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差分透过率光谱技术在超快速现象研究中的应用*

张  云  赵  峰  杨  昆

(哈尔滨工业大学应用物理系,哈尔滨, 150001)

摘要: 首先概述了飞秒光谱技术在超快速现象研究中的应用 ,然后详细地介绍了一种重要的

飞秒光谱技术 ) ) ) 差分透过率光谱用于测量分立的分子系统的激发态动力学和用于测量晶体中

激子的衰变动力学原理、实验技术,并介绍了一些研究实例。最后讨论了差分透过率光谱技术在

超快速过程研究中所遇到的困难及解决的办法。
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The application of differential transmission spectroscopy

in studying ultrafast phenomena

Zhang Yun, Zhao Feng , Yang K un

( Dept. of Applied Physics, Harbin Institute of Technolog y, Harbin, 150001)

Abstract: I n this paper, the application of femtosecond spectroscopy in studying ultrafast phenome-

na is summarized first. Then, applications of different ial tr ansmission spectroscopy, one of impor tant fem-

tosecond spectr oscopy, in study ing ultrafast relaxation pro cess are described in details, including the prin-

ciple and exper imental technique of detecting dynamics of ex cited states for isolated molecular system and

t he annihilation dynamics of ex citons in cr ystals. Some examples ar e given. F inally, some problems met in

study ing ultr afast process by differential transmission spectroscopy and their solut ions are discussed.

Key words: femtosecond spectr oscopy  ultrafast process  differential tr ansmission spectr a

引    言

自1981年世界上第一台飞秒脉冲激光器问世以来,随着飞秒激光技术的飞速发展, 1987

年就已经产生了最短 6fs的激光脉冲。近年来,随着光脉冲功率的大幅度提高、接收探测技术

的不断完善以及各种飞秒光谱方法的应用发展,已使人们对微观世界,特别是超快速的飞秒过

程有了崭新的认识和了解。这在飞秒光谱技术出现前是根本无法想象的, 也是办不到的。

一、飞秒光谱技术应用概况

飞秒光谱技术作为一种崭新而有效的研究手段,已广泛地用于物理学、化学、生物学等领

域,用来观测各种原始过程和超快速现象。

在物理学领域, 在原子与分子物理中,飞秒光谱技术已用于超快速过程的研究, 这些过程

通常发生在 10- 15~ 10- 12s的时间范围内。比如分子内部的能量弛豫过程、电子跃迁、振动弛

豫等过程[ 1] , 用于研究分子的光解离时间特性等[ 2] ,即飞秒光谱技术已用于分子的激发态动

力学过程的研究中。材料科学领域,在有机、无机半导体材料以及超晶格、多量子阱结构的材
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料的超快速现象的研究中, 飞秒光谱技术已用于激子的能量弛豫和转移过程[ 3, 4] , 光吸收饱

和,高密度电子-空穴等离子体的激发[ 5, 6] , 非平衡载流子的扩散和迁移,电子态发射谱以及表

面相变的动力学过程的研究
[ 7, 8]
。

在超短光脉冲与金属材料相互作用产生的瞬态现象的研究中, 可用飞秒光谱技术探测电

子态费米能级近域的瞬态反射率的变化,从而提供有关电子温度的信息[ 9]。最终揭示光与金

属相互作用的非平衡态的动力学行为。

在超快速的光电子学领域,飞秒光谱技术已用于研究超快速光电子器件的材料的传输特

性,光电导开关的时间特性等[ 10, 11]。

在化学和生物化学领域, 飞秒光谱技术可用来实时测定化学反应或生化反应中态-态反应

之间的时间特性,反应物分子的时间演变特性,研究化学反应动力学,生物分子的光解离动力

学过程等[ 12~ 15]。

总之,由于飞秒光谱技术在众多的学科和领域中的应用以及取得的重大进展,而受到了国

内外越来越多科学家的重视, 现已发展成为国际上一个新的热点领域。

目前,用于超快速现象研究的飞秒光谱技术从方法上看, 可分为偏振光谱技术, 四波混频

技术,荧光光谱技术
[ 2, 5]

