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使用具有中间态的双光子共振非简并四波混频（)*+,）测量了 -. 原子 ! / $ 和 ! / # 的偶宇称里德伯线系，

与现代实验方法不同，本方法是纯光学的方法，其光路简单，检测的是相干光，而不是电子或离子信号 0当用窄带宽

的激光时，本技术对里德伯能级的窄光谱结构可以获得消多普勒的分辨率 0
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! C 引 言

里德伯态是原子或分子中电子跃迁到主量子数

" 较高的轨道上所形成的高激发电子态 0在过去的

#$ 多年里，人们对 -. 原子里德伯态进行了大量的

研究，通过多通道量子亏损理论（,DEF）对实验数据

进行了成功的分析［!—’］0 然而与更轻的碱土原子相

比，由于 -. 原子包括了大量的低于第一电离限的双

激发能级、不能忽视自旋5轨道相互作用，-. 原子的

束缚态光谱更加复杂 0精确测量 -. 原子里德伯态对

改善描述 -. 原子束缚态光谱的 ,DEF 具有重要意

义［’］0由于里德伯态的能级寿命很长，利用里德伯态

发出的荧光来直接探测里德伯态是很困难的，现代

实验技术大多通过利用激光产生特定的里德伯态，

然后经电场电离、光电离或碰撞电离来探测电子或

离子信号来研究里德伯态 0这些检测方法都不是纯

光学方法 0
在高分辨率激光光谱学中，具有共振增强的四

波混频（*+,）是一种用途很广的光谱学技术 0其中

的共振增强非简并四波混频（)*+)）具有优秀的空

间信号分辨率，可自由选择相互作用体积，和简单的

光路，并且可以在很宽的频率范围（几百到上千的波

数）内实现相位匹配的优点，而明显的优于其他的四

波混频光谱学［(—&］0拉曼增强 )*+, 已经被用于从

时域和频域来研究分子材料中的振动 0基于极化干

涉，人们提出了一种消多普勒的激光光谱学，叫做超

快调制光谱学，可以用来测量原子系统的能级［2，!$］0
此外，近来我们还提出了一种可以在频域测量超快

纵向 时 间 的 光 谱 学———瑞 利 型 非 简 并 四 波 混

频［!!，!#］0
本文将具有共振中间态的双光子共振非简并四

波混频应用于原子的高激发态的研究，测量了 -. 原

子的偶宇称 ! / $，和 ! / # 的里德伯线系 0我们采

用的双光子共振非简并四波混频方法，是纯光学的

方法，其光路简单，检测的是相干光，而不是电子或

离子信号 0当用窄带宽的激光时，本技术对里德伯能

级的窄光谱结构可以获得消多普勒的分辨率 0

# C 理 论

具有共振中间态的双光子共振非简并四波混频

是一个有三束入射光参加作用的三阶非线性过程 0
如图 !（.）所示 0 光束 # 和 #G具有相同的频率!# 并

成一个很小的夹角"，光束 ! 具有频率!! 沿与光束

# 几乎相反的方向入射到样品上 0
考虑一个如图 !（H）所示的级联三能级系统，基

态 I $〉和中间态 I !〉之间，中间态 I !〉和激发态 I #〉之
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图 ! 具有共振中间态的双光子共振非简并四波混频

间分别通过共振频率!!，!" 耦合，基态 # $〉与激发

态 # "〉之间的跃迁是偶极禁戒的 % 如果"!!!!，""

!!"，则光束 ! 引起 # $〉到 # !〉的跃迁，光束 " 引起 #
!〉到 # "〉的跃迁 % 在双光子共振 &’() 中，光束 !，"
通过双光子跃迁感生基态 # $〉和激发态 # "〉态之间的

相干 % 这个双光子相干可以通过光束 "* 来进行探

测，产生频率为"! 沿光束 "* 几乎相反的方向传播

的 &’() 信号光 %
该级联三能级系统相互作用的哈密顿量为

! +#$! !〉〈! ,#（$! ,$"）"〉〈"

