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共振混频过程的超快弛豫现象研究

吕振 国 符昌海 李庆行 余振新

(中山大学激光与尤谱学研究所
,

广州 )

摘婆
:

本文报 导利用共振混频过程
,

可在不利用超短脉冲激光情况下对皮秒甚

至 飞 秒量级 的超快弛像进行 测量
。

采用密度拒 阵方 法时该 混频过程的二能级 系统的

非线性 极化率 x * 了”) 进行 了计算
,

结 果表明过程 的须率特性与样品 的纵 向弛像时间

T ,和横向弛像时间T
Z

有关
。

实验刚量得到孔雀绿水溶液的T
I

和T
Z

分别为1
.

2 0P
s和

0
。

0 9Ps 。

5 t u dy o f u ltr a fa st r e la x a t io n Ph e n o m e n a b a s g 」 o n

re so n a n t o Ptic a l m ix in g Pro e e s s

L u Z h e n g u o ,
F u C h a n g h a i ,

L i Q in g x in g ,
Y u Z h e n x in

(In s tit u te o f L a s e r a n d S p e e tr o s e o Py ,
Z h o n g s h a n U n iv e r s ity )

Ab st ra e t :
T h e m e a s u r e m e n t o f u lt r a fa s t r e la x a tio n P h e n o m e n a o n

th e o r d e r o f p ie o s e e o n d s o r fe m t o s e e o n d s u s in g t h e te e h n iq u e s b a s e d o n

r e s o n a n t o p tie a l m iix n g p r o e e s s w it h o u t u lt r a s h o r t lig h t p u ls e s h a s

b e e n r e p o r t ed in t h is p a p e r .

B y m e a n s o f d e n s ity
一

m a t r ix m e th o d
, w e

e a le u la te d th e n o n lin e a r p o la r z a b ilitv x , ( 3) fo r t h is r e s o n a n t m ix in g

p r o e e s s g e n e r a te d in a tw o 一

le v e l s了s t e m
.

T h e r e s u lts s h o w t h a t t h e

f r e q u e n e y e h a r a e te r is tie in th is p a p e r d e p e n d s o n lo n g itu d in a l ( T
,
)

a n d t r a n s v e r s e (T
Z
) r e la x a tio n t im e s .

T h e T
, a n d T

: r e la x a t io n t im e s

0 f M a la e h it e G r e e n

1
。

2 0 p s a n d o
。

0 9 p s

in w a t e r h a v e b e e n a ls o r e P o r te d
。

T h e ir v a lu e s a r e

r e s Pe e tiv e ly
.

一
、

引 言

研究物质微观动力学过程可以用时域或频域的各种方法〔
‘”〕

。

尽管 目前人们利 用 对碰

脉冲锁模 (C PM ) 染料激光 器和进一步使用脉冲压缩技术
,

已获得 6 fs 量级 脉冲〔
3 〕,

但把
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这些飞秒量级脉冲用到激光光谱学技术上迄今还存在着许多困难
。

所以
,

研究和发展频域激

光技术是非常重要和必婴的
。

本文详细地描述了近年来在非线性激光光谱学 中发展起来的一种方法一一共振光学混频

过程〔
‘ ’‘〕

。

该方法是在频域范围内实施的
。

在研究物质超快弛豫现象中
,

它获取的 信 息和

在时域上的超短脉冲技术获得的信息等价
,

而其时间分辨率不受激光脉宽的限制
。

文中采用密

度矩阵方法对共振光学混频过 程的二能级系统的非线性极化 率x ; ( ”) 进行了理论计算
,

结果

显示该过程的频率特性与样品的纵向弛豫时间T
,

和横向弛豫时间T
:

有关
。

并给出了在 某 些

特殊情况下
,

! x , ( ’) !
2

随 (。
: 一 。 :

) 的变化曲线
。

在实验中
,

我们选用可调谐染料激光器

产生的两束入射光频率 。 ; 和。
:

均落在样品孔雀绿S
。

, S
,

的 电子跃迁带内
,

并利用该共振混

频过程对孔雀绿水溶液样品进行测量
,

得到T
,

和T
:

分别为 1
.

2 0P
s和 0

.

09 p s 。

最后我们还分

析讨论了各种附加效应对实验结果的影响
。

二
、

理 论

当入射激光频率 与物质中某两跃迁能级共振时
,

激光 与物质相互作用的信息将主要来源

于所对应的两个能级
。

为简明起见
,

可以近似地把某一物质系统 当作两能级系统来考虑
,

并

样 品

、饭
.

