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利用光子回波研究尼尔蓝的电子态振动模式
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摘要　对样品分子建立多模布朗振动模型，分析了理论计算三脉冲光子回波信号强度的方法。以尼尔蓝分子为

例，采用多模布朗振动模型来分析尼尔蓝分子的振动，将尼尔蓝分子的振动当作高斯型、过阻尼型、完全非均匀型、

欠阻尼型这四种模式的加权耦合。改变四种振动模式的权重以改变尼尔蓝分子的相关函数，对三脉冲光子回波信

号进行了数值模拟。以浓度为８×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的尼尔蓝乙醇溶液为样品，波长为６２３ｎｍ、脉宽为４０ｆｓ的飞秒激光

为光源，进行了三脉冲光子回波信号的实验测量，研究了尼尔蓝分子的电子态振动模式。

关键词　测量；多模布朗振动；三脉冲光子回波；相关函数；飞秒激光；电子态振动模式
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１　引　　言

研究超快化学反应动力学过程和液相体系中各

振动能级的弛豫过程，对于研究物质分子的性质有

着重要的意义，而这两个过程都发生在飞秒或者皮

秒的量级上。基于“抽运 探测”手段，分辨率达到飞

秒量级的时间分辨光谱已经出现。而三脉冲光子回

波技术就是其中的一种手段。三脉冲光子回波使用

脉冲宽度为几飞秒或者几十飞秒的飞秒激光脉冲作

为光源。由于三脉冲光子回波过程包含了两个延迟

时间，因此与其他的光谱技术相比，这种技术能够得

到更多的分子结构信息。目前，国内外关于利用瞬

态光栅光子回波信号和三脉冲光子回波信号的峰移

来探测液相体系超快动力学方面已有较多的报道。

１９９９年，Ｘｕ等
［１］使用三脉冲光子回波峰移测量技

术和瞬态光栅光谱研究了若丹明６Ｇ在二甲苯胺和

二乙基苯胺中的溶剂到溶质的超快电子转移的性

质。２０１１年，Ｍｕｒａｍａｔｓｕ等
［２］在室温下通过三脉冲

光子回波的峰移测量技术研究了离子液体的超快动

力学过程。２０１３年，Ｗｅｓｔ等
［３］使用波长为２００ｎｍ、

脉宽为６０ｆｓ的脉冲激光，通过光栅光谱和二维电子

回波光谱研究小分子系统的弛豫过程。本文对介质

分子的振动建立了多模布朗振动模型，理论计算了

三脉冲光子回波信号的强度，并且对尼尔蓝分子的

三脉冲光子回波信号进行了数值模拟和实验测量。

０３１５００２１
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２　三脉冲光子回波信号的理论推导

在二能级系统中，原子的能级划分为电子基态

｜ｇ＞和电子激发态｜ｅ＞。在多模布朗振动模型下，

这两个能级都与原子核的振动发生线性耦合，并且

分子之间的相互作用使得电子基态和电子激发态都

分裂成一系列不连续的振动态。而环境与系统的相

互作用将会使这一系列电子振动态进一步分裂成很

多准连续的电子振动态［４］，如图１所示。其中，

ω
０
ｅｇ＋λ为基态电子在核坐标系中的坐标为０时跃迁

到激发态的跃迁角频率，ω
０
ｅｇ－λ为激发态电子在核

坐标系中的坐标为犱犼时跃迁到基态的跃迁角频率，

基态电子做谐振动时角速度的最大值为ω犼，２λ是斯

托克斯频移，犙表征在核坐标系中，电子与原子核元

间的距离。

λ＝∑
犼

λ犼 ＝∑
犼

犿犼ω
２
犼犱

２
犼

２珔犺
， （１）

式中犿犼为处于第犼个电子振动态的电子质量。

在多模布朗振动模型中，定义一个相关函数犕

（狋）来描述整个体系能级间隔的时间平均值的动态

变化，如（２）式所示。其中，物质的电子基态到电

图１ 多模布朗振动模型的能级结构

Ｆｉｇ．１ Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｔｈｅｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅ

