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摘要 在过去的二十多年里,台式飞秒真空紫外(VUV)激光光源技术经历了快速发展,与泵浦-探测技术相结合,

在超快光化学领域的应用越来越得到重视。本文介绍了目前搭建台式飞秒 VUV激光光源最常用的四波混频方

法,并对空芯光纤中和光丝中的四波混频的发展做了较为详细的介绍和梳理。
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1 引  言

随着飞秒激光技术的发展和商品化飞秒激光器

的普及,许多超快光谱技术如瞬态吸收光谱、超快拉

曼光谱和超快光电子能谱/影像等已经广泛应用于

光诱导反应的超快动力学过程研究[1-4],推动了物

理、化学、生物和材料等科学研究的迅速发展。
目前成熟的商品化飞秒激光器,所提供的飞秒

激光波长范围主要限于红外、可见和紫外波段。当

待测样品的吸收光谱或者电离能处于波长200
 

nm
(~6

 

eV)以下的真空紫外波段时,商品化的飞秒激

光脉冲便不足以实现单光子激发/电离待测样品。
若依靠长波长激光的双光子或者多光子吸收方法,
其激发/电离效率与单光子过程相比则非常低。

近二十年来,利用商用化飞秒激光器(如Ti∶
sapphire激光器),在实验室中搭建小型化的台式飞

秒真空紫外(VUV)激光光源的技术发展迅速。该

方法通常将商用飞秒激光器的基频光(以ω 表示,
下同)经一定频率转换,先制备出特定波长的飞秒激

光脉冲作为驱动光,然后利用驱动激光与介质的非

线性作用,将长波长的飞秒光经高次谐波、四波混频

和韧致辐射等过程制备出短波长的飞秒激光。目

前,台式飞秒激光光源的输出波长已经扩展到了飞

秒极紫外[5]、飞秒软X射线[6-7]和飞秒硬X射线[8-9]

波段,并在原子分子物理和材料领域的研究中取得

许多进展[10]。以利用台式飞秒 VUV激光器研究

水的超快动力学为例,2019~2020年报道了多项研

究成果,如2020年Svoboda等[11]利用133
 

nm 和

80
 

nm飞秒激光首次描述了关于辐射化学/辐射损

伤首要步骤的复杂性。又如2020年,Yamanmoto
等[12]利用133

 

nm和160
 

nm飞秒激光发现了水合

电子的超快孪生复合过程。以及2019年Gartmann
等[13]利用10.9

 

eV(~113.7
 

nm)飞秒激光发现中

性水团簇(H2O)n 中水合电子的性质在n=300时

“竟然”已经非常接近水中水合电子的性质。这些成

果的集中发表凸显了这种小型化的台式飞秒VUV
激光器已经成为超快化学动力学领域的科研利器。
正如加州大学圣迭戈分校的 Oleg

 

Shpyrko教授盛

赞台式软 X射线光源的那样“If
 

you
 

have
 

one
 

of
 

these
 

in
 

your
 

own
 

lab,
 

you
 

can
 

dream
 

up
 

an
 

experiment
 

and
 

try
 

it
 

tomorrow.”[14]。
本文主要面向非光学或者非强场物理背景的超

1201007-1

*

收稿日期:
 

2021-03-01;
 

修回日期:
 

2021-04-11;
 

录用日期:
 

2021-05-06
基金项目:

 

国家自然科学基金面上项目(21873114)、分子反应动力学国家重点实验室开放课题

 *E-mail:
 

lzq@sdu.edu.cn;**E-mail:
 

jinbing@sdu.edu.cn



综  述 第48卷
 

第12期/2021年6月/中国激光

快化学动力学工作者,针对超快分子反应动力学研

究的需要,着重针对国际上的高能、高重复频率的台

式飞秒VUV激光器的设计/工作原理,特别是目前

最为常用的5ω(五倍频)和6ω(六倍频)飞秒 VUV
激光光源的技术发展,进行了较为详细地介绍,最后

简明讨论了台 式 飞 秒 VUV 激 光 器 的 未 来 发 展

趋势。

2 理论基础

2.1 非线性介质的选择

超强飞秒激光具有超高的峰值功率,当此类强

激光辐照原子/分子时,会产生一系列新奇的非线性

现象[15-16]。这是因为,强激光在非线性介质中传播

时,会将非线性介质极化,其极化强度与激光场强相

关,表示为

P=ε0[χ
(1)E(ω)+χ(2)E(ω1)E(ω2)+

χ(3)E(ω1)E(ω2)E(ω3)+…], (1)
式中:P 为极化强度;ε0 为真空介电常数;χ(1)为线

性极化率;χ(n)为n 阶非线性极化率。
非线性晶体等固体介质具有较大的非线性系

数,红外和可见飞秒激光很容易通过倍频/和频过程

在晶 体 中 实 现 频 率 上 转 换。然 而,对 波 长 小 于

200
 

nm的飞秒VUV激光,固体介质用作非线性介

质存在诸多缺点:多色光传输过程中的群速度色散

和相位失配、真空紫外光穿透率低和较长的紫外截

止频率等。例如,最常用的偏硼酸钡(BBO)和频晶

体,其 紫 外 端 截 止 频 率 约 为 189
 

nm。其 他 如

LiB3O5、Li2B4O7 和KB5 晶体等,
 

紫外截止频率分

别低 至 172.7
 

nm、170.3
 

nm 和 166
 

nm[17],而

KBe2BO3F2 晶体可获得的最短波长约156
 

nm[18]。
目前,已有新型固体材料被证实可用于产生 VUV
激光输出,如2016年Trabs等[19]利用固体SrB4O7
通过倍频方式得到了截止频率可达121

 

nm的飞秒

VUV激光;又如利用TiO2 纳米结构阵列通过三倍

频技术产生了185
 

nm的VUV激光,重复频率可达

200
 

kHz[20];2020年Konishi等[21]利用纳米介质膜

作为非线性介质获得了调谐范围覆盖146~190
 

nm
的千赫兹飞秒VUV激光光源,在157

 

nm附近的光

通量可达每脉冲107 个光子。然而这些新型固体非

线性介质的研究仅有零星报道,且据作者所了解,尚
未见基于此方案进行超快动力学的报道。因此,本
文不再对非线性固体介质的工作进行介绍。另外,
本文中提到的VUV激光如果不加说明一般指的是

波长短于200
 

nm的电磁波,下同。

相比于以上谈到的固体介质,惰性气体的中心

对称结构导致其χ(2)为零,不能发生二阶非线性过

程,而其χ(3)不等于零,能发生三阶非线性过程。通

常而言,三阶非线性过程的效率要远低于二阶过程,
并且气体原子的数密度相比固体介质小好几个量

级,因此,惰性气体中三阶非线性过程效率非常低。
尽管如此,目前台式飞秒 VUV激光器仍是以惰性

气体 为 非 线 性 介 质。这 是 因 为:1)惰 性 气 体 在

VUV波段具有低吸收系数和低色散;2)惰性气体

原子的电离阈值较高,受热积累效应小,变相提高了

紫外截止频率;3)在气相条件下,飞秒VUV激光可

以完全避免透射固体材料(非线性晶体或者透镜),
减少了损耗和额外色散(可参见3.3.2章节及相关

文献);4)可利用空芯光纤/光丝等多种方法延长激

光场与气体介质的相位匹配长度,通过维持长距离

的相位匹配,弥补气体原子数密度低的缺点。

2.2 气相中四波混频方法

四波混频是一种三阶非线性过程,利用三束驱

动激光(其波矢量分别为k1、k2 和k3,频率分辨为

ω1、ω2 和ω3)通过与非线性介质的相互作用,产生

第四道激光束(波矢量和频率分别为k4 和ω4),如
图1所示。

 