‘

。 3二 2 山 : 一 . 之

图 1

实线为愉入激发光 虚线为输 出信号光

且假定系统是非均匀展宽的
。

当入射光 。 ,

和。
:

作用于该系统时 (如图l所示 )
,

所产生的新频

率。 : = 2。 , 一 。 :

的非线性 极 化率 x R ( “) (口
:
)

可 由如下方法求出
:

对 固定 。 。

而言
,

先计算

出粒 子 在。
。
处的非线性极化强度元

;
再用该

结果在整个 。 。

范围上积分
,

得到了 宏观的非

线性极化强度值
。

在 电偶极矩近似下
,

两能级系统的密度矩

阵元 p随时间演变可用下述方程表述 〔6 〕:

、少、.2‘.二O‘
了几、
�

f、( H
。 。 P 。 。

一 P
。。 H 。。 1

一
一

币 一 气p D 一 p 。

J l

卜刘一‘“Q自一夕
一一一

D一Prtd一d

一
坦旦尸亡

d t
产
一万

。 。

p 。 一 (
n

1
个一 + 艺。 o ) P b 。

泣 2

H
。 。

= H
。 。劳 = 一 拼。。

〔E
, e x p ( 一 i。

, t ) + E , e x p ( 一 i口
: t ) 〕+ C

.

C
.

( 3 )

式中
, p D = p

。 。
一 p 。。 ; a 表示基态 , b表示激发态 ; ( 0) 表示平衡值

; E ,

和 E :
分别为两入射激

光束的电场振幅 , 脚
。

是 电偶矩阵元
, T

:
和T :

分别是样品的纵向和横向弛豫时间
。

为了简明
,

在此认为两束入射激光具有相同的线偏振
。

若 , 和洲分别表示b、 a 和 a”b 的

布居衰减率
,

则T
, = ( , + 讨 )

一 ’。

对于光学跃迁通常可忽略讨和仍
。 ( 。) ,

并认为“
。 。

和脚
。

为零值
,

进一步假定p
。 。

+ 仍
。 二 l ,

即假定在该两能级系统之外的能级不存在粒子布居
,

能量

转移以及交叉弛豫等过程
。

对于小的微扰
, p 的稳态解可用幂指数形式写出

:

p = p ( 。) + p ( ‘) + 户( ’) + ⋯ + p (
”

) + ⋯ ( 4 )

式中
, p (

’

) 是与激光第n 能吸场强成比例
。

在频率 d处的傅里叶元可借助循环迭代近似法求出
:

P 乙。

(
n

)
〔H 。 。

P。 (
” 一 ’) 〕

_ 。

一 ; h〔T
: 一 ‘ + i (。 。一

j ) 〕

· e x P ( 一 i占t ) ( 5 )
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P 。 ‘ “ j 〔H
。 。p 。 。 , 一 1 _

Z ih (T
, 一 ’

。 。
一 主)H ‘。

〕
_ 占 _ , · 。 . 、 .

, ,

扔一
- - -

一一一
’ “x P 、一 ‘“ 不夕 十

叭叭 (6 )

式中
,

〔 〕
一 。
表示括号内项的值与

e x p ( 一 i尔 ) 成比例
。

对本文实验 中用到的孔雀绿样品
,

仅考虑粒子非线性极化三次项的情况
,

粒子非线性极化 强度元应满足下式
:

户 ( 3 )。 3 = 井
。 。p

。 。 (3 )。 3 + e
.

e
.

矩阵元 p 。。

(3 )。 ,

由方程 (5 ) 式和 (6 ) 式得到
:

对须率。
:

的

(7 )

P 。。 (3 )。
一 2 1拼。。

I“
。。

}
忍 p n “ ,

E , Z E : 劳

h
“

〔T
: 一 ‘ + i(口

: 一 。 ; )〕B
3

. e x p (一 io
3 t )

1
.

