。激光冷却阶段，为了得到较好的冷却效果，

将钙离子的多普勒冷却分为两步：第一步先调制

397 nm 激光的频率至远红失谐，以提高其对较热

离子的冷却效率，第二步将 397 nm 激光频率调

制成近红失谐，以得到较低的离子温度。荧光探

测阶段，将 397 nm 激光频率调制到 S1/2-P1/2 跃迁

谱线的共振处，这样可得到最大的离子荧光信

号，增加离子荧光信噪比［29］。离子荧光信号经

D1，D2 两次探测，D1 探测是为了得到上一钟探

测过程中，离子是否被激发至上能级，D2 探测

是为了确保进入下一钟探测阶段前离子处于 S
态［29］。两次荧光探测作用于一个 854 nm 激光脉

冲，目的是清空 2D5/2态。整个时序的周期为 99. 6 
ms，包含自由钟探测阶段的自由演化时间 80 ms
和近 20 ms 的死时间。

钟探测阶段，态制备可使离子的最大跃迁几

率从 0. 5提升至接近 1，能显著提高光频标的稳定

度。对离子/原子的态制备一般有两种方案：第一

种是用调制偏振的冷却光做激光抽运，具有态制

备效率高，花费时间短 （微秒量级） 等优点，但

需要额外两路（左旋与右旋）的圆偏振 397 nm 激

光，光路更复杂；第二种是通过调制频率的钟激

光做激光抽运，其态制备效率也可到 95% 以上，

但花费时间较长（毫秒量级），优点是不需要额外

激光。为了简化实验装置，选择了第二种方案，

通过多个 729 nm钟激光与 854 nm淬灭光的脉冲系

列实现。为了将钙离子制备到 2S1/2（m = -1/2）态，

首先，将钟激光频率调制 2S1/2（m = +1/2）-2D5/2（m = 
+1/2）跃迁的共振处，钙离子被 729 nm的钟激光从

基态 2S1/2（m = +1/2）激发至亚稳态 2D5/2（m = +1/2），

然后通过 854 nm 激光的作用，将亚稳态的离子激

发至 2P3/2 态，再以相同的几率自发辐射至两个基

态。上述激光抽运过程使离子处于子能级 2S1/2（m = 
+1/2）态的几率变低，经过多次抽运，最终实现了

将离子初态制备到 2S1/2（m = -1/2）上［29］。

光频标的目的是将钟激光频率参考到离子的

跃迁频率上并输出，光频标的参考跃迁谱线越窄，

光频标的稳定度越好。增加钟激光的脉冲时间可

降低钟跃迁谱线线宽，但线宽也受限于钟激光的

频率稳定度与磁场噪声影响。钟激光对离子的探

测方式可分为Rabi探测、Ramsey探测［30］与 hyper⁃
Ramsey探测，相同探测时间下，Ramsey探测得到

的谱线线宽更窄，hyper⁃Ramsey探测可极大抑制钟

激光造成的交流斯塔克频移［31-32］。

3　钙离子光频标系统误差评估

3.1　宏运动频移

离子在离子阱中会以宏运动频率做简谐运动，

其造成的频移可表示为［10，19］

ΔvS

v0
= ∑x, y, z

-kBTi2mc2
é

ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
ú1 + Δα0

hv0 ( )mωi c
e

2

                 ≈ ∑x, y, z
-kBTi2mc2 = - 3kBT

2mc2 （2）
式中：Ti 为每一维的离子温度，i = x，y，z；T 为

平均离子温度；h 为普朗克常数；v0 为钟跃迁频

图6　钙离子光频标一个钟探测周期时序图

Fig.6　Pulse sequence for one interrogation cycle of 40Ca+ optical clock

·· 121



理论与方法 2023年第43卷 第3期

率；c 为光速；kB 为玻尔兹曼常数；Δα0 为钟跃迁

上下能级的静态极化率之差。

实验中，通过测量边带与载波强度比来测量

离子温度，离子的平均温度与三维方向边带载波

