
　第 12卷　第 3期 强 激 光 与 粒 子 束 V o l. 12,N o. 3　
　2000年 6月 H IGH POW ER LA SER AND PA R T ICL E BEAM S Jun. , 2000　

文章编号: 1001- 4322 (2000) 03- 0314- 05

飞秒相干态相位差分光谱学
Ξ

方　允, 罗　琦, 余向阳, 戴德昌, 罗　莉, 丘志仁, 周建英

(中山大学超快速激光光谱学国家重点实验室,广州 510275)

　　摘　要: 　理论上证明了测量脉冲对激发的相干态布居等价于测量单脉冲激发的感应极

化,能同时获得瞬态相干光学过程的振幅与相位信息,发展了双通道飞秒脉冲对实验技术,提

出了相位差分光谱实验方法。研究了半导体 GaA s和稀土材料的飞秒相干态动力学过程,根据

自相关曲线和样品信号的关系得到相位光谱。理论拟合得液氮温度下 GaA s的激子退相时间

为 190fs;单晶N d: YVO 4和粉末N d: YA G 4f电子在室温下的退相时间为 300fs。并研究了液

氮温度下稀土材料原子核波包的动力学过程。
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　　1926年Bo rn 提出波函数的统计诠释,为发展量子力学理论作出了巨大的贡献。但是,人们对波函

数的相位因子仍缺乏足够的重视,直到近几年才普遍认识到利用量子态的干涉可以实现化学、物理过程

宏观效果的控制,飞秒激光技术的出现和迅速发展也从客观上提供了良好的实验条件。1999年诺贝尔

化学奖授予了“在飞秒光谱学研究中”有杰出贡献的加州理工大学教授A. H. Zew ail。这说明飞秒相干

态研究既是普遍关注的焦点,也是硕果累累的领域。1986年, B rum er等提出了控制无偏置半导体光电

流的大小与方向的理论方案[ 1 ]; 1990年Baranova 在实验上实现了半导体光电流的相位控制[ 2 ]; 1995年

H erberle在超低温单量子阱上实现载流子布居的相干控制[ 3 ]。1992年以来,B igo t等人开展了飞秒相干

态相位动力学研究工作[ 4 ] ,他们采用干涉自相关和时间分辨强度测量技术,用超短脉冲共振激发确定了

在半导体量子阱中相干发射的相位和振幅,通过测量四波混频的各种瞬时光谱信号,分析、研究极化场

的相位动力学过程。但B igo t的方法忽略了体系相干态的相位演化,实验比较复杂,理论解释也困难。

　　我们从光学B loch 方程出发,证明通过测量超短脉冲对诱导的量子体系激发态布居随脉冲对相对

延迟时间的关系,同样可以得到瞬态相干光学过程的相位信息;建立了飞秒相干态相位动力学研究的相

位光谱处理方法,发展了双通道飞秒脉冲对实验技术; 实验研究 GaA s和稀土样品的自由感应衰减过

程,通过相位光谱和理论拟合获得了样品的退相时间;并继续研究稀土样品的电子能级跃迁与原子核耦

合的相干动力学过程。

1　飞秒相干态的测量原理
　　考虑均匀增宽二能级体系,基态ûa〉,激发态ûb〉,密度矩阵为 2×2阶。设ûb〉的寿命 T 1、粒子数密度

n、极化强度 p ,体系相干叠加态的退相时间 T 2, ûb〉、ûa〉之间的共振频率 8 = (E b - E a) öh。由 n、p 表示

的光学B loch 方程为[ 5 ]

pα+ ( i8 +
1

T 2
) p + ( i

h
)H ba (1 - 2n) = 0,　nα+

n
T 1

+ ( i
h

) (H bap 3 - pH 3
ba ) = 0 (1)

