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基于氧化镁晶体中级联四波混频过程的
紫外飞秒光脉冲产生*

陈忠 1)2)    华林强 1)2)†    张津 1)2)    龚成 1)2)    柳晓军 1)2)‡

1) (中国科学院精密测量科学与技术创新研究院, 波谱与原子分子物理国家重点实验室, 武汉　430071)

2) (中国科学院大学, 北京　100080)

(2020 年 9 月 22日收到; 2020 年 11 月 11日收到修改稿)

紫外波段飞秒激光脉冲是研究超快化学和超快物理相关过程的重要工具, 实现波长可调谐的宽带紫外

飞秒光脉冲将有助于推动超快动力学及相关领域的研究. 本文报道了以两束 400 nm的飞秒光脉冲作为级联

四波混频的抽运源, 在氧化镁晶体中产生 9阶频率上转换和 5阶频率下转换边带信号的实验结果. 边带波长

范围从 350 nm到 450 nm连续可调谐, 这些边带信号的发散角和波长与级联四波混频理论预测结果吻合. 紫

外边带相对于入射光的整体转化效率约为 1.2%. 同时, 高阶边带的光谱形状呈现高斯型, 其谱宽理论上支持

傅里叶转换极限脉宽为 20—50 fs. 本文展示了一种高效产生波长可连续调谐的紫外飞秒光脉冲的便捷方法,

为基于紫外超短脉冲的相关研究提供了有效工具.
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1   引　言

紫外飞秒激光脉冲在超快化学和超快物理研

究领域有着十分重要的作用. 在超快化学研究中,

大量分子体系的成键轨道到反键轨道的跃迁位于

紫外波段, 紫外波段飞秒光脉冲结合时间分辨光谱

技术, 能够让人们直接观察极短时间尺度内分子的

形成或解离过程 [1]; 在超快物理研究中, 紫外波段

飞秒脉冲结合多维相干光谱技术 [2], 能够研究半导

体内激子动力学过程. 产生宽带可调谐的紫外飞秒

光脉冲将有助于推动上述领域的研究.

受限于激光工作介质, 目前大部分商用飞秒激

光器的基频波长都在近红外波段, 采用一种便捷的

方式将激光器输出波长拓展到紫外波段无疑具有

重要的科学意义和应用前景. 目前, 基于非线性晶

体将基频飞秒光脉冲的波长转换到紫外波段的主

要方法包括: 倍频与和频 [3]、光学参量放大 [4]、级联

四波混频 [5−7] 等. 其中级联四波混频由于其转化效

率高、产生的边带波段范围宽、可调谐以及能够合

成超短飞秒 (甚至阿秒)脉冲等优点, 成为近年来

的研究热点 [8−33]. 例如: Crespo小组 [8] 利用级联四

波混频在玻璃片中观察到了 11阶边带的产生, 并

且将光谱从近红外延伸到了紫外波段. 另外他们还

利用可调谐染料飞秒激光器输出的两种频率的激

光, 在熔融石英中实现了更高的 20阶的频率上转

换边带, 最短波长为 209 nm, 并利用这些边带合成

了 2.2 fs的近单光学周期超短脉冲 [9]. 文献 [10−17]

将级联四波混频方法扩展到了 BBO[10,11]、蓝宝

石 [12−14]、石英 [15,16]、氟化钙 [17] 等各向异性材料中.
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他们通过拓展抽运光的光谱并引入适量的啁啾, 使

产生的紫外脉冲输出能量稳定、波长可调谐, 提高

了级联四波混频输出的多色飞秒光脉冲的实用性.

Fang等 [18,19] 还发展了和频级联四波混频技术, 他

们利用一束 800 nm基频脉冲和一束红外超连续

白光脉冲, 在 BBO晶体中实现了倍频与四波混频

之间的级联效应, 拓展了紫外波段的光谱范围. 文

献 [20−33]则选择具有拉曼活性的晶体, 实现了更

高的边带转化效率并且产生了更高的阶次. 这些研

究工作推动了基于级联四波混频技术产生宽带紫

外飞秒光脉冲的发展. 然而, 这些级联四波混频研

究所采用的驱动光源都在近红外或者可见波段, 所

产生的紫外飞秒光脉冲对应很高的阶次. 在级联四

波混频中, 每一阶信号光由上一阶信号光和两束抽

运光共同产生, 边带阶次越高, 产生效率越低. 因

此, 利用短波长的驱动光进行级联四波混频, 将降

低紫外波段边带对应的阶次, 有助于提高紫外边带

的产生效率 [9,12,13,16].

