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摘 要： 非线性激光光谱技术在气相介质的痕迹量检测方面有广泛应用。 实验采用了具有自稳分光
系统的前向简并四波混频(DFWM)布局，在大气压附近不同压强和不同温度条件下研究了碘气体的
DFWM 光谱。 在饱和泵浦和探测光强的情况下， 发现温度与压强的变化对碘在波长 555~556 nm 及
558~559 nmDFWM 光谱结构影响较大，其中波长为 555.1 nm 的跃迁对温度相当敏感。 同时仍有少数
碘的 DFWM 光谱线较强是因为跃迁(558.81 nm)对温度不敏感， 可以利用该谱线来探测不同温度下
气相介质的浓度变化。所以不同温度与压强对碘气体 DFWM 光谱影响的研究在气相介质痕迹量的检
测以及燃烧诊断等方面有重要的应用价值。
关键词： 非线性激光光谱技术； DFWM 光谱； 碘蒸汽； 热光栅效应
中图分类号： O433.1 文献标志码： A 文章编号： 1007-2276(2014)09-2981-05
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Abstract: Nonlinear laser spectroscopy has been widely applied for species trace in the gas鄄media.
Forward DFWM with a self鄄stability beam鄄spiltting system was demonstrated in iodine vapor at different
temperatures and pressures. It is found that the effects of the variable temperature and pressure on
DFWM spectra structure (555 -556 nm and 558 -559 nm) are vivid under the saturated pumping and
probing situation, and first of all, a wavelength (555.1 nm) sensitive to temperature in the atmospheric
pressure is found. Also the wavelengths(558.81 nm) insensitive to temperatures, which the wavelength can
be used to measure the gas鄄phase media concentration at varied temperatures. Effects of different
temperatures and atmospheric pressures on the DFWM spectroscopy in iodine vapor at atmospheric
pressure are of importance to trace atom, molecular and radical in combustion diagnosis.
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0 引 言

DFWM光谱技术由于具有探测灵敏度高、 光谱

分辨率好、可远距离探测等优点，已广泛应用于对无

荧光分子和原子分子自由基的探测、 痕迹量物质检

测和燃烧诊断等方面 [1-3]。 随着 DFW 技术的不断完
善，DFWM 光谱技术已发展成为一种高灵敏度的光
谱技术[4-7]。 目前人们对 DFWM 光谱技术中饱和效应
对谱线影响方面的研究普遍集中在高温高压 (如燃
烧诊断) 和常温低压条件下分子的简并四波混频光
谱研究方面， 而对实用性较强的大气压强附近不同

温度气体分子的 DFWM 光谱研究较少 [8-14]。W.Kiefer
等人 [6-8]研究了低压条件下饱和吸收效应对碘蒸汽

的 DFWM 光谱的影响，实验发现由于饱和吸收效应

的存在，碘蒸汽的 DFWM 信号的大小依赖于泵浦光
强度和碘蒸汽的分子数密度。 Wheeler 等人 [9]研究了

低压条件下碘蒸汽的 DFWM 光谱和它的吸收效果
以及不同偏振态对 DFWM 光谱的影响，实验发现偏

振技术极大地减少了碘蒸汽 DFWM 光谱的背景噪
声。 Barker 等人 [10]以 XeCl 激光器泵浦染料激光器研
究 N2 作为外加气体对 I2 的 DFWM 信号强度的影
响，发现在入射激光功率小于 1 MW/cm2 时，随着 N2

分压的增大，I2 的 DFWM 信号强度迅速降低， 但当

激光功率增大时 ， 在外加气体压力达到约 150 torr
后，压力的增大并不影响信号强度。 杨新菊等人 [11-13]