其中H ba为相互作用H am ilton ian。把 n、p 按T aylo r级数展开,根据 t= 0时 n= 0、p = 0,设 ûb〉在热平衡

时 n
(0) = 0、p (0) = 0,可解得偶数阶的 p 及奇数阶的 n 都为 0。取其最低阶的项,得
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pα(1) + ( i8 + 1öT 2) p
(1) + ( iöh )H ba = 0 (2)

nα(2) + (n
(2) öT 1) + ( iöh ) (H bap 3 (1) - p

(1)
H 3

ba ) = 0 (3)

式中H ba = - D baE ( t) = f ( t) exp (- iΞt) ,D ba为偶极矩, Ξ为驱动场 E ( t) 的频率。把 p
(1) 分为慢变部分

p
(1) ( t) 和随驱动场振荡的快变部分 exp (- iΞt) ,定义 p

(1) = p
(1) ( t) exp (- iΞt) ,则 pα(1) ( t) + Gp

(1) ( t) =

f ( t) ,其中G = i (8 - Ξ) + 1öT 2, f ( t) 的形式由驱动场决定。若延时为 Σ的 ∆脉冲对入射到光学薄膜样
品上, E ( t, Σ) = E 01∆( t) exp (- iΞt) + E 02∆( t - Σ) exp [ - iΞ( t - Σ) ] ,可得

p
(1) =

i
h

D ba{E 01exp (- G t) ( ( t) + E 02exp ( iΞΣ) exp [ - G ( t - Σ) ]( ( t - Σ) }exp (- iΞt) (4)

其中 ( 是H eaviside阶梯函数。Σ= 0时为单脉冲情况:

p’
(1) =

i
h

D baE 0( ( t) exp [ - (G + iΞ) t ]∝ exp [ - (1öT 2 + i8 ) t ] (5)

由此看出,单脉冲作用下的一阶极化按 exp [ - (1öT 2 + i8 ) t ]的规律衰减,信号的振荡频率是由体系本

身决定的共振频率 8 ,测量极化场信号能得到退相时间 T 2。但直接测量飞秒量级超快脉冲作用下的感

应极化信号,目前在实验上仍因探测器的响应时间相比太慢而无法进行。

　　把 (4)式代入 (3)式,在同样条件下求解 ∆脉冲对作用下ûb〉的粒子数密度,可以得到

n
(2) ( t, Σ) =

ûD baû 2

h 2 E 01E 02( (Σ) ( ( t - Σ) exp [ - ( t - Σ
T 1

+ GΣ+ iΞΣ) ] + c. c. (6)

因一般都有 T 1 µ Σ、3 1 µ T 2,故 n
(2) (Σ)∝ exp [ - (G + iΞ) Σ] = exp [ - (1öT 2 + i8 ) Σ]。与 (5) 式比较

