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在固体透明材料中利用级联四波混频方法获得

宽带多色飞秒激光脉冲的研究∗
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飞秒激光光谱学实验研究的深入与拓展对飞秒激光脉冲的要求也越来越高. 比如多色抽运探测实验需
要同时用到多个不同频率的超短飞秒激光脉冲. 本文设计了一个更加简单紧凑的实验装置, 对两束不同中心
频率的入射光引入相反啁啾, 在厚度为 0.5 mm的CaF2晶体中利用级联四波混频获得了光谱半高全宽近 100
nm, 支持傅里叶转换极限脉宽小于 10 fs的多色飞秒激光脉冲. 这一结果将为拓展飞秒激光光谱学研究和应
用发挥重要作用.
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1 引 言

近年来, 随着飞秒超短激光脉冲在光化学、光
物理学和光生物学等研究领域应用的深入与拓展,
对飞秒激光脉冲的要求越来越高. 基于现有的商
用飞秒激光器, 采用飞秒四波混频方法来拓展获
得更长和更短波长的超短飞秒激光的研究是飞秒

激光技术领域的一个热点. 比如, 2007年Fuji小
组利用钛宝石飞秒激光输出的 800 nm基频光与其
倍频光在光丝中四波混频, 获得了中心波长为 270
nm、脉宽为 12 fs的深紫外激光脉冲和中红外波长
(2.5—5.5 µm)的周期量级飞秒激光脉冲 [1,2]. 2008
年, 李伟小组利用钛宝石激光器输出的飞秒激光
脉冲, 在微结构光纤包层的次芯中参量四波混频,
获得了 480—550 nm 反斯托克斯光波 [3]. 2010年,
Kida等利用充气空心光纤展宽种子光光谱, 并在
充气空心光纤中四波混频, 获得了脉宽小于 10 fs
的深紫外激光脉冲 [4]. 2013年, Ghotbi等将钛宝石

飞秒激光输出的 800 nm基频光一部分三倍频, 另
外一部分作为光参量放大的抽运光获得放大的近

红外光, 利用三倍频光和放大的近红外光在惰性气
体中非共线四波混频, 获得了脉宽小于 45 fs、中心
波长在 146—151 nm之间可调的真空紫外激光脉
冲 [5]. 最近, 随着飞秒激光光谱学和飞秒非线性光
学显微成像的发展, 越来越多的实验研究需要同时
用到多个不同频率的飞秒激光脉冲 [6−8]. 其中一个
获得多色飞秒激光的方法就是在固体透明光学介

质中利用级联四波混频产生多个不同频率的飞秒

激光脉冲. 最早在2000年, Crespo等利用玻璃片中
的级联四波混频, 首次产生了从近红外到紫外光谱
范围的不同级次的多色飞秒激光脉冲 [9]. 2009 年,
Liu等对于这一方法和产生的多色飞秒激光性能进
行了详细的研究 [10−13]. 他们通过在级联四波混频
的两束入射光中引入适量的正负啁啾, 获得了脉宽
接近傅里叶转换极限, 且小于 20 fs的一级和二级
频率上转换飞秒激光脉冲. 2013年, Liu等通过两
束注入光在 0.1 mm的BBO晶体中级联四波混频,
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获得了光谱带宽支持傅里叶转换极限脉宽小于 15
fs的多色飞秒激光脉冲 [14]. 这些多色飞秒激光也
已经应用到了飞秒受激拉曼散射这一飞秒激光光

谱技术上面 [15]. 光化学、光物理学和光生物学研究
领域的深入和拓展对飞秒激光脉冲提出了更高的

要求, 需要更高能量更短脉宽的飞秒激光脉冲 [16],
因此研究在固体透明光学介质中级联四波混频获

得超宽带多色飞秒激光脉冲是非常必要的.
本文通过设计一个更加简单紧凑的实验装置,

并且在两束入射光中分别引入适量的正 (负)啁啾,
我们在一片0.5 mm厚的CaF2晶体中, 获得了转换
极限脉宽更短的超宽带多色飞秒激光. 其中, 一级
和二级频率上转换信号光的光谱半高全宽近 100
nm, 可以支持小于 10 fs的转换极限脉冲宽度, 二
级以上的另外五个级次的频率上转换信号光的光

谱带宽可以支持小于 16 fs的傅里叶转换极限脉冲
宽度. 这些同时获得的, 中心频率可调的超宽带多
色飞秒激光脉冲将在拓展飞秒激光光谱学研究和

应用中发挥重要作用, 促进飞秒激光光谱学和飞秒
非线性光学显微成像的发展.

