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用光子回波技术测量物质的横向弛豫时间

符昌海 邓 锐利 周达君 李庆行

(中山 大学激光与光谱学研究所
,

余振新

广 州)

摘要
:

本文采用密度拒阵法推导光子回波讯号强度与激光光脉冲相衬延迟的一

般关系
,

得 出二脉冲
、

三脉冲光子回 波强度随时延的变化公式
。

实验上
,

用可调谐

染料激光 器作为光 源
,

分别采用二脉冲
、

三脉冲尤子回 波技术
,

测得室温常压下饱

和碘蒸 气的横向弛像时间T : 约 为1 4 0 p s 。

么‘

Me a su r e m e n t o f th e t ra n sv e rs e r e !a x a tio n t im e o f m a te r ia l

by Pho to n e c ho te e h n iq u e s

F u C h a n g h a i
,
D e n g R u ili

,
Zh o u D a ju n ,

L i Q in g x in g ,
Y u Z h en x in

(In s titu 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 sh a n U n iv e r s ity )

Abstra c t
:

T h e r e la tio n be t w ee n th e in te n s ity o f Ph o t o n e eh o s ig n a l

a n d th e o p tie a l d ela y t im e 15 d e r iv ed b y u sin g th e d e n sity m a t r ix m e th o d
.

T h e a p p lie a t io n t o tw o p u ls e a n d th r e e p u ls e p h o to n e eh o te eh n iq u e s 15

9 iv e n .

T h e t r a n s v e r s e r e la x a t io n tim e o f s a tu r a te d io d in e g a s u n d e r

r e g u la r te m p e r a tu r e a n d p r e s s u r e 主5 m e a su r ed e x p e r im e n ta lly by th e tw o

a n d th r e e p u ls e p h o to n eh e o te e h n iq u e s , a n d th e m e a s u r e m e n t r e s u lt 15

a b o u t 1 4 0 P万
。

盲

飞

近年来
,

用瞬态光谱技术探测超快弛豫过程有着很大的进展
。

S
.

A s a k a 工‘ 1 ,
N

。

M or ita l’ 1

等人从理论上发现
: 在用光子回波技术测量分子的横向弛豫时

,

其时间分辨率极限并不取决

于激发脉冲的脉宽
,

而是由其相干时间决定 , 并且从实验上证实了这个结论
。

但是
,

他们的

实验往往只采用二脉冲光子回波技术测量物质的横向弛豫时间
,

而用三脉冲光子回波技术测

量却很少
。

从我们的实验可知
,

采用三脉冲光子回波技术更易调出讯号来
,

并且其背景杂散

光也较少
。

本文首先用密度矩阵法推导出在二能级近似下的二脉冲
、

三脉冲光子回波讯号强度随时

间延迟的关系式
,

然后在实验上
,

采用二脉冲
、

三脉冲光子回波技术测得室温常压下饱和碘

蒸气的横向弛豫时间T
Z ,

并对两种实验方法进行比较
。

二
、

理 论 分 析

用密度矩阵方法推导在二能级近似下二脉冲
、

三脉冲相继激发物质系统时
,

产生的光子
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回波讯号随时延变化的公式
; 并通过实验测得的讯号强度随时延 的变化关系拟合出物质的横

向弛豫时间
。

1
.

一般讨论

当介质在光脉冲作用下
,

由电场E (r
,

l) 感应产生的电极化强度尸 (: ,

t)

叫> 一)

辐射源
,

其对应相干辐射场万(: ,

~

)

t) 的时间行为决定于P (r
, t )

,

而辐射强度

形成瞬态相干

1
一

「

叮以写成
:

!P (t)】
“
d t ( 1 )

88+一

!
�

OC
了主

感应电极化强度
:

- ) ~ )

P ( r , t ) = N ( 拌) = N T r〔P (‘)

为电偶极矩
;

~ )

拼〕 ( 2 )
- )

式中
, N 为粒子数密度

; 拼 “

.
一》

一 e r 川 t) 为描述物质运动的密度算符
, ‘

已对 外

场的动态响应由刘维方程决定 工“ ] :

iIl

粤
〔、

。 + 二 , 十 H ; , 。〕

O L

( 3 )

式中
,

H
。 , H , , H * 分别是无外场

,

有外激发场和外界热源时系统的哈密顿量
。

在热源作用下系统发生的弛豫表示为
:

