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摘要　采用３．７fs脉冲激光对半导体单壁碳纳米管的两个最低电子跃迁进行选择性抽运,诱导产生了沿碳管径向

振荡的低频呼吸模式(RBM)和沿轴向振荡的高频伸缩模式(GM).通过变换抽运光带宽,探测到最低单激发态抽

运和双激发态抽运对两种声子振幅及初始相位的影响.研究结果表明,RBM 和GM 的振幅以及GM 的初始相位

得到了明显调制.基于相干电－声子耦合对声子场的影响,调制了碳纳米管晶格结构振荡模式的参量.提供了一

种通过激发电子相干运动调控相干晶格振荡特性的可能性.
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１　引　　言

一维单壁碳纳米管(简称“碳管”,通常用手性指

数来区分)在力学、超导、传热、催化等诸方面都展现

出诱人的潜在应用价值.其独特的一维晶格结构,
使其成为研究一维模型下光子、电子和声子相互作

用的首选对象[１Ｇ４].近年来,随着激光技术的发展,
飞秒(fs,尤其是亚１０fs)脉冲激光已经成为研究光

和物质相互作用和驱动原子或核子相干集体运动

(又称为相干声子)的有效工具[５Ｇ８].一般来说,要观

察这种相干量子动力学过程需要超短脉冲的宽度小

于声子的振荡周期,并且被激发的载流子复合动力

学过程的持续时间与结构振荡的持续时间相当或更

长[８Ｇ９].科学家在实验和理论上均已开展了大量的

工作来研究碳管相干声子动力学过程[８Ｇ２３].对于普

遍采用的直径小于等于１nm的碳管,其径向呼吸

模式(RBM,约为１００fs)和轴向伸缩模式(GM,约
为２０fs)的研究曾被多次报道.在采用亚１０fs脉

冲技术的条件下,这两种模式的振荡周期都大于所

用的超短脉冲的持续时间,并且载流子弛豫时间已

被证实为皮秒量级,完全满足观察碳管相干声子动

力学的条件[８Ｇ１０].
根据对RBM产生机制的已有研究可知,碳管

径向直径的变化与其禁带宽度成反比关系[１１],所
以通过观察抽运Ｇ探针实验中差分透射率或差分反

射率随抽运和探针脉冲之间延迟时间的变化,可
以提取碳管结构变化的信息.Kobayashi等[８]通过

亚１０fs抽运Ｇ探针光谱学技术,研究了多种碳管在

飞秒激光触发下的相干振荡初始相位,由此推断

纳米管在激光驱动下的最初径向膨胀或收缩的行

为.Dumitric􀅢等[１９Ｇ２１]发现,飞秒激光(５０fs)激发

引起的RBM型结构转变可以选择性地诱导碳管

端盖的开口和碎裂,这对激光稳定性和管壁坚固

性,以及碳管中化学物质封装和解封都有意义.
相对于 RBM,GM 的 产 生 机 制 依 然 存 在 诸 多 争

议[２４],GM属于纵向光学(LO)和面内光学(iTO)
声子模式,不会显著改变半导体能带间隙,因为碳

管直 径 对 于 LO/iTO 振 动 并 不 敏 感.Nugraha
等[２３]的理论计算发现由G带(LO)声子引起的吸收

系数的改变比RBM要小约１０００倍,但在实际实验

中却明确观察到相干GM与RBM信号强度处于相

同的数量级[２５Ｇ２７].另外,人们发现即使采用抽运脉

冲的周期比GM振荡周期大几倍,依然可以对GM
有很好的激励作用,这显然超越了通常相干声子的

激发机制.Nugraha等[２４]指出,讨论GM动力学不

能仅考虑能隙的变化作为相干 GM 的主要贡献.
相干GM强度的一个可能的重要贡献来源于电子Ｇ
光子的相互作用.在类似的报道中,Grüneis等[２８]