ｍｕｌｔｉｍｏｄｅＢｒｏｗｎｉａｎｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ

子激发态的瞬时跃迁角频率ω（狋）满足ω（狋）＝〈ω〉＋

ε＋Δω（狋），〈ω〉为跃迁角频率的时间平均值，ε为物

质周边环境对电子跃迁角频率产生的静态干扰，

Δω（狋）为物质周边环境对电子跃迁角频率产生的动

态干扰［４］。利用物质的相关函数计算出线型函数，进

而计算出时间响应函数以及三阶非线性极化强度，

而三脉冲光子回波信号强度是和三阶非线性极化强

度的平方成正比的。时间响应函数犚１（狋３，狋２，狋１）、

犚２（狋３，狋２，狋１）分别表征了光电场对介质非线性极化

强度的影响大小。

犕（狋）＝
〈Δ狑（０）·Δ狑（狋）〉
〈Δ（ ）狑 ２〉

， （２）

犵犼（狋）＝Δ
２
犼∫
狋

０

ｄτ１∫
τ１

０

ｄτ２犕′犼（τ２）－ｉλ犼∫
狋

０

ｄτ［１－犕″犼（τ）］， （３）

犚１（狋３，狋２，狋１）＝ｅｘｐ（－ｉωｅｇ狋１－ｉωｅｇ狋３）×

ｅｘｐ［－犵（狋３）－犵（狋１）－犵
（狋２）＋犵

（狋２＋狋３）＋犵（狋１＋狋２）－犵（狋１＋狋２＋狋３）］， （４）

犚２（狋３，狋２，狋１）＝ｅｘｐ（ｉωｅｇ狋１－ｉωｅｇ狋３）×

ｅｘｐ［－犵（狋３）－犵
（狋１）＋犵（狋２）－犵（狋２＋狋３）－犵

（狋１＋狋２）＋犵
（狋１＋狋２＋狋３）］， （５）

犚３（狋３，狋２，狋１）＝ｅｘｐ（ｉωｅｇ狋１－ｉωｅｇ狋３）×

ｅｘｐ［－犵（狋３）－犵
（狋１）＋犵

（狋２）－犵
（狋２＋狋３）－犵

（狋１＋狋２）＋犵
（狋１＋狋２＋狋３）］，（６）

犚４（狋３，狋２，狋１）＝ｅｘｐ（－ｉωｅｇ狋１－ｉωｅｇ狋３）×

ｅｘｐ［－犵（狋３）－犵（狋１）－犵（狋２）＋犵（狋２＋狋３）＋犵（狋１＋狋２）－犵（狋１＋狋２＋狋３）］， （７）

犘
（３）（狋，狋１２，狋２３）＝

ｉ

珔（ ）犺
３

∫
!

０

ｄ狋３∫
!

０

ｄ狋２∫
!

