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一、 向“核钟时代”迈进

1.1   Th的激光直接激发

科学家们为测量 229mTh 作出了很多努力，掌握

了关于 229mTh的各项基本参数并成功开发出了高浓

度掺杂晶体，这些为最终利用 VUV 激光直接激

发 229mTh奠定了坚实基础。接下来的挑战就是制造

稳定的 VUV 激光器。由于前期对 229mTh 的能量测

量结果仍存在一定的不确定度，这要求初期的激发

光源必须兼具较宽的调谐范围与足够的频率精度；

此外，VUV波段内长期缺乏适用于连续波激光器的

非线性倍频晶体材料。因此，早期激发 229Th的光源

主要开发路径有两条：一种是基于高次谐波生成

VUV波段激光，另一种则是基于脉冲激光在气体中

辐射的四波混频光源。

德 国 联 邦 物 理 技 术 研 究 院 (Physikalisch-

Technische Bundesanstalt，PTB)的研究团队在 2023

研制了一种基于氙(Xe)气的四波混频 VUV 光源系

统[1]。该系统可以产生光谱功率密度0.1 pW Hz-1、波

长 148 nm~155 nm、脉 宽 6~10 ns 的 VUV 激 光 。

2024 年，同一团队基于这套 VUV 激光系统与 TU 

Wien 团队提供的高浓度 229Th:CaF2晶体，首次实现

了对 229mTh 的直接共振激发[2]，测得跃迁能量为

8.355 74(3) eV，将不确定度历史性地压缩到了10-6eV，

仍然存在的不确定度主要受到VUV激光线宽的影

响。为排除 CaF2中的电子跃迁和晶体缺陷的潜在

干扰，ISOLDE团队随后利用另一种VUV透明的晶

体材料 LiSrAlF6掺杂 229Th 重复了四波混频直接共

振激发实验[3]。实验人员同样成功检测到了 229mTh

产生的荧光信号，在 VUV 激光光谱中跃迁能量的

图1   基于四波混频的VUV光源系统示意图[1]

系统以两台连续波钛蓝宝石(Ti:Sapphire)激光器为种子光源，分别与两台脉冲染料放大器级联。其中第一台Ti:Sapphire激

光器的频率稳定，输入到三倍频单元(THG)后产生频率为Ω1的光，用于激发Xe原子的双光子共振态。另一台Ti:Sapphire激

光器则是可调谐的，在一定频率范围内输出频率为Ω2光子，用于调控输出VUV光的波长。四波混频过程在Xe气中进行，可

以产生波长为2Ω1-Ω2的VUV光子。系统末端通过MgF2透镜、分束器、位置调节器等部件对VUV光束进行优化和改进，同时

监控其传输过程中的轨迹和稳定性。
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值为 8.355 733(12) eV，而在作为对照组的 SiO2 和

AlN 中并未观察到辐射衰变信号。这两项独立实

验通过交叉验证，确立了固态晶体环境中直接光激

发 229Th并精确测量共振能量的可行性。

在跃迁能量被精确标定后，同年，JILA 团队就

采用另一条基于高次谐波产生紫外频率梳的路径

来激发 229Th[4]。他们通过以 87Sr 作为频率参考的相

干增强红外频率梳聚焦到氙气射流中，产生位于

VUV 波段的 7次谐波，得到包络宽度可达 1 nm、约

200 μW 的 VUV 频率梳，覆盖目前已知的核跃迁不

确定度范围。得益于频率梳极窄的线宽与高度稳

定的相干特性，该研究不仅首次揭示了 229Th在CaF2

中电四极矩与晶体电场梯度作用导致的能级劈裂，

还首次将 229Th的频率与 87Sr原子钟联系起来。通过

测量四级劈裂能量值恢复得到基态与激发态之间

的跃迁频率 νTh=2,020,407,384,335(2) kHz，测量精度

提高了 6个数量级。这是人类首次将对 229mTh能量

的不确定度限制到 kHz 量级。虽然最后实验测得

的测量不确定度没能达到理论预期的 10-19，但其成

功仍然标志着建立超高精度固态核钟所需的技术

图2   首次实现直接共振光激发 229mTh的实验示意图[2]

该实验利用的VUV激光系统与文献[1]的系统相同，线宽约在20 GHz，并在末端利用反射镜将产生的VUV光子收集到光电

倍增管中进行信号计数，并利用CCD相机成像用于监控晶体在光激发下的响应状态。实验过程中，科研人员调节产生Ω2光

子的激光器频率来扫频，并记录对应的VUV荧光信号，从而得到跃迁能量。

图3   VUV频率梳的生成与实验系统的设置[4]