讨论了石墨烯从π到π∗ 带的光吸收,其中最邻近

碳Ｇ碳原子间光学偶极矩阵元是必需的.光学矩阵

元对碳–碳键长的变化很敏感,可以显著影响G声

子强度.最近的阿秒时间分辨光谱学研究发现,当
电子能级间距接近振动能级间距时,价电子和核子

间会产生强烈的振动耦合,引发超快的非弹性量子

动力学行为[２９Ｇ３０].
上述研究表明,GM 的激发机制表现出电子和

声子间明显的耦合效应,虽然考虑到电子和核子的

巨大质量差异(一个电子的质量约为一个质子质量

的１/１８３６),一般认为电子和声子的运动可以视为

相互独立(基于伯恩Ｇ奥本海默近似).在本项工作

中,采用３．７fs抽运Ｇ探测技术,通过变换激光光谱

带宽,选择性地抽运最低单激发态E１１和最低双激

发态E１１和E２２,观察抽运方式的差异对碳纳米管两

种相干声子振荡模式的光谱学调制,进而分析了这

种光谱学影响背后可能的电Ｇ声子耦合机制.相对

于通常采用的单一电子能级(通常为E２２
[２３Ｇ２５])附近

振动能级的激发,超宽带的飞秒激光光谱允许抽运

振动能级的同时,激发E１１ＧE２２间的电子相干叠加

态,进而通过电Ｇ声子耦合对声子的振荡模式产生影

响,由此探索一种通过激发电子运动来调控核子运

动的方式.

２　实　　验

飞秒抽运Ｇ探测系统基于一套商用啁啾脉冲放

大的钛宝石飞秒激光器.如图１(a)所示,激光器输

出的激光脉冲(８００nm,７．０mJ＠１kHz,３５fs)通
过充满惰性气体的中空光纤(HCF),依靠自相位调

制来展宽光谱,输出参数为３．０mJ＠１kHz和４５０~
９５０nm带宽.输出脉冲采用啁啾镜(CM)进行脉冲

压缩.压缩后的高功率宽带脉冲激光多次经过分束

镜(BS)分光,用于搭建不同的光学系统(图中未画

出),最终约１０％强度的激光再一次经过分束镜分

光,用于搭建抽运Ｇ探测系统.在实验中,抽运光和

探测光的脉冲能量可以通过半波片和偏振片进一步

调整,最终分别控制在１５０nJ和２０nJ.激光的光

束直径约为１０mm,采用焦距为５０cm的凹面镜聚

焦,焦点的直径约为２５０μm(１/e２ 半径).瞬态吸

收强度变化ΔA＝－log１０(１＋ΔT/T),其中ΔT/T＝
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图１ 抽运Ｇ探测系统光路及激光与样品吸收的光谱图.(a)抽运Ｇ探测系统光路图;(b)HCF系统产生的４５０~９５０nm波段

内的激光光谱,内图为脉冲自相关曲线;(c)碳管样品的吸收光谱,虚线大致标识了E１１和E２２能级的分界线

Fig敭１PumpＧprobesystemlightpathandspectralimageoflaserandsampleabsorption敭 a SchematicofpumpＧprobe
system  b laserspectrumin４５０to９５０nmrangeoutputfrom HCFsystem theinsetispulseautocorrelation
trace  c absorption spectrum of carbon nanotube sample dashed line roughly identifies boundary
　　　　　　　　　　　　　　　　betweenE１１andE２２energylevels

(Ton－Toff)/Toff,这里的Ton和Toff分别为有和无激发

抽运两种情况下,通过样品透射光的强度.图１(b)显
示输出了光谱范围以及表征时间分辨的自相关曲线.
将１０μm厚的偏硼酸钡(BBO)晶体置于样品或抽运Ｇ探
测光的交汇焦点位置(抽运和探测光的夹角约为１°).
通过测试抽运光和探测光在BBO晶体中产生的和频

光强度随两束光之间光程差的函数关系来测得.根据

自相关曲线的拟合结果,高斯曲线的半峰全宽为５．１fs,

对应脉冲持续时间为５．１/２＝３．７fs(２为去卷积因

子).以７４７nm为中心波长,被测脉冲持续时间对应

不足振荡光场的两个周期.