图1 四波混频原理示意图

Fig 
 

1 Schematic
 

of
 

four-wave
 

mixing

四波混频过程一般要求非线性介质应具有非零

的三阶非线性极化率χ(3)(常为惰性气体),并且要

求同时满足能量守恒和动量守恒,

ω1+ω2+ω3=ω4, (2)
ω1+ω2-ω3=ω4, (3)
ω1-ω2-ω3=ω4, (4)

k1+k2+k3+k4=0。 (5)

  因此,经四波混频产生的 VUV激光强度与气

体原子数密度、三阶非线性系数以及相位匹配因子

有关,可以用公式表示为[22]

IVUV ∝N2(χ(3))2I1I2I3F(bΔk), (6)
式中:IVUV 表示四波混频得到的VUV激光强度;N
代表气体原子数密度;χ(3)表示三阶非线性极化率,

 

In=1~3 表 示 驱 动 激 光 束 强 度;b 代 表 共 焦 参 数

b=2πω0n
 

/
 

λ0;Δk 是相位失配Δk=kVUV-(k1+
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k2+k3);F(bΔk)表示相位匹配因子。从(6)式可

以看出,要提高四波混频过程的转换效率,可以增加

气体原子数密度、提高激光光强、使用高χ(3)介质、
优化相位匹配条件F(bΔk)以及延长激光与非线性

介质的相位匹配长度。

2.2.1 四波混频中的相位匹配

2.2.1.1 非共线四波混频的相位匹配

以氩气中的非共振四波混频3ω+3ω-ω �5ω
(差频)为例。其中,ω 代表Ti∶sapphire激光器的

基频光(中心波长为800
 

nm),3ω 代表三倍频激光

(波长为267
 

nm),3ω 和ω 是四波混频过程的两束

驱动激光,5ω 为四波混频过程新产生的五倍频激光

(波长为160
 

nm)。三种光子的波矢量分别为k5ω、
k3ω 和kω,波矢量标量的定义是k=2πn/λ,n 是折

射率,λ是波长,如图2所示。

图2 非共线四波混频的几何相位匹配示意图

Fig 
 

2 Schematic
 

of
 

geometric
 

phase
 

matching
 

of
non-collinear

 

four-wave
 

mixing

在任一氩气压强下,满足几何相位匹配的条件

可用公式表示为
k5ω=k3ω+k3ω-kω。 (7)

  飞秒激光在氩气中传播时,激光束的折射率n
与氩气压强相关,如Scllmecier方程所示[23],

n2=(λ,P,T)=

1+
P
P0

T0

T
B1λ2

λ2-C1
+

B2λ2

λ2-C2





 






P0T0

, (8)

式中:λ的单位是μm;P0
 =

 

1000
 

mbar;T0=273
 

K;

B1、B2、C1 和C2 是压强P=1000
 

mbar且温度T=
273

 

K时的系数。对于氩气,B1=20332.29×10-8,

C1=206.12×10-6,B2=34458.31×10-8,C2=
8.066×10-3。

 

2.2.1.2 共线四波混频过程中的相位匹配
 

共线过程本身无法获得严格的几何相位匹配,
通常依靠古依相位偏移来获得相位匹配的最佳位

置。Bjorklund等[24]指出,在共线情况下,当满足

|(bΔk)opt|≈2时四波混频可以达到最高效率。其

中,b代表共焦参数b=2πω2
0n/λ0,Δk 是相位失配

Δk=k5ω-(k3ω+k5ω-kω)。例如,Beutler等[25]利

用氩气光丝中共线四波混频k5ω=k3ω+k5ω-kω 过

程产生飞秒5ω 激光实验中,激光束束腰测量值约

为65
 

μm,共焦参数约为3.3
 

cm,实验测得最佳氩

气 压 力 约 为 28
 

mbar,代 入 公 式 后 得 到

|(bΔk)opt|=1.8,与上述理论所预测的最佳值非

常接近。
 

2.2.2 延长相位匹配长度

Misoguti等[26]和Fuji等[27]分别利用空芯光纤

和飞秒激光光丝延长了激光-惰性气体的相位匹配

长度,进而补偿低分子数密度因素,成功制备出超快

VUV激光。

2.2.2.1 空芯光纤的四波混频
 

空芯光纤本身要求激光束共线输入,不能通过

调节多束激光束的角度来实现最佳几何相位匹配,
但是其最佳理论相位匹配仍是Δk=0。沿光纤传播

方向上的传输常数k 包含了真空、气体、自由电子

和波导等四个因素带来的色散变化,可以表示为[28]

k=
2πn(λ)

λ 1-
1
2

unmλ
2πa  

2



 






≈
2π
λ +

2πNaδ(λ)
λ -Nereλ-

u2
nmλ
4πa2

, (9)

式中:λ是光纤中传播的激光波长;Na 是原子数密

度;Ne 是电子数密度;re 是经典电子半径;δ(λ)与
该波长的折射率相关且包含气体色散函数;折射率

n(λ)=1+Naδ(λ)-Nereλ2/2π;unm 是与光纤中光

传播模式相关的常数;a 是光纤内径,光纤的激光横

模模式由光纤纤芯直径和数值孔径决定,不会因热

变形而变化,易保持单横模传输。以光纤中四波混

频过程(2ω+2ω-ω �3ω)为例,两束激光采用相同

的激光模式,此时整个过程的相位失配可以描述为

Δk= 2πNa
δ3
λ3

+
δ1
λ1

-
2δ2
λ2  




 




 -

u
4πa2

(λ3+λ1-2λ2)



 




 , (10)

式中,右边第一项是材料相位失配,第二是模式相位

失配。从(10)式可知,仅考虑沿光纤传播方向这一

维的条件下,波导传输相位随距离是线性变化的,相
位匹配理论上可以延长到任意距离。因此,空芯光

纤可以用来提高长距离的相位匹配效率,弥补气相

中介质分子数密度普遍较低造成的低转化效率的缺

陷,提升频率上转换效率。此外,在实验中,要达到

最佳的频率上转换效率,通常需要对光纤中气体压

力、惰性气体种类、光纤内径和长度以及激光横模模

式等实验条件进行仔细考量,更详细的介绍可以参

见文献[28-29]。
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2.2.2.2 飞秒光丝中的四波混频
 

