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瑞利型非简并四波混频是测量物质超快纵向弛豫时间的有效手段，将场关联原理应用于具有热吸收的样品中

瑞利型非简并四波混频的热背底抑制，给出了抑制热背底的条件，并通过数值模拟证明了其可行性 ’
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! . 引 言

近年来，由于激光技术的发展使得飞秒非线性

光谱学成为研究物质超快现象的有力工具［!—)］’ 例

如，人们用时间分辨四波混频方法研究了半导体和

分子材料的弛豫过程 ’但是，这种方法的时间分辨率

受激光脉冲宽度的限制 ’最近，我们报道了使用瑞利

型非简并四波混频（/01*）来测量物质的纵向弛豫

时间［,］’不同于传统的时间领域技术，瑞利型 /01*
是一种频率领域的非线性光谱学方法，因此，时间分

辨率不再受激光脉冲宽度的限制 ’ 例如，我们使用

&23 脉冲宽度的激光器在 45$ 样品中测量到了 !.,63
和 $$"73 的弛豫过程 ’

瑞利型 /01* 的特点之一是如果激光的线宽

比物质的弛豫速率大，则其频谱依赖于两激光束之

间的相对延迟 ’从物理上讲，它反映了非线性光学中

激光场随机起伏的影响［#—!"］’基于这一特点，我们提

出了一种新颖的方法来抑制非共振热背底［,］，从而

使瑞利型 /01* 技术在即使具有热吸收的介质中，

同样可以测得样品的超快纵向弛豫时间 ’为了证实

这种方法的有效性，本文在具有两个不同弛豫分量

的光学科尔介质中，发展了瑞利型 /01* 理论 ’ 我

们研究了瑞利型 /01* 频谱的场关联效应，给出了

热效应可被忽略的条件，并通过数值模拟进行了

论证 ’

$ . 基本理论

瑞利型 /01* 是一种有三束入射光参加作用

的三阶非线性现象 ’如图 ! 所示，光束 ! 和光束 $ 具

有相同的频率!!，在它们之间有一个很小的夹角

"’光束 % 的频率为!%，它沿光束 ! 的相反方向传

播 ’瑞利型 /01* 信号包含两个来源 ’ 第一，光束 !
和 $ 在介质中感生一个静态栅 ’光束 % 被这个静态

栅衍射，产生的混频信号的频率为!%，它沿几乎与

光束 $ 的相反方向前进 ’第二，光束 $ 和光束 % 在介

质中干涉感生出一个以频率 !! 8!% 运动的运动

栅 ’光束 ! 被这个运动栅衍射，产生频率为!% 的混

频信号 ’

图 ! 瑞利型非简并四波混频结构示意图

激光的复数光场可以写为

!"（ !，#）9 $"（ !，#）:;6（8 <!" #）

9#"%"（ #）:;6 < "" · ! 8!"( )[ ]# ，

（ " 9 !，$，%）， （!）

#" ，"" 分 别 是 第 " 个 光 束 的 常 数 场 振 幅 和 波 矢 ’
%"（ #）是包括了位相和振幅起伏的无量纲因子 ’假设
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光束 ! 和 " 来自同一个激光光源，因此有 !!（ "）#

!（ " $!），!"（ "）# !（ "）%这里的!是光束 ! 相对于

光束 " 的延迟时间 %我们进一步假设光学克尔效应

有两个分量，分别对应着非线性极化率"! 和""，感

生光栅的弛豫速率#! 和#" % 于是，对应于瑞利型

&’() 的非线性极化为

#（ !，"）# !
"