研究了在真空条件下外加气体对 I2 的 DFWM 光谱
和信号强度的影响，并实验检测了 I2 的 DFWM 信号
强度与外加气体压强的关系 ， 在此基础上利用

Danehy 等理论模型对实验结果进行了拟合， 并对在

较高激光能量密度下外加气体对 I2 的DFWM 信号的
增强效应做出了合理的解释。 Pakhomov 等人 [12-14]研

究了强泵浦光条件下瞬态 DFWM 光谱的变化情况。

实验发现在不同激光脉宽和不同强泵浦光探测光比

率的条件下，得出的结论不能用 Abrams and Lind 的
微扰理论的稳态模型来解释。 但是上述对碘分子四

波混频光谱的研究均在真空或高压条件下， 而没有

开展在实用性较强的不同温度和大气压强附近气相

介质 DFWM 光谱技术的研究。 为解决这一难题，笔

者在先前工作的基础上 [15-16]进一步开展了大气压强

附近不同温度气相介质 DFWM 光谱技术的研究，并

在碘蒸汽中获得了较好的 DFWM 光谱。

1 实 验

实验采用具有自稳分光补偿特性的前向DFWM

装置 [15]及 Nd:YAG 激光器 (Continuum, PowerliteTM

PrecisionΠ 9100) 的倍频 532 nm 的输出泵浦染料激

光器(Lambda Physik, Scanmate proTM)。实验中所使用

的染料 PM-580 溶解在 99.9%的酒精溶液中， 配比

浓度为 2.5×10-4 mol/L(振荡级)和 0.7×10-4 mol/L(放

大级)。 获得 550~570 nm 连续可调的染料激光输出，

激光的重复频率为 10Hz，染料激光的线宽为 0.12cm-1，

激光器的脉冲宽度为 7 ns。 染料激光器输出的染料

激光经自稳分光系统后形成四束在空间上相互平行

的激光， 并且四束光在与光束垂直方向上形成正方

形的四个顶点，四束光的能量近似相等，光束直径为

4 mm，正方形边长为 8 mm。 将一束光挡住，另外三

束光由焦距为 400 mm 的透镜 f1会聚于样品池中，在

满足相位共轭条件下将产生 DFWM 信号光，信号光

通过焦距为 400 mm 的透镜 f2准直，经一系列光栏滤

光后由光电倍增管检测 ，后经 Boxcar 平均后 ，由计

算机进行处理和保存。 在标准大气压条件下、 波长

558~559 nm 范围内测量了不同温度 (0℃和 25℃)对

I2的 DFWM 信号强度的影响。 实验的目的是尽可能

在大气压环境下发现碘分子的某些对环境温度敏感

的共振跃迁。

2 实验结果与讨论

先前的研究表明， 分子空间共振的 DFWM 线型
受泵浦激光能量饱和效应的影响极大，所以实验中使

用的泵浦激光束的能量通常略低于饱和阈值，则由于

激光能量波动或饱和展宽引起的信号波动均可避免。

在目前的实验条件下，由于泵浦激光脉冲的能量略低

于饱和值，DFWM 信号的多普勒展宽可以忽略。

2.1 标准大气压/不同温度条件下 I2 的 DFWM 光谱
实验中，激光脉冲能量未达到饱和值 (15 滋J)，获

得碘蒸汽在波长 555~556 nm 及 558~559 nm 的DFWM
光谱随泵浦光波长变化的曲线如图 1 和图 2 所示 。

这两个波段的 DFWM 光谱对应于 I2 的 B3∏
+

ou←X1∑
+

g

跃迁的一部分。
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图 1 标准大气压下温度为 25℃和 0℃时碘(555~556 nm)的

DFWM 光谱

Fig.1 DFWM spectra of I2 (555-556 nm) at 0℃ and 25℃

in the atmosphere

图 1(a)显示的是碘蒸汽在波长为 555~556 nm、

25℃时典型的亚多普勒的 DFWM 光谱。随着温度从

25℃下降到 0℃，DFWM 在某些波长上的信号强度
急剧下降。 从图 1(b)中可以看出，在常压温度为 0℃
的条件下，虽然只有少数碘分子的 DFWM 光谱线较
强，但是 DFWM光谱依然有非常好的信噪比。 与图1(a)
相比， 发现某些跃迁谱线随着温度的变化急剧变化

甚至消失。 而在大气环境中探测 LIF 光谱是不可能
的。 所以这有利于 DFWM 光谱技术成为大气环境和
低温环境中一种有效的探测手段。 而且发现在常温

常压条件下 DFWM 信号的背景噪声并没有随着泵
浦能量的增强而增大。

上述现象说明碘分子的某些共振跃迁对环境温

度相当敏感， 其他则对温度不敏感。 例如： 波长为

555.01 nm 的跃迁对温度不敏感；而波长为 555.1 nm
的跃迁对温度敏感(见图 1(a)和 1(b))。

从图 2(a)中可以看出 ，在常压温度为 0 ℃的条
件下， 虽然只有少数碘分子的 DFWM 光谱线较强，

但是 DFWM 光谱依然有非常好的信噪比，而在大气

环境中探测 LIF 光谱是不可能的 ， 所以这有利于

DFWM 光谱技术成为大气环境和低温环境中一种
有效的探测手段 。 而且发现在常温常压条件下

DFWM 信号的背景噪声并没有随着泵浦能量的增
强而增大。

图 2 标准大气压下温度为 0℃和 25℃时碘(558~559 nm)

的 DFWM 光谱

Fig.2 DFWM spectra of I2 (558-559 nm) at 0℃ and 25℃

in the atmosphere

图 2(b)显示的是在常温 (25℃ )常压下 ，碘蒸汽

在 558~559nm 的 DFWM 光谱。 对比图 2(a)和图 2(b)
容易发现， 在常压温度为 25℃条件下，I2 的 DFWM
光谱比在常压温度为 0℃条件下同波段 I2 的 DFWM
光谱线丰富， 可能是由于部分跃迁对温度敏感而出