比的关系可表示为［9-10］

T = 2mc2

3kB ω0 2 ∑i = x, y, z
ωi

2 Ri

cos2θi

（3）
式中：θi 为激光方向与三维宏运动方向间的夹角；

ω0 为宏运动频率；Ri 为在三维方向上测得的边带

与载波强度比。

由于钟探测时间较长为 80 ms，在评估温度

时，还要考虑离子阱对离子的加热效应，为此，

测量了多普勒冷却后再等待 80 ms 后的离子温度。

离子平均温度的测量结果如图 7所示，离子的平均

温度每天被测量一次，测量考虑了离子阱的加热

率［23］。由图可知，对离子温度的多次测量结果在

0. 63 ~1. 10 mK之间，接近钙离子的多普勒冷却极

限~0. 5 mK。基于测量结果，钙离子三维宏运动温

度的平均值被评估为 0. 87（24） mK，对应的宏运动

频移为-3. 0（9） × 10−18。

3.2　附加微运动频移

离子阱电极的非对称性使离子阱中心处存在

剩余杂散电场，将离子推离离子阱中心，使离子

做射频频率的附加微运动。与宏运动相似，附加

微运动也会造成钟跃迁的二阶多普勒频移与斯塔

克频移，总频移可表示为［19］

ΔvEMM

v0
= - 1

2c2 [1 + Δα0
hv0

( mΩc
e ) 2 ] vSMM

2 （4）

式中： vSMM
2 为离子附加微运动平方对时间的平

均，体现了附加微运动的强度，可通过调节离子

阱中补偿电极上的电压来抑制附加微运动。

由于钙离子钟跃迁的上下能级静态极化率之

差Δα0 为负，为了进一步抑制附加微运动造成的频

移，钙离子光频标的射频囚禁频率调被制到魔幻

囚禁频率 Ω0 = 24. 801(2) MHz 附近，Ω0 满足 1 +Δα0
hv0

( mΩc
e ) 2 = 0。在附加微运动未被显著抑制的

情况下，Δα0造成的钟跃迁频移也非常小。

与宏运动相似，离子附加微运动幅度也通过

边带载波比的方法测量。但与宏运动不同的是，

离子附加微运动方向与离子阱的轴向无关，微运

动频率为射频频率。故需要在三个相互垂直的方

向上测量微运动的边带载波比，设三维方向上的

边带载波比分别为Ri ( i = 1，2，3)，则由离子附加

微运动造成的频移为［10］

ΔvMM

v0
= -( Ω

2πv0
) 2 [1 + Δα0

hv0
( mΩc

e ) 2 ] ∑1, 2, 3 Ri
2（5）

对边带载波比的测量，微运动边带存在明显

Rabi 振荡，故边带载波比 Ri 可通过在相同激光功

率下测量微运动与载波的π脉冲时间得到

Ri = ( Tc

TEMM ) 2
（6）

式中：T
C
，TEMM 分别为相同激光功率下，载波与边

带的 π 脉冲时间。测得的 Ri 也作为优化微运动的

依据［6，23］。

在光频标的运行过程中，附加微运动每天被

优化一次。同时，为了评估附加微运动造成频移

的稳定性，在不调节补偿电压的情况下，多次测

量了钙离子光频标附加微运动造成的频移，结果

如图 8 所示。由于魔幻囚禁频率的引入，附加微

运动造成的频移被极大抑制，其不确定度被评估

为 2 × 10−19。

3.3　电四极频移

电四极频移是原子的电四极矩与外电场梯度

作用造成的，对于钙离子的 2S1/2-2D5/2跃迁，2S1/2态

的电四极矩为零，故钟跃迁的电四极频移全由 2D5/2
态的电四极矩与离子阱中的电场梯度作用造成。
2D5/2态的电四极矩的大小与其子能级mJ有关，钟跃

迁的电四极频移与 2D5/2态各子能级的关系为［10，33］

图7　离子平均温度的测量结果

Fig.7　Measurement results of average ion temperature
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ΔfQ(mJ = ± 1
2 ) = 4ΔνQ