2 实验原理

2.1 级联四波混频原理

级联四波混频, 顾名思义就是级联的四波混频
过程. 首先, 种子光和抽运光相互作用产生一级频

率上转换或下转换信号光, 产生的一级信号光接着
与种子光和抽运光四波混频产生二级信号光, 以此
类推. 在这些光子相互作用过程中始终满足能量守
恒和动量守恒原理, 从而参与四波混频的三个光波
之间很好的达到了相位匹配, 原理如图 1所示 [17].

ωAsm = (m+ 1)ω1 −mω2, (1)

kAsm = (m+ 1)k1 −mk2, (2)

其中, ω1, ω2, ωAsm, k1, k2, kAsm分别为种子光、抽

运光和第m级频率上转换信号光的角频率和波矢.

2.2 傅里叶转换极限脉冲获得原理

当一个脉冲的时域相位因子ϕ(t)与其中心频

率为线性关系时, 此时脉冲即为傅里叶转换极限脉
冲. 由此可知, 为了获得傅里叶转换极限脉冲, 则
应使ϕ(t)对时间的二阶导数为零.

在满足相位匹配的情况下, 抽运光、种子光和
第m级信号光的时域光电场形式分别为 [13]

Ep(t) ∝ exp{i[ωpt+ ϕp(t)]}, (3)

Es(t) ∝ exp{i[ωst+ ϕs(t)]}, (4)

EAsm(t) ∝ exp{i[(m+ 1)ωp −mωs]t

+ i[(m+ 1)ϕp(t)−mϕs(t)]}, (5)
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图 1 级联四波混频原理图
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其中ωp, ωs, ϕp(t), ϕs(t)分别为抽运光、种子光的

中心角频率和时域相位.
实验中, 假设抽运光通过啁啾镜对引入负啁

啾, 而种子光在通过透镜、滤波片等固体透明介质
和气体介质时引入正啁啾, 则有

∂2ϕp(t)/∂t
2 < 0, ∂2ϕs(t)/∂t

2 > 0. (6)

从而对于第m级信号光, 则有

∂2ϕAsm(t)/∂t2

=(m+ 1)∂2ϕp(t)/∂t
2 −m∂2ϕs(t)/∂t

2

<0. (7)

所以第m级信号光为负啁啾脉冲. 这样就可以让
其通过一定厚度的透明固体介质或在空气中经过

一定长度的传输引入正啁啾, 使其正负啁啾恰好
抵消, 从而第m级信号光成为了傅里叶转换极限

脉冲.

3 实验装置

入射激光是由商用飞秒激光加上空心光纤压

缩系统来获得, 其装置简图如图 2 (a)所示. 实验所
用的飞秒激光器是由商用Ti:sapphire再生放大飞
秒激光系统 (Spectra Physics公司, Spitfire)产生,
激光器输出飞秒激光脉冲的单脉冲能量约为 0.6

mJ, 脉冲宽度约为39 fs, 中心波长为800 nm, 重复
频率为 1 kHz. 激光器输出的激光经过一片连续可
变中性密度滤光片衰减后, 单脉冲能量约为290 µJ
的激光, 经过焦距为 1.1 m的平凸薄透镜聚焦, 入
射到内径为250 µm、长为60 cm并充有约103 Pa气
压氩气的空心光纤系统中. 由于充气空心光纤中的
自相位调制作用, 经过空心光纤后的激光光谱得到
了展宽. 从空心光纤中出射的激光, 经过一自制软
边光阑, 滤出中心亮斑部分的激光, 由焦距为 500
mm的平凸薄透镜准直后, 单脉冲能量约为 40 µJ,
入射到最新设计的光路简单紧凑的飞秒级联四波

混频系统中. 最新设计的这一简单紧凑的多色飞秒
激光产生系统装置光路图, 如图 2 (b)所示. 入射激
光首先经过焦距为 500 mm的平凸薄透镜聚焦, 再
通过截止波长为 805 nm的分色镜分为长波段和短
波段两束光束. 其中, 长波段光束经过分色镜反射
后再经过截止波长为 (800±10 nm的长通滤波片滤
波, 注入一时间位移分辨率约为 3 fs的手动平移台
系统调节时间延迟; 另外一束短波段光束则经过分
色镜透射后再经过参数为 40 fs2/次的啁啾镜对来
回反射 8 次, 引入 320 fs2的负啁啾量. 长、短波段
的两光束最后经过平面反射银镜以 2.05◦的夹角入

