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超低温下掺犈狉３＋玻璃的相干拍频调制效应研究
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摘要　采用非相干光时延四波混频（ＴＤＦＷＭＩＬ）实验装置，在７Ｋ温度下，利用波长为８００ｎｍ的飞秒脉冲激光，

观测到掺Ｅｒ３＋玻璃的光子回波效应，发现信号随延时变化的拍频调制结构。根据ＴＤＦＷＭＩＬ多能级理论，运用其

非均匀加宽占主导时的公式拟合实验结果，从最佳拟合获得的退相时间犜２＝３００ｆｓ，这与由相干控制实验测得的

相一致。并且研究了调制参数犮对相干拍频调制结构的影响。发现样品光子回波拍频调制结构的出现是在低温

下，受体系多个激发态子能级相干效应影响。当样品温度逐渐升高，相干拍频调制结构消失，此时样品的光子回波

图像特征类似于ＴＤＦＷＭＩＬ二能级系统。从而为研究低温下稀土材料的相干瞬态光谱提供了一个新的理论

依据。
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１　引　　言

非相干光时延（简并）四波混频（ＴＤＦＷＭＩＬ）

是一种典型的可以利用相干性极差的激光（此处称

为非相干光）作为光源，用来探测物质激发的超快弛

豫过程，尤其是失相过程，从而获得时间分辨率极高

的相干瞬态光谱。自提出ＴＤＦＷＭＩＬ的二能级理

论模型以来，这项理论已经成功适用于二能级体系

的超快弛豫检测，甚至是分析和处理类似固体和染

料分子等具有宽吸收带的实验结果［１～４］。之后的研

究发现，二能级理论处理这类具有宽吸收带的实验

１１１９００１１
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结果是具有局限性的［５，６］，特别是二能级理论无法

预言这类物质在低温下由多能级结构引起的相干拍

频调制效应［７］。根据这一事实，提出了ＴＤＦＷＭＩＬ

多能级理论，并成功的解释了红宝石、金绿宝石和染

料分子膜吸收带等一系列实验［８，９］。但区别于二能级

理论的重要特征 拍频调制结构，以往的研究都只是

运用多能级理论做出定性的解释，至今未见运用多能

级理论公式拟合出现拍频调制结构信号的实验结果。

另一方面虽然目前超快激光光谱技术在很多材料中

已得到广泛的应用［１０］，但是关于稀土材料在飞秒尺

度的超快光谱，尤其是相干瞬态光谱的报道却很少。

本文介绍了掺 Ｅｒ３＋ 玻璃（ＴｅＯ２Ｎｂ２Ｏ５ＺｎＯ∶

Ｅｒ２Ｏ３）的制备过程，ＴＤＦＷＭ１实验装置，并获得

了样品在７Ｋ温度下光子回波的拍频调制结构，运

用非均匀加宽下的多能级理论公式成功拟合实验结

果，并对实验结果做出分析与讨论。

２　实验设计

实验中所用的样品ＴｅＯ２Ｎｂ２Ｏ５ＺｎＯ∶Ｅｒ２Ｏ３ 的

制备过程：先将摩尔分数９９．９９％的ＴｅＯ２ 粉末，摩尔

分数９９．９９％的 Ｎｂ２Ｏ５ 粉末，摩尔分数９９．９９％的

ＺｎＯ粉末和质量分数０．５％的Ｅｒ２Ｏ３ 溶液混合，然后

在７８０℃～８３０℃的温度下熔化１０～２０ｍｉｎ，后浇铸

在预热不锈钢板上，再在３６０℃～４００℃温度下退火

４ｈ后随炉冷却至常温。最后抛光至２ｍｍ厚的

ＴｅＯ２Ｎｂ２Ｏ５ＺｎＯ玻璃。

图１为ＴＤＦＷＭＩＬ实验装置示意图，激光光源为

美国ＳｐｅｃｔｒａＰｈｙｓｉｃｓ公司的掺钛蓝宝石（Ｔｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ）

