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才=飞 认曹雪t~悻运动为哩出赁，推导tB当各种不同孀报词生1激光场与兰能续吃子军纯槽宣他用汁，回

桔冒Z豆子分子(具近共括中 !可能波〉单重电子态之间的双光子跃迁啧产生的荧光信号强变和统型. ~'f d:.偏

据调制的与光强调节到的信号强度和线型时y 表明?偏摄调制反光子光滑(PMTI毡)不仅能消除虫吸吱同一

光束的司向双光子听古生的多普勒加贯背景，极大地提苟光谱分鳞鱼[;而且不同电子态之|可跃迁钓 ο、 P、

Q、R ， S 支谱或强主与激光!局提状态有关y 可惜以标识分子的苦激发毛子骂~均持斗艳绩，穹选悍均画f巴

复杂的分子光谱.可以预期， P~IT因 是研究分子光谱韧高分辨率激光光谱极有用的一种战术.

一、引

曾有一系列文章涉及激光偏振光谱(1-7】 古 近年来 Hänsch 等人提出了偏振调制技术础，

已在实验上用以消除分子双光子谱线背景(91 但尚未见用于分子双光子光谱分析。

本文首次从理论上研究偏振调制双光子光谱。推导和讨论了不同形式偏振调制的双光

子光谱和通常光强调制时偏振双光手光谱信号之间，在偏振因子，幅度和线型等方面的莹

异2 结果表明:偏振调制双光子光谱 (PMTPS) 不仅能消除吸收同向双光子产生的多普勒加

宽背景，以提高光谱分辨率;而且由比较与各种电子态联属的 PMTPS 之中 ο、 P、队R、 S 支

谙线强度与偏振的依赣关系 p 可标识被简化得难以辨认的分子光 i苦，取得其相应高激发电子

态和转动能级的信息。因而J PMTPS 是研究分子光谱和高分辨率激光光谱极有用的一种

技术。

-、 理论计算和讨论

1. 双光子跃迁密度矩阵理论计算

图 1 所示三能级系统与光场相互作用的密度矩阵运动方程为(9]

(! +t'e ! ) 万句亏了)ρ'，/- ñ(ω，一 ω川十ihγ仙j = i1ïl,J - E"2:. (μt响， -ρ你叫 (1)

4、人 k 分别与能级标号"、 b ..， ()对应，式中 l，严~-川万是第 1 能级的热发速率3 为能级 5 和
A 之间电偶极矩矢量3 在本文听讨论的偏振调制情形中，上式中应为沿 z 轴反向传输的两列

独立复振幅行波场的叠加，即

收向 日期 1985 平 6 月 20 日 ; 收乳修改南二期 1985 年 10 月 8 日

.中 ;1sl科学院基金资助的课题.
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E=El exp[i(ωlt 十K1z)J 十E2 exp[i (ω2t - K!lZ)J +0.队，

其中复振幅 E1 和 EfJ应对线偏振、回偏振及其调制方

式分别取不同形式。一般在光强不太大时，可用微扰

论来求解 (2)式口在独立行波场中应将密度短阵展开

为 El 和 E2 的双辱级数 Pff， α， β 分别为与 El... Ea 

场作用的次数。假设光场作用前 ~=P't1斗，且只有

一个近共振中间能级对双光子跃迁有主要的贡献。这 1.1J 
样，可求得最低阶终态集居数2

(2) 
c 

1;ω， 

b 

[阳W阳ρp~)趴2罗趴)气(ψ叫z汕 = f[p晴础艺凯(v钊E川蜘ρ
+ρP:CO (归ψ饨ωeρ) +p~~(仙吐T飞飞〉z川 dv" (3) 

式中第一项 p;;(v.) 1 表示 A场与偶嵌矩阳，问相

互作用和 EfJ 场与 μ110， μ命相互作用，而引起的吸收反

向双光于所产生的终态集居数(失谐量.:1=问。ð-的|
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-1ωrω2\ 三二Jo>D ， ωω h ωc.o=--tt， \LkðD 为多普勒增宽);其作用途径包括:

双光子跃迁.

10 E'.I~ _11 El~ _21 E2~ _22 
ρCl 'l 一→ P;ì;-一→ ρac 一→ ρ比-一→ Pëc-;

两步跃迁:

El _10 El ~ _20 E 'l _21 E:盘问
ρa Cl ←一→ ρab 一一→ ρbb-→ ρ比一一→ pζ。

该项值可具体表示为

fp;;灿(μ11)-山1、，

1, 2 分别标记其相互作用场为 E1 或 EfJ刽i L1 为洛仑兹线型因子o
(3)式中第二项为 E~ 场与阳， μ'ba相互作用、 E1 场与阳， JLAb 相互作用时股收反向双

光子所产生的终态集居数(失谐量剧的「的!=!WbC- ω11~ LlcòD) ，其作用途径包括z

双光子跃迁:

E 'J _ _Il l E 1 _11 E 2• _12 E 1 _22 
ρ00 一善 ρab --→ ρQIl→ ρk 一→ PëC;

两步跃迁:

. _01 E 2 _20 El _12 El _22 
ρJIJ →+ρ'ab 一-→ ρ'bb 一+ρ比一←+ρCCO

以 L， 表示滔仑兹钱型因于时，该项值可具体表示为

j扑ρd肮营~(ωd卢趴@钊v.=L9乌91州峭|叫呻d础刷咐削b 1 2川|户凹2叫21~~1呐Wμ盹眈L趴l'飞' σ 
(3句)式中最后两项 ρr〈0U均ω.ρ) 和 ρ22f(问ω〉是从同一光束服收两个光子而引起的终态集居密度，可

表为

f [P~(V.) +p~4州dv. = D1 [ J.(t~b 1 2 1件|刊21 J.tt:!t 1 2 1μ~ ，~， (6) 

式中 Dl、 DfJ为多普勒线型因子。将 (4) 、 (5) 、 (6) 式代入 (3)式，得双光于跃迁络态 c 的总布
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居密度为

jμ伊ρp~)伊) (v勺ωv，，)dμ汕)川d

上式表明=近共振分子的双光子跃迁信号是由前两项所表示的元多普勒加宽的尖峰与后两

项所表示的多普勒背景叠加而成的，其中钱型因子 Ll、乌及 D1、 D:A 是由有效双光子跃迁

所涉及的波列的指数部分决定的，与失谐量 A 的平方近似成反比，因此双光于跃迁信号强弱

与跃迁能级近共振程度密切相关。

光场为偏振光时，同核双原于分子属电子单重态(~=O) 之间跃迁，其偶极跃迁矩阵元

可用 3-j 符号表示为[3]

( J J 1 J. \ 
|μ;iI 2 =8;úJ 1 xA 

飞 -AIJ lrl j - .i.ll, M, J 
(8) 

式中 A 为与角动量 J 无关的因于J 8.7;+)为电子态之间跃迁的谱线强度因于; z 是电子轨道角

动量在分子核间轴上的投影量子数J JJ 为磁量子数口上式与光场偏振性质有关的，是用

I J; 1 J j \ 

3-j符号表示的因子 )J 其中 Al;- 31卢十lJ OJ -1 分别对应于右旋
飞 -M， Mj-Mj M ,J 

圆偏振光，线偏振光和左旋圆偏振光与偶极矩相互作用时的选择定则。在无外电磁场存在

时，还应对所有简并的 M 能级求和。

2. 偏振调制与光强度调制双光子先谱信号强度及雏型

(1) 圆偏振调制双光于光谱(CPMTPS) 设 El 光束为固定的右腿圆偏振光，其复振幅

为 E1 =孚(叫)E10; ~ E2 为反向传输偏振调制光束P 即右旋和左旋圆偏振以频率 2D
交替，但元光强调制成分，此时复振幅 E;J 可表为 E2 = j X sin ( Qt 十立)十 iy (OOS (Ot+手 ))J

L\ 41 \\ 哇 J/J

E~o; 以选定的相位差检测频率为 2D 的 cPÌYrrrps 信号，其结果应正比于同向圆偏振与反向

国偏振双光于跃迁几率之差。 因而 (7)式中后二项将不含调制成分，信号仅由 (7) 式前二项

取出:

Ic= (L1ρ5Jr1ιc十 L2P}! 川
2J曲十 1 2Jþ 十1

(9) 

式中偏振因子应与选择定则 lJj - J，fj= 土 1 对应z 可表示为
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(10) 
( J c 1 J b \

2 r ( J b 1 J Q 
\~ 

pfLbFez9(2Jb十 1) 立 .~-VII[
-~ - -".1 

\一 (μb 十 1) 卡 1μò} L\ 一 μ~ +1μb- 1 ) 

-(Jb1Jo)] 。
-lLb -1 JLò 十11 J 

由 3-j 符号运算可知 ρ5~J""o = PJ，ι「fdaNeo 可见tCPMTPS 信号为洛仑兹线型，消除了吸

收同向双光子引起的多普勒加宽背景。
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(2) 线偏振调制双光子光谱(LPMTPS) 设 E1 光束为固定的续偏振光，其振幅为 El