(餐 )
r 。 , 二 二 =

炭
〔H 一 。〕 “ ,

密度矩阵p
。 , 二 <川川m >反映处于状态 l心和 lm >的相位相关性 , 当系统处在热平衡时 p

。 , = o
,

即完全不相关
。

当系统受到光脉冲激发后
, p

, 。

偏离热平衡时则有一定的相关性
,

假设这 时

p
。,

是随时间作指数衰减的
,

即

a
, 、 _ ,

。
一了丁- 叹P

, 。 j
: 。 1 ‘ 二 一 一 气I a 一 , , ) P

, ,

U ‘

( 5 )

式中
,
T

Z , , ,

表明处于 }
” )和 }m >态的系统相关性随时间衰减的快慢

,

并称为横向弛豫时间或退

相时间
。

物质系统若等效为二能级近似系统
,

在准单色共振激发下
,

其密度矩阵元能在转动坐标

系统中表示为
:

0
_

_

一下忿一 p 1 1 一

O ‘

p : , e x p 〔一 矛( k
. r 一 中)〕一 户

, Z e x p 〔f( k
一 r 一 中)〕 }

+ ‘
2 ’” 2 “f丈tn乙

.

些2

d 八 _

一

雨厂 p ‘’ -
万￡1

2
( 户

2 : 一 p , :
) e x p 〔一 i ( k

· r 一 中 )〕一 ( T 歹
’一 ‘J ) 户

, 2

0 全
_

又二一 尸 2 1 一
O ‘

f￡ 1 2
一
)

~ ) ( 6 )

O
_ _

~

= 花
.

一 P 2 2 一

O L

2

f￡ x

( 户 : : 一 户 : :
) e X p 〔i ( k

· r 一 切)〕一 ( T 二‘ + i刀 ) 尸 2 :

2 {书
, 2

二 p 〔“了. r 一 切)〕一 P : , e X p 〔一 i ( k
. r 一 卯)〕 }

一 ‘
2 ’””

式中
, 。 , : 二 “ t : E 。

( r , t ) / h称为拉比频率
,

刀 为激发光频率与二能级系统的跃迁频率差
。

在

转动坐标中 p : : , p : ,

与在实验坐标系中的 p , : , p : ;

的关系为
:

节
, : = 。 , : e 一 ‘川 “‘ ,

书
: : = 、 : : e ““ : ‘
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又 (6 ) 式可以写成
:

、少、夕DOOU
‘

了、/几ap = .. r 八

S下 .

月尸
U ‘

式 中
, L为刘维算符

,

其形式解为
: p (t ) “ e ‘乙 ’ p (0)

假设系统受激发场作用的响应分成两部分
:

(1) 当存在激发场时
, fL

J
t

_ _ J ,

e
‘一

‘ 人 气e l : ‘夕 ;

这时设脉冲的相干带宽大于所研究的跃迁均匀或非均匀线宽
,

并认为是共振激发 (即刁 = 0 )
,

还略去激发期间的衰减
, (2) 当不存在激发场时

, 。iL , t = B (t )
,

这时刁描述系统中跃迁频

率的分布
。

故一个脉冲对物质系统的影响能用它的面积描述
,

与其时间形状无关
。

尹 +
C 〕

峥
脉冲面积 6 =

一

琴些 I E (r , t)d :

左 J 一 。二

(1 0 )

据 (8 ) 一 (1 0 ) 式能求出
:

)
l件 ““’e

e iL 月t 二对 (。 1 : : ) = 滋 (o ) “
:
⋯

2 {

一 忽a s

一 fa 气 in o

l + e o s o

了a s in e l 一 e o so

a 艺
(1 一 e o s口) 亡a s in o

(1 1 )
了a 怜5 in夕

1 一 e o s口

口 . 2
(1 一 e o s口) 1 + e o so 一 ia 长5 in o

亡a . s 一 : a s 1 + e o s o

1 0

0 e x P〔一 (T : 一 l 一 i刁 )〕t

一 e 一 t , 7 1

‘

少、,自1l
户了、

⋯
J/

e x P〔一 (T
Z 一 1 + 云才 )〕t

0

0

e 一 t , 7 2

�

!
111二11
.

||eseel
‘‘J适、

、,声了吸、

B一一

二
.

‘

刀L
.‘省口

e

一)

式 中
, a “ e x P 〔i ( 灸

. r 一 叨 )〕
,

T
, 一 ‘ = k

: , 。

当”
个脉冲相继激发系统时

,

由下式计算系统的演化
:

p ( t ) = B ( t )A (夕
。

)B ( t
, 一 1 , ,

)A ( 8
。 一 : ) ⋯A ( 0 : )P ( 0 )

式 ,巾
, t 。 , , 一 ; = t 。 一 t 。 _ ; 。

由 ( 2 ) 式知系统的相干辐射性质是由非对角元素 p , : 和 p Z :

决定的
,

因 p : 2

匀增宽系统的极化强度
:

P (刀
, t ) 二 N T r〔p (刁

, t ) 拼〕

而T r 〔p (刁
, t ) 拌〕= “ : 2

〔p
, 2

(刀
, t ) + p : ,

(刁
, t ) 〕

故
p (刀

,
t ) “ N “: 2〔p

; 。 (刀
, ￡) + p : :

(刀
, 龙)〕= Z N “ ; Z

R e 〔p
工愁(汀

, t )〕

二 ZN 。, Z
R e 〔言

: 2
(、

, : ) 。‘口 : ‘〕

式中
, 拼, :

为跃迁偶极矩阵元
。

( 1 3 )

= 刀。 :

气 均

( 1 4 )

( 15 )

从 ( 7 ) 式和 ( 1 3 ) 式能求出任意时刻的 p ; :
和 p : : 。

2
.

二脉冲光子 回波

将上述得到的
”
个脉冲相继作用在介质后

, 系统密度算符川‘)的变化关系运用到二脉冲光
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子回波时有
:

p (t) 二 B (t )月(0
:
)B (t l 。

)月 (8
:
)p (o )

初始条件为
:

P 1 2
(0 ) = 0 ; P : z (0 ) = 0 , P一 (0 ) = 1

代入具体形式后有
.

(1 6 )

(1 7 )

书
, : =

今
s ; n 。: (1 一 。 。 s。: )e x p 〔一 (‘、 : , ,

) / :
:
:

4

一) ~ )
.
一>

又 e x p〔公刁 (卜 ￡, : )〕e x P 兀一 宕〔(Zk : 一 k : )
一 r + (2中

: 一 切 ,
)〕} (1 8)

而 p 、 : =

二
: e‘。 · ‘,

故

。 : 2 =

今
5 in 。

:
(1 一 。。 5 0

2
) e x p 〔一 (, + , , :

4

)/ T
:
〕e x p { 一 i(2 k 2

~ ) 一 )

一 k l )
。r

+ (2中
: 一 q7 ,

)〕}e x p { i〔W : t + 才(t 一 t , : )〕}

假设能级非均匀增宽的线形 函数为高斯形
,

(19 )

只口
g (J ) 二

T
: 怜

侧2 汀
e x p (一 刁

“

T Z 长 2

/ 2 ) (2 0 )

式中
,

T
: 肠为非均匀退相时间

。

当跃迁频率 。 : :

有一个分布时
,

系统总极化强度为
:

P (t) =

r + co

}
_ co “(刀 )尸(刀

, ‘)〔‘刀 (2 1 )

若g (刁 )是高斯分布
,

由 (2) 式
,

(1 9 ) 式
,

(21 ) 式得
:

一 )

p (t)oc e x p 〔一 (t
l : + t)/ T

Z
〕e x P〔一 (t 一 t , :

)
2

/ Z T
: 关 “〕

一 )

当t = t , : 一 T 拟 / T
:

时
,

尸(t) 取最大值
。

由 (1 ) 式得 出光子回波强度I
。

(t
, , = T : :

)
:

(2 2 )

亡

(下
1 :

+ . 令
{p (‘)}

“ d , * A lp
, : 、

1
‘刀 t = I 。e x p 〔一 4 : , 2

/ T
: + ZT : 长 艺

/ T
; :
〕 (2 3 )

光 子回波方向满足相位匹配条件
:

弓卜 ~ ) 一卜

无
, = 2 k

Z 一 无
:

因此
,

通过测量I
。

随时延 : , :

的变化
,

求出T
: 。

3
.

三脉冲光子 回波

用三个频率相同脉冲激发一个二能级系统的密度算符 川 t)由下式决定
:

o (t) = B (t)A (0
3
)B (t

: 3
)A (0

2
)刀(t

, :
)A (口

,
)户(o )

代入具体形式后简化得
:

(2 4 )

。 , 。 =

今
5 in 。

, , in o
2 5 in o

3 e X p (一 : : :

/ :
,
)
· e x p 〔一 (, + : , 2

)/ 了
1

: ;

任

一)
~
一) 一 ) 一》

X {e x P〔‘刀 (t 一 t工 :
)〕e x P笼i 〔。 乙艺一 ( k

3 + k
: 一 k

,
)
一 r

+ (甲
3 + 甲 : 一 甲 , )〕} 十 e x P〔i刀 (t + t , :

)〕卜
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x e x P{ i〔。 :

卜 (无
: 一 k

: + k
,
)

. r + (中
3 一 甲: + 中, )〕}

由上式能够看出
,

回波有两个方向
,

在此仅考虑实际上测量的后向光子回波
,

即

(2 5 )

汀今肠一今升今从

由 (2 )
、

(2 4 ) 两式得 :

~ )

p (t)二 e x p 〔一 (t
, : + ‘)/ T

Z

〕e x p〔一 (t 一 t , ; )
“

/ 2 T
2 铃 ,

〕

类似二脉冲回波的处理得
.