,双光子吸收技术
[ 17]

, 多光子电离技术
[ 18]

, 发射光谱技术
[ 19]

, 喇曼光

谱技术[ 1, 7] ,泵浦-探测技术[ 20~ 22]等。这些方法在纳秒及皮秒光谱中早已为人们所熟知和使

用,但是,这些方法在采用了飞秒激光做光源研究超快速现象中重新焕发了光采。其中, 应用

最广泛、发展最成熟也是最重要而有效的方法是泵浦-探测技术中的差分透过率光谱技术。至

于其它的飞秒光谱技术或者是由于理论描述上的困难,或者是由于实验技术上的困难,我们不

做介绍。下面我们详细介绍差分透过率光谱技术及其在超快速现象研究中的应用。

二、差分透过率光谱技术在超快速过程研究中的应用

所谓差分透过率光谱是首先利用一束飞秒脉冲(适当波长)去激发样品, 对于分立的分子

系统,目的是使分子激发到某一激发态,对于晶体材料是为了在晶体中产生激子。然后用另一

束波长连续可调的, 时间上适当延迟的飞秒光脉冲去探测激发态上的粒子或激子的衰变行为,

记录探测波长在某一瞬时的差分透过率光谱( $T / T 0~ K关系曲线) ,其中 $T = T - T 0, T

为有泵浦光存在时探测光的透过率, T 0 为无泵浦光作用时探测光的透过率。根据差分透过率

光谱谱图,可以获悉漂白峰和诱导的激发态吸收的情况。然后选择一个固定的探测波长(例如

可选在漂白峰的位置) ,研究这个探测波长处差分透过率 $T / T 0 随延迟时间的变化情况,即

可获得漂白峰的衰减情况,从而获得相应的激发态动力学信息。

11 差分透过率光谱研究分立的分子激发态动力学原理

差分透过率光谱之所以能够探测分立的分子系统的激发态动力学过程, 可用如图 1 所示

的原理图加以说明。

设初始时刻样品分子全部处于基态(称为 0能级) , 其上粒子数为 N 0, 当一束飞秒光脉冲

作用到样品上时,使一部分粒子激发到某一激发态(称为 1c能级) ,设其上粒子数为 N 1,此能

级可能是某一激发电子态的某一振动能级,延迟一段时间后, 此能级由于振动弛豫, 其上的粒

子数全部(延迟时间足够长)或部分(延迟时间较短)弛豫到振动的基态, 设为 1能级。为简单

起见,可假设1c能级上的粒子数全部弛豫到振动的基态1能级, 此时当一束飞秒探测脉冲作用

到样品上时, 0能级和 1能级上的粒子均可吸收探测光子发生跃迁。设跃迁所至的能级分别
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称为 2或 3能级。设能级 0和能级 1对探测光的吸收截面分别为 R0 和 R1,样品在无泵浦光和

有泵浦光作用时对探测光的吸收系数分别为 A0 和 A1,样品的有效长度为 L。在某一延迟时

  

Fig. 1  The diagrammat ic

sketch of pum p-

probe measure-

ment of relaxat ion

processes

间 $t 的差分透过率为:    $T / T 0 = ( T - T 0) / T 0 ( 1)

由于 T 0 = I透 / IK= e- A
0

L
(2)

T 1 = Ic透 / IK= e- A
1
L

(3)

又 A0 = N 0R0 ( 4)

A1 = R0( N 0 - N 1) + N 1R (5)

联立( 1) , ( 2) , ( 3) , ( 4) , ( 5)式得:

$T / T 0 = e- ( R
r
- R

0
) N

1
L

- 1 ( 6)

将此式进行 T ylor 展开,并取一级小近似则有:

$T / T 0 = ( R0 - R1) N 1L (7)