现比图 2(a)多的谱线 ， 而图 2 (a)中少数碘分子的

DFWM 光谱线较强是因为跃迁对温度不敏感(如：波

长为 558.81 nm 的共振)。 以上这种碘的 DFWM 光谱
随着大气压下不同温度条件的变化情况还无法从理

论上解释。 另外，图 2(b)中部分 I2 DFWM 光谱线出
现饱和现象。由化学常识可知，常温下 I2 的饱和蒸汽
压约为 40Pa。 温度为 0℃时碘的饱和蒸汽压为4 Pa，
此时在同一个大气压强的条件下， 不同温度时不同

饱和蒸汽压时分子数密度不同，所以 DFWM 光谱的
强度也不同。 同时，根据测量的 DFWM 光谱可以推
算出光谱的检测灵敏度已达到 PPM 数量级。
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2.2 相同温度/不同大气压条件下 I2 的 DFWM 光谱
研究对于同样室温 (25 ℃)环境下 ，大于大气压

条件时碘蒸汽的 DFWM 光谱。 在上述实验条件中，

通过对大气压下的样品池充氮气改变样品池的气

压。 即使在室温(25℃)环境碘的饱和蒸汽压相同、分

子数密度相同的条件下，大气压强不同，饱和蒸汽压

外界压强不同，DFWM 光谱强度也不同。 图 3(a)和
3(b)分别为样品池在常温、气压为 1.2 个和 1.5 个标
准大气压强条件下得到的 DFWM 光谱强度。 可以看

出，随着压强的增加，饱和强度增大。 所以在同样温

度和泵浦光强的作用下 ，压强不同 ，碘的 DFWM 谱
线出现不饱和现象。

图 3 样品池在常温 、气压为 1.2 个和 1.5 个标准大气压条件下

碘(558~559 nm)的 DFWM 光谱

Fig.3 DFWM spectra of I2 (558-559 nm) in 1.2 atmosphere and

1.5 atmosphere

在通常情况下，外加气体对荧光具有猝灭效应。

而许多研究结果表明 [2-4]，在选择适合的泵浦激光能

量时 ，外加气体对 DFWM 信号不但没有猝灭 ，反而

有增强作用。 现在人们大多用“热光栅”效应来解释

这种现象 [13,15]：即当在装有饱和碘蒸汽的样品池中

充入外加空气后 ，由于池内气体压强增大 ，分子间

的碰撞加剧，处于激发态的粒子可能因碰撞而退激

发到基态，同时释放出热能，从而在空间形成“热光

栅 ”，当探测光入射到 “热光栅 ”时 ，由于布拉格衍

射，也能产生 DFWM 信号。 所以当在样品池中充入

外加气体时 ， 所产生的 DFWM 信号中一部分来源
于碘分子的 “粒子数光栅 ”，另一部分来源于 “热光

栅 ”。 对于同一温度不同压强条件下 ， 碘蒸汽在

558~559 nm 的 DFWM 光谱相比碘饱和蒸汽压为

40 Pa 与笔者 [13]得到的碘蒸汽在 554~556 nm 的DFWM
光谱相比会发现 ：(1) 在常温常压下碘蒸汽在 558~
559 nm 的 DFWM 光谱比低温常压下的 DFWM 光
谱更加精细 ， 分辨率高 ；(2) 低温常压下的 DFWM
光谱的某些波段如 555.65~556 nm 非常弱 ， 而在常

压条件下得到的碘蒸汽在此波段的有些 DFWM 光
谱却非常强。 这说明碘蒸汽在此波段的振动能级跃

迁对压力敏感，可以利用该谱线来探测不同温度下

气相介质的浓度变化。

3 结 论

非线性激光光谱技术在气相介质的痕迹量检测

方面有广泛应用。 研究了在大气压附近不同温度条

件下碘蒸汽为介质的 DFWM 光谱。 实验中采用了具

有自稳分光系统的前向 DFWM 布局。 发现在常温大

气压强附近的条件下，随着外加气体压强增加，激光

诱导荧光光谱 (LIF)的检测灵敏度极低，几乎观察不

到碘蒸汽荧光光谱， 但却可获得较强的碘蒸汽的简

并四波混频信号；在不同温度、相同压强条件下测定

了 I2 在波长 555~556 nm 及 558~559 nm 中的前向
DFWM 光谱 , 而且发现温度与压强的变化对 I2 在波
长 555~556 nm 及 558~559 nmDFWM 光谱结构影响
较大； 最为重要的是确定波长为 555.1 nm 的跃迁对
温度相当敏感。 根据 DFWM 理论可知，DFWM 的信
号强度与共振跃迁粒子数的平方成正比， 所以可以

利用这样对温度敏感的跃迁结果来测量恶劣环境条

件下物理过程(如燃烧过程)等的温度变化。
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