I
。 二 I 。e x p〔一 4 , ; :

/ T
: + ZT

: . 2
/ T

: “〕e 义p〔一 2甲 : 3

/ T
,
〕

式中
, : 2 。

为第二脉冲与第三脉冲的时间延迟
。

由上式通过测光强1
.

随, , :
的变化求T , , 随

, : 。
的变化求纵向弛豫时间T

, 。

(2 6 )

(2 7)

三
、

实验方法和结果

实验上所用的激光光源是由 X e C I准分子激光器泵浦的可调谐染料激光器
。

准分子激光

器输出能量约4 00 m J, 波长为3O8 n m ; 脉冲重复率最高达25 H z , 脉宽约为 17 n , 。 激光器所用

的染料为 C o u m a r in 1 0 2和 C o u m a r in 3 0 7的混合物
。

它的输出光波长调至 4 5 8 0入 , 偏振方向

垂直于水平面 ; 相千时间约6 5P
s , 脉宽为1 0n

s ,

峰值功率约为 10 0k w
。

三脉冲后向光子回波光路如图1所示
。

在染料激光器输出端加一焦距为70
c m 的透镜

,

目

的是为了尽可能保证光束的质量 , 光束经分光镜S
,

分成两束 ;
再经S

:

分两束
,

构成了第 一
、

二
、

三激发脉冲E
; ,

E
: ,

E
3 。

E
,

经延迟后与E
:

由一个焦距为 30
o m 的透镜聚焦到样品上 ,

光束 E
。

也经过适当延迟后
,

再调至 与E
;

共线
。

透镜 F
,

也是为了保证光束E
:

到达样品时有较

好质量而设
。

所有延迟光路均由一个全反棱镜和可移动的精密平台构成
。

后向光子回波讯号

沿着E
Z

的反方向传播
,

其偏振方向也是垂直于水平面
,

并在E : 的光路上放置一个薄波片
,

角

度尽量接近布儒斯特角
,

光子回波讯号由其引出
,

进入测量系统
。

10

一

一
~ 一1

T , 二 1心0
.

7 (p s )

图l 三脉冲后 向光子回波光路图

1一染料激光 器 2一准分子激光器

3一光 电倍增管 4一拒 形波 串

5一X
一

Y记录仪 6一样品

5 0 1 0 Q

延迟时间 〔体)

针!1

1
们�02

(划璐彼也)侧幸嗽理侧可

图2 三脉冲光子回波随光束延迟的变化 关 系

图2表示三脉冲后向光子回波讯号随光束E : 和 E
:
相对延迟 r , 2

的变化关系
。

图中的 实点

为实验测量值
,

实线是它的理论拟合曲线
。

常压室温饱和碘分子蒸气的横向时间T
:
由 (2 7 )

式拟合求得约为1 4 0
·

7 ( p ’) ,
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二脉冲光子回波实验装置见图 3所示
。

它除了比 图 1所示 少了第三束E
3

外
,

其余光路设置

与三脉冲光路 基木一样
,

这样也便于 比较实验结果
。

它的前向光子回波讯号随E
:

和 E
:

的相

对延迟
: , :

的变化关系如 图4 所示
。

图中实点和实线分别为它的实验测觉值和理论拟合曲线
。

由 (2 3 ) 式拟合出样品的T
Z

约为 1 4 2
.

6 p s 。 同三脉冲后向光子回波测得的T : 很接近
;

对相干

时约为6 5 p s来说
,

其分辨率是足够 的
。

八侧斗饭巴�娜李护洲迎瓦

图 3 二脉冲后 向尤子 回波光路图

]一染料激光 器 2一准分子激光器

3一光 电倍增管 4一拒形波串

5一X
一
Y记录仪 6一样品

乌Q
、

延退时间 、 ,

图 4 二脉 冲光子 回波随光束延迟的变化关 系

显然
,

三脉冲比二脉冲光子回波光路所用元件多
,

但是由于它的光路配置较易满足相位

匹配条件
,

故三脉冲光路调谐亦不困难 , 又由三脉冲的后向光子回波在测量时不象二脉冲前

向光子回波那样易受激发光和杂散光的影响
,

故其讯号光束质量较高
;
同时三脉冲光子回波

技术还能测量纵向弛豫时间 T
l
等

。

因此
,

对物质超快弛豫过程采用光子回波技术测最其横向弛豫时问 公一个比较简便有效

的方法
。
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