$ # !
#（!）

$（ !，"）* #（+）
$（ !，"[ ]），

其中

#（!）
$（ !，"）# %（!）

$（ !，"）&+（ !，"），

#（+）
$（ !，"）# %（+）

$（ !，"）&!（ !，"），

%（!）
$（ !，"）和 %（+）

$（ !，"）分别是由光束 ! 和 " 以及光

束 " 和 + 感生的光栅的序参数 %它们满足［!!］

!%（!）
$

!" *#$%
（!）
$

##$"$’! ’"" ,-./ "! $ "( )" ·[ ]! ，

!%（+）
$

!" *#$%
（+）
$

##$"$’+ ’"" ,-./ "+ $ "( )" · ! $$[ ]" ，

（$ # !，"）% （"）

这里，$ #%+ $%! %通过解方程（"）得到

#（!）
$（ !，"）# (（ !，" [）"$#$’+（ "）

0#
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3 "4’!（ " $ "4）’""（ " $ "4）
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# (（ !，" [）"$#$&!&""&+

0#
1

2
3 "4!（ " $ "4 $!）!"（ " $ "4）!+（ "）

0 ,-.（$#$"4 ]），

#（+）
$（ !，"）# (（ !，" {）"$#$’!（ "）

0#
1

2
3 "4’""（ " $ "4）’+（ " $ "4）

0 ,-. $（#$ $ /$）"[ ] }4
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其中

(（ !，"）# ,-. /（"! $ "" * "+）· ! $%+[ ]{ }" %
非简并四波混频的信号强度正比于极化强度绝

对值 的 平 方 对 随 机 变 量 的 统 计 平 均，即 ) $
〈 # "〉，它包含了 !（ "）的四阶相干函数 %假定入射

光束是多模热光源，此时 !（ "）服从高斯统计，其四

阶相干函数满足［!"］

〈!（ "!）!（ ""）!"（ "+）!"（ "5）〉

#〈!（ "!）!"（ "+）〉〈!（ ""）!"（ "5）〉

*〈!（ "!）!"（ "5）〉〈!（ ""）!"（ "+）〉% （5）

如果激光光源具有洛伦兹线形，我们有

〈!（ "）!"（ " $!）〉# ,-.（$’ 6! 6），

〈!+（ "）!"+（ " $!）〉# ,-.（$’+ 6! 6）% （7）

这里’#(%! 8"，’+ #(%+ 8"，(%! 和(%" 分别是光束 !
和光束 + 的激光线宽（’(9)）% 经过复杂的计算，

得到

)（$，!）$（"!）" *!（$，!）*（""）" *"（$，!）

* ""!"":,［*!"（$，!）］% （;）

（;）式中的 *!，*" 和 *!"分别为：

当!%2 时，

*$（$，!）# +$（$）* ,（!）
$（$）,-.（$ "’ 6! 6）

* ,（"）
$（$）,-.（$ "#$ 6! 6）

* ,（+）
$（$，!）,-.（$#-

$ 6! 6），

（$ # !，"）， （<）

*!"（$，!）# .（$）* /（!）（$）,-.（$ "’ 6! 6）

* /（"）（$）,-.［$（#! *#"）6! 6）］

* /（+）（$，!）,-.（$#-
! 6! 6），

* /（5）（$，!）,-.（$#-
" 6! 6）% （=）

当!> 2 时，

*$（$，!）# +$（$）* ,（5）
$（$）,-.（$ "’ 6! 6），

（$ # !，"）， （?）

*!"（$，!）# .（$）* /（7）（$）,-.（$ "’ 6! 6）%
（!2）

方程（<）和（?）中的函数 +$ 和,（0）
$ 定义为

+$（$）# #$

#$ * "’ * #$#
-
$

#( )-$ " *$"

* " #"
$

#$ *#( )-$ " *$"

0 #$ *#-
$

#$ * "’ *#
-
$ #$ *#( )-$ $$"

#( )-$ " *$[ ]" %

（!!）

,（!）
$（$）# ! * #"

$#
1
$

#$ $( )’ #( )1$ " *$[ ]"
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方程（0）和（#1）中的函数 & 和’（(）定义为
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这里我们定义!$

! $!! !#!#&，!
"
! $!! %#!#& 和!%

!

$!! %#%#& .