1
气石二一诬户 十

一
下二

一刀 么万 万 生

、,了、少
夕

只�OU
‘

‘、
‘

了、

B J = T
Z 一 ’ + i ( 口 。 一 。 z ) ( j= 1 , 2 , 3 )

在非均匀展宽情况下
,

宏观的非线性极化强度由下式给出
:

尸 ‘3 ’。 3 = N

1
9 ( 口 。

, 。
’ 3 0 3 (。 。 , ‘, “。

。

( 1 0 )

0

式中
,

N 为粒子密度
; g ( 。

。 ) 为满足归一化条件的分布函数
:

1
9 ( 。

。

, “。
。 “

( 1 1 )

0

根据定义
,

非线性极化率 x , ‘ “) 应满足下式
:

尸 ( 3 ) 。 3 二 x * ( “) 五 : ,
万

2 , e x p ( 一 i o
3 t ) + e

.

c
.

( 1 2 )

如果非均匀加宽 (才。 )
‘

达到下列条件
:

(J 。 )
。>> T

: 一 ‘, T : 一 ’,

1 。
: 一 。 ,

} ( 1 3 )

则函数 g ( 。。
) 相对 于尸 〔

3 )叽 的变化足够缓慢
,

故在方程 ( 1 0 )中可将 g (。
。 )提出 积分

号外
,

并在下述条件下进一步简化
:

。 1 , 。 : >> T Z 一 ’,

! 。 : 一 0, ; { ( l 魂)

故可得X ; ( “) 最后表达式
:

x , ( 3 )
_ iK

3

一 ( l + io
J
T万( 一+ i痴T : ) ( 1 5 )

式中
, 。 J = 。 : 一 口 , ,

且
K 。 = 一 2 二 }拼

。 。

!
‘

N p D ( 。
) g ( 。 。

) T
,
T

:
h
一 “

x ; “

的实
、

虚部以及绝对值分别表示如下
:

K
: ( T , + T

Z

) 。 J

矛
、 一 ’ 一 (厂之舀舀万了万众r不而户T 户下

! K
。

}
X ‘ 、 ““ 二 了万 ; 万二 ; 石币 万下 几丁万 下- 二一万。 石灭不了

, 。

1 ( 1 + 。 ‘ “1 1 艺

) ( 1 + 。 ‘ “了
’ : “

) }
‘ / “

( 16 )

( 1 7 )

( 1 8 )
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* ( ’

) 1 = 】K
3

1
瓦汗乞元

乏7
、 : ,

)(1+ 由户万万下
万

(1 9 )

方程 (1 5) ~ (1 9) 表 明
:

非线性三阶极化率

x , ‘ 3
一
’

与口‘ 二 曰 2 一 。 : 的 函数关 系
。

要 测 量

x ; ( 3 ) (。
J
)函 数

,

可直接给出纵向 弛 豫 时间

T
,

和横向弛豫时间T
:

的信息
,

而 与非均匀加

宽值无关
。

因为K
3

相对于 。 J
变化很缓慢或几

乎不变
。

因此
,

方程 (1 5) 表述的混频过程
,

为

确定分子系统的超快弛豫时间T
,

和T
Z

提供了

一种强有力的方法
。

根据光强的定义
,

在频率 。 :

处的输出光

强应与 lx
, ( “) !

2
成比例

。

图2给出了当 T
:

/

T
I

取某些特定值时
,

} x
; ( 3 ) I

“随。 J 的变化

情况
。

只要实验测定。
3

的光强讯号 }X
; ( “) }

2

随 。 J

的变化曲线
,

就可求出样品的 T : 和:T
:

值
。

刀一万厂布不厂/
�碧辱立认二

2 0 1(〕 0 1( ) 2 0

7 2

= ( 田‘ 。
,

)

图2 当T
Z
/ T ,

等于某些 特定值时
,

I x : ( “) j
“

随 。 J “ 曰 : 一 。 , 变

化 曲线

三
、

实验装! 与技术

用X e C I准分子激光 以 = 3 o s n m ) 泵浦两台若丹明B 染料激光器
,

其波长 调 谐 范 围 为

ss sn m ~ 6 4 4 n m ,

输出脉宽为 l o n s ,

线宽约为 0
.

1 8 e m
一 ‘ ,

单脉冲 输出能量 为2 0 0林J~ 8 0 0林J
,

脉冲频率为 1 0P Ps
,

这两束染料激光的线偏振方向相互一致
,

并共同平行入射 到 会 聚 透 镜

L上 (j = 34 c m )
,

两焦点以 0、 1
“

的小角度重合在样品池 中
,

焦点重合处 的 光 斑 直 径 小

于o
.