ΔfQ(mJ = ± 3
2 ) = ΔνQ （7）

ΔfQ(mJ = ± 5
2 ) = -5ΔνQ

式中：ΔνQ 为电四极频移的比例因子，与电场梯

度、2D5/2态的电四极矩张量及主磁场与电场梯度间

的夹角β有关。

由式（18）可知，包含 2D5/2态 mJ = 1 2，3 2，5 2
三个能级的Zeeman峰的电四极频移之和为零，即

ΔfQ(mJ =± 1
2 ) + ΔfQ(mJ = ± 3

2 )+  ΔfQ(mJ = ± 5
2 ) =0（8）

故在钙离子光频标中，通过同时锁定 3对Zee⁃
man峰能将电四极频移消掉。

3.4　黑体辐射（BBR）频移

BBR 频移是指周围环境的辐射场对原子/离子

钟跃迁造成的交流斯塔克频移。BBR 场的谱密

度为［26， 34］

E2(ω) dω = 8α3

π
ω3 dω

exp ( )ω
kBT - 1

（9）

式中：ω 为辐射场的频率；kB 为玻尔兹曼常数；T
为环境温度。

当辐射场频率与电偶极跃迁远失谐时，其造

成的交流斯塔克频移为［34］

ΔvBB = - Δα02h
E2 ( t ) （10）

式中： E2 ( t ) 为场强平方对时间的平均；Δα0为钟

跃迁上下能级静态极化率之差，钙离子 Δα0 =
-7. 267 7(21) ×10-40 Jm2V-2。

钟跃迁的 BBR 频移是对 BBR 场中所有频率部

分造成频移的积分，总 BBR 频移可由式 （1） 表

示。BBR 频移与温度的四次方成正比，对温度非

常敏感，为了降低钙离子光频标的 BBR 频移，将

离子阱置于液氮低温环境中，环境温度从~293 K
降至~80 K，极大降低了BBR频移及其不确定度。

离子阱系统的内部结构示意图如图 9所示，离

子的周围环境由离子阱及其底座、帽电极、补偿

电极导线、包围离子阱的铜质 BBR 内腔组成，材

质均为无氧铜或导热性更高的钻石，使温度接近

液氮温度，并具有良好的温度均匀性。

为了精确评估离子的环境温度，在离子阱基

座、离子阱底部、BBR内腔上安装了PT100热敏电

阻，并通过有限元方法评估了离子阱内部的温度。

同时，也计算了离子周围环境各部分对离子阱中

心的立体角，将得出的立体角与占总立体角的比

例作为对 BBR频移贡献的百分比［18］，温度与立体

角的评估结果见表 2，离子周围的环境温度均在

82 ± 5 K范围内。还需要考虑BBR腔上用于通气的

8个小孔，室温的真空腔产生的辐射场可通过这些

小孔作用于离子。虽然离子感受小孔的立体角很

图8　优化补偿电压后，附加微运动频移的连续测量结果

Fig.8　Continuous measurement results of overall 
micromotion-induced shift with no adjustments to 

compensation voltagesages

图9　液氮低温光频标中离子阱的装配图[23]

Fig.9　Assembly diagram of ion trap used in 
the liquid-nitrogen clock[23]
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小，但是室温环境的 BBR 频移很大，小孔造成的

BBR频移不可忽略。

除此之外，也考虑了室温环境的辐射场通过

BBR 腔的石英玻窗作用于离子。石英玻窗只透 0 
~ 3 000 nm 波长的电磁场，在室温为 300 K 时，0 
~ 3 000 nm 波段占辐射场的能量比例很小，仅约