０

ｄ狋１｛［犚２（狋３，狋２，狋１）＋犚３（狋３，狋２，狋１）］×

犈３（狋－狋３）犈２（狋＋狋２３－狋３－狋２）犈

１ （狋＋狋１２＋狋２３－狋３－狋２－狋１）×

ｅｘｐ［ｉ（ω３＋ω２－ω１）狋３＋ｉ（ω２－ω１）狋２－ｉω１狋１］＋［犚１（狋３，狋２，狋１）＋犚４（狋３，狋２，狋１）］×

犈３（狋－狋３）犈２（狋＋狋２３－狋３－狋２－狋１）犈

１ （狋＋狋１２＋狋２３－狋３－狋２）×

ｅｘｐ［ｉ（ω３＋ω２－ω１）狋３＋ｉ（ω２－ω１）狋２＋ｉω１狋１］＋［犚２（狋３，狋２，狋１）＋犚３（狋３，狋２，狋１）］×

犈３（狋－狋３－狋２）犈２（狋＋狋２３－狋３）犈

１ （狋＋狋１２＋狋２３－狋３－狋２－狋１）×

ｅｘｐ［ｉ（ω３＋ω２－ω１）狋３＋ｉ（ω２－ω１）狋２－ｉω１狋１］＋［犚１（狋３，狋２，狋１）＋犚４（狋３，狋２，狋１）］×

犈３（狋－狋３－狋２－狋１）犈２（狋＋狋２３－狋３）犈

１ （狋＋狋１２＋狋２３－狋３－狋２）×

ｅｘｐ［ｉ（ω３＋ω２－ω１）狋３＋ｉ（ω２－ω１）狋２＋ｉω２狋１］｝， （８）
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张中华等：　利用光子回波研究尼尔蓝的电子态振动模式

式中Δ狑为电子基态到电子激光态的瞬时跃迁角频

率狑（狋）随时间的变化值，犵犼（狋）是电子处于第犼个电

子态振动模式下物质的线型函数，Δ犼 表征电子振动

态之间的耦合强度，犘
（３）是指物质分子的三阶三线

性极化强度，犈１，犈２，犈３ 分别指第一束、第二束、第三

束光脉冲的光电场的复振幅。

在多模布朗振动模型中，将介质分子的能级振

动模式分为高斯型、过阻尼型、非均匀型、欠阻尼型

四种。这四种振动模式下的相关函数分别为

犕′（狋）＝犕″（狋）＝ｅｘｐ －
Λ
２
犼狋
２

（ ）２
， （９）

犕′（狋）＝犕″（狋）＝ｅｘｐ（－Λ犼狋）， （１０）

犕（狋）＝１， （１１）

犕′（狋）＝犕″（狋）＝ｅｘｐ －
γ犼狋（ ）２ ×

ｃｏｓω犼狋＋
γ犼
２ω犼
ｓｉｎω犼［ ］狋 ， （１２）

式中Λ犼和γ犼均表征电子振动的衰减速率。高斯型

模式表征了电子振动态之间的耦合、碰撞；而过阻尼

型模式表征了溶液中的溶剂化效应。

由高斯型、过阻尼型、非均匀型、欠阻尼型这四

种振动模式下的相关函数计算出对应的响应函数。

根据四种振动模式的权重，及各自所对应的响应函

数叠加构成介质分子的响应函数。

知道了介质分子的响应函数，就可以计算出三

阶非线性极化强度，如（８）式所示。最终得到三脉冲

光子回波信号强度。

３　尼尔蓝分子的三脉冲光子回波信号

的理论数值模拟

对于样品尼尔蓝，其分子式为Ｃ４０Ｈ４０Ｎ６Ｏ６Ｓ，尼

尔蓝分子的吸收峰在６２３ｎｍ左右，而荧光光谱的

中心波长为６６３ｎｍ左右
［５］。

　　将尼尔蓝的电子态振动分解成高斯线型、过阻尼

线型、非均匀线型以及欠阻尼线型这四种形式［６］。可

以将高斯线型、过阻尼线型和欠阻尼线型这三种形式

的振动衰减常数设置为１／１４０、１／５０００、１／１９０ｆｓ－１
［７］。

欠阻尼振动的振动角频率为９．２４π×１０
－３ｒａｄ／ｆｓ，环

境温 度 为 ２９０ Ｋ，激 光 脉 冲 的 波 形 为 犈（狋）＝

ｅｘｐ－４·
狋
犠（ ）［ ］
ｗ

２

，其中激光脉冲的脉宽 犠ｗ 为

４０ｆｓ。这样，就可以分别计算出高斯线型、过阻尼线

型、非均匀线型以及欠阻尼线型这四种振动模式下的

响应函数犚１～犚４，然后根据四种振动的比重得到介

质最终的物质响应函数。此时，获得的－犽１＋犽２＋犽３

波矢方向上的三脉冲光子回波信号为

犛（狋１２，狋２３）＝∫
!