-（%! "! !〉〈$ ,%" "" "〉〈! , .% /%），（!）

式中$! +!! -"!，$" +!" -""，为原子的偶极跃

迁频率与入射光频率的失谐量，"! +&! 0
1!!·" ，"" +

&" 0
1!"·" ,&*" 0

1!"·" 为频率分别为"!，"" 的激光束的场

强，其中 !!，!"，!*" 和&!，&"，&*" 分别为光束 !，"，"*
的波矢和振幅 %%!，%" 分别为 # $〉和 # !〉，# !〉和 # "〉间

的跃迁偶极矩阵元 %
引起双光子共振非简并四波混频的非线性极化

强度正比于密度矩阵的非对角矩阵元’!$，为求得

’!$，我们需要求解密度矩阵方程

!’
!# + - 1

#
［!，’］, 2’

2( )# 30456
% （"）

设定&!，&" 和&*" 很弱，从而可以使用微扰理论来研

究，非对角矩阵元’!$可以通过下面的微扰链计算：

’
（$）
$$ "’

（!）
!$ "’

（"）
"$ "’

（7）
!$ % （7）

定义 耦 合 系 数 $! +%!&8#，$" +%"&" 8#，$*" +

%"&*" 9#%(%$为能级 # %〉和 # $〉之间的横向弛豫速率 %
由于原子系统最初处于基态 # $〉，有’

（$）
$$ + !，由光束

! 引起的矩阵元’!$满足

!’!$

!# + -（1$! ,(!$）’!$ , 1$! 0
1!!·"
’

（$）
$$ % （:）

在稳态条件下，（:）式的解为’
（!）
!$ +

1$! 0
1!!·"

1$! ,(!$
%接着，

光束 " 感生出原子相干’"$，满足

!’"$

!# + -［1（$! ,$"）,("$］’"$ , 1$" 0
1!"·"
’

（!）
!$ %

（;）

稳态条件下，有

’
（"）
"$ +

1$" 0
1!"·"
’

（!）
!$

1（$! ,$"）,("$
% （<）

最后，双光子相干’
（"）
"$ 被光束 "*探测，通过

!’!$

!# + -（1$! ,(!$）’!$ , 1（$*" ）# 0- !*"·"
’

（"）
"$ （=）

可以求出’
（7）
!$ +

1（$*" ）# 0- &*"·’
’

（"）
"$

1$! ,(!$
%于是有

’
（7）
!$（ "）+ - 1

$! $"（$*" ）# 01（!! , !" - !*" ）·"

（1$! ,(!$）"｛［1（$! ,$"）,("$］｝
%

（>）

由（>）式可以看出 &’() 信号沿 !! , !" - !*" 的方

向传播 % &’() 信号的强度 ( 正比于 ’
（7）
!$（ "） "，即

( $
!

（("
!$ ,$"

!）"［("
"$ ,（$! ,$"）"］

% （?）

上式表明双光子共振处 &’() 频谱为洛仑兹线形，

线宽（’(.)）为 "("$ %

7 @ 实 验

使用具有共振中间态的双光子共振非简并四波

混频研究 A5 原子的里德伯态的实验如图 " 所示，选

取 A5 原子的基态 <B" ! C$ 作为 # $〉，中间态 <B<D !E!

作为 # !〉，里德伯态（<B%B ! C$，<B%2 !F" 和 <B%2 7F"）

作为 # "〉，组成了图 !（G）所示的三能级系统 %在氩缓

冲气体压强 ) + !77 E5 的条件下，将放在样品炉中
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的金属钡加热到 !!" !，使之产生蒸气 "使用 #$%&’%(
)%* +,(-./ 激光器的二次谐波和三次谐波抽运两

台染料激光器 0%1234 和 0%1235，产生频率为!4 和!5

的激光束 04 和 05 "将 0%1234 的输出波长调谐到"4 6
77897 &:，此为 ;154 <=—;1;> 4?4 的跃迁对应的波长，

0%1235 可以从"5 6 @4A &: 连续调谐到"5 6 @8; &:，

用它驱动 ;1;> 4?4 到里德伯态的跃迁 "激光束 04 和

05 是垂直向上的线偏振光，其线宽为 =9==A &:，脉

冲宽度为 7 &1" 04 经过全反镜 #4，#5 和 #8 反射后

为光束 4 进入热管炉 " 05 被半透半反镜 #7 分成两

束，其中一束经过一个延时器后作为光束 5 进入热

管炉；另一束光作为光束 5B进入热管炉 "光束 4 和光

束 5 的方向几乎相反，光束 5 和光束 5B 成一个大约

=97C的夹角在热管炉中部交叉，汇聚成直径大约 59=
:: 的一点 "具有频率!4 的四波混频信号光是与入

射光相同方向的线偏振光 "它沿与光束 5B 几乎相反

的方向传播，通过镜 #D 透射后被光电二极管探测，

然后引入信号平均器 EFGH%3 做数据平均 "用一台计

算机做数据处理和控制步进马达以改变 0%1235 的激

光输出波长 "