0. 008 7%。根据文献［34］及室温下BBR的谱密度，

对 0 ~ 3 000 nm范围内的辐射谱造成的频移进行积

分，得到总的斯塔克频移为-3. 15 × 10-5 mHz，相

对频移为-8. 2 × 10-23，可忽略。最终液氮低温光

频标的相对 BBR 频移及不确定度分别被评估至

7. 5 × 10-18与2. 9 × 10-18。

3.5　伺服误差

光频标是将钟激光频率参考至原子跃迁谱线

的装置。两点锁定算法可得到钟激光频率与跃迁

谱线中心的差值，再通过调制加在声光调制器频

率使光频标的输出频率与原子跃迁谱线中心保持

一致。具体为：设当前光频标的输出频率为 f，所

参考的钟跃迁谱线线宽为 δ，将钟激光的频率设为

f+ = f + δ/2 与 f- = f - δ/2，在两个频率点对用钟激

光对离子探测N次，若测得离子被成功激发至激发

态的次数分别为n+和n-，则误差信号表示为［14，35］

e = gδ n+ - n-
n+ + n-

（11）
式中：g为增益系数。

下一次探测前，激光的频率被调制为

f ← f + e （12）
理想情况下，若激光没有频率漂移，两点锁

定的频率反馈算法输出的激光频率经过足够多次

平均后会无限接近原子跃迁谱线的中心。但光频

标的反馈周期一般长达几秒甚至几十秒，若在此

过程中，激光频率单向漂移，则两点锁定算法中

两个频率探测点对应的激光频率差不再是设定值，

而是设定值加漂移量，造成伺服误差。实验条件

下，钟激光的漂移不可避免，故需要对伺服误差

进行抑制与评估。

二阶积分算法来抑制可抑制伺服误差，即在

上述误差信号的基础上，再加上积分误差项［14］

e' = g1 ⋅ ∑e （13）
式中：g1为二阶积分增益系数。

经过一个探测周期后，钟激光的频率变为

f ← f + e + e' （14）
二阶积分算法可极大降低伺服误差，为了精

确评估伺服误差，通过后处理数据得到了激光的

漂移率，并取其中最大的部分作为激光漂移率的

参数带入基于蒙特卡洛方法的光频标的模拟锁定

过程，最终得到钟跃迁的伺服误差小于4 × 10-19。

3.6　其他频移项

除上述分析过的频移项外，也对其他能造成

钟跃迁频率的因素进行了分析。一阶 Zeeman 频移

通过同时锁定一对Zeeman峰被抵消［17］。钙离子钟

跃迁的二阶 Zeeman 频移对磁场极不敏感，仅为

3. 5 × 10-20/μT2，考虑到钙离子光频标在小磁场下

（~1. 5 μT）运行，可忽略［7］。除钟激光外其他激

光同时使用 AOM 和机械快门进行开关，其他激光

造成的交流斯塔克频移可忽略；由于钙离子的钟

跃迁是电四极跃迁，在 80 ms 钟探测脉冲下，钟

激光造成的频移在 10-18甚至 10-19量级，在引入 hy⁃
per⁃Ramsey的锁定方案后［36］，该项频移小于 1. 0 × 
10-19。背景气体造成的碰撞频移与系统的真空度有

表2　低温钙离子光钟各组件立体角占比、温度及造成的BBR频移的不确定度[23]

Tab.2　Solid angle， evaluated temperature, and contributions to the uncertainty in 
BBR⁃shift evaluation for different parts of the cryogenic Ca+ optical clock

BBR环境

BBR屏蔽腔

BBR屏蔽腔（BK7玻璃）

离子阱（包括补偿电极导线）

帽电极

屏蔽腔上的通气孔

系统

立体角占比/%
33.64
5.45

14.19
46.63
0.09

100.00

温度/K
82（5）
82（5）
82（5）
82（5）

293.0（1.5）

BBR频移不确定度 / （10-18）

0.43
0.07
0.18
0.59
1.46
2.70
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关，液氮低温光频标的内真空为 4 × 10-9 Pa，依据