将 229Th:CaF2靶材冷却到150 K，使用VUV光束照射晶体400 s，利用抛物面准直镜将荧光光子引导到多层镀膜的滤光片上，

随后200 s内打开光电倍增管(PMT)进行单光子计数，探测 229mTh衰变产生的单个荧光光子。
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条件得到了很大的发展。

此外，研究人员也在同步开发更高强度、更窄

线宽的 VUV 光源。在腔增强谐波产生过程中，基

频激光的相位噪声会按谐波次序平方级放大(例如

七次谐波的相位噪声比基频高出 49 倍)，且极低的

非线性转换效率导致绝对输出功率极其微弱(如 

JILA 实验仅约 200 μW)。为突破这一真空紫外相

干光源的极限，2026年，中国科学院新疆理化技术

研究所团队生长出厘米级高质量氟氧硼酸盐晶体

NH4B4O6F(ABF)[5]，实现了最短 158.9 nm 的二次谐

波波长相位匹配，打破了传统材料在 VUV 波段的

相位匹配瓶颈。与此同时，清华大学、北京量子信

息科学研究院与中国计量科学研究院等单位合作，

开发出了一种基于镉(Cd)蒸气四波混频的连续波

窄线宽VUV激光源[6]。他们利用两台Ti:sapphire激

光器在镉蒸气中产生了 148.4 nm激光，输出功率大

于 100 nW，预计线宽小于 100 Hz。这一可调谐、超

低相位噪声的连续波光源完美覆盖了 229Th 核跃迁

的扫频范围。该工作建立起一个高度可调谐、超窄

线宽的 VUV 激光平台，标志着 229Th 核钟激发光源

的开发迈出了关键一步。

1.2   实现Th核钟的技术路线

目前，开发 Th 原子核钟的主流路线有三条[7]：

基于掺入 229Th4+的晶体，探测其辐射衰变；基于固态

系统中的 229Th，探测其 IC 衰变电子；基于离子阱俘

获的 229Th3+，探测其辐射衰变或激光共振光谱。

理论上能够获得最高光谱分辨率和最低系统

不确定度的方案是基于激光冷却 229Th3+的四级离子

阱核钟方案。其优势在于排除了现有的晶体固态

系统对 229Th 能级结构的各种影响，229Th3+只具有一

个价电子，便于激光冷却或者荧光探测；所带电荷

也 可 以 充 分 抑 制 IC 衰 变 和 电 子 桥 (Electronic 

bridge，EB)过程的发生；同时，悬浮在真空中的孤立

离子可以免受晶体场梯度引起的极化频移与谱线

展宽干扰。

相比之下，将 229Th嵌入宿主材料的宏观固态核

钟，虽然在光谱分辨率上受到局域环境微扰，但其

潜在优势在于更小型、更紧凑，可能为工业、特种探

测等领域提供精密计时工具。

图4   窄线宽连续波VUV光源装置图[6]

装置核心由两台Ti:Sapphire激光器(710 nm和750 nm)组成，两者锁定于同一超稳腔，实现赫兹级线宽。750 nm光经腔内倍频

产生375 nm，与710 nm光共同聚焦进入两个镉蒸气炉中，发生谐振增强四波混频，直接生成148.4 nm VUV激光。输出的

VUV光分离基频光后，在CCD上形成干涉条纹，用于测量相位噪声和相干性。右下方小图显示频率梳与基频激光的锁定，

确保频率溯源。
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由于全世界纯净 229Th 的储量大约仅有 40g，难