图 5 实验装置

首先固定"4!77897 &:，扫描!5 来研究里德伯

态的双光子共振非简并四波混频频谱 "为了避免在

;154 <=—;1;> 4?4 共振跃迁频率处的强吸收，我们将

染料激光器 0%1234 的输出波长从精确共振位置偏调

了 =9=@ &:" 图 8 为得到的 I% 原子里德伯态 ;14JK
4,5 的四波混频频谱 "在我们的实验中，由于光束 4
和光束 5 是反向共线传播，可以部分的消除多普勒

效应 "另一方面，由于我们使用的是多模激光器，需

要考虑激光线宽对四波混频信号的影响 "根据文献

［48］，（J）式应替换为#B4= 6$4= L%4 和#B5= 6#5= L

%4 L%5，其中%4，%5 为激光 04 和 05 的线宽 "通过数

值拟合双光子共振 +MNO 谱线（图 8 中的实线），得

到#B5= 6 =98 H:P 4，由于里德伯态 ;14JK 4,5 寿命是

!1 量级，#B5=的值主要来源于激光的线宽 "

图 8 I% 原子 ;14JK 4,5 里德伯态的双光子共振 +MNO 谱（实线

为理论曲线，拟合得到的线宽为#B5= 6 =98= H:P 4）

图 @ +MNO 信号强度对 0%1235 输出波长"5 的关系曲线

我们在第二个染料激光器 0%1235 的整个可调频

率范 围 内 扫 描 了!5 " 图 @ 为 +MNO 信 号 强 度 对

0%1235 输出波长"5 的关系曲线 "图 @ 中的 +MNO 光

谱显示了 I% 原子对应于偶宇称 $ 6 = 的 ;1%1 4 <=（ %
6 4;—84），$ 6 5 的 ;1%K 4,5（ % 6 4@—8;）和 ;1%K
8,5（% 6 47—5J）里德伯线系 "图中全部谱线的包络

线反映了 0%1235 激光器中染料的荧光谱的形状 "值
得注意的是，由于相位匹配可以在很宽的频率范围

内实现，所以在整个扫描过程中不需要对光路配置

进行调整 "
表 4 和表 5 分别给出了通过本方法测到的里德

伯线系能级的能量 "我们所使用的双光子共振非简

并四波混频方法是一种可以消除多普勒效应的高分

辨率光谱学方法，但是，在本次实验中，我们所使用
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的染 料 激 光 器 的 最 小 扫 描 波 数 间 隔 大 致 为

! "##$%& ’ ，它决定了我们实验设备测量的不确定范

表 ’ 双光子共振非简并四波混频测得的 () 原子 ! * ! 的

里德伯态的能量

能级 实验值 + $%& ’ 能级 实验值 + $%& ’

,-’,- ’.! /’#//"01 ,-#/- ’.! /’211"!#
,-’2- ’.! /’3,#"#/ ,-#1- ’.! /’20’"3,
1424 35! /’//’"31 ,-#,- ’.! /’0!3"6#
,-’0- ’.! /’/,2",, ,-#2- ’.! /’0#3"0’
,-’6- ’.! /’131"’# ,-#0- ’.! /’0/’"#/
,-#!- ’.! /’161"60 ,-#6- ’.! /’01,"/3
,-#’- ’.! /’,/,"/1 ,-3!- ’.! /’02!"#2
,-##- ’.! /’,00",/ ,-3’- ’

.! /’00#"3’
,-#3- ’.! /’2#/"/0

表 # 双光子共振非简并四波混频测得的 () 原子 ! * # 的

里德伯态的能量

能级 实验值 + $%& ’ 能级 实验值 + $%& ’