之前的评估方法，背景气体造成的钙离子光频标

的频移小于 1. 0 × 10-19。一阶多普勒频移由离子的

单向运动造成，在液氮蒸发过程中，通过 CCD 连

续测量了离子位置，得到由液氮容器形变引起离

子阱移动造成的一阶多普勒频移在 10-20量级。同

时，也测量了两束相向钟激光的频率差，受限于

离子光频标的稳定度，在 10-18量级未观测到一阶

多普勒频移，故钙离子不存在被激光调制的单向

运动［9］。表 3列出了液氮低温钙离子光频标的主要

系统误差项，得到总的系统频移为 4. 4 × 10-18，不

确定度为3. 2 × 10-18。

4　钙离子光频标的稳定度

由 2. 5中的锁定原理，光频标的输出频率并非

固定在原子的钟跃迁谱线中心不变，光频标的锁

定是不断调制激光频率至跃迁谱线中心的过程。

在离子光频标中，量子投影噪声（QPN）造成了误

差信号的不确定度，是光频标输出频率抖动的主

要来源。由QPN引起的光频标稳定度表示为［14，17］

σQPN(τ) = χ Δν
ν0

tc

Nτ （15）
式中：σQPN(τ)为输出频率的稳定度；τ 为平均时

间；χ为系数，与锁定时跃迁谱线的线型有关；Δν

为谱线的线宽；ν0 为钟跃迁频率；tc 为单个周期的

时间，包含钟激光探测时间与死时间；N为原子数

量，对单离子光频标，N = 1。

4.1　钙离子光频标稳定度的优化

相同探测时间下，Ramsey 谱线比 Rabi 谱线的

线宽更窄，能得到更好的稳定度。但 Ramsey 谱线

由许多连续条纹组成，在光频标锁定过程中，若

磁场或钟激光频率的抖动超出一定范围，易造成

钟激光的频率参考从一个条纹中心变到另外一个，

使光频标的输出频率错误。

为此，引入了参考条纹的实时监测算法。钙

离子光频标中，钟激光的跃迁频率需要同时参考

在三对Zeeman峰上以消除一阶Zeeman频移、张量

斯塔克频移与电四极频移。同时，由两对 Zeeman
峰间的频率关系也可得到钙离子钟跃迁上下能级

间朗德因子的比值gD /gS，可表示为［5，24］

gD

gS
= f-C1 - f+C1 + f-C2 - f+C23( f-C1 - f+C1 ) + f-C2 - f+C2

（16）
gD

gS
= f-C1 - f+C1 + f-C3 - f+C35( f-C1 - f+C1 ) + f-C3 - f+C3

式中：±C1， ±C2， ±C3分别为Zeeman子跃迁 2S1/2(m =
±1/2）→2D5/2（m = ±1/2），2S1/2(m = ±1/2）→2D5/2（m =
±3/2），2S1/2（m = ±1/2）→2D5/2（m = ±5/2）。该值为常

数，且对 Ramsey 锁定中钟激光参考条纹的中心频

率很敏感，可通过实时计算 gD /gS 的值来判断所参

考的条纹是否正确。

图 10为Ramsey锁定过程中实验计算得到的两

台光频标的 gD /gS 值，其跳变表示Ramsey的参考条

纹发生了变化，且它们的跳变台阶明显，通过设

定相应朗德因子 gD /gS 的阈值来判断钟激光是否参

表3　液氮低温钙离子光频标的系统误差表

Tab.3　Systematic uncertainty budget for the liquid⁃
nitrogen low temperature clock

频移贡献项

BBR频移（温度）

BBR系数（Δα0）

附加微运动

二阶多普勒频移（宏运动）

剩余电四极频移

伺服误差

交流Zeeman效应

系统

频移/ (10−18)
7.3 

0
0

-3.1
0
0
0

4.2

不确定度/ (10−18)
2.7
0.3
0.2
0.9
0.4
0.4
0.3
3.0

图10　光频标的Ramsey锁定过程中计算得到的gD /gS
[24]

Fig.10　Values of gD /gS calculated during Ramsey locking 
process of optical frequency standards[24]
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考在正确的Ramsey条纹上。

除此之外，为了提高光频标的连续运行率，

在参考条纹发生错误时，引入了自动寻峰算法，

让程序能自动找到正确的 Ramsey 条纹，并重新锁

定。Rabi 谱线是单峰结构，自动寻峰算法以 Rabi
方式运行，且锁定线宽由宽变窄。设置 Rabi 寻峰

的线宽序列依次为 1. 14 kHz，200 Hz，40 Hz，6. 7 
Hz，对应的探测时间分别为 0. 7，4，20，120 ms。
为了节省自动寻峰花费的时间，只有最中间的一

