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共振双光子吸收光谱的一种新方法
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;丰平与民族学院数理系〉

提要

术文提出共摆在光子吸收光谱的一种新内实验方注.实E装置与双光子荧光:圭亚j超垣脉冲脉宽的装

置是一样町，在四定了信号强度的豆差比以言可以~韧完主共击，丑亢子吸收截E与两步单光子吸收截面

二二比值. 1Æìë计算表明，本方法的适用范围是恬当大的.

-主L

一、用舌

双光子吸收光谱是激光光谱学及非线性光学中研究得较多的一个课题El， 213 双光子激

发技术也被广泛地应用。众所周知，双光子吸收截面比单光

子吸收截面小很多个数量级口人们早就指出 2 在发生共振的

时候3 双光子吸收哉面将增大很多3 因此共振双光子吸收是很

受重视的一个问题[3 ， 4J 然而3 在完全共振而不是近共振的「青

况下(见图 l)J 在发生共振双光子吸收的同时也能发生两步

,., 单光子吸收=由于两种过程同时发生y 因此在一般'情况下2 元
σ飞.，

法确Æ完全共振的双光子吸收截面【

如果吸收两个光子的频率均和的不怕辛J 那么可以采

用频辛为 ω1 和 ω2 的两束脉冲激光3 使它们照射到样品的时

刻有一个相对延迟 τ，当 τ 比光脉冲宽度大得多，同时比共振

能级的寿命小得多的时候J 发生的过程只是两步单光子吸收3

1 --'----- 这时，可以把两种过程分开来，因而可以测定共振双光子吸收

Fig.l Enel'盯 1eγels 截面。但是，这种方法有很大的局限性，当两步单光子吸收比

pe叫m口t to Oll-reso口ant 共振双光子吸收大得多的时候p 两个光脉冲有相对延迟 τ 与

t"o-photo且3.bSOl'p:i0ll 没有相对延迟测得的吸收系数是差不多的，这时只能说共振

~光子吸收截面小于某个数量级p 具体的数值仍然无法确定。

如果的=ω:a =ω，那么上述方法也不能将两种过程分开。 因为这种情况要求国 1 中的

两个能级间隔相等 (E~2= B23) ， 所以在实验中较少遇见口 但是如果图 1 中的态 2 或者态 3

是一个能带p 或者态 3 是电离态(4) 那么叫=ω2=ω 的共振双光于吸收也是容易实现的。本

文提出一种新的实验方法，可以测定在 ω1.=ω2=ω 的情况下共振双光子吸收截面与两步丰

光于吸收截面的相对比值c
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二、实验装置和公式推导

实验采用与双光子荧光法测量超短脉冲脉宽相似的装置[ÕJ(见图匀。频率为ω的 p8 激

光脉冲被分束器分为等光强的两束3 共线相向入射到

样品中3 沿着光线的轨迹测量样品系统跃迁到态 3(见

图。以后产生的信号(例如2 系统在到达态 3 以后产

生荧光或瞬光J 测量荧光或辨光强度;系统在吸收两个

光子以后发生电离J 测定产生的离子数目等等λ 得到

类似于双光子荧光法中的自相关迹的一条曲线J 由此

可以推算出共振双光子吸收截面和两步单光子吸收截

面之比值。为了避免光线在传播时因吸收而衰减3 实

验装置中采用的样品很薄，并让它沿着光线传播的方

向左右移动，在不同的位置进行测量，得到上述曲线。

下面采用与推导双光子荧光法中的信号表达式一

样的方法邸，7J 来推导产生信号的表达式。入射光是从

';? 

:-0 
跑回ple

displacea ble 

Fig.2 Schematic diagram of 

the experi皿ental set~up 

锁模良好的锁模激光器产生的停里叶变换极限的超短激光脉冲。假定从左向右传播的光在

Z= ~d 处入射到样品中2 其光强为 11 光场复振幅为 E1; 反向传播的光在 z=d 处入射到样

品中，其光强为 121 光场复振幅为 E20 系统的能级图如图 1 所示，态 1、 2 和 3 的粒子数各

为吨、 'lljj和 nso 为简化计算p 我们作两个基本假设: (1) 非饱和假设3 跃迁到上能级的粒子

数远小于下能级粒子数2 于是 ng<<向《吨， rLj,';:j N (N 为总粒子数); (2) 光在样品中传播时

吸收不多，吸收可被忽略。在样品中的总光场和粒子数速率方程分别为

Et(t, z) =E1日- (z/v) ] +E:a [t+ (z/v汀， (1) 

ông豆JL=σ(:a)~(t， z) (EtE:)B-Lσ段'n<;J (t ， z)EtE: 
ôt (hv) :a hv 

(2) 

ôn2(tιLEdm仆， z)EtE? 一 σ2719(t，结)EtEf 一血色~
ôt hv hv τ2 ， 

(3) 