-= (:t si卫 φ。+Y cos rþo) E101 相位 φ。由实脸条件决定:若 E:;J 光束通过旋转频率为 Q 的钱偏

振器后，其线偏振方向以 20 频率绕光束传输方向旋转，但无光强调制成分，则复振幅可表

为 E~- [a: sin(邸十if;o) +Y伽(Dt+如)JE翩以选定相位差检测频率为 2!l的 LPMTPS 信

号，应正比于平行线偏振与垂直线偏振双光子跃迁几率之差。同样， (7) 式右边第三、四项没

有调制成分:利用 3-j 符号的对称性质可得线偏振调制观光子光谱信号为

1 1 l L = (L1 +LfJ) ←→一一一-SK2.SPbfddd2J.+1 2Jb十 1

由此可见 LPMTPS 信号中同样不存在吸收同向双光子所引起的多普勒加宽背景。

(11) 

(8) 斩波方式 以 Q 频率强度调制反向传输偏振光束之一'的光强(E:J)' 并取频率为 Q

的荧光信号，则双光于荧光信号为
1 1 

1" = (L1 十 L2+Ð2) "2汇丰了三忑丰T sbbs;tbJλ，h!c' (12) 

1 1 
1++= (L1+L!l 十D且)一一一一---一:;- S 7:J bSjb;， ρ1，.1"J.o (13) 2Ja+l 2Jb 十 1

式 (12) 、 (13) 分别对应被调制光束为线偏振光或右旋圆偏振光。上述两式中仍含有多普勒

钱型成分 D:J o

3. PMTPS 与光强调制双先于光谱的比较
(1) 改善了信号与多普勒加宽背景比 由 (9) ， (11) , (12) 和 (13)式可见，当-束光偏

振调制时，不存在强度调制时的多普勒加宽背景，因而能有效地提高光谱分辨率。

(2) 标识分子高位电子态及其转动能级 以铀分子为例，基态 X 12; 转功能级分子布

居数遵从费尔兹曼分布口气因而铀蒸气中最可几布居能级的转动量子数 J 值甚大。表 1 给

出了大 J(J>20)情况下，上述诸双光子信号强度表式中出现的偏振因子 ρ工Jb<'.(P 可取 0，

L , 11 和十十)。

(a) 在等频双光于光谱中 I...L1 ， L :J I D1 和 D!l线型因子中取的E屿， k1 = k2 ) , 失谐量

叫牛-叫。从表 1 可以看到，各个转动跃迁光谱支在不同偏振调制方式中的变化趋势
不同。因此，可借助不同的偏振调制方法取得等频双光子光谱信号，并加以比较，从而标识

各种双光子跃迁光谱支。这对于谱线位置及强度变化貌似随几的分子双光子光谱结构(11
来说尤为重要，避免了对电子终态能级常数精度的依赖性。 由 (9) ， (10) 和 (11)式及表 1 可

知，困偏振调制和线偏振调制双光子光谱信号强度比因子 pLMe/pfzFdo 值为

+5 ~一Ja = 士 2 (0、 S 支) 1 
5 rJb十1→Jb→Jb J c-Ja=-1 (P 支)

2Jb lJb→JÐ→Jb 十 1 Jo-J a= +1 (R 支〉

+ ~5~ fJb• J b• J b-1 Jr; 一 J(J= -1 (P 支〉
主Jb lJb-1• J b• J b J r; -Ja=+l (R 支) r 

-击 Jb→Jb~Jb 、
>Jø-J.=O 

-5 J 人十1 → Jb→Jb十 1)
LJ,-1 • J tJ• J b -l() 

(Q 支〉

(14) 
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Table 1 Polarization factor P}.J.J c for large J values (P = C, L, 11 , + + ) 

ρC r-L ρ1 ρ++ 

\ J" 

人\ '~+11 J ò J,-l 1.十1 J b J b-l J ð+1 J ð J ò-1 h+1 lð J晶-1

』一一

Jb+l i2| 土2J
ö 

3 s 3 3 6 3 6 s 9 9 
2 10 5 10 5 5 5 1U 10 5 

33l1ll s 3 2I4 b 865 τ3l 1 3 

3 9 3 9 6 9 
J b 万;写7 55 5 5 5 1Q 5 10 
一一•---,---

Jb-l 
3 I 3 3 I 3 I 3 6 3 6 9 9 3 

2 2.h 1υ10 5 5 b 5 10 10 

而两种不同偏振场光强调制激发的双光子谱线信号强度比 ρ;J的/ρLyμ，按式 (12) 和 (13)

式、表 1 知其值为【6J

3/2 Jo-Ja = 土 1，土2

2/3 J b• J/)• J b 
~J~-Jn=O 

J b +l• J b• J ò+1 J -
1/4 T 

J b -1• J ò• J/)-l 

(0, PJ R , S 支)1

(Q 支)

(15) 