&5 用时间延迟方法抑制非共振热背底

首先考虑具有单一弛豫速率!的介质中的场关

联效应 .这时 )（"，$）!*（"，$），*（"，$）的表达式由

将方程（3），（4）中的!! 换成!得出 .图 " 为#& 6#$ #，

（7）! 6#$ #11，（8）! 6# $ 151/ 时的瑞利型非简并四波

混频谱，图中的虚线，点线和实线分别为#$$ 1，% # 和

% #1 时的谱线 .当!"#，#& 时，对于$9 1 和$: 1，由

（3）式和（4）式可以得出同样的表达式

)（"，$）! # ! )*+（% "# ;$ ;[ ]） # ! & !"

!" !"[ ]" .

（""）
因此，如图 "（7）所示，这时的瑞利型 <=>? 谱线与时间

延迟$无关 .进一步，将" $ 1 时的共振信号和非共振

背底的强度比定义为 + $ )@)A.（" $ 1）B )CDC@)A. ，

这时 + $ &.现在考虑!##，#& 时的情况（如图 "（8）所

示），对于$$1，由（4）式可以得出

)（"，$）!!"# ! !（# !#&）

（# !#&）
" !"" ! )*+（% "# ;$ ;）

- # ! " !（# !#&）

（# !#&）
" !"[ ]" . （"&）

（"&）式表明$$ 1 时，在" $ 1 处的非共振背底比共振

信号大一个因子（#!#&）6 &!（"#）.然而，当#;$;"#
时，共振信号和非共振背底变得可比，这时 + $ "#B（#
!#&），如果令#$#&，则 + $ #.

现在，考虑具有热吸收的样品 . 该介质吸收由

光束 # 和 " 形成的干涉场，接着通过非辐射衰减而

产生一个由温度变化而产生的热感生相位栅 . 这个

热栅具有很高的效率，结果 <=>? 谱线中，来自热

栅的部分将占支配地位，使得谱线中有价值的信息

被完全掩盖掉 .抑制热栅的困难在于热栅和我们感

"/’ 物 理 学 报 /& 卷



图 ! 瑞利型非简并四波混频谱线 !" #! $ %，（&）"’! $ %((，

（)）"’!$ (*(+（虚线，点线和实线分别为!#$ (，, % 和 , %( 时的

谱线）

兴趣的栅的强度同样的依赖于各种实验条件 -但和

感兴趣的栅相比，热栅具有一个特殊的性质———弛

豫时间特别长 -
利用瑞利型 ./01 在"!!，!" 和""!，!" 时

不同的时间行为，可以抑制吸收介质中的非共振热

背底 -简言之，考虑"!!!!"" 的情况，由（2）式，当

#$ ( 时有

#（$）#%
!
3 4 !%

!
1 % 4 " "!

1

"!
1 4$( )!

4 !%1%3 % 4 "!
1

"!
1 4$( )! ， （!5）

而当#$6时，有

#（$）#%
!
1 % 4 " "!

1

"!
1 4$( )!

4%
!
3
"3

!! 4 "3（! 4!"）

（! 4!"）! 4$( )! - （!+）

式中的%1 和"1 为分子取向栅（具有超快弛豫时

间）的非线性极化率和弛豫速率；%3 和"3 为热栅的

非线性极化率和弛豫速率 -如果热栅比分子取向栅

更有效，以至%
!
3!%

!
1，那么由（!5）式可知，当零延迟

图 " 吸收介质中的瑞利型非简并四波混频谱 其中"1 #! $

%(，"3 #!$ % 7 %( , +，（&）为%3’%1 $ +(，!#$ (（虚线），"（点线），5

（点虚线）和 %(（实线）时的谱线；（)）为%3’%1 $ +((，!#$ (（虚

线），5（点线），+（点虚线）和 %(（实线）的谱线

（即#$ (）时 #（$）#%
!
3，从而 ./01 谱线被非共振

热背底所支配 -随着光束 % 和光束 ! 之间延迟时间

的增加，谱线中由热栅引起的部分将被显著抑制 -根
据方程（!+）式，当光束 % 和 ! 变成不相干时，完全抑

制非共振热背底的条件是 %3 ’%( )1
!（"3 # !!）"%，在

这种情况下，有 #（$）#%
!
1 % 4 ""!