－!

犘（狋，狋１２，狋２３）
２ｄ狋． （１３）

　　为了研究电子态振动模式对三脉冲光子回波信

号的影响，假设尼尔蓝分子的电子态振动模式依次

为高斯型、过阻尼型、非均匀型、欠阻尼型，然后对尼

尔蓝分子的三脉冲光子回波信号进行数值模拟。

图２为这四种电子态振动模式下的模拟结果，其中

狋１２是指第一束与第二束激光脉冲之间的延时，狋２３是

指第二束与第三束激光脉冲之间的延时。

由图２可知，高斯型与欠阻尼型的电子态振动

模式，使得三脉冲光子回波信号在光学延时狋１２ 为零

值附近随狋２３ 的增大有一个超快的衰减，同时欠阻尼

的电子态振动模式使得三脉冲光子回波信号出现振

荡现象；过阻尼的电子态振动模式，使得三脉冲光子

回波信号在光学延时狋１２ 为零值附近随狋２３ 的增大有

一个超慢的衰减；非均匀的电子态振动模式却保证

了光子回波信号并不随着狋２３ 的增大而衰减。还有一

个重要的现象，就是三脉冲光子回波信号在光学延

时狋１２ 为零值附近随狋２３ 的增大而衰减的速度与相关

函数衰减的速度相当。

图２ 三脉冲光子回波信号的模拟结果。（ａ）高斯型电子态振动模式；（ｂ）过阻尼型电子态振动模式；

（ｃ）非均匀型电子态振动模式；（ｄ）欠阻尼型电子态振动模式

Ｆｉｇ．２ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｐｕｌｓｅｐｈｏｔｏｎｅｃｈｏｓｉｇｎａｌ．（ａ）Ｇａｕｓｓｉａｎｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ；（ｂ）

ｏｖｅｒｄａｍｐｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ；（ｃ）ｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ；（ｄ）ｕｎｄｅｒｄａｍｐｉｎｇ

　　　　　　　　　　　　　　　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ
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　　因此三脉冲光子回波信号大小在光学延时狋１２

为零值附近随狋２３的变化规律与物质的相关函数，也

就是与物质分子的电子态振动模式相关。即可以通

过三脉冲光子回波信号在光学延时狋１２为零值附近

时随狋２３的变化规律来推导物质的相关函数，进而推

断物质的电子态振动模式。在三脉冲光子回波的实

验中，定义当光学延时狋１２为零时，此时的三脉冲光

子回波叫做瞬态光栅光子回波，其中是计算瞬态光

栅光子回波信号为（１４）式所在位置。由前面所述可

知，可以通过物质的瞬态光栅光子回波信号来推导

物质的相关函数以及物质的电子态振动模式，这是

因为瞬态光栅光子回波信号在狋２３大于零时的变化

规律是由于物质分子的各个电子态振动模式加权而

影响的结果。

犛（０，狋２３）＝∫
!

－!