知,激发态的粒子数随脉冲对延时 Σ的变化规律与单脉冲作用的极化随时间 t的变化相同。测量与能级

布居有关的信号, 如荧光强度、光电流, 等同于对单脉冲激发的极化场的测量。控制脉冲对之间的延时

Σ,便可改变上能级布居,量子态波函数之间的干涉通过影响上能级布居表现出来。该结论可用于: 直接

求体系相干叠加态的退相时间 T 2; 通过样品信号的干涉图样求得二能级体系的跃迁频率 8 ; 测量自由

感应衰减过程中的相位变化。所以,通过研究脉冲对作用下的能级布居,可得到相干叠加态的许多信息。

2　双通道飞秒脉冲对相位光谱技术

F ig. 1　T he experim ental setup of dual2channel schem e

fo r the m easurem ent w ith fem to second pulse pairs

图 1　双通道飞秒脉冲对共线测量实验装置

　　脉冲对技术是目前普遍使用的超快光谱技

术,光路可取非共线或共线 (图 1)方式[ 6, 7 ]。实验

时采用 Spectra2Physics公司的 T i∶Sapph ire 飞

秒激光系统为光源,输出波长调谐范围为 720～

870nm , 800nm 处脉宽 50fs,重复频率 82M H z,平

均功率 800mW。分束器将激光脉冲一分为二,构

成脉冲对。脉冲对的可调延时通过步进电机控制。

　　理论上一阶自相关的振荡频率等于激光脉冲

的中心频率,故以一阶自相关为参考信号,可以得

到被测样品的瞬时频率变化,从而得到时间分辨

的相位光谱。相位光谱计算公式为 ∆<(Σ) =

2Π{[T n
S (Σ) + Εn

S (Σ) ] - [T n
S 0 + Εn

S 0 (Σ) ]}öT 0,式中

T n
S、T n

S 0分别是样品和参考干涉条纹中相对于 0延

迟的第 n级周期的最大 (或最小) 值, n为整数, T n
S

一般与Σ有关, 3 n+ 1
S 0 - T n

S 0 = T 0 (T 0为激光脉冲的

周期) ; Εn
S、Εn

S 0 分别是样品和参考干涉条纹每个周

期的系统误差,它是延时 Σ的随机函数。采用双通道同步记录方法,使 Εn
S = Εn

S 0,从而消除了系统误差。所

以, ∆<表示相对于激光脉冲中心频率Ξ的相位差,它是脉冲对延时Σ的函数,以2Π为单位。在脉冲分开后
(或脉冲近似) 且样品的跃迁频率与 Σ无关时, ∆<(Σ) = (nö8 n - nöΞn) T - 1

0 = n (Ξn - 8 n) ö8 nΞnT 0。样品
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信号和激光脉冲的频率为常数, ∆<(Σ) = - n∃ö8 , ∃为激光失谐。对均匀的时间间隔Σ, ∆<(Σ) 的导数可以

定义为∗ = ∆[∆<(Σ) ]ö∆Σ= [∆<(n + 1) - ∆<(n) ]ö∆Σ= - {[ (n + 1) ∃ö8 ] - n∃ö8 } (T n+ 1
S 0 - T n

S 0) - 1 = -

∃Ξö8。光频段的近共振激发,一般都有Ξ≈ 8 µ ∃ ,所以 k = - ∃。说明当二能级体系的粒子跃迁频率与
时间无关,在 ∆脉冲近似或脉冲对分离后,相位光谱为一条直线,直线斜率的负值就等于失谐量[ 8 ]。

　　对于更复杂的情形,如三能级体系或有多个跃迁贡献时等等,其相位光谱线型都不再是简单的直

线。若跃迁频率受到非线性机理的调制,则相位光谱线型也将表现出非线性作用机制的复杂性。

　　凝聚态物质激发态的退相时间在亚皮秒量级,而一阶自相关在约脉宽 2倍的时间内衰减完,若以此

为参考信号,只能得到这段时间内的信息。要得到长延迟时间的相位光谱,只有将脉冲展宽。为此在参

考光的光路中加一单色仪,单色仪的透过波长置于激光脉冲的中心波长位置,入、出射狭缝约 50Λm ,这

样脉冲频谱成分中只有中心波长及附近很窄的部分可以通过。根据测不准原理,展宽后的脉宽为皮秒量

级,而激发样品的激光仍是飞秒脉冲。如此用于研究凝聚态物质,能得到衰减很慢的参考自相关干涉图。

3　GaA s的瞬态相干过程与相位光谱

F ig. 2　T he bulk GaA s pho toconductive spectra at 77K.