当激光脉冲功率高于某一个临界值后,飞秒激

光在气体介质中可以形成长且稳的明亮丝状激光通

道,即飞秒光丝。目前普遍认为飞秒光丝的产生来

源于强飞秒激光的自聚焦效应[30]与电离气体形成

等离子体的散焦效应之间的动态平衡。
 

1)自聚焦效应。强飞秒激光在空气中传输时,
光克尔效应导致介质折射率会随入射光光强的改变

而变化[31],

n=n0+n2I, (11)
式中:n 和n0 分别是有/无激光作用下的空气折射

率;I是激光光强;n2 是非线性折射率系数;n2I表示

引入激光后空气折射率的变化量。对于高斯光束,越
接近光束中心,光强越高,n也就越大。因此,在空间

上气体介质对入射光束呈现正透镜效果,激光传播过

程中激光被不断的聚焦。同时由于飞秒激光传播过

程中的群速度失谐和线性色散等原因,只有当激光功

率超过自聚焦功率阈值时,才会出现激光自聚焦现

象,例如在空气中,自聚焦功率阈值约为几个GW。

2)散焦效应。强飞秒激光自聚焦后,电离气体

介质产生等离子体,等离子体对介质折射率的影响

可用下式描述为[31]

Δnp=-
2πe2Ne

meω2
0

, (12)

式中:e和me 分别为电子的电量和质量;Ne 为等离

子体中的电子密度;ω0 为飞秒激光脉冲的中心频

率。由(11)式可知,越靠近激光光斑中心,光强越

大,Ne 也就越大,折射率降低越多。
因此,在空间上等离子体对激光呈现散焦效果,

等离子体的出现开始抵消激光的自聚焦效应,并迅

速实现两者的动态平衡。之后激光在较长传播距离

内得以保持较强功率(钳制功率)并进行稳定的传

播,在激光光路上呈现明亮的飞秒光丝(直径约百微

米)。当驱动激光束之间满足四波混频的相位匹配

条件(见2.2.1所述)时,飞秒光丝的形成可以大幅

延长四波混频等非线性过程的相干作用距离,进而

显著提升频率上转换效率。

2.2.3 直接四波混频和级联四波混频

2.2.3.1 直接四波混频方案
 

顾名思义,直接四波混频就是一步直接完成的四

波混频过程,例如将3ω 和ω 飞秒激光通过差频过程

3ω+3ω-ω �5ω 产生5ω 飞秒VUV激光。整个过

程要求满足能量和动量守恒,并在最佳几何相位匹配

条件(Δk=0)下获得最强5ω飞秒VUV激光输出。
 

2.2.3.2 级联四波混频方案

级联四波混频过程中往往包含了多个直接四波

混频过程,它们之间存在着顺序关系或者竞争关系。
以ω 和2ω 为驱动光产生飞秒VUV激光的过程为

例。首先,通过2ω+2ω-ω �3ω 过程(此过程效率

最高)产生3ω,随后依据相位匹配条件的不同,

3ω+3ω-2ω �4ω 以及2ω+3ω-ω �4ω 这两个直

接过程都有可能成为4ω 主要过程;而随后的5ω 和

6ω 等的产生就有更多种可能通 道。因 此,飞 秒

VUV激光最大产率处的相位匹配条件通常是多个

直接四波混频过程相互影响的结果,很难准确预测

最佳的相位匹配条件及各个直接过程的贡献。但

是,该方法在实验上操作较为简单,可以方便获得更

高频率的飞秒 VUV激光,甚至同时获得相干的两

束飞秒激光组合(如5ω 和4ω 组合等)用于飞秒时

间分辨的光谱研究。但是,当向更短波长延伸时,级
联四波混频方法获得的单脉冲能量下降很快。例

如,2014年,Horio等[32]的光丝-级联四波混频结果

显示,相比于5ω 的能量(100
 

nJ/pulse),可利用的

7ω 激光(波长为133
 

nm)能量仅约几个nJ。

2.2.4 气相中三次谐波产生方法

三次谐波产生可以认为是四波混频过程的一种

特殊形式。由于三次谐波产生不要求介质必须是非

中心对称结构,理论上几乎所有介质都可以发生三

次谐 波 产 生 过 程。而 且,在 激 光 功 率 密 度 超 过

1013
 

W/cm2 的光丝中会高效地产生入射激光的三

次谐波(ω+ω+ω �3ω)。2002年,Akozbek等[33]

指出,光丝中的三次谐波产生过程存在着自相位匹

配的现象,并可以在较长距离传输过程中保持这一

特性,位相失配较少。尤其是当需要产生更短波长

飞秒VUV激光时,利用光丝-三次谐波产生方式更

容易获得较高的单脉冲能量。例如,利用三次谐波

产生方法可以高效地制备高单脉冲能量的飞秒6ω
激光[34]和9ω 激光[35]。

最后,需要指出的是,在台式飞秒VUV激光器

的早期研发过程中,科研人员还使用了基于高次谐波

产生(HHG)[36-37]的技术方案[38],利用该方案的台式

飞秒VUV激光器也成功地用于激发态分子超快动

力学的研究[39]。但是该方案实现的能量上转化效率

较低,并且需要高单脉冲能量的激光器作为驱动激光

源。目前,基于HHG的研究主要集中在高能光子方

向[能量范围可达极紫外(EUV)波段和软X射线波

段]和阿秒脉冲产生[10]等方向,且该技术更多地被用

作高重复频率(例如10
 

kHz以上)的台式飞秒EUV
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激光光源的技术方案[5],以及用于建造台式超快软X
射线激光器[6-7]。鉴于此,本文将不再对基于该方案

的台式飞秒VUV激光光源做详细介绍。

3 台式飞秒VUV激光器的研制实例

3.1 共振/近共振四波混频

激光频率正好对应于气体原子基态与激发态的

能级差时,称两者发生了共振,此时非线性极化率

χ(3)会有几个量级的提高。因此,早期研制飞秒

VUV激光器时,为提高χ(3),就采用了双光子近共

振激发惰性气体原子的方式。下面以 Wittmann
等[40]的设计方案为例做一简要介绍,如图3所示。

整个原理的出发点是基 于193.5
 

nm(来 自

ArF激光器)的双光子能量与氩原子基态到4p态

图3 双光子近共振四波差频产生飞秒VUV脉冲的示意图。(a)氩气中双光子近共振四波差频原理示意图;(b)中心波长

774
 

nm的飞秒激光系统原理图;(c)产生可调谐飞秒VUV激光光源系统及飞秒光检测系统[40]

Fig 
 

3 Schematic
 

of
 

the
 

generation
 

of
 

femtosecond
 

VUV
 

pulses
 

by
 

two-photon
 

near-resonant
 

four-wave
 

difference-frequency
 

mixing 
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

two-photon
 

near-resonant
 

four-wave
 

difference-frequency
 

mixing
 

in
 

argon 
 

 b 
 

schematic
 

of
 

a
 

femtosecond
 

laser
 

system
 

with
 

a
 

center
 

wavelength
 

of
 

774
 

nm 
 

 c 
 

schematic
 

of
 

tunable
 

femtosecond
 

VUV
 

  laser
 

source
 

system
 

and
 

femtosecond
 

light
 

detection
 

system 40 

(4p[1/2]j=1)跃迁的近似共振(Δv=689
 

cm-1),如
图3(a)所示。他们首先搭建了基频光中心波长约

774
 

nm(ω)的激光器系统(重复工作频率为10
 

Hz,
时间宽度为80

 

fs,最高单脉冲能量可达20
 

mJ)[40]