射到 0.5 mm 厚的CaF2晶体中, 调节平面反射银
镜, 使得两光束在空间上最大程度的重合, 并且通
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图 2 (a)充气空心光纤展宽光谱示意图 (F1, F2为平凸透镜, NVD为中性连续可变衰减片、L为自制软边光阑); (b)多
色飞秒激光产生实验装置图 (1为经充气空心光纤展宽后的激光束, 2 和 15为小孔, 3为平凸透镜, 4为分色镜, 5, 6, 7,
8, 9 为平面反射银镜, 13为长通滤波片, 14为手动平移延时台, 10为啁啾镜对, 11为非线性介质, 12 为光谱仪)

094209-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 9 (2014) 094209

过手动调节平移台延时, 使得两光束在时间上也
重合. 这样, 入射的两束光波在CaF2 晶体中级联

四波混频作用, 产生了 7个频率上转换信号光和 1
个频率下转换信号光. 获得的多色飞秒激光由一
平凸薄透镜聚焦到固定在平移台上的光纤光谱仪

(Ocean Optics公司HR4000)测量其光谱.

4 实验结果与分析

经过空心光纤系统展宽后的飞秒激光光谱, 以
及经分色镜后的长波段和短波段两束激光光谱, 如
图 3 (a)所示. 短波段光束聚焦入射到CaF2晶体

表面的光斑直径 (1/e2)大约为 290 µm, 单脉冲能
量约为 18 µJ, 中心波长约为 746 nm, 光谱的半高
全宽约为 97 nm, 长波段光束光斑直径 (1/e2)约为
360 µm, 单脉冲能量约为 20 µJ, 中心波长约为832
nm, 光谱的半高全宽约为40 nm.

实验中将厚度为 0.5 mm的CaF2作为级联四

波混频过程的非线性介质, 通过改变两束入射激光
在CaF2晶体表面的入射夹角 θ, 分别得到的一级、
二级和三级频率上转换信号光 (As1, As2和As3)
的光谱分别如图 3 (b), (c)和 (d)所示.

图 3 (b), (c)和 (d)表明, 入射到晶体表面的两
光束夹角越大, 则同一级次的多色飞秒激光脉冲中
心频率越大, 波矢越长. 因此, 通过改变种子光和
抽运光的入射夹角, 可以改变各级次信号光的中心
波长. 这是由于四波混频过程必须要满足相位匹
配, 入射到晶体表面的两光束夹角 θ与产生的第m

级频率上转换信号光满足关系式 [18]

cos
(θ
2

)
=

1

2

{
[(m+ 1)k1 +mk2]

2 − k2Asm
(m2 +m)k1k2

}1/2

, (8)

其中k1, k2和kAsm分别是抽运光、种子光和第m级

频率上转换信号光的光波矢. 另外从图 3可以看出,
As1, As2和As3光谱平滑程度依次升高, 这是由于
级联四波混频产生的每一级频率上转换信号光都

是前一级次的信号光跟两束入射光的四波混频产

生. 在数学计算上每一个级联四波混频过程都是一
个频率域内的积分过程, 所以产生的信号光级次越
高, 相应的光谱形状越平滑. 利用功率计测量了不
同夹角下的As1和As2信号光的单脉冲能量, 结果
如图 4 (a)所示. 从图 4 (a)中可以看出, 两束入射光
夹角 θ为2.05◦时, As1和As2信号光的能量达到最
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图 3 (网刊彩色) (a)入射光、分色镜所分成的长、短波段两光束光谱图; (b), (c)和 (d)分别是As1, As2和As3在
CaF2厚度为 0.5 mm, 入射夹角分别为 2.55◦, 2.05◦和 1.55◦时的光谱图
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图 4 (网刊彩色) (a) As1, As2在CaF2 厚度为 0.5 mm, 入射夹角分别为 1.55◦, 2.05◦和 2.55◦时的单脉冲能量;
(b) As1, As2在入射夹角为 2.05◦, CaF2厚度分别为 0.15, 0.5, 1.0 mm时的单脉冲能量; (c), (d)分别是As1, As2
在入射夹角为 2.05◦, CaF2厚度分别为 0.15, 0.5, 1.0 mm时的光谱图