E１１和E２２能级的选择性抽运是通过在光路中

添加高反的介质镜实现的.首先,E１１－E２２相干叠

加态的超宽带抽运(BB),需要光谱波长范围同时覆

盖E１１ 和 E２２ 两 能 级,此 时 采 用 全 波 长 (４５０~
９５０nm)光谱实现.而单独 E１１能级的窄带抽运

(NB)需添加两枚特定波长范围内(７６３~９２１nm)
高反的介质镜,通过镜面的多次反射滤掉部分短波

光.采用两种抽运方式,时间分辨和脉宽都小于

１０fs,其中采用BB方式,脉宽小于５fs,如图１(b)
所示.两者都满足对碳管中RBM和GM的抽运要

求[５].为了准确确定时间零点的位置,用于声子周

期性振荡相位的判断,在时间分辨光谱测试过程中,

把样品位置替换为BBO晶体,利用上述抽运和探测

光的二阶自相关或互相关曲线的峰值来确定.在动

力学曲线的拟合过程中,将与高斯仪器响应函数的

卷积考虑在内,并乘以单位阶跃函数.最终时间零

点的不确定度为±０．３fs.
实验所采用的碳管样品是通过CoMoCat方法

制备的[３１Ｇ３３],与文献[８]的报道一致.样品通过与

PMMA混合分散在０．５mm厚的熔融石英玻璃基

片上.原子力显微镜测试得出,碳管长度分布在

(３３０±１６０)nm,直径小于１nm.因为碳管的长度

远大于其直径,所以端口的缺陷效应可以被忽略.
根据样品的吸收光谱,如图１(c)所示,样品中的碳

管含有(６,５),(６,４),(８,３),(７,５)和(９,１)等多种手

性,但只有(６,４)管的两个最低激发态(E１１和E２２)
同时出现在激光的光谱范围内.

３　分析与讨论

图２(a)和(b)分别给出了采用NB(抽运E１１能

级和采用BB同时抽运 E１１和 E２２能级,在８５０~
９２０nm内(６,４)管E１１能级的瞬态吸收光谱图,这里

ΔA＝－log１０(１＋ΔT/T).针对性地研究(６,４)碳
管,是因为其E１１和E２２能级都在BB抽运波长范

围内,可以通过简单的方式(见实验部分说明)实现
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图２ (６,４)碳管E１１能级的时间分辨瞬态吸收光谱和特定探测波长的吸收曲线及其FT谱.(a)在 NB抽运下和(b)在BB
抽运下,(６,４)碳管E１１能级的时间分辨瞬态吸收光谱;(c)在NB抽运下和(d)在BB抽运下,９００nm探测波长处的瞬

　　　　　　　　　　　　　态吸收动力学曲线;(e)~(f)对应动力学曲线的FT谱图

Fig敭２TimeＧresolvedtransientabsorptionspectraandabsorptioncurvesofspecificdetectionwavelengthsandFTspectraof
E１１levelsof ６ ４ carbonnanotube敭TimeＧresolvedtransientabsorptionspectraofE１１levelsof ６ ４ carbon

nanotube a underNBpumpingand b underBBpumping transientabsorptiondynamicsprobedat９００nm
　　　 c underNBpumpingand d underBBpumping  e Ｇ f FTspectrumofvibrationalcurves

E１１和E２２能级间相干叠加态以及E１１单激发态的选

择性激发.在探测波长范围内,ΔA 显示了(６,４)碳
管E１１能级的瞬态吸收特征.提取针对(６,４)碳管

吸收带附近９００nm处的动力学曲线,它描述了从

第一能级到基态的皮秒量级的无辐射弛豫过程,与
文献[１５]中报道一致.进一步采用傅里叶变换

(FT),得到属于RBM 和GM 的振荡频率,分别约

为３３０cm－１和１５８０cm－１,对应１００fs和２１fs振荡

周期,这也与文献[８Ｇ９]的报道结果相吻合.从FT
图谱可见,相对于 NB,RBM 振幅被明显压制,而

GM振幅得到大幅提升.这与图２(c)和(d)内图中

减去缓变的激发态布居衰减过程而得到的纯净振荡

动力学信息是吻合的.
在NB和BB抽运下都产生了相干声子振荡,

而BB抽运同时满足对E１１和E２２能级间相干叠加

态的激发的条件.时间相关的电子相干波函数可以

表示为

|Ψ(z,t)›＝c１exp－ z( )exp－iw１t( ) ＋
c２exp－ z( )exp－iw２t( ) , (１)