犘（狋，０，狋２３）
２ｄ狋． （１４）

４　尼尔蓝分子的三脉冲光子回波信号

的实验测量

在尼尔蓝三脉冲光子回波信号的实验测量中，

尼尔 蓝 乙 醇 溶 液 的 物 质 的 量 浓 度 为 ８×

１０－５ｍｏｌ／Ｌ，经过测量，尼尔蓝乙醇溶液的光透射率

为５０％，即它的光密度常数（ＯＤ，犇ｏＤ）为０．３。光密

度常数是和介质对光的吸收以及色散息息相关的，

可表示为

犇ｏＤ ＝ｌｇ
犐０（ ）犐 ， （１５）

式中犐０ 为在入射到介质之前的初始光强，犐为光通

过介质后的剩余光强。实验中盛装尼尔蓝乙醇溶液

的比色皿厚度为０．４ｍｍ。

图３所示为测量尼尔蓝分子三脉冲光子回波信

号的实验装置图。飞秒激光器输出的中心波长这

８００ｎｍ，飞秒 激光 抽运一 个 光 学 参 量 放 大 器

（ＯＰＡ），ＯＰＡ的输出光在经过两个１：１的分束片

后成为三束飞秒激光脉冲，分别作为两束抽运光和

一束探测光同时入射到样品之上。两束抽运光Ｋ１、

Ｋ２ 分别经过由两个电移台控制的透镜组合，这样就

可以通过电移台调节两束抽运光 Ｋ１、Ｋ２ 与探测光

Ｋ３ 之间的光学延时，三束激光脉冲经过一个焦距为

１７．５ｃｍ的透镜聚焦到尼尔蓝上。三束激光脉冲经

过尼尔蓝样品之后，出现了光子回波信号。首先将

４束激光脉冲经过一个平凸透镜进行准直，然后通

过小孔进行空间滤波，用以滤掉入射的三束激光脉

冲。由于锁相放大器信号光通道的入口太小，利用

一个透镜将光子回波信号光斑聚焦成一个光点，保

证光子回波信号完全进入到信号光通道。斩波器所

提供的信号可作为锁相放大器的参考信号，可以有

效地抑制噪声，提高信噪比。其中，两个步进电机对

时间的扫描精度分别为１３．３ｆｓ和６．６７ｆｓ，通过增

加衰减片调节三束激光脉冲的功率都为２０μＷ。

图３ 三脉冲光子回波实验装置图

Ｆｉｇ．３ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｉｇｕｒｅｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｐｕｌｓｅｐｈｏｔｏｎｅｃｈｏ

　　在实验中，三束激光脉冲之间需要满足在空间

和时间上的完全重合。因此，需要保证三束激光脉

冲在入射透镜前是严格平行的，可通过自衍射现象

来判断三束激光脉冲之间是否满足时间上的重合。

当三束激光脉冲的自衍射信号达到最强时，就表明

三束激光脉冲之间在时间上达到了完全重合［８－９］，

此时也是延迟时间狋１２、狋２３的时间零点。图４所示分

别为两束、三束飞秒激光脉冲的自衍射现象。
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图４ 自衍射现象。（ａ）两束脉冲；（ｂ）三束脉冲

