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摘要　报道了以碘蒸气为介质进行的前向简并四波混频（ＤＦＷＭ）布局光谱技术的试验研究。在试验中采用了具

有自稳分光系统的前向简并四波混频布局。试验发现在常温常压条件下，由于碰撞猝灭会大大降低激光诱导荧光

（ＬＩＦ）光谱的检测灵敏度，几乎观察不到碘蒸气荧光光谱，但却可获得较强的碘蒸气的简并四波混频信号。这是目

前已知测定了常温常压下Ｉ２ 在５５４～５５６ｎｍ中的前向简并四波混频光谱。常温常压下气相介质的简并四波混频

光谱技术，对痕迹量原子、分子和自由基的探测以及对燃烧诊断等方面的研究与应用具有重要意义。

关键词　非线性光学；非线性激光光谱；简并四波混频光谱；碘蒸气

中图分类号　Ｏ４３７　　　文献标识码　Ａ

　　基金项目：黑龙江省科技攻关资助课题。

作者简介：王维波（１９６４－），男，博士，副教授 ，主要从事非线性光学应用等方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ｈｉｔ０４ｂ＠１６３．ｃｏｍ

犇犲犵犲狀犲狉犪狋犲犉狅狌狉犠犪狏犲犕犻狓犻狀犵犳狅狉犐狅犱犻狀犲犞犪狆狅狉狌狀犱犲狉狋犺犲犆狅狀犱犻狋犻狅狀狅犳

犖狅狉犿犪犾犃狋犿狅狊狆犺犲狉犲犪狀犱犚狅狅犿犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

犠犪狀犵犠犲犻犫狅
１，２
　犆犺犲狀犇犲狔犻狀犵

１
　犉犪狀犚狅狀犵狑犲犻

１
　犢犪狀犵犑狌狀

１

１犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犗狆狋狅犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊，犎犪狉犫犻狀犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犎犪狉犫犻狀，犎犲犻犾狅狀犵犼犻犪狀犵１５０００１，犆犺犻狀犪

２犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犘犺狔狊犻犮狊，犎犪狉犫犻狀犖狅狉犿犪犾犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犎犪狉犫犻狀，犎犲犻犾狅狀犵犼犻犪狀犵１５００８０，
（ ）

犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋　犉狅狉狑犪狉犱犱犲犵犲狀犲狉犪狋犲犳狅狌狉狑犪狏犲犿犻狓犻狀犵（犇犉犠犕）犫狔狌狊犻狀犵狊犲犾犳狊狋犪犫犻犾犻狋狔狊狆犻犾狋犫犲犪犿狊狔狊狋犲犿犺犪狊犫犲犲狀犱犲犿狅狀狊狋狉犪狋犲犱

犻狀犻狅犱犻狀犲狏犪狆狅狉．犐狋犻狊犳狅狌狀犱狋犺犪狋狋犺犲狉犲犻狊狀狅犾犪狊犲狉犻狀犱狌犮犲犱犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲（犔犐犉）犲狓犻狊狋犻狀犵犫犲犮犪狌狊犲狅犳犮狅犾犾犻狊犻狅狀狇狌犲狀犮犺犻狀犵犪狋

犪狋犿狅狊狆犺犲狉犻犮狆狉犲狊狊狌狉犲犪狀犱狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲，犺狅狑犲狏犲狉狊狋狉狅狀犵犇犉犠犕狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔狅犳犻狅犱犻狀犲狏犪狆狅狉犮犪狀犫犲狅犫狋犪犻狀犲犱．犇犉犠犕

狊狆犲犮狋狉狌犿（５５４～５５６狀犿）狅犳犻狅犱犻狀犲狏犪狆狅狉犺犪狊犫犲犲狀犿犲犪狊狌狉犲犱犫狔犳狅狉狑犪狉犱犵犲狅犿犲狋狉狔狅犳犇犉犠犕犪狋犪狋犿狅狊狆犺犲狉犻犮狆狉犲狊狊狌狉犲犪狀犱

狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲．犜犺犻狊狋犲犮犺狀犻狇狌犲 狑犻狋犺狅狌狋狊狌犳犳犲狉犻狀犵狊犲狏犲狉犲狇狌犲狀犮犺犻狀犵狆狉狅犫犾犲犿狊犪狋犪狋犿狅狊狆犺犲狉犻犮狆狉犲狊狊狌狉犲犪狀犱狉狅狅犿

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犻狊狅犳犻犿狆狅狉狋犪狀犮犲狋狅狋狉犪犮犲犪狋狅犿，犿狅犾犲犮狌犾犪狉犪狀犱狉犪犱犻犮犪犾犻狀犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀犱犻犪犵狀狅狊犻狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狀狅狀犾犻狀犲犪狉狅狆狋犻犮狊；狀狅狀犾犻狀犲犪狉犾犪狊犲狉狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；犱犲犵犲狀犲狉犪狋犲犳狅狌狉狑犪狏犲犿犻狓犻狀犵狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；犻狅犱犻狀犲狏犪狆狅狉