[图3(b)],经四倍频后获得λ=193.5
 

nm(4ω)的飞

秒光(10
 

μJ,~170
 

fs),之后引入 ArF放大器中进

行放大,得到2
 

mJ的基频光(250
 

fs)[图3(c)]。最

后,将高能的4ω 与3ω 激光(150
 

fs,100
 

μJ)一起入

射到氩气中,双色激光束之间的夹角约0.4°,最终,
获得了单脉冲能量高达百纳焦的飞秒155

 

nm(5ω)
激光(300

 

fs)。此外,利用3ω、2ω 和ω 分别作为第

二束驱动激光,还得到了155
 

nm(5ω)的激光(4ω+
4ω-3ω �5ω)、129

 

nm(6ω)激光(4ω+4ω-2ω �

6ω)和110
 

nm(7ω)的激光(4ω+4ω-ω �7ω)。利

用光参量放大器的信号光(约445~700
 

nm)作为第

二束驱动激光时,得到了112~123
 

nm范围内可调

谐的飞秒激光;当利用光参量放大器的空闲光(约
865

 

nm~3
 

μm)作为第二束驱动激光时,得到了

102~110
 

nm的可调谐飞秒激光[40-41]。
需要指出的是,近共振四波混频方法依赖于双

光子能量必须接近非线性介质的某一激发态能级,
因此必须使用特定波长的飞秒激光进行近共振激

发,例如本文中选用的193.5
 

nm飞秒激光。此外,
为保证相位匹配,只有特定波长附近较窄光谱范围

的光子才能参与四波混频,导致共振/近共振四波混

频的带宽利用率非常低,也限制了飞秒 VUV激光

的波长范围。最后,借助准分子放大器放大能量的

同时又牺牲了激光束的时间宽度。因此,利用共振/
近共振四波混频方法虽然可以明显提高χ(3),但是

需要利用高能的飞秒激光器作为驱动源,并搭建配

套的飞秒激光放大系统,而且获得的飞秒 VUV激

光的时间宽度也较宽。
 

从理论上讲,借助于飞秒激光脉冲的高峰值功

率和窄时间宽度特性,非共振四波混频可以提供足

够带宽的飞秒脉冲甚至可以产生少周期脉冲。但

是,如果要实现高效的频率上转换,还需要额外的方

法去实现并维持相位匹配,才能获得足够高的飞秒

VUV激光的单脉冲能量,而空芯光纤和飞秒光丝

正好提供了这种可能。因此,目前台式飞秒 VUV
激光器主要利用空芯光纤/飞秒光丝中的非共振四
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波混频原理搭建。
 

3.2 空心光纤中共线-非共振四波混频

3.2.1 级联四波混频方案

2001年,Misoguti等[26]将空芯光纤中的氩气

作 为 非 线 性 介 质,利 用 Ti∶sapphire 激 光 器

(800
 

nm,1
 

kHz,1
 

mJ,25
 

fs)的ω 和2ω 激光做驱

动光,通过级联四波混频方法产生了超快5ω 激光,
如图4所示。首先将ω 总能量的70%经BBO倍频

得到2ω,剩余30%的ω 与2ω 合束后共线聚焦到充

有Ar的熔石英空芯光纤(内径125
 

μm)中。飞秒

ω 和2ω 激光首先通过直接四波差频得到3ω(2ω+
2ω-ω �3ω),然后新生成的3ω 与2ω 经直接四波

混频过程(3ω+3ω-2ω �4ω)得到4ω 激光,光谱带

宽约4.9
 

nm,其强度近似于3ω 强度的10%;随后,
飞秒5ω 激光可能经以下三个过程产生:3ω+3ω-
ω �5ω,4ω+2ω-ω �5ω 或者4ω+3ω-2ω �5ω。
最后,5ω 激光的强度近似于3ω 强度的0.1%(4ω
强度的1%),其光谱带宽约6.3

 

nm。

图4 空芯光纤中级联四波混频示意图[26]

Fig 
 

4 Schematic
 

of
 

cascaded
 

four-wave
 

mixing
 

in
 

hollow-fiber 26 

3.2.2 直接四波混频方案

早在1999年,Durfee等[43]就利用空芯光纤中直

接四波混频过程(2ω+2ω-ω�3ω)成功实现了超快

3ω激光(277
 

nm,8
 

fs,1
 

μJ,1
 

kHz);后来Jailaubekov
等[44]又进一步提升了3ω 激光能量(25

 

fs,8.5
 

μJ,

1
 

kHz)。2007年,Tzankov等[42]经直接四波混频

过程3ω+3ω-ω �5ω 产生超快5ω,如图5所示。
实验 中,将 ω (135

 

fs,0.25
 

mJ,1
 

kHz)和

3ω(268
 

nm,135
 

fs,0.35
 

mJ)激光聚焦后(65
 

μm)
耦合进光纤中,所用的空芯光纤内径为100

 

μm、长
为25

 

cm,所获5ω 能量最高仅50
 

nJ,此时光纤内氩

图5 利用空芯光纤中的直接四波混频过程产生飞秒

VUV激光示意图[42]

Fig 
 

5 Schematic
 

of
 

femtosecond
 

VUV
 

laser
 

generated

by
 

direct
 

four-wave
 

mixing
 

process
 

in
 

hollow-fiber 42 

气压力为28
 

Torr(1
 

Torr=133.322
 

Pa)。
 

为了获得更高单脉冲能量的飞秒 VUV激光,
最简单的方法就是增加空芯光纤中的气体压强[42]。
但是,高压的空芯光纤中输出的 VUV激光将不再

处于EH11 模,而是更高阶横模,而高阶模式激光在

光纤传输中将遭受更大的损耗。因此,Tzankov等

对实验进行了改进:首先,缩小入射激光束的光斑大

小,增加耦合到高阶模的驱动激光能量;其次,将空

芯光纤(内径<200
 

μm)内层镀铝膜,减小高阶横模

在传输过程中的反射损失;最后,在最佳的氩气压力

约为150
 

Torr时,Tzankov等获得了高达600
 

nJ的

超快5ω 激光(<200
 

fs,EH12)。作为对比,未镀铝

膜的空芯光纤中获得的最大能量~250
 

nJ(氩气最

佳 压 力 约 为 125
 

Torr 和 95
 

Torr)。相 比 于

Misoguti等[26]报道的0.1%的转化效率,Tzankov
等[42]的方案将转换效率提升了两个量级,并指出该

方案的成功归因于两点:1)空芯光纤内层镀铝膜,减
少损耗;2)增加非线性介质压力,采用更高阶的波导

模式。必须再次指出,对于相同输出波长,直接四波

混频过程比级联四波混频方法的效率要更高。

3.3 光丝-四波混频技术

3.3.1 直接四波混频方案

1)
 