式中:c１ 和c２ 是包含归一化因子和跃迁偶极矩的常

数;z 是轴向电子和空穴的相对距离;w１ 和 w２ 为

不同激发态角频率;t为阻尼时间.使用普朗克关

系,ΔE＝ћΔw 和T＝２π/Δw 可以计算出电子相干

振荡的周期T.ΔE 是两个激发态之间的能隙,ћ 是

普朗克常数;Δw＝w１－w２,是两个激发态E１１和

E２２角频率的差值.通过计算,(６,４)碳管E１１和E２２

能级间相干叠加态的振荡周期约为７fs.实验所采

用的激光脉宽(３．７fs)和频宽(同时覆盖E１１和E２２

能级,见图１(b))都满足E１１－E２２相干叠加态的激

发条件.需要注意的是,由于所采用的计算是假定

原子处于冻结的状态,所以得到的振荡周期仅为近

似值.由于电子相干的振荡周期与GM 振荡周期

相近,有可能影响轴向碳–碳间势能分布,表现出与

GM振荡的强烈协同耦合,尤其是考虑到两者都是

沿着碳管轴向振荡,可能会导致振动耦合的进一步

增强.因此,虽然RBM 和GM 是两个在振荡方向

上完全垂直的振荡模式,但通过激子态对声子场的

调制,可以引起两个振动模式间的相互耦合现象,这
与Gambetta等[１０]的实验报告相吻合.需要指出的

是,亚１０fs的脉冲宽度和时间分辨阻碍了对仅有几

十甚至几个飞秒的电子(或激子)相干动力学过程的

实时观察[２６Ｇ２７].
为了进一步核实相干声子信号被调制的机理

与电子(或激子)相干激发之间的关联,提取两种
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声子振荡模式FT谱强度在８５０~９２０nm范围内

的波长依赖性,如图３所示.在 NB激发下,RBM
与GM的FT谱都在(６,４)管的E１１能级吸收峰位

置表现为低谷,这与RBM产生机制中振动波包运

动产生的探测光相位调制以及拉曼增益/损失的

贡献分布有关[５,１２].而在BB激发下,RBM的依赖

性依然显示为低谷,而GM却表现为高峰.GM的

波长依赖性与电子共振吸收所表现的特性一致,
也就是说,在电子共振最大吸收位置,也表现出同

样的声子最大振幅.强烈表现出GM 激发的电子

共振依赖性,这是电子相干运动“强迫”调制结构

振荡的直接证据.

图３ 在(６,４)碳管E１１能级共振吸收波段,FT谱强度与探测波长的关系曲线图.(a)RBM;(b)GM

Fig敭３ FTpowerintensityasafunctionofprobewavelengthinE１１levelresonanceabsorption

rangeof ６ ４ carbonnanotubes敭 a RBM  b GM

　　通过电子的相干驱动或电Ｇ声子耦合,激子态调

制声子场,引起振动模式参量的改变.反过来,声子

场的周期变化也会在激子态能量的变化中表现出

来.通过研究碳管瞬态吸收光谱的重心随时间延迟

的动力学曲线[M１(t),又称为第一动量曲线],可以

观察到相应能级对应的禁带宽度随时间的演化过

程.这里M１(w,t)可以表示为[８]

M１(w,t)＝

∫
w２

w１
wΔA(w,t)dw/∫

w２

w１
ΔA(w,t)dw, (２)