当 R0> R1 时,即基态吸收大于激发态吸收时, $T / T 0> 0, 此时 0

能级被漂白,出现漂白信号。当 R0< R1 时, 即基态吸收小于激发态吸收, $T / T 0< 0, 此时激

发态能级 1吸收光子,称为诱导的激发态吸收信号。

选择某一固定的探测波长,如选在漂白峰位置, 测量 $T / T 0 随延迟时间的变化情况,通

过曲线拟合即可得到能级 1弛豫的情况。

21 差分透过率光谱用于研究激子的衰变动力学原理
当超短光脉冲作用到有机、无机半导体材料及超晶格多量子阱材料时,在其中产生的激子

及其激子布居数密度 n 可用如下的数率方程描述:

d n/ dt = R# ng ( t ) I L ( t ) - #( t ) n
2
- K ( t ) n (8)

式中, #( t )代表双分子淬灭过程的激子衰减速率常数, k ( t )代表激子间无相互作用的单分子

衰减速率常数。方程右边第一项是泵浦速率, I L ( t )为激发光强, ng ( t )为基态粒子数密度, R

为基态吸收截面,对于 D函数激发脉冲,上述方程的解在 t> 0时为:

n/ n 0 = { exp[- Q
t

0
d tck ( tc) ] } / { 1+ n0Q

t

0
d td#( td) exp[- Q

td

0
d tck ( tc) ] } (9)

式中, n0 是最初的激子密度( t= 0时)。当双分子过程的衰减速率比单分子衰减速率大很多

时,可证明,差分透过率 $3/ 30给出了正比于激子 n 的项和一个常数项之和
[ 20]

(常数项通常

是由于瓶颈态的出现,如三重态,光生载流子和/或陷阱态, 寿命比观察到的时间范围大很多)。

方程( 9)的解依赖于双分子过程和单分子过程衰减率。当样品中无能量的受主时, k ( t )

被认为是一个常数 k ,另一方面, #( t )既可以是一个常数项 C, 也可以是一定的时间依赖关系

的速率 Cct
- 1/ 2,这取决于引起淬灭的激子的相互作用的机制[ 23]。常数的衰减速率反应了激

子在晶体内徙动时所导致的激子淬灭[ 20] ,同时平方根倒数的时间依赖关系描述激子之间长程

的电偶极-电偶极相互作用导致的激子淬灭,或者是以运动-扩散方式引起的激子淬灭。

当 #( t ) = C, k ( t )= k 时,与时间有关的激子密度为
[ 24, 25]

:

n / n0 = exp[- kt ] / {1+ ( n 0C/ k ) (1 - exp[- kt ] ) } (10)

当 #( t ) = Cct- 1/ 2
, k ( t )= k 时,  n / n 0 = exp[- kt ] / {1+ ( 2 n0 Cc/ k

1/ 2
) erf[ ( kt )

1/ 2
] } ( 11)

式中, erf[ x ] = Q x
0 duexp[ - u

2
]。

对于不同的情况,可分别用( 10) , ( 11)式对某一探测波长处的 $T / T 0 的瞬态衰变时间曲
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线拟合,即可得到相应的激子的衰变过程的信息。

Fig. 2  Femtosecond laser system for pump-probe spect roscopy
CVL- copper vapor laser  G 1 - gain dye jet ( rhodamine 6G/ ethylene