式中 φ 为样品中的光速3σiF 和 σj旨是单光子吸收截面pσ(2) 是双光子吸收截面3τs 是 2 态

2 的寿命) hv 是光子能量3 在写 (2) 、 (3) 式时利用了假设 (1)，并略去了态 3 的自发辐射

项2 由于假设 (1) 1 (3) 式中的第二项可以略去。如果 σ应~σ段，这一点是容易理解的;如

果 σW<<σ2 则相应地必然有(nf;J/n1)<< (n8/~) ~仔细地比较各个量的大小就会发现2 只要满

足假设(功 I (3) 式中的第二项仍然比第一项小得多，因此可以略去。取近似 ~(tJ Z) ';:j N , 

解得

( t \俨 σWN __~_ ( t' \ 
n..a (t , z) =叫(一一川一了一exp (-=-)瓦 (t'， z)E:(t', z)dt' 0 (4) 

飞'l"2 / J -00 rw 飞 'l"2/

将 (4)式代入(2) 式便可解出句，测量的信号由问决定p 所以信号强度 8(z) 由下式表示[6.四
~(2) 7t.T r-

8(z)∞导亡夺 ， {E1日一 (z/φ)J +E2[t+ (Z/V)J }2 (hV)2 )-100 

x{Eat一 (z/吵]十E;[t十 (z/吵JPdt
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x {Ei [1' - (z/似) J+E刀'一 (= /v) ]}.叫(手)山'
、 "2 r 

• 

×叫-士){E1 [t 一 (ιψ) J +E:J忻州J}伺 [←(仰) ] +E;ct+ (仇) J }dl 

z号号{j:.J E 1 ( t - : ) E~ ( t-号)f dt 十 r:.J E 2 (t咛)E; (t +亏)r d' 

+4J二 El(t - ~ )E~(t - : )E2 ( t+号) E; (t+ 亏) dt + ...} 

+飞γ {J:.J~~[ E 1 (←号) E~( f-号)
+ E <j ( t' 寸) E:( t' 十号).也P(云)dt'

×叫一去) ~ E 1 ( t 一亏，)ι (t - ~)十 E:l( t寸) E;( t 十号)Jdt 十... }, 
式中的省略号表示后面还有若干项，那些项都是对 z 迅速振荡的函数，对 z 在几个波长的范

围内求平均即为零在一般情况下可略去。再利用表达式 Il=E1E~ 和几=E主政，则 (5) 式

可简化为

(5) 

月
们
'''\ 

S (归σ(叫j:oo[山- ~)y dt +f二[12 (t+号)r dt 

+4J二均-亏)叫t 干~， )叫干巾w{J:ooJ~~~叫 t' - ~)十叫 t'+~)~

×叫云)dt' exp ( -士)~均 -f)+呻咛r cl t } 0 

假定光脉冲为高斯型p 两束光强阳等

将 (7) 式代入 (6) 式，积分后再作些简比得到

S(z)=K{σ (2)[山任P(-f手)JV/ZfF巾;~ exp(去)[(1- erf才石)
+专旺P(-f二)~ l+erf (手一才石)J

(8) 斗专 旺P(手)(1 → erf(亏二十古r~)) ~ })
式中 E 是一个常数， erf 是误差函数2 在 tp<< τ主的条件下1 (8) 式近似为

S (: ) ::::í K{σD[142np(-f二)J

+dtFiE叫1寸 exp( 一告)( l ...L erf (孚))
(9) + ~ exp (专)(1一叫非))]}o
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' 
S(z) 的典型曲线如图 3 所示，它由→个窄的尖峰叠加在一个宽峰上构成，尖峰的宽度由

t， 决定s 宽峰的宽度由吨决定。用品， 81 和 SDO 分别表示 8(z)在顶峰、肩部和背底的值3 其

近似表达式为

80 'Z 3σ(2)十、空i" tp(TWa~~ ， ) 

Sl 'Z(T酌十、信;FZFiL〕σ段， ~ 

Bao t;::; σω +J; i fJ 

(10) 

, 

& ~- - - - - - - - - - - - - - - 2.~ 
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Fig.3 Cm"ve of S(Z) ealculated under the eú:n dition:T:I=20tr, 
0-1 '2)= 乌lσ\1aW， t JC =10ps, v=2xl0}C' c.皿/sec

' 

在一般情况下， 't'~相当大，测量不到 S...， 但测定了顶峰和肩部的反差比 80/民便可定
出 a(2) 与 σiEσ此之比值。由 (10)式导出

S由 __3η+ .J言~ a(~】= .,.>=
S1 … η十、(2π' 叮 t~a~与、σ出) • 

如果考虑、光的吸收，则光强为四

r [t 一位/吟Jlr / ，..飞-， 110exp~ ~;r -/~ ~exp[ 一α (d 十乙:
111 t-r~}1 "p 
品L\ vJJβJ [t一 (z/v)J21
』、 1+ ~ l lO e:XP1 L"- \::vJJ Hl-exp[一α(d+z)]}