T he excitat ion energy are show n w ith do t curve

图 2　液氢温度下的 GaA s光电导谱。A、B 为激发能谱

　　GaA s样品是用M BE 方法生长在A lGaA s缓冲层

上的外延膜,厚度 1Λm。样品加 45V 直流偏置电压,用单

束连续激光入射,测量液氮温度下 GaA s稳态光电导信

号,研究样品的能级结构。结果如图 2,得激子跃迁能量

为 1. 501eV。1. 473eV 对应的是杂质峰。由于均匀增宽体

系的退相时间与跃迁谱线的线宽成正比,从激子峰较锐

估计其退相时间较长[ 9 ]。

　　按图 1 装置, 固定光强和偏压, 激光能量 1. 495eV

(图 2中的曲线A ) ,以等光强脉冲对共线入射样品,记录

激光自相关信号和液氮温度的 GaA s 自由感应衰减信

号,结果如图 3。图中 (a)是参考自相关,直到 400fs还远

没有衰减完,说明加单色仪对展宽脉冲是成功的。 (b)是

自由感应衰减信号,振荡信号的轮廓就是自由感应衰减

振幅的变化。理论拟合如 (c) ,得退相时间为 190fs。(d)是

相位光谱,点线为实验结果,实线为拟合结果。由相位光谱的斜率计算失谐,得激子的共振跃迁能量为

1. 501eV ,与图 2的稳态谱一致。

　　调激光能量为 1. 482eV (图 2中的曲线B ) ,结果如图 4。由于泵浦接近杂质峰,信号出现明显拍频,

相位在 100fs处改变约 1个 Π。拟合得激子退相时间与图 3一样为 190fs,杂质峰退相时间为 90fs。

　　以上结果说明,相位光谱确实灵敏地反映了泵浦失谐的大小。进一步,双通道技术较近年来普遍采

用的 FRO G 技术[ 10 ]简单,不需要繁琐的迭代 Fou rier变换,并且可以观测相干态的振幅和相位随脉冲

对延迟时间的瞬时变化。

4　稀土材料的瞬态相干过程
　　稀土元素中未充满的 4f 电子使其具有丰富的线状光谱,意味着相干态的退相时间较长,这是相干

控制研究中需要的材料[ 11 ]。早在 1976 年 Genack 等人就用单频染料激光研究了稀土的自由感应衰

减[ 12 ] ,但大多是在光学样品中进行的。对非光学样品,如粉末,目前还没有很好的研究手段。我们研究稀

土材料的实验装置类似于图 1,改动之处,是来自M ichelson 干涉仪的脉冲对激发稀土样品后,让收集

的荧光先进入单色仪,再送入探测器进行测量。

4. 1　单一跃迁的相位光谱与退相时间
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F ig. 3　 (a) A curve of au to2co rrelat ion; (b) a signal from the　　　　F ig. 4　T he laser energy is 1. 482eV , the m eaning of the

GaA s: (c) theo retical sim ulation; (d) a compare of phase sh ift fo r the　　　 (a)、(b)、(c) and (d) are the sam e as F ig. 3　　　　　　

experim ent (do t) and the theo ry (so lid) w hen the laser energy is 1. 495eV　　图 4　激光能量 1. 482eV 的 (a)自相关; (b) 样品信号;　

图 3　激光能量 1. 495eV 的 (a)自相关; (b) 样品信号;　　　　　　 (c) 拟合结果; (d) 实验 (点)拟合 (实线)相位光谱。

(c) 拟合结果; (d) 实验 (点)、拟合 (实线)相位光谱。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　以单晶光学样品N d: YVO 4 为标准材料,在研究粉末样品时做比较。室温下测量N d: YVO 4 的发射

谱,确定在 1064nm 有强辐射。单色仪波长置于 1064nm 处,记录激发谱,在众多激发峰中发现 775. 7nm

处有一较独立的小峰。以 775. 7nm 激光共振激发,可以获得单一跃迁的瞬态相干过程。实验结果显示,

该跃迁的相位光谱近为一水平线,拟合得退相时间为 300fs。以±1nm 失谐激发,得相位光谱为斜率符

号不同的直线。激光波长向短波端失谐,相位光谱向上倾斜; 向长波端失谐,则向下倾斜。对粉末样品

N d: YA G 做类似实验,在 778. 8nm 处有一独立小峰。激光波长取 778. 8nm、778. 8nm±1nm ,实验结果

与N d: YVO 4 的相似,拟合退相时间也是 300fs,比液氮温度下 GaA s的激子退相时间长。

F ig. 5　Coheren t dynam ical p rocesses of quantum

w ave packet in pow dered N d: YA G at 77K. (a) A signal

from the N d: YA G; (b) theo retical fit to (a) ; (c)phase

sh ift fo r the experim ent (do t) and the fit ( so lid) w hen

the laser w avelength is 813nm.