共线型

2010年,Beutler等[25]通过在光丝中直接四波
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混频过程(3ω+3ω-ω→5ω)产生了飞秒5ω 激光,
实验中用的是Ti∶sapphire

 

激光器(800
 

nm,3
 

mJ,

43
 

fs,1
 

kHz),如图6(a)所示。他们将3ω(266
 

nm,

200
 

μJ,100
 

fs)和ω(1
 

mJ)分别聚焦后共线打入一

个充有氩气的管子中,最高5ω 激光能量为240
 

nJ,

此时氩气压力为28
 

Torr。之后5ω、ω 和3ω 经一个

厚度仅0.1
 

mm的 MgF2 窗片后进入高真空腔体,
经多个高反(160

 

nm)镜片后得到纯净的飞秒VUV
激光。通过5ω 与ω 激光束实现1+3'非共振电离

Xe气,测得5ω的时间宽度约为42
 

fs。

图6 飞秒VUV激光源。(a)利用氩气中直接四波混频3ω+3ω-ω�5ω 过程的飞秒VUV激光源及检测系统[25];

(b)利用氪气中直接四波混频3ω+3ω-ω�5ω 过程的飞秒VUV激光源系统[45]

Fig 
 

6 Femtosecond
 

VUV
 

laser
 

source 
 

 a 
 

Femtosecond
 

VUV
 

laser
 

source
 

and
 

detection
 

system 25 
 

using
 

the
 

direct
 

four-

wave
 

mixing
 

process
 

3ω+3ω-ω �5ω
  

in
 

argon 
 

 b 
 

femtosecond
 

VUV
 

laser
 

source
 

system 45 
 

using
 

the
 

direct
 

  four-wave
 

mixing
 

process
 

3ω+3ω-ω�5ω
 

in
 

krypton

  2015年,Bartlett等[45]将3ω(265
 

nm,40
 

fs,

350
 

μJ,1
 

kHz)和ω(795
 

nm,700
 

μJ,1
 

kHz)共线聚

焦到Kr气(15
 

Torr)中,利用光丝-共线四波混频

3ω+3ω-ω �5ω 得到更高能量的飞秒5ω 激光(Kr
气管子末端约为

 

600
 

nJ),见图6(b)。他们的结果

显示,相比常用的Ar和Ne气体,以Kr气为非线性

介质可以获得更高的频率上转换效率。

2)
 

非共线型

Ghotbi等[46]提出的非共线直接四波混频方案

利用了 Beutler等[25]的装置并做了修改和优化。

Ghotbi等首先验证了光丝-共线直接四波混频过程

3ω+3ω-ω �5ω,实验原理如图6(a)所示。将3ω
(220

 

μJ,100
 

fs,1
 

kHz)和ω(800
 

μJ,1
 

kHz)分别聚

焦后,共线打入一个充满氩气的管子中,两激光束满

足空间和时间重合的情况下,可以获得长度超过

10
 

cm的明亮光丝。在共线情况下,调节氩气压力

以获得最强5ω 激光输出。随后,改变3ω 和ω 激光

束之间的夹角,并优化氩气压强,以匹配最佳相位匹

配角度,保证每一激光束夹角下都能获得最强5ω
激光输出。最后,实验获得了高达2.5

 

μJ的5ω 激

光输出(43
 

fs,440
 

Torr)。此时,3ω 和ω 的夹角约

为15
 

mrad。

2011年,Beutler等[47]改进了上述方案,通过进

一步压缩5ω 激光的时间宽度,得到窄至20
 

fs以下

的5ω 激光。他们先将一半的ω 激光入射到氩气

(1.1
 

bar)中形成光丝并将光谱展宽,经微孔后再滤

除50%的激光能量,然后经一对啁啾镜将时间宽度

压缩至15
 

fs后,再利用一对楔形熔石英镜片(顶角

15°)和两个啁啾镜进行调节和控制基频光的啁啾

量。最后,带有啁啾的ω 和3ω 激光在氩气中发生

非共线四波混频过程得到5ω 激光。当驱动光带有

啁啾时,驱动激光上的正啁啾可以转化为5ω 激光

上的负啁啾,引入的啁啾随后经薄 MgF2 窗片实现

补偿,最终实现5ω 激光的时间压缩,整个实验原理

如图7所示。最后,Beutler等获得了脉冲时间宽度

窄至16.4
 

fs的5ω 激光(400
 

nJ),或者稍宽的5ω 激

光(高达900
 

nJ,20~25
 

fs)。
相较共线过程,非共线四波混频过程的相位匹

配条件往往允许使用更高的气体压强,如直接四波

混频过程3ω+3ω-ω �5ω,在非共线情况下,当两

驱动激光束夹角约为25
 

mrad时,理论上的相位匹

配条件要求氩气的压强高达1.5
 

bar[46]。由于四波
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图7 利用氩气中光丝-非共线直接四波混频3ω+3ω-ω�5ω 过程的飞秒VUV激光源及检测系统[47]

Fig 
 

7 Femtosecond
 

VUV
 

laser
 

source
 

and
 

detection
 

system
 

using
 

the
 

noncollinear
 

direct
 

four-wave
 

mixing
 

process

3ω+3ω-ω�5ω
 

in
 

filament
 

in
 

argon 47 

混频效率与气体压强的平方成正比,因此非共线

四波混频方法将有助于得到更高单脉冲能量的飞

秒5ω 激光。但是,正如 Ghotbi等[46]的实验步骤

那样,非 共 线 四 波 混 频 的 优 化 过 程 也 变 得 更 加

繁琐。

3.3.2 级联四波混频方案

早期的光丝-级联四波混频研究主要集中在如

何获得高能的紫外波段飞秒激光[27,48]。例如Fuji
等[27]第一次利用飞秒光丝中的级联四波混频过程

(2ω+2ω-ω �3ω 以及3ω+2ω-ω �4ω)产生了

~12
 

fs的超快深紫外3ω(20
 

μJ)和4ω(2
 

μJ)激光

脉冲,其中四波混频的驱动激光束采用共线方式,如
图8所示。后来,Fuji等[48]又进一步获得了超快深

紫外4ω(5
 

μJ)激光脉冲。

图8 利用光丝中的共线四波混频产生飞秒UV激光示意图[27]

