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提要

我们采用半经典处理方法，衬论了 Polariton 引起的级联效应，得到了息的三阶非缉性极化率由号公式.

在几个不同的技长，对L山bOa 及 BN:L\晶体作了非共钱偏撮配置时 CARS 谱和 æRS 谱的测量.利用

理论公式对 LiKbOa 的实验结果进行拟合，从而求得了晶体的双光子眼收系散.

一、引

频率为 ωt 及 ω，的两束激光同时射到样品上，当频率差(ωj-ω.)等于样品相应的喇曼激

活频率 ωσ、且波矢量 k 满足一定的关系时，就会在频率(2ωt 一 ω3) 或 (2ωωz)处出现很强

的光信号。这种效应就是相干反斯托克斯喇曼散射或相干斯托克斯喇曼散射，简写为 CARS
或 OSR~P:')

CARS 技术在七十年代已得到多方面的应用p 它已广泛地用于研究固体、气体和液体的

非线性光谱和相应的非线性极化率。在固体研究方面，已经对 InSb、 GaP 和 CuOl 等多种

晶体进行测量比 3] 并求得了非线性光学常数。 Wynne 曾对 LiNbOg 晶体作过测量叭他用
共线装置测量了 E 支振动的 CARS 谱。

我们对 LiNbOg、 BNN 等非中心对称晶体相应的三阶极化率作了讨论，并且测量了官们

的 OARS 谱及 CSRS 谱3 由拟合得到了晶体的非线性光谱数据。

二、基本原理

主阶非线性光学效应所产生的信号大小取决于总的非线性极化强度口它包括直接温合

与级联效应两部分。

1. 直接混合

由人射光场直接混合产生的非线性极化强度与入射光场的关系为 p= X<S) : EEE， 其

中 X<3) 是三阶非线性极化率。对于 CARS 过程，在只有两个不同频率的入射场情况下， 俨}

可写为
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其中"22，，表示对不同的能级求和， N 是单位体积中的基团数 r，，，.，，屿，分别为相应于 In>

态和 jnJ) 态的弛豫常数和频率间隔， ω_，== (E.-E.，)/元J 'P 是偶极矩。

在我们测量的 OARS 和创RS 的情况，主要存在的共振效应有两种，当〈均-ω1，)接近于

的时， z<匈中具有仙"一副十ω， -iT叼)因子的项会得到增强，其中 ω"，屿，这是 χ仰中的喇

曼散射项 (RB)O 而当2w，或2w，接近于物质的电子能级间隔时，也可以有相应的共振项，这

是 x∞中的双光子吸收项 (TPA) 0 

考虑到以上两种共振，对X<S) 的)般表达式加以简化，则对 OARB 有

xijh( 一 ωð'， ωμω/，←ω，)

E γ…牛?三主 1 ~(JL，到，俨-+...E.J饵，叫，俨'\(J.!nP!L-+1主Eι1
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3! tiil ω111- 2ω，-i1'，g ;;:， 飞 ω饵'(1 ω"ω.'11- ω~ I ω"一ω』由

对创BS 有

xibL( 一 ω0，的3 屿 ω1)
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其中 ω11.=2ω'， -ω"ω。 =2ω广凶。~和 z表示对喇曼共振和双光子破收共振能级求和。

(2) 和 (3) 式中 1 ZNB 都相应于非共振项，第二项则是喇曼散射项，第三项为双光于吸收

项。

考虑到喇曼张量元。43Je 有公式

α∞ _~r p!... p!.9 一L P，~..P!L-l .f ~ωσ)1/:1 
ω-.-;- L E.ø十缸。~-. E.g- '/i.c,), r\.-h-J (4) 

如果忽略a;儿对频率的依赖关系，再将 X(8) 中有关的项迭加并作适当的简化p 可以将 (2) 式

写为

(3) _ ~ L n -L吧 NαjjEJeα}iL
X，j如 =XNB十 X'l'PA ;-夺了 ω3一 (ωt一ω.)2-i2 r面=豆)0 (5) 