glycol, 2@ 10- 3 mol/ L, 300Lm)  SA 1- saturable absorber jet( DODC I/

ethylene glycol, 1. 5 @ 10- 3 mol/ L, 50Lm )  G2 - gain dye flow cell

( rhodamine 640/ H2O w ith 20 vol% of Ammonyx LO, 3@ 10- 3 mol/L,

3mm)  SA2- saturable absorber jet ( malachite green/ ethylene glycol, 1

@ 10- 3 mol/ L, 500Lm)  EG- ethylene glycol jet ( 1mm)  PS1- four-

prism sequence made of silicate glass  PS2 - four- prism sequence made

of high-index glass( SF11)  SH - mechanical shutter  K/ 2 - hal-f w ave

plate PL - Glan-Thompson polarizer  SP- spect rometer  MCPD-

multichannel photodiode array

31 差分透过率光谱的实验技术

实验装置如图 2所示。由含有

4个棱镜系列以补偿群速度在腔内

色散的碰撞脉冲锁模环型染料激光

器发出的光脉冲被拥有 6个通道的

铜蒸汽( CVL)所泵浦的放大器放大

后, 其脉冲能量约为 3LJ, 波长为

620nm, 运行频率为 10kHz。放大

后时间上被加宽了的脉冲再经过 4

个棱镜系列所组成的系统后被压缩

到 50~ 60fs, 输出光被分成两束,一

束在通过可变的光学延迟线后用于

泵浦光,另一束被聚焦在乙烯乙二

醇喷嘴上来产生连续的脉冲光用于

宽带探测。泵浦光的强度由一个半

波片-偏振器联合控制。采用多通

道分析仪和机械开关(用于遮挡泵

浦光)来测量差分透过率光谱, 即

$T / T 0 随波长 K变化的关系曲

线。测量固定探测波长处瞬态透过

率差分, 即 $T / T 0 随延迟时间的

变化关系,采用的是一种位相敏感的探测技术。具体方法是使透过的探测光经单色仪后由光

电探测器接收, 其输出被反馈到锁向放大器中,于是和泵浦光(其斩波频率为 1~ 2kHz)同步的

信号被记录下来,同时再用一个玻璃片的微弱反射使部分泵浦光的平均能量被监控。

41 研究实例 ) ) ) 差分透过率光谱技术在超快速驰豫过程研究中的应用

差分透过率光谱在研究分立的分子激发态动力学和晶体中激子的衰变动力学过程中十分

活跃, 已经取得了许多重要的成果。1987年 Greene 和 M illard
[ 21]
用此技术研究了 B酞青( B-

H2Pc)多晶薄膜中激子衰变动力学性质, 发现诱导的激发态吸收信号最初的衰减速率可以由

与时间 t
- 1/ 2成正比的激子-激子淬灭速率来描述,并测出了具体的数值。

1988年美国亚历山大光学中心的 Ho 和 Peyghom-barian研究了氟-铝-酞青( F-A-l Pc)多晶

薄膜的激子衰变动力学,不仅发现了漂白峰信号的衰减是由两个过程所构成, 一个是激子-激

子淬灭过程,另一个是激子-声子耦合过程, 而且还获得了这两个过程的衰减时间常数[ 22]。

1992年日本东京大学的 Akira Tarasaki[ 20]等人继续了 Greene和 Ho 等人的研究工作。他

们研究的是另一种金属钒配位在酞青环的中心形成的各种形态的化合物 VOPc的激发态动力

学性质,发现这种 V( 3)最大的酞青钒化合物(在目前已知的所有不同金属配位在酞青环中心形

成的化合物中, 酞青钒化合物的 V
( 3)
最大) , 处于不同的分子堆积形态时, 其激发态动力学性质

是不同的。他们分别研究了分立的分子系统的激发态动力学性质,包括( t - Bn ) 1. 1VOPc处于

氯仿溶液中和同样的分子稀薄地掺杂在聚苯乙烯薄膜中, 还研究了三种由于制备方法不同而
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晶体形态各异的多晶薄膜的激子的衰变动力学性质。研究发现, 其激发态或激子衰变动力学

强烈的依赖于分子的堆积形态。对于分立的分子系统, 他们不仅确定了激发态衰减的时间常

数,还确定了几种可能的衰变途径; 对于三种不同堆积形式的晶体薄膜中的不同类型的激子,

他们不仅确定了其衰变的过程和衰变的时间常数,而且还分析了各种可能的衰变机制。

另外, 差分透过率光谱技术与其它技术相结合也取得了很多重要的研究成果。如荷兰的

Rog ier和 Roudolf 等人把差分透过率光谱技术与表面等离子体极化声子共振技术相结

合
[ 26, 27]