αI FF l 

r [t+ (Zjψ)]2 1 
J\I20eXP 才 -hxp[一α(d - f)J 

小+(号)J=βJ U十 JL)]21j
、 , 十一I!!oexp才----~-') 们1一 {exp[ α ，'d-z)J} 

αIZL I 

式中 α 是单光子吸收系数(αzuEN) ， β 是双光子吸收系数 lß= σ ( ;2jN;hv) 。将 (12ì 和 (13)

式代入 (6)式2 在 β=0 的情况下，经过繁复的计算可以导出 s (z) 的表达式1 如果 β芋 0，就只

能作数值积分。

(11) 

(12) 
, 

(12) 

' 
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4 图 4 给出在不同的吸收系数下算出的 Sω曲线，计算时取 tl' =10ps ， "t'::J =lns, d """, 

30ill, v=2x101o om/ sec, 110 =1四 =109 W '-om2。在 110手 12o 的时候y 算出的 S(z) 曲线的

形状类似于图 4 中的曲线，但两边是不对称的2 反差比 S。但1 也有些改变。

‘ 

论

由图 4 可知，当光脉冲通过样品有较大吸收的时候~ S(Z) 曲线的形状与吸收可以忽略

时的曲线相比较有很大不同，这时用反差比推算 σ(剖!σ日σ段必须多加小心口因此在实验中

应尽量避免这种情况3 对于一定的物质，叫苦和 σω 之值是确定的，但 α 和 β 之值还与粒子

密度 N 有关，对于气体样品， N 较小， α 和 β之值往往比较小，可以忽略3 样品可以固定;但

对于液体或固体样品， N 较大， α 和 β 也较大3 这时就应沿着光线传播方向移动样品进行测

量口

在本文的计算过程中曾作了非饱和假设J 即 ，113<<同<<nl 和 nl:::::: N口当这个假设不适用

时2 必须求解粒子数速丰1J程和光强方程的四元偏散分方程组，这时无法得出 S (功的解析

表达式2 但可以用数值计算法求解偏微分方程组 3 很显然，这时要从反差比 80/81 推算出
tu/σi?σiV 之值是非常困难的，在实验中必须避免这种情况。工主要先强 10 不是太大，非饱
和假设总是可以满足的三

由 (11) 式可知，从反差比直接推知的是句值3 为了保证测量精度3 应使句值在一定范围
以内J 对不同的物质应选取不同的 tf)， 脉宽可供选择的范围是很大的F 比如说，可在从亚散
微秒到 200ps 的范围内供选择，所以本文提出的方法适用范围是相当大的。

讨一----、



' 

8 期 共振双光子眼收光谱的一种新方住 713 

从原则上来说p 本文提出的方法也适用于 ω1平的时的共振双光子吸收F 只是在这种情

况下涉及到不同频率的两个做做秒光脉冲互相夫的问题p 在实验上比把一个光脉冲分成两

个作自相关测量要复杂得多。运用先进的实验技术3 这样的实验也能做成口

综上所述p 我们提出了共振双光子吸收光谱的-种新的实验方法3 用这种方法可以测定

共振观光子眼收截面与两步单光子吸收截面之比值3 这在以前用其它方法是无法获知的口在

完全共振条件下的共振双光子吸收截面是一个重要的物理量3 在实验上测定宫，对于共振过

程的研究3 对于共振双光子吸收光谱学、双光于激发、共振多党子电离的研究，都具有重大的

主义。
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A new method for on-resonant two-photon a bsorption spec甘oscopy

Zar ZBE~ilE 

(Departmen! 0/ 11 athen; at!C8 anii Pl.φSIC凡 Cenfra! ::-"at~on~M附 1nstitute, BeiJíng) 

(Recei.ed 2 August 19~5; 工8'\'i:，ed 13 Fé:bruary 工自巳 6)

Abstract 

A ne \Y ex:perimenhJ metllOd for Oil- 1'C :30n :1口t t叭'O~photon a bsorption speotrosoopy 

is presf:nted in this paper. The experimental ~'et-up is tbe same as that of tbe two

pho也on 丑UOTEsoenoe experiment useJ in we,l ::,uring durations of ultrashor七 laser

pulses. A piooseüond Jaser pu1se is diγided into t节o bea四s w bioh then t l'avel in 

opposite dirE'otioDS in tbe sarup]e. Tbe .gjgnal int f:'nsi七y measured along 七he laser trace 

飞可 iI1 be a wide plateau on~rlapped by a narrow peak. The ratio of 古he On-re90nant two

photon absorption seütion to tbe 也刊。-slep 臼íngl←pbo也OD a bsorption seotion ()an be 

deduoed from tbe oontrast ratio of 力he peak in ten9i ty to 力he shOlllder int~msi也y. The 

也beo re北i阅1 ûalúnlation shows that 也his method is valid fOl' various Oft3es. 