Ｆｉｇ．４ Ｓｅｌｆｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ．（ａ）Ｔｗｏｐｕｌｓｅ；

（ｂ）ｔｈｒｅｅｐｕｌｓｅ

　　调节ＯＰＡ使得飞秒激光器的输出中心波长为

６２３ｎｍ。通过两个步进电机扫描光学延时狋１３、狋２３，

再使用锁相放大器记录三脉冲光子回波信号的强

度，对数据进行处理的结果如图５所示。

图５ 尼尔蓝分子的三脉冲光子回波信号

Ｆｉｇ．５ ＴｈｒｅｅｐｕｌｓｅｐｈｏｔｏｎｅｃｈｏｓｉｇｎａｌｉｎＮｉｌｅ

ｂｌｕｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

由图５可知，尼尔蓝乙醇溶液的三脉冲光子回

波信号峰值处光学延时狋１２和狋２３都不为零，这和前面

的理论模拟结果吻合。当光学延时狋１２在－２００～

２００ｆｓ范围内时，三脉冲光子回波信号强度随狋１２的

增大先增大后减小。当光学延时狋２３在－２００～

２００ｆｓ范围内时，三脉冲光子回波信号强度也是随

着狋２３的增大先增大后减小，并且衰减速度非常快，

最终信号基本消失，不过此时光子回波信号强度在

狋２３增大的过程中存在振荡现象。将实验结果与前面

的数值模拟相对比，可以粗略地推断出尼尔蓝分子

的电子态振动模式主要有高斯线型和欠阻尼线型。

为了研究这高斯型和阻尼型振动模式的参数以

及它们之间的比重，对尼尔蓝的瞬态光栅光子回波

信号进行测量。

让步进电机１以一个步长为单位，而步进电机

２以两个步长为单位同时移动，这样可以保证在整

个扫描过程中狋１２始终为零，同时使用锁相放大器记

录瞬态光栅光子回波信号的大小。图６所示为尼尔

蓝分子的瞬态光栅光子回波信号强度随光学延时

狋２３的变化曲线。

图６ 尼尔蓝分子的瞬态光栅光子回波信号

Ｆｉｇ．６ ＴｒａｎｓｉｅｎｔｇｒａｔｉｎｇｐｈｏｔｏｎｅｃｈｏｓｉｇｎａｌｉｎＮｉｌｅ

ｂｌｕｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

对瞬态光栅光子回波信号在狋２３大于零时的变

化规律进行拟合。考虑到信号的振荡现象并不明

显，先用

犛（０，狋２３）＝犪ｅｘｐ（犫·狋）＋犮ｅｘｐ（犱·狋）． （１６）

对尼尔蓝的瞬态光栅光子回波信号进行拟合，得到

参数 犪、犫、犮、犱 的 值 分 别 为 １．３８７×１０－９、

－０．０２６６１、５．８５１×１０－１１、０．０００６１１４；再利用

犛（０，狋２３）＝犪ｅｘｐ（犫·狋）， （１７）

对信号进行拟合，得到参 数 犪、犫 的值 分别为

１．０２３×１０－９和－０．０１００７，如图７所示。

图７ 瞬态光栅光子回波信号的非线性拟合

Ｆｉｇ．７ Ｎｏｎｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｅｎｔｇｒａｔｉｎｇｐｈｏｔｏｎｅｃｈｏｓｉｇｎａｌ

　　对比两种拟合手段，显然第一种方法与实验结
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果吻合得更好，同时由于 １．３８７×１０－９远大于

５．８５１×１０－１１，可以断定尼尔蓝分子的电子态振动

模式大部分属于高斯型，并附带微小的过阻尼以及

欠阻尼型。尼尔蓝分子的瞬态光栅光子回波信号随

狋２３的增大而衰减包括超快和超慢两个部分，可知尼

尔蓝分子的电子态振动模式有高斯型以及过阻尼

型。可以计算出高斯型以及过阻尼型振动模式的衰

减常数Λ
－１
１ 和Λ

－１
２ ：

Λ
－１
１ ＝－１／犫＝３７．６ｆｓ

－１， （１８）

Λ
－１
２ ＝－１／犱＝１．６ｐｓ

－１． （１９）

（１８）、（１９）式表明，尼尔蓝分子的电子振动态之间的

耦合、碰撞比较强烈，而尼尔蓝乙醇溶液中的溶剂化

效应比较弱，并且前者的时间常数为３７．６ｆｓ－１，后

者的时间常数为１．６ｐｓ
－１。

５　结　　论

分析了多模布朗振动模型，结果表明，只要知道

介质分子的相关函数，就可以求出线型函数和响应

函数，从而得到介质分子的三脉冲光子回波信号强

度。分别采用高斯型、过阻尼型、完全非均匀型以及

欠阻尼型这四种振动模式模拟了尼尔蓝分子的电子

态振动，理论计算了尼尔蓝分子的三脉冲光子回波

信号。结果表明，第一束与第二束激光脉冲之间的

延迟时间狋１２为零值附近的三脉冲光子回波信号强

度随第二束与第三束激光脉冲之间的延迟时间狋２３

的变化规律与电子态振动模式相关。开展了测量尼

尔蓝分子的三脉冲光子回波信号的实验，通过改变

三束飞秒激光脉冲之间的延迟时间，测量了尼尔蓝

分子的三脉冲光子回波信号，获得了三脉冲光子回

波信号的变化规律，并验证了理论模拟的正确性。

通过将尼尔蓝分子的瞬态光栅光子回波信号非线性

拟合，拟合结果表明，尼尔蓝分子的电子态振动模式

虽然有欠阻尼型、过阻尼型，但主要为高斯型。
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