图 5　液氮温度N d: YA G的量子波包相干动力学过程。

　　显然,对于同一跃迁,单晶与粉末两种样品测得

的自由感应衰减过程是类似的,拟合的退相时间、失

谐的影响都相同。可见对用其它技术较难测量的粉

末样品,通过上述的简单测量可以获得瞬态相干过

程的振幅和相位信息。双通道方法消除了实验误差,

将相干态测量对实验精度的苛刻要求大大降低。双

通道飞秒脉冲对技术拓宽了瞬态相干过程的研究范

围[ 13, 14 ] ,只要能通过测量上能级粒子数的演变考察

相干态,就可以用双通道技术和相位光谱方法研究

其相干态的振幅和相位动力学过程。

4. 2　多能级跃迁的量子波包动力学研究

　　对稀土材料的相干动力学研究必须考虑多能级

电子跃迁以及与晶格振动的耦合,晶格振动能级与

电子能级的耦合形成量子波包。飞秒激光由于脉宽

较窄,频谱较宽,可以同时激发出多个量子态,形成

量子波包干涉。用图 1的装置研究液氮温度下粉末

样品N d: YA G,激光波长 813nm ,结果如图 5。图中 (a)为实验结果, (b)为拟合结果, (c)相位光谱,为一

向下斜线,说明泵浦向长波端失谐,拟合结果最强的共振波长应为 810nm。图 5表示的相干叠加态振幅

衰减很慢,存在多个量子拍,类似于在电子能级跃迁引起的自由感应衰减振幅叠加上余弦函数的调制。
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　　理论计算结果表明,当晶格振动与电子跃迁的相关时间远大于脉冲对之间的延迟时间时,在相干电

子态的退相过程中将叠加上振动态引起的调制。实验结果体现了量子波包时间演化的 non2M arkoffian

过程,晶格振动影响电子跃迁的行为,形成量子波包。超过相关时间后,振动态与电子态不再耦合在一

起,波包不再存在,只有电子相干态的退相过程。这方面的工作正在继续深入开展,理论和实验的结合将

可以获得电子与声子的耦合常数、声子的振动频率、声子以及电子跃迁的退相时间等。

5　结　语
　　时间分辨的相位光谱是一种能灵敏反映瞬态相干光学过程内部信息的物理研究方法。测量激发态

布居随飞秒脉冲对相对延迟时间的关系,可以获得飞秒相干态的振幅和相位信息,通过对半导体和稀土

材料的研究,证明双通道脉冲对技术是一种简单、有效的研究手段,不仅降低了对实验装置的苛刻要求,

而且对非光学样品同样适用。同时也说明了光学B loch 方程在数十飞秒时间尺度内仍然有效。
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D IFFERENT IAL -PHASE SPECTROSCOPY FOR COHERENT CARR IERS

W ITH LASER FEM TOSECOND PUL SE PA IRS

FAN G Yun, LUO Q i, YU X iang2yang, DA ID e2chang, LUO L i, Q IU Zh i2ren, ZHOU J ian2ying

S ta te K ey L abora tory of U ltraf ast L aser S p ectroscopy , Z hong shan U niversity , Guang z hou 510275

　　ABSTRACT: 　 It is p roved that bo th amp litude and phase in in stan taneous op tical p rocesses can be detected from

the num ber density of the excited state popu lat ions of coheren t carriers w hen excited w ith fem to second laser pu lse pairs.

Experim en tal techn ique of phase spectro scopy is used fo r invest igat ions of sem iconducto r GaA s and rare earth so lids.

Phase spectra of GaA s, crystalN d: YVO 4 and pow dered N d: YA G are ob tained. D ephasing tim e of GaA s exciton is 190fs

at 77K and the N d: YVO 4 and N d: YA G are 300fs at room temperatu re.

　　KEY WORD S: 　fem to second coheren t carrier; dephasing tim e; phase spectro scopy; dual2channel quan tum in ter2
ferom eter
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