Zm m
。

样品池用很薄的盖波片制成
,

通光

厚度为 0
.

1 9 m m
。

样品为孔雀绿水溶液
,

浓度

为
: 3 x 10

一 ‘

M /1
。

。 。

的信号经单色仪由光 电

倍增管接收后
,

输入示波器监 视 和 B o xc ar 中

处理
,

最后用 x
一

y记录仪记下 几
:
调谐时。

:

信号

的函数变化
。

四
、

实验结果和讨论

在实验设计 中
,

两束激光 。 ,

和 。 :
以一小

夹角 O (见图 1) 入射到样品池 中
。

在。
3 = 2。 ,

一 。 2

处的信号光输出方向满足以下波矢关系
:

k
3 = Zk

; 一 k
: ( 2 0 )

选用适 当的光阑
,

把强的两束入射光滤去
,

仅

让弱的信号光通过
,

进行接收记录
。

当两束入射光波无
:
和k : 的夹角 0 很小时

,

其相干长度l
。 二 二/万k与波长元和夹角 0 如下

:

l
。

、 几/ 2 n 0 “ ( 2 1 )

!!!卫竺竺

图3 实验装置图

1一准分子激光器 2
、

3一染杆激光

器 4
、

5一能量计 6一 光电探头

7一样品池 8一单色仪 9一光 电倍

增管 1 0一示波器 1 1一 B o x e a r

12 一记 录仪

工3
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�国衡毋�之

�毕友恻�。娇邻奋

( 八)

4 0 0 岛{〕门

波

心0 吸) 7 f) 0

)七 反(
n 了。 )

图4 孔雀绿水溶液S
。

~ S
,

电子

跃迁 的吸收谱

图 5 扫描记录时
,

1
3

随调谐

波长 义
:
的变化 曲线

样品 为孔雀绿水溶液 以
: = 6 1 34 入) 虚

线 为取T : 二 1
.

2P s和T : 二 O
.

09 Ps 时的理论

曲线

式中
, ,
为样品的折射率

,

久是兄
; 、

之
2

和几
。

的平均值
。

由 ( 2 1) 式可知该共振混频过程的相干

长度l
。

随 0角增加而骤减
,

即信号强度与0 “成反比关系
。

故在实验测量上
,

要兼顾信号空间滤

波效应和输出信号强度的拆衷关系
。

在我们的实验中夕角约等于 1
“ ,

则相干长度 l
。

约 0
.

7 5 m m
。

由于孔雀绿及其它的同类染料分子在低粘滞系数的溶剂中 (如在水中) 具有十分短的纵

向和横向弛豫时向
,

故对其典型弛豫现象的观测是很有示范意义的 〔7 〕
。

图4是孔雀绿的吸收

谱
,

其 电子跃迁 S
。

, S , 吸收带的峰值在 6 10 0人一62 00 入范围内
,

因此在实验 中
,

我 们 选 择

几
; = 6 1 3 4入为固定波长

,

把调谐波长之
2
选在6 1 2 5入~ 6 1 4 5人范围内变化

。

根据上述获得的理

论公式
,

可以 估算出 I : 强度相对于 I :
和 I : 的比值为 1。

一 6

~ 1 0
一 “

量级
,

在测量过程 中要小心避

免 I
;
和 I :

的干扰
。

为了准确地获得 I :

随。 d = 。 2 一 。 ;

变化的函数关系
,

在实验上分别进行了同步扫描记录

和逐点记录
,

得到的实验结果是一致的
。

图5为同步扫描记录所得的1 3 一
兔

:

曲线
。

图6为逐点记

表1 采用各种方法洲皿孔雀绿分子的T ,

和T
:
值的比较表

一扮{
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一
-

一 i一一

l

录所得的I
。
(。J ) 曲线

。

我们用 T : = 1
.

2 0 p s
和

T
Z 二 o

.

09 Ps 代入公式 (1 9 ) 进行计算机拟合
,

计算的理论结果分别绘在图 5和图6上
。

由此
,

我

们最后获得孔雀绿水溶液的纵向驰豫时间 T
;

和横向弛豫时间 T
:

分别是 1
.

2 0P
s和 0

.

o gP
s 。

把该结果同其他作者利用别的激光光谱学方法

测量的结果进行比较
,

见表 1
。

U
�、�nU之l|

�划友甲�J

9
.