2. 级联效应

对于非中心对称晶体而言，在这种晶体中存在二阶非线性效应，而且由于光场和格被场

的糯合作用，在晶体中产生了相应的精合态，这样，它会对频率为 ωω(或向)的非线性极化

产生一个级联贡献。在考虑信号场时，必须计及级联效应的作用。这时要求出销与 ωa 场

经浪合产生的派生场 E(.ω广ω.)，它可以从二阶非线性极化强度 P(:I)及根据波动方程求得，

在晶体的主轴方向，有

E， (Jω)= 四'..1 J食习2_ F.， [苓 rd-fzfT;盯&，h+2β响]EJ (ω汕(-ω.) ， (6) 
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其中 B. 是主轴 6 向的介电常数pμ位是 σ模的有效电荷pβíik 是二阶原子极化卒J k== : k l -

k, l , L1，ω=ωt 一凶。

这个派生场 E(L1ω) 可以再与晶格振动及 E(CùI)场混合而得到频率为 ω" 的极化强度，

这部分就是级联效应的贡献。

8. 总的信号强度

将直接混合与级联效应两部分极化强度相加，即可求得总的非线性极化强度为

PP'(ωω) = xf;j!.;Ef (ωI)Ei (ωI)E1ç( 一 ω斗，

其中，对 OARS 总的非线性极化率为

xfm=X'上'ix"十三þ，:T42αjiL
'Jjl; 一丁 fd一 (Jω ， 2-i2rJω

(7) 
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σ 凶3 一(L.J~):i -i2 r L1w -t- X;';jlc J L ~ωj一(Llω) :J -i2rL1ω 十 lirnj 1, (8) 

其中已将(XNR+ lTPA)合并写为心'十x") 形式2

对于 OSRS，则推导也与上式类似，不过这时分母中 F 因子项的符号发生变号。

从 P~3) (Cùa，) 出发，并且鉴于激光束的方向性很好，则在平面披近似下，可以由场方程求

得所产生的信号强度为

(9) 

可以看到 I 与入射光

I= αI XT I 211IJ; r sin (Llk.Ze/2Ly 
L Llk.~e'2 J 

其中 Llk = ! k a.s- 2 k， +ks' 是波矢失配量J 1e 是晶体的有效作用长度。

场 I， 的平方， 1，以及极化率模的平方 ， xTI2 成正比。

测量用的装置如图 1 所示，其中 BS 为分束板 M1、 .Ll-12 为反射镜; L1 、 L2 为透镜 s 为

样品 A 为分析器 D 为光阑;PMT 为光电倍增管 SD 为光电管。实验中采用由油浸型

词谱系统 氨分子激光器所泵浦的两台染料激

光器作为光源口氨分子激光器的峰

值输出功率为 250k\Y，重复频率为

5pp.s o 
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图 2 CARS 和 CSRS 信号在空间的分商

Fig. 2 The spacíal dístribution of 

GARS ao.d CSRS signal 

图 1 CARS 实验装置

CARS experimental arrange皿entFig.l 
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染料激光器采用 Häcch 型结构和横向泵浦口所用的染料有四甲基伞形嗣、若丹明 6G

和若丹明 B，可工作的波长范围分别为 4700"，δ3ωλ、 õ650"， 6020λ 和 5950--641ωλ口染
料激光器中采用 12ωlin四/mm 的光栅。输出功率为 1 ，..... 2kW 左右，带宽窄于 O.4A，腔

内放有偏振片。

两束激光由透镜 L1 聚焦于样品上，所产生的光信号经空间光阑和检偏器p 通过透镜 L，

聚在双单色仪的狭缝上，由光电倍增管接收F 经激光光度计(Bax饵r)积分处理p 在记录仪上

即可获得谱图。在我们的实验中3 调谐 ω，光束3 保持 ω』频率不变，以得到 OARS 光谱;而调

谐凶光束，保持 ω，频率不变可得到 CSR!3光谱。由于波矢量守恒的要求， CARS 光谱和

CSBS 光谱在空间是分离的J 如图 2 所示。

为了消除荧光背景的影响p 我们在一种染料调谐范围的短波边采用 OARS 谱进行测

量，在它的长波边则采用 CSRS 谱，这样可以大大减小背景3 提高信噪比，

四、结果

1. 位相匹E

LiNbOa 是负单轴晶体，我们根据它的折射率数据，由最小二乘法拟合求得非常光与寻

常光的折射率公式。对 OARS 谱，根据位相匹配的 k 矢量守恒条件 2 k l - k.= k..， 可以知

道3 位相匹配角。满足

础。 4nfwf了讨ω;-~A4 ， (10) 
垒 n(ll.，ω仙怡 ' 