,研究了超短光脉冲与金属和金属超导体材料相互作用产生的瞬态现象。从 1987年

至 1995年,他们研究了一系列的金属如 Au, Ag , Cu等金属薄膜和金属超导体薄膜材料在电子

态费米能级近域瞬态反射率的变化,不仅探测出了电子-电子之间,以及电子-声子之间的能量

转移过程和弛豫时间常数,而且还提供了有关电子温度的信息。这对人们了解超短光脉冲与

金属或金属超导体相互作用产生的非平衡态动力学行为极为重要[ 28, 29]。

三、困  难  与  对  策

目前,差分透过率光谱技术在研究有关的超快速弛豫过程中遇到了两方面的困难,一是理

论方面,由于对很多材料的结构了解不够, 有关的电子跃迁或振动弛豫的性质还没有完全理

解,相应的理论模型很难建立或完善;二是实验技术方面,由于接收探测设备的不完备,使得被

测量中的噪声淹没了的信号很难探测到。相信随着人们对微观世界的进一步认识和了解,随

着探测手段的进一步完善,这一重要的飞秒光谱技术将发挥越来越大的作用。
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半导体泵浦连续波 CrBLiSAF可调谐激光器的研究*

杜戈果  毛艳丽  阮双琛  陈国夫  侯  洵

(瞬态光学技术国家重点实验室,西安, 710068)

摘要: 报道半导体泵浦连续波运转的 CrBL iSAF激光器。在泵浦入射功率为 148mW 时, 得到

2mW的连续波输出。输出波长为 866nm。当在腔内放置色散元件后, 其调谐范围是 835. 5 ~

893. 8nm。并对实验结果进行了分析。

关键词: CrBLiSAF  CW 可调谐激光器

A diode- laser pumped CW CrBLiSAF tunable laser

Du Geguo , Mao Yanli , Ruan Shuangchen , Chen Guof u, Hou X un

( State Key Labo rator y of T ransient Optics Technolo gy, Xi. an, 710068)

Abstract: A diode- laser pumped CW CrBL iSAF tunable laser is reported. An output of 2mW w ith

an incident pump pow er of 148mW, wavelength of 866nm and a tunable range of 835. 5~ 893. 8nm are

obtained. The experimental results are discussed as well.

Key words: CrBL iSAF  CW tunable laser

引    言

掺铬六氟铝酸锶锂( Cr3+ BLiSrAlF6/ CrBLiSAF)激光器是一种新型近红外可调谐激光器,

1989年美国 Law rence Livermore 国家实验室首次报道[ 1]。由于具有较宽的调谐范围( 750~

1000nm)、较长的上能级寿命( 67Ls)以及可用红光半导体直接泵浦等优点, 受到极大关注,成

为固体可调谐激光器中继钛宝石之后的又一颗新星。半导体泵浦的 CrBLiSAF 激光器结构非

常紧凑,产生的近红外激光经过倍频,产生最佳蓝色激光,是水下通讯及探测的最佳/海水0窗

口。近几年来, CrBLiSAF 激光器发展迅速。国外已实现了多种方式泵浦的脉冲及连续多种工

作方式的激光运转
[ 2~ 5]

。国内也开始了对该晶体的研究。安徽光机所韦丽等人报道了闪光

灯泵浦的 CrBLiSAF 激光器[ 6] , 西安光机所阮双琛等人先致力于氩离子激光器泵浦 CrBLiSAF

激光器的研究[ 7] , 现致力于半导体泵浦 CrBLiSAF 激光器的研究。在实现脉冲泵浦的两镜腔、

三镜腔激光运转以及连续泵浦的两镜腔激光运转基础上,我们报道AlGaInP 红光激光二极管

* 中国科学院院长基金资助。
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