式中:w 是探测频率;ΔA(w,t)是瞬态吸收光谱在t
时刻的频率分布函数;w２ 和w１ 分别为探测频率的

上下限.所得 M１(w,t)动力学曲线如图４(a)和

(b)中黑虚线所示.进一步采用双弦函数方程拟

合,即

S(t)＝AGMcos(ωGMt＋ϕGM)＋
ARBMcos(ωRBMt＋ϕRBM), (３)

式 中:没 有 考 虑 两 种 振 荡 模 式 的 失 相 时 间;

AGM(ARBM)是 GM(RBM)的振幅;ωGM (ωRBM)是

GM(RBM)的角频率;而ϕGM(ϕRBM)是GM(RBM)
的振荡初始相位.拟合在１５０~５００fs的时间范围

内进行,其拟合曲线如图４(a)和(b)中实红线所示.
碳管的禁带宽带表现出与 RBM 和 GM 同步的振

荡.两种振荡模式的强度变化与频率与ΔA 动力学

曲线所包含的信息一致.根据拟合,M１(t)除了表

现出和图２中类似的变化,在BB抽运下的RBM振

幅抑制和GM增强现象.另外有趣的是,在实验中

观察到GM明显的振荡相位突变.GM从NB抽运

下的０．９１±０．０３π(约为１．０π)变为BB抽运下的

０．４５±０．０２π(约为０．５π),而RBM 基本维持在１．０π
值附近(NB抽运下为１．１３±０．０３π,BB抽运下为

０．８６±０．０２π).GM 声子相位的明显变化,充分显

示了通过相干电子运动调制了声子或者晶格结构振

荡的变化.
另外,振动波包在基态和激发态从零点开始移

动时的初始相位是有差异的[３４].采用不同的光谱

学抽运,初始相位的变化意味着波包运动来自基态

和激发态的贡献产生了变化.如图４(c)和(d)所
示,基态波包从Q 坐标系中的基态势能面的最低点

开始移动,而激发态波包从弗兰克Ｇ康登态开始朝激

发态势能面的能量最低点运动.因此,沿着基态和

激发态势能面运动的波包,初始相位分别是(π/２)
(２m＋１)和mπ,其中m 是整数.所以,在初始相位

接近０时,振动波包的贡献多来自激发态;而当初始

相位接近π/２时,贡献多来自基态.根据拟合结果

中初始相位的变化可以推断,在NB抽运下GM 的

振荡多来自激发态,而在BB抽运下多来自基态.
还有,M１(t)动力学是禁带宽度变化的直接反映.
考虑到禁带宽度和碳管径向直径的反比关系,在用

NB抽运下的零点时刻,GM 表现为碳管直径的扩

张,而在BB抽运下表现为收缩.

４　结　　论

采用３．７fs时间分辨抽运Ｇ探测技术,通过变换
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图４ M１(t)动力学曲线及震荡波包与初始相位的关系图.(a)在NB抽运下和

(b)在BB抽运下的 M１(t)动力学曲线;波包(c)在激发态振荡和(d)在基态振荡与相位关系的示意图

Fig敭４M１ t dynamicsprocessandtherelationshipbetweentheoscillatingwavepacketandtheinitialphase敭M１ t 
dynamicsprocess a underNBpumpingand b underBBpumping schematicoftherelationshipbetweenthe
　　　　　vibrationalwavepacketsandtheirphases c inexcitedstateand d ingroundstate

NB和BB激发方式,选择性抽运(６,４)碳管的E１１单

激发态和 E１１ＧE２２相干叠加态,观察到(６,４)管中

RBM和GM两种相干声子振荡模式.相对于 NB
抽运,BB抽运使两种声子模式呈现出明显的激子运

动对声子场的调控特征.在BB抽运下,RBM 和

GM的振幅比以及 GM 的初始相位都得到明显改

变.内在机制研究发现,GM 的振幅谱在共振吸收

波段显示与E１１激发态吸收强度分布相同的趋势,
这种现象可能来源于与原子运动相称的时间尺度上

的相干激子运动对轴向碳–碳原子间电势的影响.
基于碳管中强烈的电Ｇ声子相干耦合特征,有可能通

过激发电子运动来调控核子运动规律.
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