其中 nl... n， 和 n.. 分别是晶体在闽、 ωa 和屿，处的折射率，利用 (10)式可以求得不同 Aω 时

的。。例如对 LiNbOa 的 e 光，在 4v 二钊Ocm-:1 (Av= Jc>>/坊的时，求得。'"0 . 0126 rad，与

实验结果很好一致。

2. 晶体的 CARS谱及 CSRS 谱

LiNbOa 晶体属 ROO 空间群3 对应于 8皿点群口它共有 27 个光学支晶格振动3 分别对

~于三种对称类D 其中 A~ 对称类有 4 支， E 对称类有 9 支，它们都是红外与喇曼激活的，

而 Bl 对称类是红外与喇曼均不激活的同

根据 LiNbOa 晶体的对称性3 可以知道在某些偏振配置能观察到 OAR.S谱和 CSRS 谱，

表 1 列出其中的一些D 如 z(:zzz)坷的偏振配置，括号中的 (zzzz) ;是相应的 x俐的脚码3 括号

前的 g 表示 kl 的方向 p 括号后的咱表示 k" 所处的平面。

从表 1 可知， z(zzzz)吻对应于 .Å1(TO)支的晶格振动y 它的 CABS 谱如图 3 所示。在

测量范围 2ω ......， 650cm-1 中，可以看到三个清晰的峰3 它们的位置在 275cm-1、 333c皿4 和
520c皿-1 其中 275cm-1 和路3cm-1 与一般的 900 散射的喇曼峰位置一致。

520cm-1 峰的产生是因为在我们的测量配置中p 两个光束以小角度相交，这时相应于前

向散射口由于前向散射对应格披场较小的 k 矢量，因此这正是 Polariton 所在的区域，频率

随波矢量的值变化很大，呈现强的色散关系J .Å1(TO)支的色散关系为

!c2(J2 / (11ω)2=B且 (ω) ， (11) 

其中 8且是非常光的介电常数。在 Al 支振动的 900 散射谱中有一个 637cm-1 峰，因为这个
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表 1 LiNb03 的一些实验偏摄配置

Some experimental polarization oonfiguration of LiNb03 
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Table 1 

样品Ji.光方向 偏振配置 9 晶格振动方向 据 动 支

x(zzzz)xy 。，...， 2 。 z Ai(TO) 

x(y饵fY)x'!f 。，...，2 。 y, z 提 」口L 

s 
x(zzzz)xz 。 ~2" z .:41 

X(Y'Y'JY)xz 。.....， 2 。 Y, z f昆 A 口

z(xx.rx)zν 。 ~20 Y, z 泪 I口~ 

E Z(XY'JX) zy 。~2 。 Z E(TO) 

z(yxxy)zy 。，__2 0

Z E(TO) 

]..,, -5970.\ 

8'='Jg 

，
立
副
书
画
膏
翻
出
』

3 
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2 

.Jw缸沁
(cm 句')