5之丛丛
一
2 ( )

一 10 0 川 2 0
吃。一 。 ,

丫 z万 e ( e m
一, 〕

图 6

王为逐点记 录实验值 实线为取T
: = 1

.

20

Ps 和 T
Z 二 0

.

09 p s

忿时的理论 曲线 样品 为

孔雀绿水溶液兄
: = 6 13 4入 之

: = 6 1 2 5入~

6 1 4 5入

五
、

结 束 语

本文对共振光学混频过程进行了详细的论

述
,

并采用该混频过程研究孔雀绿水溶 液的超

快弛豫现象
,

得到纵向弛豫时间T ,

和横向弛豫

时间T :
分别是 1

.

2 op s和 o
.

o g p s 。

应该指出的是在以上理论推导和实验分析

处理中
,

都忽略了样品的热光栅效应
、

饱和效

应
、

非共振极化 率 x N ; ( 3 )
、

干涉效应以及能级交叉弛豫过程等因素对实验结果的影响
。

事实

上
,

这些附加效应肯定会同时存在
,

然而从表 1给出的比较结果可见
,

尽管忽略了上述附加效

应
,

但本文的测量方法和取得的实验结果还是十分准确可靠的
。
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·

简 讯
·

第十届全国激光学术报告会暨激光器

诞生30 周年纪念会在内蒙古召开

19 9 0年7月 25 日在内蒙古自治区呼和浩特市隆重召开了第十届全国激光学术报告会 暨 激

光器诞生30 周年纪念会
。

这次大会是由中国光学学会
、

中国电子学会和中国光学行业协会联

合举办
,

内蒙古大学
、

中科院上海光学精密机械研究所
、

西南技术物理研究所和华北光电研

究所共同筹备
,

内蒙古大学承办
。

全国人大常委会严济慈副委员长亲自题写了以激光为句首的
“激励科技千万军 光大中

华文明史
”
题词

,

勉励激光界科技工作者
,

并对大会表示热烈祝贺
。

著 名科学家
、

全国科协副主席
、

中国光学学会和中国光学行业协会理事长王大琦
,

中国

电子学会理事长孙俊人出席了大会
,

并作 了重要讲话
。

内蒙古 自治区人大和政府部门的有关

领导应邀出席了会议
,

向来 自全国各地的代表表示热烈欢迎
。

西南技术物理研究所由中国光学学会理 事
、

四川省光学学会理事长
、

西南技术物理研究所

所长杨庆俊率领的5人代表团出席了会议
。

杨庆俊同志应邀向全体大会作了题为军用激 光 技

术的进展与展望的专题导向报告
,

报告分析了30 年来军用激光技术发展状况
,

重点介绍了国

内尤其是80 年代一一激光技术发展的第三个 10 年在军用激光技术方面的可喜进步 (如军用激

光材料
、

激光发射器件
、

激光探测器件
、

激光应用技术等所取得的一系列成果 )
,

阐述了军用

激光产业的发展状况以及其对军用激光技术的促进和对民用激光产品的带动
。

指出在激光发

展的第四个 10 年
,

军用技术也将以崭新面貌跨入下一世纪
。

杨庆俊同志在报告中对未来 10 年

作了简短的预测和展望
,

提出了若干重要技术问题
,

希望得到有关方面关注
。

包括杨庆俊同

志的导向报告在内的四个大会报告
,

受到全体代表的欢迎
。

西南技术物理所 的其他代表分别

在分会场作了学术报告 (见本刊封三图片报导 )
。

这次会议收到学术论文 5 18 篇
,

经过评审录用了 2 53 篇 (激光器件 与技术 1 16 篇
,

应用62

篇
,

激光 基础理论75 篇 )
,

选作大会或分会宣读的论 文 190 篇
,

其余书面交流
。

出席大会的代

表 2 6 0余人
,

据悉其中高级职务的代表约 12 0余人
,

接近代表总数的 5 0 %
。

代表中有为开辟和

发展我国激光界作出重大贡献的老一辈科学家
,

有肩负重任埋头于激光事业的中年骨干
,

还

有生气勃勃勇于开拓的青年科技工作者
,

老
、

中
、

青科学家济济一堂
,

共同回顾过去和展望

未来
,

洋溢着团结合作
、

相互学习的热烈气氛
,

决心为发展我国激光技术而共同作出贡献
。

(祖 兰 供稿 )