1 # "
!
1 4$( )[ ]! ，

这时的谱线与只具有分子取向栅的样品的瑞利型

./01 的谱线完全一致 -图 "（&）为%3 ’%1 $ +(，"1 #

!$ %(，"3 #!$ % 7 %(, +，!" #!$ % 时的瑞利型 ./01
频谱 -图中的虚线，点线，点虚线和实线分别为!#$
(，"，5 和 %( 时的谱线 -由于满足

%3 ’%( )1
! "3 # !( )!（ $ (*(%!+）" %，

因此，如图 "（&）所示，当时间延迟增加到足够大时，

!#$ ( 时谱线中的巨大热背底可以被完全抑制，例

如图中!#$ %( 的谱线已转变为一个与非吸收介质

相 应 的 谱 线 了 - 必 须 指 出，即 使 当 %3 ’%( )1
!

"3 # !( )! %% 时，仍可以通过时间延迟方法，测量到

分子取向栅的超快弛豫时间 - 图 "（)）中的虚线，点
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图 ! 瑞利型非简并四波混频谱 其中!""# $%&，"’ ("# &，（)）

为"## $（虚线），* $%+（点线），* &（点虚线）和 * &$（实线）时的

谱线；（,）为"## $（虚线），$%+（点线），&（点虚线）和 &$（实线）的

谱线

线，点虚线和实线分别为"## $，!，+ 和 &$ 时的瑞利

型 -./0 频谱，它与图 ’（)）的区别在于$1 "$0 #

+$$，从而 $1 "$( )0
2 !1 ( 2( )" # &%2+ 3在这种情况下，

虽然当"#!4时热栅的影响不能被完全排除，但通

过对数据的拟合，同样可以得到!0 3
场关联效应中另一令人感兴趣的特性是在通常

情况下，!（%，#）对于延迟时间#不对称 3这是因为

当#5 $ 时，!（%，#）只依赖于激光的相干时间（见

（6）和（&$）式）；而当#7 $ 时，!（%，#）依赖于激光的

相干时间和栅的弛豫时间（见（8）和（9）式）3物理上，

在瑞利型 -./0 中，光束 & 被用来探测以弛豫速率

!衰减的运动栅 "（’）（ !，#）3 当#7 $ 时，!（%，#）与

弛豫速率!的依赖关系是由于光束 & 和 "（’）（ !，#）
之间振幅相关联的结果 3从瑞利型 -./0 频谱可以

反映出这种非对称性 3我们假设样品具有单一弛豫

速率!3图 ! 为"’ ("# &，!""# $%& 时的瑞利型非简

并四波混频谱，图中的虚线，点线，点虚线和实线分

别为（)）"## $，* $%+，* & 和 * &$；（,）"## $，$%+，&
和 &$ 时的谱线 3比较图 !（)）和（,），它们明显的呈现

出对#的不对称 3 当#5 $ 时，瑞利型 -./0 频谱为

平滑的谱线（图 !（)））；而当#7 $ 时，瑞利型 -./0
谱线中出现了像波一样的结构（图 !（,）中"## & 时

的谱线）3它来源于（&!）式中反映 "（&）（ !，#）与 "（’）

（ !，#）之间干涉的 $（’）
%（%，#）项 3

! % 结 论

我们将场关联原理应用于吸收介质的热背底抑

制 3这种方法充分利用了激光束的内在非相干性，与

分子取向栅和热栅在弛豫时间上数量级的差别 3最
后，为了得到感兴趣的信息，必须测量" :#:"& 时

的瑞利型 -./0 频谱，这时的热背底以 2""!的抑

制因子被抑制 3此外，由于光束 & 和光束 2 来源于同

一个激光光源，该方法不会影响瑞利型 -./0 严格

的位相匹配条件 3因为即使它们变得完全不相干时，

它们依然具有同样的频率 3在典型条件下，热栅的弛
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冲宽度的激光，抑制因子变为 &$’ 3
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