Fig 
 

8 Schematic
 

of
 

femtosecond
 

UV
 

laser
 

generation
 

using
 

collinear
 

four-wave
 

mixing
 

in
 

filament 27 
 

  随 后,Zuo等[49]利 用 Ti∶sapphire激 光 器

(792
 

nm,80
 

fs,2.8
 

mJ,1
 

kHz)产生的2ω 和3ω 激

光,在 氩 气 中 利 用 光 丝 中 的 级 联 四 波 混 频 过 程

(3ω+3ω-2ω �4ω 和4ω+3ω-2ω �5ω)同时获

得高单脉冲能量的飞秒4ω(198
 

nm,7
 

μJ,45
 

fs,

1
 

kHz)和5ω(158
 

nm,600
 

nJ,30
 

fs,1
 

kHz)。Shi
等[50]利用2ω(5

 

mJ,~100
 

fs)和3ω(1.5
 

mJ,
~100

 

fs)作为驱动光,利用光丝中的级联四波混频

过程,获得了多色飞秒VUV激光输出4ω(198
 

nm,

7.6
 

μJ)、6ω(133
 

nm)、7ω (114
 

nm,1.8
 

μJ)、

8ω(100
 

nm,1.6
 

μJ)和9ω(89
 

nm)激光等。

2013年,Horio等[51]搭建了一套基于台式飞秒

VUV激光的光电子影像装置,如图9(a)所示,左侧

是光电子影像腔体,右侧是飞秒 VUV 激光系统。

此套仪器最大的特点在于使用多级差分泵浦设计

[图9(b)],使得飞秒VUV激光光路上不再使用透

射型镜片,减少了飞秒 VUV激光传播时的能量衰

减以及减少了色散的引入。
实验所用的激光器是一台 Ti∶sapphire激光

器(770
 

nm,25
 

fs,1.5
 

mJ,1
 

kHz)。实验中将竖直

偏振的ω(0.43
 

mJ)和2ω(0.37
 

mJ)激光聚焦到充

有氖气的管子中(400
 

Torr),优化后可以得到一条

12
 

cm长的明亮光丝(包含有3ω、4ω 和5ω 激光成

分),光丝管的尾端使用了一个薄铝片(1
 

mm厚)与
后面的差分腔体隔绝。光丝经薄铝片时,会烧蚀出

一个直径~0.1
 

mm的微孔。产生的3ω、
 

4ω 和5ω
激光经微孔(透过率分别为30%,45%和40%)后,
通过差分腔体进入一个高真空腔体里。在该腔体
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图9 基于台式飞秒VUV激光光源的光电子影像仪。(a)装置图;(b)氖气管与分光/准直腔之间的差分泵浦示意图[51]

Fig 
 

9 Photoelectron
 

imaging
 

apparatus
 

based
 

on
 

a
 

tabletop
 

femtosecond
 

VUV
 

laser
 

source 
 

 a 
 

Instrument
 

diagram 

 b 
 

schematic
 

of
 

differential
 

pumping
 

system
 

between
 

neon
 

filament
 

tube
 

and
 

reflection collimation
 

chamber 51 

中,5ω 激光经带孔的铝镜透射后与其他激光成分实

现空间分离,而经带孔的铝镜反射后的3ω/4ω 激光

仍可用于后续的泵浦-探测实验。最后,利用该方

案,Horio等得到了单脉冲能量~100
 

nJ的飞秒
 

5ω
(1

 

kHz),与此同时,还获得了3ω(>1
 

μJ)和4ω(>
0.2

 

μJ)激光,经测量,4ω 和5ω 的交叉相关时间约

为18
 

fs。利用该装置,Horio等通过光丝-级联四波

混频过程,不但可以获得高能的飞秒5ω 激光束,而
且利用4ω 和5ω 作为泵浦和探测光实现了极高的

时间分辨率。

2014年,Horio等[32]利用上述装置,进一步优

化实验条件后,获得了133
 

nm(6ω)的飞秒VUV激

光。此时,ω 和2ω 驱动激光能量分别为0.49
 

mJ和

0.44
 

mJ,非线性介质仍是氖气(200
 

Torr),铝片的

厚度改为0.5
 

mm(中间通孔φ=0.3
 

mm)。最后,

Horio等得到了单脉冲能量~5
 

nJ
 

的飞秒6ω 激光

(<17
 

fs,1
 

kHz)。
在级联四波混频方案中,不需要改变驱动激光

波长(如仅使用ω 和2ω 作为驱动激光),仅通过调

节优化入射角度、惰性气体的种类和压力等相位匹

配条件,就可以较容易地获得3ω 和4ω 激光,乃至

实现更高次谐波如5ω 和6ω 激光脉冲[32,51]。必须

指出的是,利用级联四波混频产生较高次谐波的效

率是逐级变小的,例如 Horio等[32,51]以ω 和2ω 作

为驱动激光分析了获得的最优化的3ω、4ω、5ω 和

6ω 的激光能量,发现后一谐波的激光能量大约为前

一谐波能量的10%,这就造成利用级联四波混频方

案制备得到的5ω 和6ω 激光脉冲的能量普遍较小。
事实上,目前获得飞秒6ω 激光的技术方案通常采

用了下一章节中将要描述的三次谐波产生方式。
最后,采用共线的ω 和2ω 为驱动激光的光丝-

级联四波混频方案,其光路结构简单,四波混频过程

很容易产生能量较强的3ω 和4ω 激光脉冲,并且

3ω 和4ω 激光脉冲在大气中易于分辨和测量,非常

有利于从未尝试过光丝-四波混频技术的研究人员

学习和熟悉该技术。此外,适当优化相位匹配条件,
该方案能非常容易地产生飞秒VUV激光,因此,尽
管该方案所得 VUV激光能量偏低,但是该方法不

失为科研人员在实验室中搭建自己的台式飞秒

VUV激光器的早期预研方案。

3.4 三次谐波产生方案

2013年,Shi等[52]将1.5
 

mJ的2ω(400
 

nm,

10
 

Hz,下同)和0.6
 

mJ的3ω(267
 

nm)分别聚焦到

充有氩气的管子中后,经光丝中的三倍频后分别得

到了133
 

nm(6ω)和89
 

nm(9ω)。他们发现当少量

3ω 与2ω(1.5
 

mJ)同时注入氩气中,当空间和时间

重合时,6ω 的能量可达12
 

μJ,如图10所示。随后,
周慧等[53]将2ω 和3ω 激光束聚焦到真空环境下的
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气体分子束中,获得了6.4
 

μJ的6ω(133
 

nm)、

199
 

nJ的9ω(89
 

nm)和251
 

nJ的10ω(79
 

nm)。紧

接着,Wang等[54]采 用 了 两 束 非 共 线 等 能 量 的

267
 

nm(3ω)激光,在氩气中通过三次谐波产生得到

了190
 

nJ的飞秒89
 

nm激光。这些工作证明了通

过光丝中的三次谐波产生过程可以获得高单脉冲能

量的VUV和EUV激光光源。
 

图10 飞秒VUV激光(133
 

nm,6ω)产生的实验装置

示意图[52]