本文报道了采用两束 400 nm的飞秒激光作

为级联四波混频的抽运源来产生波长可调谐的紫

外飞秒光脉冲的研究成果. 利用紫外脉冲驱动晶体

介质产生级联四波混频要求所用晶体具有紫外波

段透射率高、3阶非线性极化率大和带隙宽度宽等

特性. 本实验选取氧化镁 (MgO)晶体作为工作介

质, MgO晶体的紫外波段透射率为 92%, 3阶非线

性极化率为 c(3) = 7.3×10–15 cm3·erg[34], 是紫外波

段透射率大于 90%的晶体材料中, 3阶非线性极化

率最大的一种. 此外, 其带隙宽度为 7.8 eV, 有较

高的损伤阈值. 实验中级联四波混频产生的飞秒光

脉冲覆盖了 350—450 nm波段, 实现了直接倍频

难以达到的光谱范围. 紫外边带相对于入射光的整

体转化效率约为 1.2%, 优于已有报道结果 [9,12,16],

其中 390 nm的紫外边带效率约为 0.7%, 高于已有

实验中同波长边带的产生效率 [9]. 本方案为高效产

生波长可连续调谐的紫外飞秒光脉冲提供了一种

有效途径. 

2   实验装置

实验装置如图 1所示. 实验中所使用的飞秒激

光器 (Legend HE+, Coherent Inc.)由一个振荡器

和一个再生放大器组成, 它输出的光脉冲参数如

下: 最大能量为 4.8 mJ, 中心波长为 792 nm, 重复

频率为 1 kHz, 脉宽约为 35 fs. 激光器输出的脉冲

经分束镜后被分为两束, 其中反射的部分经透镜聚

焦后入射到 0.6 mm厚的第Ⅰ类相位匹配 BBO

中. 通过优化基频光的入射角度和晶体的光轴方

向, 获得了功率约为 180 mW的倍频脉冲, 其脉宽

估算约为 140 fs. 倍频光经过透镜准直后, 平行入

射至透 800 nm反 400 nm的二色镜上. 二色镜滤

掉基频成分, 以排除基频对级联四波混频实验的影

响. 400 nm光经过偏振方向调节后, 被分光棱镜

(PBS)分成两路: 一路经过 f = 20 cm的透镜后,

聚焦在MgO晶体上; 另一路则经过恰当的偏振调

节和延时调节, 同样被 f = 20 cm的透镜聚焦于

MgO晶体上. 两束光的焦点以非共线方式在MgO

 

Femtosecond

laser

BBO

Dichroic

beamsplitter

PBS

Delay stage

Spectrometer

MgO
BS 3

=20 cm1 2

图 1    实验装置图 (PBS为偏振分束器; 1, 2, 3为半波片; BS为分光镜)

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental setup (PBS represents polarization beam splitter; 1, 2, 3 represent half wave plates;

BS represents beam splitter). 
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⟨1 0 0⟩

晶体中重合, 通过调节两束光在 f = 20 cm透镜上

的间距对其夹角进行精密控制, 两束光的偏振方向

由透镜前的半波片 (图 1中编号为 3)控制. 实验采

用的 MgO晶体的厚度为 0.2 mm, 晶向为   ,

两面抛光. 实验产生的四波混频边带信号通过宽

波段的光谱仪 (QE65pro和 Maya2000pro, Ocean

Optics)进行测量, 并实时记录到电脑中, 以便于实

验条件的实时优化和后期数据处理. 

3   实验结果与分析

实验首先测量了钛宝石激光器输出的基频光

的光谱, 如图 2(a)所示, 其中心波长为 792 nm, 光

谱范围为 760—820 nm. BBO晶体作为倍频介质,

通过调节其光轴角度, 可以实现倍频光的中心波长

连续调谐. 这种方式产生的倍频光的光谱范围约

为 380—410 nm, 如图 2(b)所示. 本文将倍频效率

最高时的光轴角度设为 0°, 可产生倍频的光轴角

度范围为±10°. 注意到图中光谱在 395 nm附近出

现干涉条纹, 它可能来源于 BBO晶体中倍频光与

和频光之间的干涉.