大, 分别为 520和 62 nJ, θ为 1.55◦时次之, 分别为
277和12 nJ, θ为2.55◦时最小, 分别为 122和2 nJ.
这是因为两束入射光夹角 θ分别为 1.55◦, 2.05◦和
2.55◦时, 由 (8)式计算得出As1信号光最佳相位匹
配时的中心波长分别为678, 676和675 nm, 而相对
应上述夹角, 实际测量到的As1信号光的中心波长
分别为703, 692和673 nm, 接近最佳相位匹配时的
中心波长的程度逐次升高, 相位匹配情况也逐次变
好, 然而两束入射光在CaF2晶体中的波前重合的

程度会随着入射夹角增大而逐次变差. θ为 2.05◦

相比于 θ为 1.55◦时的相位匹配程度要好, 此时相
位匹配程度比波前重合程度对转换效率的影响更

大, 而 θ为 1.55◦相比于 θ为 2.55◦时的波前重合程
度要好, 波前重合程度对转换效率的影响超过了相
位匹配程度的影响. 所以出现了如图 4 (a)所示的
结果.

基于前面的研究结果, 我们选定入射夹角 θ为

2.05◦时,在厚度分别为0.15, 0.5和1.0 mm的CaF2

晶体中获得多色飞秒激光, 得到的一级和二级频率
上转换信号光 (As1和As2) 光谱分别如图 4 (c)和
(d)所示. 利用功率计测量了不同厚度下的As1 和
As2信号光的单脉冲能量, 结果如图 4 (b)所示. 由
图 4 (b)可知, As1和As2信号光的能量随着晶体厚

度的增加而增加. 这是因为产生的信号光光强 I与

晶体厚度L近似满足表达式 I ∝ L2, 晶体较厚, 两
入射光束在晶体中的非线性作用长度也较长, 产生
的信号光光强也较强, 能量也就越大.

图 4 (c)表明, 在CaF2厚度为0.15 mm时, As1
光谱的半高全宽最宽, 为 106 nm, 0.5 mm时次之,
为 104 nm, 1.0 mm时最小, 为 76.5 nm. 由此可以
看出, 选择较薄的非线性介质能够获得较宽光谱的
信号光. 由理论表达式∆k ∝ 1/L, 厚度L较小的非

线性介质有较宽的匹配带宽∆k. 可是从图 4 (b)可
以看出As2的光谱在CaF2厚度为 0.5 mm比厚度
为 0.15 mm时要宽, 半高全宽各为 83和 59 nm. 这
是由于CaF2厚度L也影响到了产生的信号光的光

强 I, 其表达式为 I ∝ L2. 对于二级频率上转换信
号光As2是由As1与种子光和信号光四波混频产
生, 信号光As1的强弱直接影响到As2的产生. 实
验中, CaF2厚度为 0.5 mm时, As1单脉冲能量约
为510 nJ, 而CaF2厚度为0.15 mm 时, As1单脉冲
能量下降到 50 nJ. 由于一级信号光脉冲可以近似
看做高斯脉冲, 参与四波混频作用的是高斯脉冲顶
峰两侧一定的光谱范围, 光强越强, 参与作用的光
谱范围就越大, 产生的二级信号光光谱就会较宽,
另外一方面,一级信号光对二级信号光的交叉相位
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调制也会起到一定的影响, 非线性介质厚度较厚,
非线性作用长度就较长, 一级信号光的交叉相位
调制也就会较强,光谱展宽的就会较宽, 但是如果
一级信号光的光强很弱, 交叉相位调制的影响也会
较弱.
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图 5 (网刊彩色) (a)是用相机拍摄的信号光光斑彩色照
片; (b), (c)分别是频率上 (下)转换信号光的光谱

基于前面的研究和分析, 考虑到在飞秒光谱
等应用上需要较宽的光谱宽度和较高的能量的多

色飞秒激光, 实验中, 选择入射夹角 θ为 2.05◦, 0.5
mm厚的CaF2作为非线性光学介质. 图 5 (a)所示
的多色飞秒激光光斑彩照是拍摄的在CaF2晶体

后 40 cm处的白纸上的光斑照片. 实验中获得了
7个频率上转换和 1个频率下转换信号光, 其光谱
覆盖了从紫外到近红外的波段 (450—970 nm), 如
图 5 (b)和 (c)所示. 对于这些沿不同角度出射的宽
带多色飞秒激光脉冲, 可以利用一块凹面球镜和
一块以布儒斯特角摆放的三棱镜来进行合束 [19,20],
也可以使用两块合适焦距的抛物面镜对出射的多