对比 (15)和 (16)式可看出，后者仅能将 Q 支与 0、 P、 B、 S 支区分开，而且它们之间是同

量级差别;而将 OPMTPS 和 LPMTPS 信号强度比较，不仅能有效地区别 .dJ= 士 1，士2 及

c 

b 

ilJ 

a 

F~g. 3 

i; 由 2

r- t-l---

l/CrJ, 

仨 o 所分别对应的 0、民 P、 R 和 Q 支，而且比值变化情

J川 况寄寓着J值信息;因此PMTPS 技术将是对双光子跃

} 'I 

迁谱带支及其所联属的分子高激发态的转动能级进行

标识的有效方法。

(b) 若在不等频双光子光谱中 p 保持其中一束光

频率与某一对已知能级之间间隔近共振( Iωω-ω11 豆豆

ðwD) ， 而调谐另一束光频率均(比时 (7)式中线型因子

L1 起主要贡献z 而可忽略其他项);如图 2所示，则将

获得若干个失谐量相同的双光子跃迁。此时，虽然可

认为这几个双光子跃迁的线型因子部分相同，但偏振

1 1 
调制双光子跃迁强度因子应考虑亏兀丰T 言歹ò + 1

r nei} ual-f r e1 u e n c y 
lllülecular two-photon branches 

S~:JÞSy古pj"Jl1olo 的总贡献，因而在 PMTPS 中，不同电子

态之间不同光谱支强度差异很大，如表 2 所示。
with a same J γalue 

对于 X 12j → 12~→12: ， 1IIg 双光子跃迁之间的

标识J 可从前者是双线结构，后者是三线结构加以区别:

对于 X 12;→ 1IIu →卫习， 12;, lIlg ， l.JD 双光子跃迁之间的标识，可用 LP;\IT1!S 方法选

择 X 12-;→ 1[[" 的 Q 支与 ω1 近共振 ( 即 Ja=Jb) : l};t • III !J→ 12:;为单线 (Jb→ Jb→ J~) , 

l~t→ 1几→ 12; 为双线 (J?J → J?J→Jb +l) ， lLJ;→ 1[[11.→ lIlgJ ljg 都为三线，然而前者 Q 支
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Table 2 Relative intensiti臼 of unequal-frequency-polarization modulated two-photOll signl.ls 

CPMTPS LPMTPS 

~ .1,+1 

X 11:; -'-.1':• 12; 
Jð+1 

3-8 
。

J" J,.-l J b+1 J'~ 

。

J'~-1 

J~ o 
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:x 1.2;→III也→lII~ Jb 

J b-1 
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X 12J;-'-II产1.:1" J品
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16J 
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160 4υ 

很弱(~去)，后者三线强度之比为 1:4:1 0
依此分析比较，即可用不等频双光子偏振调制标识、区分各种不同电子态之间的双光子

原迁c
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等频与不等频PMTPS 的结合，能在选择地简化复杂的分子光谱的基础上标识同核双

原子分子(如销等)高激发态的电子能级和转动能级。所取得的光谱演迹消除了吸收同向双

光子引起的多普勒加宽背景，极大地提高了光谱分辨率，因此它是一项极有用的元多普勒高

分辨率激光光谱技术。
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Based on the density matrix equatiOnB with S-j symbol expreB8Îon, we oalonlated 

the intensities and lineshapes of flnoresenoe signals for two-photon transi仁iOD9 betw咽n

homonnol凶r 也.atomio mOlecular singlet el四tronio st的es， which have a near-resonant 

in terrnedia也e enhancing level. Oalonlations were made for interactions between a 

variety of polari扭扭on modnla也ed laser fìelds wi th three level sys协rn8. Signa1s 

obtained by the ph础。sensitive de怡的ion method showed tha t ei也her the oiroular 

polarization modula切d two-pho切n SJ:陷otroscopy (OPMTPS) or 北he lin臼r polarization 

modula切d method (LPMTPS) oonld be used. to eli皿ina也e the Doppler broadening 

baokgronnd catI.Bed by the ad8orption of two photons from one bea皿. In addition 七heSe

皿ethods cotlld be nsed to identify the sp创ifìc branohes of the two-photon lines from 

their irreguler spω忧al structures withont 也he need of knowing the upper le, e1 

cona也ants. Signal ratios of equal-frequency two-photon transitions under circular 

polarization modul的ion condition to those with linear polarization modulation were 

listed íor all the branohes with AJ ==土 2，士 1 a.nd O. Differences of 也he results 皿igh仁

be orders of m a.gnitnde for a resonable large J valne. On the other hand signal ratios 

of two-photon branchea in the intensity modula协d circular polarization laser fÌeld to 

those in linear pol町ization fields (shown in another 1凶) are all in the same order. 

Furthermore, a ta ble is presen协d to show the relative 国gnal in也enaities of unequal

freqnency polarization modn1atÐd two-photon transitions betwωn varioWJ eleo址。nio

states. It might be useful for de切rm.ining in协rmedia切 or npper electronic sta也es of a. 

resolved two-photon absorption line. PMTPS is tbus expe的。d to be a.口seful method 

for ruoleoular spectroscopy or highreso1ution 1ωer speotrosoopy. 