在级联四波混频实验中, 使用的两束 400 nm

抽运光的功率分别为 14 mW和 9 mW, 偏振为 s

偏振 . 经过透镜聚焦后 , 光斑直径约为 170 µm,
0.2 mm厚的 MgO基片被放置于焦点附近, 两束

光在MgO晶体中实现时间和空间上的重合. 实验

发现, 两束抽运光在空气中的夹角为 0.9°—2.8°时,

均有四波混频信号产生. 相对延迟为零时, 发生比

较明显的自衍射 [20], 当两束抽运光的夹角为 1.3°、

相对延迟为 80 fs左右时, 级联四波混频产生的边

带数量最多, 且边带信号强度最强. 在上述条件下

产生了 9阶频率上转换边带和 5阶频率下转换边

带, 抽运光的左侧为频率下转换边带, 右侧为频率

上转换边带, 从左到右波长依次减小. 实验结果表

明斯托克斯一侧的边带数目较少, 这是由于当阶数

增加时 , 产生级联四波混频信号所需的波矢量

|k(m)|在反斯托克斯和斯托克斯侧都会增大 [7], 对

于反斯托克斯光束, 波长随阶数的增加而减小, 与

|k(m)|长度增大的要求相一致. 在此情形下, 高阶

边带也可以满足一定的相位匹配条件. 与此相对,

斯托克斯光束的波长随阶数的增加而增大, 红移波

长不满足增大|k(m)|长度的要求. 因此, 斯托克斯

信号的相位失配随阶数的增加而迅速增加, 使得斯

托克斯侧的边带数量比反斯托克斯侧的少. 本文

将第 m 阶的频率上 (下)转换的边带命名为 ASm

(Sm). 其中, AS2到 AS7投影到白色纸片上的照

片如图 3(a)所示. 这些边带沿着不同的散射角发

散, 利用光谱仪在不同位置对边带信号进行收集和

测量, 得到每一阶边带的归一化光谱, 如图 3(b)和

图 3(c)所示, 它们的波长范围为 350—450 nm. 其

中, 高阶边带在 400 nm左右的次峰来自于抽运光

的杂散信号. 同时, 注意到四波混频信号在空间上

并非绝对分离, 这使得在信号的主峰旁边产生了其

他信号的小峰.

级联四波混频过程产生边带的中心波长和发

散角满足频率对应关系和相位匹配关系 [7]: 

ωASm = (m+ 1)ω1 −mω2, (1a)
 

kASm = (m+ 1)k1 −mk2, (1b)

其中, w1, w2, k1, k2 分别为两束抽运光各自的角频

率和波矢量; wAsm, kAsm 分别为 ASm 边带的角频

 

740 760 780 800 820 840
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

归
一

化
光

强

波长/nm 波长/nm

(a)

380 390 400 410
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

归
一

化
光

谱

10O
3O
0O
-10O

(b)

图 2    (a) 钛宝石激光器输出的基频光光谱; (b) BBO在不同光轴角度下的倍频光光谱

Fig. 2. (a) Output spectrum of Ti-Sapphire laser; (b) spectra of the second harmonic generation under different BBO orientations. 
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率和波矢量 . 利用抽运光的作用波长 : 395.0 nm

和 400.6 nm及抽运光之间的夹角 , 通过 (1a)式

和 (1b)式及MgO的 Sellmeier方程, 计算得到AS1

到 AS9的理论中心波长分别为 :  390,  384,  379,

374, 369, 364, 359, 355和 350 nm, 这和实验测量

的结果吻合, 如图 4(a)所示, 其中低阶的差异来源

于自相位调制和交叉相位调制 [35]. 同样, 计算得到

AS1到 AS7的理论散射角度分别为: 2.54°, 3.76°,

4.93°, 6.08°, 7.18°, 8.25°和 9.29°. 图 4(b)为其与

实验测量结果的对比, 可以看到散射角度和理论预

测的结果在低阶时符合得很好, 在高阶的情况下有

少量偏移. 此外, 产生的边带在平面上也有小的弯

曲, 波长越短的边带越往上偏移. 这是因为实验中

晶体的光轴与入射光所在平面存在微小夹角, 对

于 MgO样品, 波长越短对应的折射率越大, 当不

同波长的边带以不同角度出射时, 波长越短、出射

角度越大的光束将产生更明显的折射, 这导致了高

阶边带的偏移并且散射角度比预测角度大 . 类

似现象也出现在以钨酸铅和金刚石为介质的实验

中 [20−22].

为考察此方案产生的紫外飞秒光脉冲的特征,

本实验测量了 400 nm光激发MgO晶体所产生边
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图 3    (a) AS2到 AS7边带的照片; (b) AS1至 AS9边带的光谱; (c) S1至 S5边带的光谱

Fig. 3. (a) Photographs of AS2 to AS7; (b) spectra of sidebands from AS1 to AS9; (c) spectra of sidebands from S1 to S5. 
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图 4    (a) AS1到 AS9边带的理论计算中心波长 (红色圆圈)和实验测量 (黑色方块)之间的比对; (b) AS1到 AS7边带的理论计

算散射角 (红色圆圈)和实验测量 (黑色方块)之间的比对

Fig. 4. (a)  Comparison of  calculated  results  (red  circles)  and experimental  data  (black  squares)  of  central  wavelengths  of  AS1 to

AS9; (b) comparison of calculated results (red circles) and experimental data (black squares) of scattering angle of AS1 to AS7. 
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带的功率 . 测量得到 AS1到 AS7的功率分别为

169.3, 85.7, 17.8, 5.2, 1.6, 0.2和 0.032 µW. 紫外

边带相对于入射光的整体转化效率约为 1.2%, 其

中, 390 nm (AS1)紫外边带的产生效率约为 0.7%.