对 Zeeman 峰±C1 的频率才通过 Rabi 锁定得到，另

外两对 Zeeman 峰的频率由 f-C1 与 f+C1 求得，之间的

关系为

f-C2 = f+C1 - gD

gS - gD
( f+C1 - f-C1 ) - 3ΔνQ

f+C2 = f1 + gD

gS - gD
( f+C1 - f-C1 ) - 3ΔνQ （17）

f-C3 = f2 - 2 gD

gS - gD
( f+C1 - f-C1 ) - 9ΔνQ

f+C3 = f1 + 2 gD

gS - gD
( f+C1 - f-C1 ) - 9ΔνQ

4.2　钙离子光频标稳定度测量

引入 Ramsey 锁定后，钙离子光频标的稳定度

有了较大提高。由于光频标的精度远超微波频标，

光频标的频率稳定度只能通过光频标间的频率比对

得到，为此，设计了两台钙离子光频标的频率比对

实验。两台钙离子光频标的物理系统完全独立，且

除钟激光外其他激光也均独立。两台光频标时序完

全同步且共用钟激光，它们的输出频率之差等于调

制钟激光频率的两个 AOM 上加的射频频率之差，

这两个AOM上的频率值在锁定中被实时记录［37］。

两台钙离子光频标均采用 Ramsey 探测方式锁

定，自由演化时间为 80 ms［24，37］。经过长达一个多

月的连续运行，钙离子光频标的长期稳定度进入了

10-18量级［37］。两台光频标被认为有相同的稳定度，

故单台光频标的稳定度为它们间频率差的稳定度

的 1/ 2，如图 11所示，平均时间为 524 000 s时得

到的总阿伦偏差为 6. 3 × 10−18，为了得到单台光频

标的稳定度，两台光频标的频率比对数据被除了

2，红色虚线是 1/ τ 的拟合结果，拟合得到钙离

子光频标的稳定度为 4. 9 × 10-15 / τ。增加Rabi的
探测时间与 Ramsey 探测方式下的自由演化时间均

可使钟跃迁谱线线宽更窄，提高光频标的稳定度，

但这需要更好的钟激光性能及更小的磁场噪声。

由于两台光频标共用钟激光，相比非同步测量，

同步测量过程中钟激光造成的 Dick 效应被抵消，

一般可得到更好的稳定度。根据参考文献［14］，

实验中钟激光的 Dick 效应对光频标稳定度的贡献

约为 1. 2 × 10-16 / τ，相较目前离子光频标稳定度

的主要贡献项—量子投影噪声（秒稳在 10-15 量级）

可忽略。

5　总结与展望

对液氮低温钙离子光频标的离子阱系统、低

温真空系统、荧光采集系统、激光系统、时序控

制系统等进行综述，并对其系统不确定度和稳定

度进行了详细评估。得益于液氮的低温环境，将

钙离子光频标的系统不确定度由 1. 3 × 10-17 降至

3. 0 × 10-18，使钙离子光频标成为国际上第五种不

确定度进入 10-18的原子/离子体系。同时，在光频

标的锁定中引入了 Ramsey 探测方案及自动寻峰算

法，将钙离子光频标的长期稳定度也提升至 6. 3 × 
10-18，进入国际前列。

目前，限制钙离子光频标不确定度进一步降

低的主要因素为 BBR 频移与二阶多普勒频移，为

此，拟优化液氮低温光频标中的温度评估方案来

降低 BBR频移不确定度［18］，通过引入三维边带冷

却来降低二阶多普勒频移及其不确定度［38］。并进

图11　测量得到的总阿伦偏差[37]

Fig.11　Total Allan deviation measured for a single clock[37]
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一步优化其他频移项，未来钙离子光频标的系统

不确定度将进入 10-19 量级。光频标稳定度方面，

拟通过研制稳定度更好的钟激光与设计主动磁场

补偿方案与优化被动的磁屏蔽系统得到更窄的钟

跃迁谱线，进而将钙离子光频标的稳定度提升至

1 × 10-15 / τ 水平。
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