１　引　　言

近年来，简并四波混频（ＤＦＷＭ）光谱技术由于

具有探测灵敏度高、光谱分辨率好、可远距离探测等

优点，已广泛地应用于对痕迹量原子、分子和自由基

的探测，以及对燃烧诊断的研究等方面［１～４］。１９８２

年，Ｐ．Ｅｗａｒｔ等
［５］将共振四波混频用于气相原子体

系及大气压强下甲烷—空气火焰中 ＯＨ 自由基的

吸收线的测量。２０世纪９０年代以来，随着四波混

频技术的不断完善，简并四波混频光谱已发展成为

一种高灵敏度的光谱技术。简并四波混频采用的是

直接检测吸收，特别适合于荧光微弱或荧光辐射寿

命很短的体系及激发态具有电离和预解离通道的体

系，尤其在压强较高时，碰撞猝灭会大大降低激光诱

导荧光（ＬＩＦ）光谱技术的检测灵敏度，而简并四波

混频技术则不受影响。由于该技术具有良好的光谱

选择性，并且没有背景噪声，因此在研究短寿命、低

浓度产物的瞬态过程、检测燃烧过程和大气化学的

中间产物中发挥着重要的作用。然而，目前人们对

简并四波混频光谱技术的研究普遍集中在高温高压

（如燃烧诊断）和常温低压条件下［１～４］，而对实用性

较强的常温常压条件下，气体分子的痕迹量检测研

究较少，这就为简并四波混频光谱技术实用化带来

困难。为解决这一难题。在碘分子的四波混频光谱

研究方面目前已有一些报道［６～１４］；Ｊ．Ｇｕｍｂｅｌ等
［６］

研究了饱和吸收效应对碘蒸气的简并四波混频光谱

的影响，实验发现由于饱和吸收效应的存在，碘蒸气

的简并四波混频信号的大小依赖于抽运光强度和碘

蒸气的分子数密度。Ｎ．Ｂｏｈｍ等
［７，８］研究了碘蒸气

的简并四波混频光谱和它的吸收效果以及不同偏振

态对简并四波混频光谱的影响，实验发现偏振技术
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极大地减少了碘蒸气简并四波混频光谱的背景噪

声。Ｐ．Ｂａｒｋｅｒ等
［１０］以ＸｅＣｌ激光器抽运染料激光

器研究Ｎ２ 作为外加气体对碘的简并四波混频信号

强度的影响。他们发现在入射激光功率密度小于１

ＭＷ／ｃｍ２ 时，随Ｎ２ 分压的增大，碘的简并四波混频

信号强度迅速降低，但当激光功率增大时，当外加气

体压力达到约２０ｋＰａ后，压力的增大并不影响信号

强度。复旦大学的杨新菊等［１１］研究了在真空条件

下外加气体对Ｉ２ 的简并四波混频光谱和信号强度

的影响。并实验检测了Ｉ２ 的简并四波混频信号强

度与外加气体压强的关系，在此基础上利用Ｄａｎｅｈｙ

等理论模型对实验结果进行了拟合，并对在较高激

光能量密度下外加气体对碘的简并四波混频信号的

增强效应作出了合理的解释。但是他们得出的结论

是简并四波混频光谱结构没有随着外加气体压强的

增加而改变，只是谱线略为展宽。Ａ．Ｐａｋｈｏｍｏｖ

等１２，１３］研究了强抽运光条件下的瞬态简并四波混频

光谱的变化情况。实验发现碘蒸气在不同激光脉宽

和不同强抽运光探测光比例的条件下，得出的结论

不能用ＡｂｒａｍｓａｎｄＬｉｎｄ的微扰理论的稳态模型来

解释。Ｓ．Ｍｅｙｅｒ等
［１４］用飞秒时间分辨反斯托克斯

拉曼散射（ＣＡＲＳ）和简并四波混频的方法对比分析

了不同电子组态下碘的转动和振动态量子力学对反

斯托克斯拉曼散射和简并四波混频的贡献，从而进

一步说明在碘分子的吸收和发射过程中不同转振动

态对三阶极化率的重叠结合作用机制。

本文以碘蒸气为本实验气相介质，采用具有分

光补偿特性的前向简并四波混频布局。实验中发

现，在常温常压条件下，由于碰撞猝灭会大大降低激

光诱导荧光光谱的检测灵敏度，几乎观察不到碘蒸

气荧光光谱，但却可获得较强的碘蒸气的简并四波

混频信号。这是目前已知测定了常温常压下Ｉ２ 在

５５４～５５６ｎｍ中的前向简并四波混频光谱。

２　实验装置

前向简并四波混频的实验装置如图１所示。图

中犕１，犕２，犕３，犕４ 为全反射镜，ＳＳＢＳ为自稳分光

系统，犳１，犳２ 为正透镜，ＰＭＴ 为光电倍增管，

ｂｏｘｃａｒ为门积分平均器。１，２，３为挡板，４为光阑。

图１用 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器（Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ，ＰｏｗｅｒｌｉｔｅＴＭ