在红外光或可见光驱动级联四波混频产生宽带紫

外飞秒光脉冲的实验中 [9,12,16], 已见报道的紫外波

段整体转化效率最高约为 0.7%, 390 nm边带产生

效率约为 0.3%[9]. 但注意到本实验中高阶边带效率

偏低, 边带的整体带宽有限, 如何进一步提升高阶

边带的转换效率、扩展边带的整体带宽有待进一步

研究. 同时, 实验中还测量了边带的谱宽, 通过对

每一阶边带的光谱进行高斯拟合, 发现 AS3到 AS9

的光谱形状十分接近高斯线型, 图 5(a)为 AS3边

带高斯拟合的结果. 拟合 AS3至 AS9边带得到的

光谱半高全宽分别为 5.1, 5.7, 5.6, 6.7, 5.6, 4.6和

6.5 nm. 根据计算, AS3到 AS9对应的傅里叶转换

极限脉宽分别为 42, 36, 35, 28, 33, 39, 27 fs.

此外, 通过在驱动光脉冲中引入合适啁啾, 利

用改变脉冲到达样品的延迟时间能够改变两个脉

冲相互作用波长的原理, 可以实现以调节延时的方

式来便捷地调谐产生边带的中心波长. 在本实验

中, 通过调节钛宝石激光器的脉冲压缩光栅引入约

–400 fs2 的啁啾, 结合对两束抽运光的延时控制实

现了对边带中心波长的有效调控. 以 AS4为例, 本

文给出了几个特定延迟时间条件下的该边带波长

的相对变化, 如图 5(b)所示. 可以看出, 在两束脉

冲相互作用产生边带信号的时间范围内, AS4边带

的中心波长可以从 373 nm到 385 nm之间连续调

谐. 利用产生的全部边带, 可以实现波长从 350 nm

到 450 nm全覆盖. 

4   结　论

本文以两束 400 nm的飞秒光脉冲作为级联

四波混频的驱动光源, 在 0.2 mm的 MgO介质中

产生了一系列频率上转换和频率下转换的飞秒脉

冲. 这些边带的波长和散射角符合理论预测, 光谱

范围从 350 nm到 450 nm全覆盖. 其中, 紫外边带

的产生效率约为 1.2%, 高于用近红外光或者可见

光驱动产生紫外边带的效率. 通过调控两束 400 nm

脉冲的相对延时, 可实现波长宽带调谐. 同时, AS3

到 AS9边带的光谱形状呈现高斯型, 这些脉冲支

持的理论极限宽度为 20—50 fs. 本文为高效产生

波长连续可调谐的紫外飞秒光脉冲提供了一种有

效途径, 有助于推动超快化学与超快物理方面的相

关研究.
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Abstract

Ultraviolet  femtosecond  laser  pulse  is  an  important  tool  in  studying  ultrafast  chemical  and  physical

processes. Realizing broadband ultraviolet laser pluses with a wide tunable range would significantly facilitate

the  study  of  ultrafast  processes.  As  an  effective  and  convenient  method,  the  cascaded  four-wave  mixing

(CFWM) has been widely adopted to generate broadband and tunable ultraviolet femtosecond laser pulses. In

this  work,  we  carry  out  CFWM in  MgO crystal  by  using  two  400-nm pulses  to  generate  tunable  ultraviolet

femtosecond pulse.  The MgO crystal  is  chosen due to its  high third-order nonlinear susceptibility,  large band

gap and high transmittance in the ultraviolet region. In the experiment, nine frequency up-converted and five

frequency  down-converted  sidebands  are  observed.  The  measured  wavelength  and  scattering  angle  of  each

sideband  are  consistent  with  the  CFWM  theory  predictions.  The  wavelength  range  of  the  sidebands  covers

350 –450  nm.  The  total  conversion  efficiency  of  the  ultraviolet  sidebands  is  1.2%,  which  is  higher  than  the

reported  values  with  visible/near  infrared  driven  lasers.  Meanwhile,  the  spectra  of  the  high-order  sidebands

present  a  Gaussian  profile  and  can  support  a  Fourier-transform-limited  pulse  duration  of  less  than  50  fs.

Besides, the central wavelengths of the sidebands can be effectively tuned by adjusting the time-delay between

the  two  pre-chirped  pump  pulses.  Our  study  provides  an  efficient  and  convenient  scheme  to  generate  short

ultraviolet femtosecond pulses with a wide tunable range.
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