以获取，体块晶体的高浓度掺杂面临制造成本、材

料消耗、放射性等因素的限制。为此，JILA 团队提

出了利用物理气相沉积的微型化放射性涂层技术，

在Al2O3和MgF2衬底上制备了厚度仅为 30~100 nm

的ThF4纳米薄膜来进行激光激发[8]。该系统仅需消

耗微克 229Th，不仅缓解了资源压力，并且有很好的

片上集成潜力，其理论不确定度预估在5×10-17。

2025年，研究人员将固态核钟的宿主材料研究

拓展至 229ThO2薄膜低带隙体系中。实验采用电沉

积法制备约 10 nm 厚的 229ThO2 薄膜靶材（带隙~      

6 eV，低于核跃迁能量 8.4 eV），成功实现了基于内

转换电子谱的高效测量[9]。实验测得核跃迁频率为

2,020,407.5 (2)stat(30)sys GHz，与此前荧光光谱报道值

高度一致。在低带隙体系中，IC通道的完全开放使

其激发态寿命缩短至 12.3(3) µs。这使得单位时间

内可探测到更高的跃迁事件数，从而将核钟不确定

度推至 2×10-18量级。该研究成功将 229Th 核钟谱学

拓展至低带隙材料，标志着固态核钟向更广泛宿主

材料和更简易读出机制迈出了关键一步。

二、 未来的新可能：X射线核钟

尽管 229Th是目前最具可行性的核钟候选核素，

但自然界中其他窄线宽原子核的激发波长大多位

于X射线波段。X射线波长极短，虽然具有更强的

抗干扰能力、更高的探测效率、更好的聚焦性等优

势，但是该频段缺乏合适的桌面型光源。此外，频

率梳在原子钟当中的角色不可替代，核钟的开发过

程中也需要相应波段的频率梳，而能量在 keV量级

以上的可用频率梳仍处于技术空白。然而，新一代

自由电子激光(XFEL)大科学装置的蓬勃发展为破

局提供了可能。自 2005年德国汉堡的世界第一台

软 X 射线波段自由电子激光 FLASH(Free-Electron 

Laser in Hamburg)正式开放以来，各种开创性实验

极大推动了X射线物理领域的发展。在这之后，一

批 XFEL装置在世界各地涌现，例如在斯坦福的世

界第一台硬 X 射线自由电子激光器 LCLS(Linac 

Coherent Light Source)以及在日本兵库县的SACLA

(SPring-8 Angstrom Compact Free Electron Laser)。

上海硬 X 射线自由电子激光装置 (Shanghai High 

Repetition Rate X-ray FEL and Extreme Light Facil‐

ity, SHINE)也在建设当中。基于这些大科学装置，

人们尝试探索通过高谐波产生，或者X射线脉冲整

形等前沿技术，攻克X射线频率梳的制备难题。

在发展光源技术的同时，筛选理想的适宜开发

X射线核钟的核跃迁同样关键。根据现有的条件，

图5   三种Th核钟方案[7]

前两种方法都是基于固态系统实现核钟，229Th嵌入宿主材

料中，并利用激光激发，229mTh分别通过辐射衰变(a)或电子

内转换(b)过程产生共振信号。第三种是将 229Th3+离子存储

在离子阱中，同样利用激光激发，229mTh通过辐射衰变

产生共振信号(c)。

图6   229ThF4薄膜气相沉积装置图[8]

229ThF4靶材置于玻璃碳坩埚内，由钽加热器进行加热蒸发，

蒸气通过直径50 µm的铂针孔定向逸出，沉积于上方衬底，

衬底固定在铜安装座上，最终实现精确控制的

微米级圆盘靶材。
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相关同核异能态的能量应在 25 keV以内、其基态应

是稳定核素或者衰变周期很长，并且激发态的衰变

寿命应>1 ns。此外，因为多级跃迁的光激发效率较

低，仅考虑跃迁级次 L≤2 的核跃迁。基于上述标

准，45Sc 核素 12.4 keV 的同核异能态成为了首选之

一。45Sc在自然界中稳定存在，无需依赖复杂的放

射性衰变链进行分离；其 IC 系数只有 632，同核异

能态寿命 τ0=0.47s，自然线宽极窄（仅有 1.4 feV），不

需要抑制 IC 衰变道就能获得 8.6×1018的 Q 值，45Sc

预估的 Allan 偏差可达到 2.6×1021。这些参数组合

赋予了 45Sc天然的优势，使其理论上可以制造出比

现有体系精度更高的 X 射线原子核钟。2023 年，

Yuri Shvyd’ko 等人利用欧洲 X 射线自由电子激光

装置（European X-Ray Free-Electron Laser Facility, 

EuXFEL）实现了对 45Sc的共振激发[10]，并观察了 IC

衰变产生的特征X射线，间接测得其第一激发态的

能量为 12,389.59(12)syst      (15)stat eV，将不确定度从原

来的±50 eV 缩小了近 3 个数量级。该研究推开了

硬 X 射线频段精密光谱学与高频原子核钟研究的

大门。可以预见，一旦 X 射线频率梳成功研发，更

多更高能量的核跃迁也能成为原子核钟的“候

选人”。

三、 总结与展望

本文系统回顾了人类探索高精度时间计量的

演进历程，重点综述了过去二十余年间科学界围绕

最主流核钟候选核素 229Th 的研究历程。从极低能

同核异能态共振能量的精确标定，到高浓度晶体掺

杂技术的成熟，再到真空紫外频率梳与激光直接激

发的历史性突破，构建原子核钟的技术瓶颈很多已

被攻克，核钟时代正式进入了倒计时阶段。未来基

于 229Th的固态或离子阱核钟将面向可部署、小型化

方向加速发展。而伴随新一代X射线光源的发展，

X射线原子核钟有望成为核钟领域的新前沿。
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