ＰｒｅｃｉｓｉｏｎΠ９１００）的倍频５３２ｎｍ的输出抽运染料

激光器（ＬａｍｂｄａＰｈｙｓｉｋ，Ｓｃａｎｍａｔｅｐｒｏ
ＴＭ），实验中

所使用的染料为ＰＭ５８０，获得５５０～５７０ｎｍ连续可

调的染料激光，激光的重复频率为１０Ｈｚ，染料激光

的线宽为０．１２ｃｍ－１，激光器的脉冲宽度为７ｎｓ。

染料激光器输出的染料激光经自稳分光系统后形成

四束在空间上相互平行的激光，并且四束光在与光

束垂直方向上形成正方形的四个顶点，四束光的能

量近似相等，光束直径为４ｍｍ，正方形边长为

８ｍｍ；将一束光挡住，另外三束光由焦距为４００ｍｍ

的透镜犳１ 会聚于样品池中，在满足相位共轭条件时

将产生简并四波混频信号光，信号光通过焦距为

４００ｍｍ的透镜犳２ 为准直，经一系列光阑滤光后由光

电倍增管检测。将少量的固态碘放入两端封有石英

窗片的样品池中，打开气阀使样品池中的压强为大气

压，然后关闭气阀在常温下使Ｉ２ 达到饱和，常温下Ｉ２

的饱和蒸气压约为４０Ｐａ，抽运激光能量为２０μＪ时，

扫描染料激光器的波长，步长为０．００２ｎｍ，一个步长

打５０个点取平均。光电倍增管的信号经门积分平均

器平均后，由计算机进行处理和保存。

图１ 简并四波混频前向光路布局实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ ＤｉａｇｒａｍｏｆｆｏｒｗａｒｄＤＦＷＭｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

３　实验结果与讨论

从图２中可以看出在常压下，简并四波混频光

谱依然有非常好的信噪比，而在大气环境中探测激

光诱导荧光光谱是不可能的。所以这有利于简并四

６９
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波混频光谱技术成为大气环境和高压环境中一种有

效的探测手段。

实验中发现，在常温常压条件下，由于碰撞猝灭

会大大降低激光诱导荧光光谱的检测灵敏度，几乎

观察不到碘蒸气荧光光谱，但却可获得较强的碘蒸

气的简并四波混频信号。实验获得碘蒸气在５５４．

７４０～５５４．５８８ｎｍ的简并四波混频光谱，并得到该

波段简并四波混频光谱随抽运光波长变化的曲线，

而且发现在常温常压条件下简并四波混频信号的背

景噪声并没有随抽运能量的增强而增大。

图２ Ｉ２ 的犅
３

∏
＋

ｏｕ ←犡
１

∑
＋

犵
跃迁的简并四波混频光谱。（ａ）５５４～５５５ｎｍ，（ｂ）５５５～５５６ｎｍ

Ｆｉｇ．２ ＤＦＷＭｓｐｅｃｔｒａｏｆＩ２犅
３

∏
＋

ｏｕ ←犡
１

∑
＋

犵
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ．（ａ）５５４～５５５ｎｍ，（ｂ）５５５～５５６ｎｍ

　　从图２（ａ），（ｂ）得到的结果来看，与杨新菊等
［１１］

得到的碘蒸气在５５４～５５６ｎｍ的简并四波混频光

谱相比，会发现：１）在常温常压下气相介质碰撞猝

灭会大大降低激光诱导荧光光谱（ＬＩＦ）的检测灵敏

度，几乎观察不到碘蒸气荧光光谱；２）在常温常压下

碘蒸气在５５４～５５６ｎｍ的简并四波混频光谱比常

温低压下的简并四波混频光谱更加精细，分辨率高；

３）常温低压下的简并四波混频光谱的某些波段如

５５５．６５～５５６ｎｍ非常弱，而杨新菊等
［１１］在真空条

件下得到的碘蒸气在此波段的有些简并四波混频光

谱却非常强。这说明碘蒸气在此波段的振动或转动

能级跃迁对压力敏感。

４　结　　论

由于在常温常压下气相介质碰撞猝灭会大大降

低激光诱导荧光光谱的检测灵敏度，几乎观察不到

碘蒸气荧光光谱，但却可获得较强的碘蒸气的简并

四波混频信号。这是目前已知测定了常温常压下Ｉ２

在５５４～５５６ｎｍ中的前向简并四波混频光谱。对

常温常压下气相介质简并四波混频光谱技术的研

究，决定了其将在实际应用和科学研究中具有更加

广阔的应用前景。
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