飞秒激光系统，波长调谐范围为７２０～８７０ｎｍ，输出的

飞秒脉冲在８００ｎｍ处的脉宽约为５０ｆｓ，锁模输出平均

功率约为７８０ｍＷ。Ｔｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ激光器产生的飞秒激

光脉冲列，经分束镜成强度比为１．４∶１的两束光，较强

的为抽运光犓１，较弱的为探测光犓２。经由步进电机控

制抽运光到达样品时间的光学延时线后，具有延迟时

间Δ狋的两脉冲列由透镜以很小的夹角（小于５°）非

共线地聚焦于样品上。抽运光和探测光在样品中形

成衍射光栅，分别将抽运光犓１ 和探测光犓２ 衍射到

犓４＝２犓１－犓２，犓３＝２犓２－犓１ 的方向上，并将通过样

品的光束经小孔光阑，使犓３ 方向上形成的四波混

频信号由光电倍增管（Ｒ９２８，Ｈａｍａｍｍａｔｓｕ）探测，

信号进入锁相放大器（ＥＧ＆Ｇ７２６０）处理检验样品

特定波长的荧光，并由数字示波器 （Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ

２２３０）显示时间曲线。为了对样品进行低温研究，将

ＴｅＯ２Ｎｂ２Ｏ５ＺｎＯ∶Ｅｒ２Ｏ３ 样品放在液氮冷却的闭循

环系统（ＡＲＳＤｉｓｐｌｅｘＤＩＳＰＬＥＳＧＳＷ２０２Ｎ）中进行

冷却和温度控制。

图１ ＴＤＦＷＭＩＬ测量的实验装置图

Ｆｉｇ．１ ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｄｅｇｅｎｅｒａｔｅＴＤＦＷＭＩＬ

３　实验结果与讨论

首先用锁模 Ｔｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ激光器，在中心波长

为８００ｎｍ激发下测量到室温稀土玻璃样品ＴｅＯ２

Ｎｂ２Ｏ５ＺｎＯ∶Ｅｒ２Ｏ３
４Ｉ９／２→

４Ｉ１５／２跃迁的飞秒自由感应

衰减（ＦＩＤ），分析确定了４Ｉ９／２能级的精细结构（Ｏ－１，

Ｏ０，Ｏ１，Ｏ２，Ｏ３ 能级分别为１２４１３，１２４７２，１２５８３，

１２６１７和１２７０３ｃｍ－１），并得到退相特征时间犜２＝

３００．５±０．７ｆｓ
［１１，１２］。

在实验中，使用中心波长为８００ｎｍ的超快脉冲

激发 Ｅｒ３＋ 离 子 时，先 由 基 态 吸 收 （ＧＳＡ）产 生

４Ｉ１５／２→
４Ｉ９／２跃迁，脉宽为５０ｎｍ 的激光可使激发

态４Ｉ９／２的５个精细分裂同时得到布居
［１３～１５］（如图２所

示）。图 ３（ａ）为样品在温度为 ７ Ｋ 时测得的

ＴＤＦＷＭ１Ｌ信号，并在一定的延迟时间上，观察到

了光子回波信号［１６］。图３（ｂ）为样品光子回波信号

放大图，在图中可以明显的看到拍频调制结构，这时

运用二能级理论讨论实验结果是十分不妥的。通过

观察图３（ｂ）可以发现，在７Ｋ温度下样品光子回波

图２ 所涉及的能级结构

Ｆｉｇ．２ Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓ
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信号强度与零延时关系是非对称的，由此可以推断

样品系统在该温区为非均匀加宽情形。按照

ＴＤＦＷＭ１Ｌ多能级理论在非均匀加宽占主导时的

公式［１７，１８］

犐ｓ（τ）α犃（τ）ｅｘｐ（－４τ／犜２），　τ≥０ （１）

犐ｓ（τ）＝０，　τ＜０ （２）

式中犃（τ）＝ ∑
犻

犌（狑犻）ｅｘｐ（－犐狑犻τ）
４
。与二能级

理论公式相比，多能级理论（１）式中多出一个随τ变

化的因数犃（τ），这个因数对于信号强度犐ｓ（τ）随时

延τ变化规律的影响，将取决于多能级系统激发态

的能级结构、子能级之间的间距与均匀加宽犜－２２ 的

相对大小。为方便讨论起见，假定激发态相邻子能级

之间具有相同的间隔Δ，而且犌（狑犻）为高斯函数分

布，即

犌（狑犻）∝ｅｘｐ［－（狑犻－狑０）
２／δ狑

２
ｂ］，

式中狑０和狑犻分别是原子的基态与激发态第０个和

第犻个子能级的共振频率。δ狑犫 是吸收带轮廓线宽。

同时引入的无量纲参量为犫＝δ狑ｂ／Δ，犮＝犜
－１
２／Δ，

τ
／
＝τΔ。

图３ 温度为７Ｋ时（ａ）ＴＤＦＷＭＩＬ信号；（ｂ）光子回波信号

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＴＤＦＷＭＩＬｓｉｇｎａｌａｎｄ（ｂ）ｐｈｏｔｏｎｅｃｈｏｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅａｔｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ７Ｋ