Fig 
 

10 Schematic
 

of
 

the
 

generation
 

of
 

femtosecond
VUV

 

laser
 

 133
 

nm 
 

6ω 
 

2012年,Adachi等[35]利用三次谐波产生得到

了高单脉冲能量的台式飞秒9ω(90
 

nm)激光器。实

验中 首 先 将 基 频 光 经 三 倍 频 后 获 得 3ω 激 光

(270
 

nm,<1.5
 

mJ,40~50
 

fs,1
 

kHz),之后经透镜

弱聚焦后入射到一个充有15
 

Torr氪气的长10
 

cm
的管子中,3ω 光在氪气中经三次谐波产生获得飞秒

9ω 脉冲。在进行泵浦-探测实验时,Adachi等测量

结果显示作用到样品分子上的9ω 激光(90
 

nm,

30
 

fs,1
 

kHz)能量可达200
 

nJ。

2016年,Trabs等[34]利用2ω 的三次谐波过程

(2ω+2ω+2ω�6ω)获得了800
 

nJ的高单脉冲能

量的133
 

nm激光。实验中将基频光经0.2
 

mm厚

的BBO晶体倍频后得到2ω(400
 

nm,1
 

mJ,44
 

fs,

1
 

kHz)飞秒光,聚焦后入射到充有氩气的管子中,
经三次 谐 波 过 程 后 得 到 了6ω(133

 

nm,55
 

fs,

800
 

nJ,1
 

kHz)飞 秒 VUV 激 光,其 能 量 远 高 于

Horio等[32]的级联四波混频结果。目前,利用2ω
在惰性气体中的三次谐波产生过程获得6ω 激光

被认 为 是 产 生 高 单 脉 冲 能 量6ω 激 光 的 较 佳

方案[55]。

3.5 连续可调式飞秒VUV激光光源

窄带 宽(非 飞 秒 激 光 脉 冲)的 可 调 谐 台 式

VUV激光技术主要采取了气相中四波混频的方

法,例如利用高功率的可调谐染料激光器的三倍

频输出VUV激光[57],后来的共振和近共振合频-
差频技术等[58-60],以及利用高功率的飞秒激光器

制 备 皮 秒 脉 冲 的 VUV 激 光 光 源[61-63]。近 来,

Wittmann等[40]利用近共振四波混频方法得到了

102~123
 

nm的可调谐飞秒VUV激光光源(详见

3.1章节)。
飞秒VUV激光光源是以上述技术为基础进而

发展起来的。无论是 Wittmann等[40]利用近共振

四波 混 频 方 法 还 是 将 要 介 绍 的 Mero 等[64]和

Ghotbi等[56]使用的非共振四波混频方法,要实现波

长在VUV波段的连续调谐,都需要使用某一波段

内波长连续可调的飞秒激光用作驱动光。首先,考
虑到经光学参量放大器系统(OPA)或非共线光学

参量放大系统(NOPA)产生飞秒激光(ωcontinuous)的
效率较低,因此,为了获得较高的频率上转换效率,
连续可调的台式VUV激光器通常采用直接四波混

频(差频)方案;其次,由于飞秒激光脉冲ω 向3ω 转

化时具有较高的转化效率,如果将3ω 用作驱动激

光同时又能兼顾 VUV激光的可调谐范围,可以更

好地提高驱动激光能量的利用率。此时整个方案可

用3ω+3ω-ωcontinuous
 �

 

VUV表示。例如,2012年,

Mero等[64]使用3ω 激光(270
 

nm,240
 

μJ,1
 

kHz)和
自行搭建的NOPA输出的高强度连续可调谐飞秒

激光(520~680
 

nm,~100
 

μJ,1
 

kHz)作为驱动激光

(ωcontinuous)。在充有氩气的空芯光纤中,通过共线-
非共振四波混频(3ω+3ω-ωcontinuous �

 

VUV)获得

了168~182
 

nm 的可调谐范围,最短脉冲宽度约

75
 

fs,输出能量~
 

100
 

nJ。2013年,Ghotbi等[56]在

光丝中经相似的四波混频(3ω+3ω-ωcontinuous
 �

 

VUV)过程,经两次OPA系统产生的高强度飞秒红

外激光(1.15~1.6
 

μm),实现了146~151
 

nm的可

调谐范围的VUV激光(~90
 

nJ,<45
 

fs),如图11
所示。最后,尽管经OPA或NOPA都可以方便地

产生连续可调谐的飞秒激光(ωcontinuous),但是目前连

续可调台式 VUV激光器覆盖的波长范围仍然有

限。同时,考虑到OPA或NOPA系统的较低能量

转换效率和可资利用的波长调谐范围等因素,目前

此类激光器的搭建尚需较高的驱动激光能量以及复

杂的光路结构,因此如何提高台式飞秒 VUV激光

器的输出波长范围以及提高输出脉冲的单脉冲能量

仍是将来连续可调台式VUV激光器的研发过程中

需要解决的问题。
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图11 基于红外光和3ω 激光驱动光丝-四波混频的飞秒

VUV激光光源原理示意图[56]

Fig 
 

11 Schematic
 

of
 

femtosecond
 

VUV
 

laser
 

source
 

based
 

on
 

infrared
 

light
 

and
 

3ω
 

laser
 

as
 

driving
 

 lasers
 

for
 

four-wave
 

mixing
 

in
 

filament 56 

4 总结和展望

深入理解光与物质的相互作用,始终离不开超

快光源的发展。随着科研和应用的不断深入,超快

飞秒VUV光源的发展需求持续增加。台式飞秒

VUV激光光源的发展在过去二十年里面已经取得

了较大进步,并仍在持续不断改进。本文简要回顾

了台式飞秒VUV激光光源的发展,着重介绍了搭

建台式飞秒VUV光源的非共振四波混频技术。目

前,国际上产生飞秒Ti∶sapphire激光器的五倍频

激光(160
 

nm)主要使用非共线-非共振四波混频技

术,而产生六倍频激光(133
 

nm)更倾向于使用二倍

频(400
 

nm)激光脉冲的三次谐波产生方法。对于

更短波长的飞秒 VUV激光,如果要获得较高的单

脉冲能量,无论高次谐波产生的方法或四波混频的

方法,都需要借助更高功率的激光器。因此,进一步

提高高次谐波产生/四波混频方法的频率上转换效

率,并开发单脉冲能量稍低但具有超高重复频率的

台式飞秒VUV/EUV激光光源将是未来的发展方

向;这样可以通过提高数据采集频率的方法提高信

号的信噪比,从而弥补单次脉冲能量不足的遗憾。
其次,新的非线性介质如新型量子材料和平面液体

束[65]的发现和应用已经有了很好的开端,但是进一

步提高介质的损伤阈值、扩展飞秒 VUV激光向更

短波长延伸、提高单脉冲能量的光通量等问题也都

是未来利用新型非线性介质所需要解决的问题。此

外,这些问题的解决也许能为宽范围可调谐的台式

飞秒VUV光源的发展提供新思路。

致谢 感谢京都大学化学系Suzuki教授,德国马克
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Abstract
Significance Femtosecond