A， ~591(}A 

生ω

La'""43 

2ω 

因泊

国 4 520c皿-1 峰的 CSRS 谱

Fig. 4 The CSRS spE记trum of a peak 
at 520 cm-1 

4描

图 :3 LiNb03 的 x(zzz:)xy 配置 CARS 谱

Fig. 3 The CARS spectrum of LiNb03 in the 

x(zzss)叩∞n台guration

振动模有很大的振子强度2所以在前向散射时F 频率明显移向低频区。从(8)式可以看到，最

后-项有-个分母因子，它在频率满足色散关系时有最小值，于是产生很强的光信号。这正

是 520cm-1 峰的起源。

对 CSRS 谱，也可根据位相匹配的 k 矢量守恒条件求得相应的位相匹配角。测得的

520cm-1 峰的 OSRS 谱如图 4 所示，它与 OARS谱强度相近，这是因为此峰在 CSRS 谱时

的俨与 CARS 谱时的 F 中的对应项是类似的，而光信号的大小又正比于 'J.'r 模的平方。

我们也测量了 BNN 晶体的 CARS 谱和 CSRS 谱。它在 520cm-1 附近也有二个强峰。

与 9{) 0 散射谱的比较表明，这个峰也相应于晶体内部 Polariion 的共振激发。

3. 双先子吸收项的存在与干涉效应

从上面的讨论知道，在 F公式中，除了与喇曼散射有关的项以外，还存在着1.，'十句"。当

2ω'1 (或 2ω，)趋近于晶体的电子吸收频率时，可以产生很强的双光子吸收作用，即较大的

范'和 x飞在 4700 ，....， 6300A 波长范围中J 2Wl(或 2ω，)都已处在 LiNbOa 晶体的价带和导带
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之间的带间吸收区域，这时政光于吸收效应相当显著。它与(8)式的其他几项之间会产生迭

加。由于迭加的结果，谱线的形状和大小会发生变化，这就是干涉效应。计算表明， x' 主要

影响光信号峰的色散形状，而 χ" 则主要影响峰的大小。

在光谱中存在一个明显的背景，即在喇曼光信号峰之外，也有很大的强度，这正是由双

光子破收项引起的阻。在不同的波长区域，由于双光子暖收效应的强弱不同，引起的背景山

及与喇曼散射项之间的干渺也不同，得到的光谱也有明显的差异。图 5 中画出了在

A， =4720λ 和Âl= 5710 1 时的 OARS 谱，可以看到在 Â.r = 4720λ 时的双光子暖收效应要
强。

根据在不同的波长处测得的 OARS 和 OSRS 谱，我们利用公式 (8)和 (9) 以及已有的喇

曼数据对它进行拟合，由此可以求得晶体的观光子吸收数据。拟合中主要采用的是520cm-1

峰处的谱，拟合的结果如图 6 所示。

LiNω3 晶体的 C.ARS谱和臼邸谱2 期
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图 5 不同的 λE 时，双光子吸收对 CARS 谱的影响

Fig. 5 The eff，回t of two-photon absorption on 

CARS spectral at two di:fferent wavelengths 

犁，。寡"

因为 ω5'>> (ω广ω.) ，所以有 1，(8)( 一 ωall ， ω" ，销，一ω.) ,..., X(3) (一刷，间，间，一ω，，)。从而

求得 x" 值p 通过公式吨， = 8:n;'1 ko'l" /η，20 就可求得双光子吸收系数 ~o 表 2 给出了求得的

x" 和a，.数据口可以看到， LiNbOa 晶体在蓝波段有较大的双光子眼收;而在黄橙披段，t:I!

明显下降。这是因为 LiNbOa 的带间殴收边处在拟削cm-1 处，而在吸收边的短波边，吸收

会继续增大。在蓝区的 4720λ 处，两个光子的总能量为 5eV，这时双光于服收的增强与由

-

Table 2 

a，. (10-句皿ImW)

%，.....(10-1轴1)

λ，(À) 
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其他测量得到的信号增强相吻合。测得的数据与根据双光于股收系数的公式所作的估算也

很好一致。

我们的讨论和测量表明3 0ARS 谱和 CSRB 谱中的喇曼散射项与双光于吸收等项之间

存在着干涉效应。利用测量到的光信号谱可以经拟含而求得双光子吸收等非线性光学参

数。它可以提供作为研究物质的电子能带结构的一个有效方法。
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The CARS and CSRS spectra of LiNb03 crystal 
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Abstract 

The cascade effect produced by polariton in OARS spectra of crystals withou古

center of inversion is discussed. An expression for total third-order suscep也ibility is 

derivoo. CARS and CSRS sp创tra of LiNbOa and BNN crys地ls are measured wi-th rhe 

non-collinear polarization configuration at some pumping wavelengths. By filting the 

experimental results wi th theoretical expression 忡。-photon absorplion c侃面cients of 

LiNbO" crystal are ohlained. 
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