　　首先确定能级
４Ｉ９／２的５个精细结构中 Ｏ０＝

１２４７２ｃｍ－１为８００ｎｍ激发中心共振频率，将这些

能级间隔取平均获得Δ＝４５５．６ｃｍ
－１，吸收带轮廓

线宽δ狑ｂ＝１８１７ｃｍ
－１，将这些参数代入公式，获得

无量纲参量犫＝４，然后调整参数犮去拟合实验数据，

从最佳拟合获得犜２＝３００ｆｓ。图３（ｂ）中实线为犮＝

０．０２３时的拟合曲线，这也与自由感应衰减测得的

退相特征时间基本一致［１１，１７］。在研究参数ｃ对曲线

光子回波犐ｓ（τ）的相干调制结构的影响时，发现当增

大失相速率犜－１２ ，使之接近Δ时，曲线犐ｓ（τ）的调制

结构轮廓逐渐缩小，并向光子回波信号末端移动。当

继续增大失相速率犜－１２ ，使之大于Δ时，曲线中犐ｓ（τ）

中便不出现调制结构，并且曲线特征与二能级情形

的犐ｓ（τ）曲线十分相像
［１９］。

在室温下，样品光子回波信号强度与延时关系

曲线相对于零延时是对称的，曲线这种相干拍频调

制结构消失。从而表明在７Ｋ的超低温下，样品的

光子回波信号出现拍频调制结构是由于激发态４Ｉ９／２

的多能级相干体系温度降低，使多个激发态子能级

的均匀加宽逐渐减少以至远小于相邻子能级的间

隔，从而导致样品光谱的非均匀加宽不能忽略（或非

均匀加宽占主导），并且对应相邻激发态子能级组成

吸收带的各条谱线可以分辨（吸收谱完全或者部分

分立）。这也是 ＴＤＦＷＭＩＬ多能级理论相区别与

二能级理论的一个重要结论。当样品温度逐渐升

高，多个激发态子能级的均匀加宽逐渐增大以致接

近与子能级间隔，样品光谱的非均匀加宽可以忽略

（均匀加宽占主导），相邻激发态子能级组成吸收带

是光滑的，这时光子回波信号便不出现相干拍频调

制结构，信号强度与延时关系曲线相对于零延时是

对称的，此时就与二能级系统情况类似。根据以上

讨论可知，要想观测到此类的拍频调制结构，首先确

保吸收谱最少两条谱线包含在激光功率谱激发的谱

宽范围内，其次还要使实验中的样品系统温度足够

低，样品光谱的非均匀加宽不能忽略，以致其吸收谱

完全或者部分分立［２０，２１］。

虽然ＴＤＦＷＭＩＬ在研究材料超快弛豫过程，获

得超高时间分辨光谱方面具有明显优势。但是目前

影响ＴＤＦＷＭＩＬ理论在实际应用中进一步发展的主

要障碍，仍然是缺乏理想的、可利用的混频非线性材

料，所以在材料没有获得突破性进展的情况下，现有

材料的研究对ＴＤＦＷＭＩＬ理论的发展就显得格外重

要。另外ＴＤＦＷＭＩＬ激光光谱技术以其天然消除光

谱的多普勒增宽，低温下理论上可达到除碰撞增宽外

的光谱分辨率极限，检测出低达０．０５ｎｇ／ｍｌ，取样量

限于μｇ量级等优点。同时，它对除光源以外设备的

１１１９００１３
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要求相对简单，其光源可使用广谱可调谐的脉冲或

连续的染料激光器，样品池原子化器可以选用石墨

炉或电感耦合等离子体等，以致 ＴＤＦＷＭＩＬ理论

发展越来越被关注。如今利用ＴＤＦＷＭＩＬ光谱技

术已在国内军事、生命科学、环境监测、物质成分分

析和医学等领域被广泛应用［２２］。

４　结　　论

用ＴＤＦＷＭＩＬ多能级理论研究了在７Ｋ的超

低温下ＴｅＯ２Ｎｂ２Ｏ５ＺｎＯ∶Ｅｒ２Ｏ３玻璃光子回波信号

的相干拍频调制结构，并运用多能级理论在非均匀

加宽下的公式成功拟合实验结果。表明ＴＤＦＷＭ

ＩＬ多能级理论较二能级理论更适合分析和处理具

有特殊电子结构的稀土材料等宽吸收带物质的实验

结果，也验证了掺铒玻璃的相干拍频调制效应是受

低温下激发态多能级相干作用影响，从而为研究其

它材料类似的相干拍频调制效应提供依据。
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