色光先后进行准直和聚焦, 并将一块光栅置于聚焦
焦点处, 对多色光出射角度进行补偿而合成一束光
脉冲 [21,22], 最后利用脉冲整形装置 (声光调制器或

空间光调制器)来精确控制合束脉冲的光谱相位和
光电场振幅, 即可获得超宽带周期或亚周期量级的
激光脉冲. As1, As2 和S1信号光单脉冲能量分别
约为 600, 70和 260 nJ. As1, As2的光谱半高全宽
分别为 104 nm和 83 nm, 我们对其进行傅里叶变
换, 得到As1, As2的傅里叶转换极限脉宽分别为
6.7 fs和8.1 fs. 通过增加或减少短波段光束在啁啾
镜对之间的反射次数来调节As1和As2信号光的
负啁啾量, 并在信号光传播路径中插入一定厚度的
玻璃片等固体透明介质来补偿信号光的负啁啾, 可
以使得信号光脉冲成为近傅里叶转换极限脉冲.并
且从CaF2晶体中出射的As2信号光会比As1信号
光更要接近傅里叶转换极限脉冲, 这是由于, 一方
面较高级次的信号光在级联四波混频过程中引入

的相位改变量较大, 因此As2比As1信号光的负啁
啾量要小, 另外一方面, 较高级次的信号光中心波
长较短, 在0.5 mm的CaF2晶体中引入的正啁啾量

较大, 但是此时信号光的正啁啾量还不足以完全抵
消负啁啾量, 所以As2比As1信号光的正负啁啾量
相互补偿地更好.

由于二级以上的频率上转换信号光的光谱

形状非常接近高斯型, 对其进行了高斯拟合, 如
图 6 (a)和 (b)所示.
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图 6 (网刊彩色) (a) As3, As4和As5及其高斯拟合GF3,
GF4 和GF5光谱图; (b) As6和As7及其高斯拟合GF6和
GF7光谱图
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对As3到As7信号光光谱进行高斯拟合, 所得
到的中心波长分别为 546.2, 520.2, 498.8, 458.4和
441.6 nm, 光谱的半高全宽分别为 35.7, 42, 27.9,
22.2和 18.4 nm, 相应它们的傅里叶转换极限脉宽
分别为 12.3, 9.5, 13.1, 13.9 和 15.6 fs, 如图 7所示.
从图 7中可以看出二级以上的频率上转换信号光

光谱的半高全宽可以支持小于 16 fs的傅里叶转换
极限脉冲宽度. 而且级次越低, 脉宽越窄, 这是因
为级次越高的信号光, 相位匹配越难, 匹配带宽也
相应变窄.

As3到As7信号光光谱形状越来越接近高斯
型, 到As6和As7时, 完全成为了高斯型. 将来, 选
择合适的非线性光学介质, 以及适量提高抽运光的
能量, 将二级以上的频率上转换信号光的能量提高
到 60 nJ以上, 进行优化后的信号光将在非线性光
谱学实验中发挥重大的作用.
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图 7 As3到As7信号光的中心波长与其半高全宽、傅里
叶转换极限脉宽对应图

5 结 论

本文通过设计更加简单紧凑的实验装置, 优化
两束入射光之间的夹角以及CaF2晶体的厚度, 我
们选定入射夹角为 2.05◦, CaF2晶体的厚度为 0.5
mm, 并且使得两束入射光中一束通过啁啾镜对引
入 320 fs2的负啁啾, 另一束带正啁啾, 在上述实验
条件下, 我们获得了光谱半高全宽近 100 nm, 支持
转换极限脉宽小于 10 fs的超宽带多色飞秒激光脉
冲. 在以后的实验中, 进一步优化这些多色飞秒激
光脉冲的光斑质量, 能量稳定度, 并提高其能量, 将
使得这些超宽带多色飞秒激光脉冲在多色抽运 -探

测等非线性光谱学实验中发挥重大作用.
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Abstract
Femtosecond laser pulses with new properties have been required for the great progress of femtosecond laser spec-

troscopy experiments. For example, simultaneous multiple ultrashort femtosecond laser pulses with different frequencies
are needed in multicolor pump-probe experiments. Here, we have designed a much more simple and compact system for
multicolor femtosecond pulse generation by using cascaded four-wave mixing in a 0.5 mm thick CaF2 plate. Multicolor
femtosecond pulses with a sub-10 fs Fourier transform limit pulse width have been obtained by using two oppositely
chirped incident pulses. These ultrashort multicolor femtosecond pulses will be used as a new laser source in femtosecond
laser spectroscopy.

Keywords: multicolor femtosecond laser, cascading four-wave mixing, Fourier transform limit pulse width
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