,-’/4 ’7# /’’,/"36 ,-#/4 ’7# /’26#",/

1424 38# /’#!/"11 ,-#14 37# /’0’#"!1
,-’14 37# /’3!!"/# ,-#14 ’7# /’0’3",3
,-’14 ’7# /’3’1"10 ,-#,4 37# /’0#6"/2
,-’,4 37# /’/!2"/, ,-#,4 ’7# /’03’"61
,-’,4 ’7# /’/’2"0/ 1424 ’7# /’0/’"2
,-’24 37# /’/6#"30 ,-#24 37# /’0/0"#2
,-’24 ’7# /’1!!",3 ,-#24 ’7# /’01#"’#
,-’04 37# /’1,!"62 ,-#04 37# /’0,#"20
,-’04 ’7# /’1,2"’, ,-#04 37# /’0,/"16
,-’64 37# /’,’2"2/ 1424 35# /’0,0"!!
,-’64 ’7# /’,##"/’ ,-#64 37# /’021"/6
,-#!4 37# /’,,/"23 ,-#64 ’7# /’022"!6
,-#!4 ’7# /’,,0"13 ,-3!4 ’7# /’000"##
,-#’4 37# /’2!/"3 ,-3’4 ’7# /’060"#3
,-#’4 ’7# /’2!2"## ,-3#4 ’7# /’6!2"3/
,-##4 37# /’232"2# ,-334 ’7# /’6’1"16
,-##4 ’7# /’2/!"’6 ,-3/4 ’7# /’6#3"’2
,-#34 37# /’2,,"#2 ,-314 ’7# /’6#0"0#
,-#34 ’7# /’2,0"3 ,-3,4 ’7# /’63,"’1
,-#/4 37# /’26!"03

围大致为 !"## $%& ’，在这个范围内，我们得到的数

据和文献［#］给出的结果基本一致 9

/ " 结 论

里德伯电子的轨道半径很大，导致里德伯态和

基态或低激发态的重叠较小，偶极耦合较弱，所以里

德伯态的辐射寿命很长（和主量子数 " 的三次方成

正比）9用里德伯态跃迁发出的荧光来探测里德伯态

是困难的 9现代实验技术通过利用激光产生特定的

里德伯态，然后经电场电离、光电离或碰撞电离来探

测电子或离子信号进行检测，测量的是布居，因而可

以测到纵向弛豫 9在双光子共振非简并四波混频中，

频率分别为!’ 和!# 的光束 ’ 和光束 # 感生出基态

: !〉和里德伯态 : #〉之间的一个原子相干，这个相干

被频率为!# 的光束 #; 探测，产生的信号光不是里

德伯态跃迁产生的荧光，而是两个强耦合态 : ’〉和

: !〉之间跃迁产生的相干辐射———四波混频信号 9该
方法测量的是能态间的相干，信号是具有良好方向

性的相干光，因而可以测到横向弛豫 9
本文将具有中间态的双光子共振非简并四波混

频应用于 () 原子的里德伯系列的测量 9对比于现代

实验技术，我们所采用的方法具有显著的特点 9 第

一，非简并四波混频对位相匹配条件要求不严格，可

以在很大的频率范围内实现位相匹配，从而在整个

扫描过程中不需要对光路进行调节 9第二，信号是相

干光，易于检测 9中间态的共振增强可以将信号强度

提高几个数量级 9第三，该方法是纯光学方法，所采

用的光路配置简单，易于实现 9第四，当使用窄带激

光器时，双光子共振非简并四波混频可以获得消多

普勒的高分辨率 9这是因为在我们所采取的光路配

置中，只有沿 # 轴具有速度 $!"’ + %’ 的原子群对四

波混频信号有贡献 9

［’］ <=>>%)?@ A <，(B?C-D?B% . E，(B$@)-DFG H ’622 ! 9 &’() 9 ( !"

/#’
［#］ EI%)? J，K)%=- 5，7LF=MLG J *+ ,- ’620 &’() 9 .*$ 9 E !# #’23
［3］ EI%)? J，<B>)=N O ’626 ! 9 &’() 9 ( !$ 13’
［/］ PQ A，7)L K，R= S *+ ,- #!!’ /’0" 9 &’() 9 1*++ 9 !# ’’6#
［1］ .)T) . H，UFMMV)?DT < W ’603 &’() 9 .*$ 9 E9 $% 6’6
［,］ S= X，P= U，SF 5 *+ ,- ’602 23+ 9 /4556" 9 &! #02
［2］ .=G A，X=B XT，JL R *+ ,- #!!1 /’0" 9 &’() 9 70" 9 ’( ’/6（ LG

KTLGF-F）［孙 江、左战春、米 辛 等 #!!1 物理学报 ’( ’/6］

［0］ AL)GC S，K=L S 5，5)GC . J ’666 /’0" 9 &’() 9 70" 9 (# ,23（LG

KTLGF-F）［蒋 雁、崔一平、庞叔鸣 ’666 物理学报 (# ,23］

［6］ 8= 5，S= X，JL R *+ ,- ’66/ &’() 9 .*$ 9 E ’" ,60
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