 

laser
 

technology
 

plays
 

an
 

important
 

role
 

in
 

the
 

study
 

of
 

ultrafast
 

dynamics
 

of
 

light-
induced

 

reactions 
 

Many
 

ultrafast
 

spectroscopy
 

techniques 
 

such
 

as
 

transient
 

absorption
 

spectroscopy 
 

ultrafast
 

Raman
 

spectroscopy 
 

and
 

ultrafast
 

photoelectron
 

spectroscopy imaging 
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

scientific
 

research
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

physics 
 

chemistry 
 

biology 
 

and
 

materials
 

science 
At

 

present 
 

the
 

laser
 

wavelength
 

range
 

produced
 

by
 

mature
 

commercial
 

femtosecond
 

lasers
 

is
 

mainly
 

limited
 

to
 

infrared 
 

visible 
 

and
 

ultraviolet
 

 UV 
 

bands 
 

When
 

the
 

absorption
 

spectrum
 

or
 

ionization
 

energy
 

of
 

a
 

sample
 

is
 

in
 

the
 

vacuum
 

ultraviolet
 

 VUV 
 

band
 

below
 

the
 

wavelength
 

of
 

200
 

nm
 

 ~6
 

eV  
 

commercial
 

femtosecond
 

laser
 

pulses
 

are
 

insufficient
 

for
 

achieving
 

single-photon
 

excitation ionization
 

of
 

a
 

sample 
 

The
 

two-photon
 

or
 

multiphoton
 

absorption
 

of
 

long-wavelength
 

lasers
 

leads
 

to
 

low
 

excitation ionization
 

efficiency
 

compared
 

with
 

the
 

single-photon
 

process 
In

 

the
 

past
 

two
 

decades 
 

the
 

technology
 

for
 

developing
 

a
 

miniaturized
 

tabletop
 

femtosecond
 

VUV
 

laser
 

source
 

using
 

commercial
 

femtosecond
 

lasers
 

 such
 

as
 

Ti sapphire
 

laser 
 

in
 

laboratories
 

has
 

advanced
 

rapidly 
 

This
 

review
 

briefly
 

introduces
 

four-wave
 

mixing
 

 FWM 
 

techniques 
 

which
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

a
 

tabletop
 

femtosecond
 

VUV
 

laser
 

source 
 

This
 

work
 

mainly
 

focuses
 

on
 

the
 

development
 

of
 

FWM
 

in
 

gas-filled
 

hollow
 

fibers
 

and
 

filaments 

Progress An
 

early
 

femtosecond
 

VUV
 

laser
 

system
 

was
 

capable
 

of
 

producing
 

tunable
 

femtosecond
 

VUV
 

pulses
 

by
 

two-photon
 

near-resonant
 

four-wave
 

difference-frequency
 

mixing
 

in
 

argon
 

 Fig 
 

3  
 

To
 

generate
 

VUV
 

pulses
 

using
 

the
 

four-wave
 

difference-frequency
 

mixing
 

scheme 
 

high-intensity
 

femtosecond
 

laser
 

pulses
 

are
 

required
 

as
 

a
 

driving
 

source 
 

Moreover 
 

only
 

a
 

part
 

of
 

the
 

incident
 

spectrum
 

can
 

contribute
 

effectively
 

to
 

the
 

frequency-mixing
 

process 
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thereby
 

leading
 

to
 

spectrally
 

narrowed
 

and
 

temporally
 

lengthened
 

VUV
 

pulses 
 

Therefore 
 

this
 

near-resonant
 

requirement
 

limits
 

the
 

phase-matching
 

bandwidth 
 

tunability 
 

pulse
 

width 
 

and
 

conversion
 

efficiency 
FWM

 

is
 

achieved
 

by
 

converting
 

the
 

frequency
 

of
 

ultrashort-pulse
 

Ti sapphire
 

laser
 

pulses
 

from
 

visible
 

light
 

into
 

deep
 

UV
 

light
 

using
 

a
 

hollow-fiber
 

geometry
 

 Fig 
 

4  
 

Collinear
 

phase
 

matching
 

using
 

off-resonant
 

χ 3 
 

processes
 

in
 

a
 

hollow
 

fiber
 

to
 

generate
 

VUV
 

light
 

is
 

more
 

efficient
 

and
 

generates
 

broader
 

bandwidths
 

than
 

past
 

schemes 
 

It
 

is
 

confirmed
 

that
 

the
 

conversion
 

efficiency
 

can
 

be
 

significantly
 

improved
 

by
 

exciting
 

higher-order
 

transverse
 

modes
 

and
 

coating
 

the
 

inner
 

surface
 

of
 

the
 

hollow
 

fiber
 

with
 

aluminum 
 

Another
 

method
 

for
 

producing
 

ultrafast
 

VUV
 

pulses
 

is
 

developing
 

FWM
 

in
 

a
 

filament
 

 Fig 
 

6 
 

Fig 
 

7 
 

and
 

Fig 
 

9  
 

Typically 
 

considerably
 

more
 

energy-driving
 

pulses
 

can
 

be
 

used
 

in
 

a
 

filament
 

than
 

in
 

a
 

hollow
 

fiber 
 

Furthermore 
 

the
 

alignment
 

of
 

two
 

laser
 

beams 
 

e g  
 

the
 

third
 

harmonic
 

and
 

fundamental
 

of
 

a
 

Ti sapphire
 

laser 
 

in
 

a
 

gas
 

cell
 

is
 

considerably
 

easier
 

than
 

in
 

a
 

narrow
 

hollow
 

fiber 
 

Intensity
 

clamping
 

and
 

mode-cleaning
 

effects
 

of
 

filamentation
 

provide
 

stable
 

and
 

spatially
 

clean
 

output
 

pulses 
In

 

contrast
 

to
 

the
 

above-mentioned
 

FWM
 

schemes 
 

VUV
 

pulses
 

with
 

remarkable
 

high
 

pulse
 

energies
 

can
 

be
 

generated
 

via
 

a
 

third-harmonic
 

generation
 

process
 

 Fig 
 

10  
 

However 
 

the
 

conversion
 

efficiency
 

of
 

the
 

high-
harmonic

 

generation
 

process
 

from
 

fundamental
 

radiation
 

is
 

low 
 

and
 

it
 

is
 

desirable
 

to
 

avoid
 

such
 

a
 

significant
 

loss
 

of
 

VUV
 

pulse
 

energy 
 

A
 

short-wavelength
 

driving
 

laser
 

eases
 

this
 

difficulty 
To

 

acquire
 

tunable
 

femtosecond
 

VUV
 

pulses 
 

the
 

use
 

of
 

optical
 

parametric
 

amplifier
 

 OPA 
 

or
 

noncollinear
 

optical
 

parametric
 

amplifier
 

 NOPA 
 

systems
 

is
 

considered
 

 Fig 
 

11  
 

Although
 

it
 

is
 

convenient
 

to
 

produce
 

continuously
 

tunable
 

femtosecond
 

pulses
 

using
 

OPA
 

or
 

NOPA
 

systems 
 

the
 

wavelength
 

range
 

covered
 

by
 

continuously
 

tunable
 

tabletop
 

VUV
 

lasers
 

is
 

limited 

Conclusions
 

and
 

Prospects In
 

the
 

past
 

two
 

decades 
 

the
 

development
 

of
 

tabletop
 

femtosecond
 

VUV
 

laser
 

sources
 

has
 

made
 

great
 

progress 
 

The
 

demand
 

for
 

developing
 

femtosecond
 

VUV
 

laser
 

sources
 

is
 

increasing
 

in
 

tandem
 

with
 

the
 

advancement
 

of
 

scientific
 

research
 

and
 

application 
 

In
 

the
 

future 
 

it
 

is
 

critical
 

to
 

improve
 

the
 

frequency
 

up-conversion
 

efficiency
 

of
 

the
 

high-harmonic
 

generation FWM
 

process
 

and
 

continuously
 

investigate
 

the
 

development
 

and
 

application
 

of
 

new
 

nonlinear
 

media 
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