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直接测定偶极跃迁矩阵元的瞬态相午光谱方法

孙 驹 亨
( 北 京 大 学 物 理 系)

摘 要

本文提 出了一种用瞬态相干光学效应直接 测定偶极跃迁矩阵元 的新方法
.

用

c w 激光器和t Sar k 开关技术实现对气体分子的脉冲激发
,

当提供合适的相移
,

可以

得到带有弛豫振荡的光学旋转回波效应
,

由振荡频率与偶极跃迁矩阵元的线性关系
,

可以直接确定偶极跃迁矩阵元的精确值
.

文中给出了完整的理论计算和实验方法
,

对
。 c H

3 F 分子振转能级间偶极跃迁矩阵元的精确测量结果表明
,

理论考虑和实验方法

都是正确的
,

这种方法的独特优点
,

足 以使它成为实验 m]J 定偶极跃迁矩阵元精确值的

有效手段
.

一 己 l 侣旨
、 J . `二

众所周知
,

偶极跃迁矩阵元 ; 1刁

一

{
, 。: 一

;

,
Z
d· 是物理学

,

尤其是光谱学中的一个极其

重要的基本物理量
,

因为发生在任意两个能态 沙
:

和 八之 间的跃迁强度均由 1产司
2

决定
.

精确

侧定偶极跃迁矩阵元的值
,

对研究气体中各能态的粒子布居数
,

辐射的能量转移
,

寻找新的激

光跃迁
,

确定分子振转能级的势能曲线以及它的波函数都具有特殊的重要意义
.

在激光出现以前
,

通常采用测定介质的绝对吸收和色散的方法来间接得到能级跃迁的偶

极跃迁矩阵元
,

手续繁锁
,

实验困难
.

激光出现以后
,

代之 以稳态激光作光源
,

通过介质对激光

的绝对吸收与气体压强之间的关系测得偶极跃迁矩阵元的值
〔1] ,

这种方法有较高的精度
,

但只

适用于某些特殊的样品
.

因此
,

寻找新的途径和方法无疑具有重要的理论和实际意义
.

首先利用瞬态相千效应来测定偶极跃迁矩阵元的是 H oc ke r
和汤仲良闭

,

他们使用脉冲激

光去激励样品
,

由介质产生的光学章动效应与偶极跃迁矩阵元的关系测得了后者的值
,

但精度

不高且难以推广
.

其原因是
:

( l) 光学章动效应产生在激发的开始瞬间
,

由脉冲激光的功率

起伏引起的背景噪音太大
.

( 2 ) 凡具有简并的能级
,

各子能级的章动弛豫振荡速率略有差异
,

信号衰减较快
,

测量精度下降
.

( 3 ) 脉冲激光器的脉冲波形再现性很差
,

至今尚无有效方法精

确控制
.

针对上述问题
,

本 文提 出了一种新的瞬态相干光谱方法
,

即利用光学旋转回波效应的弛豫

振荡来测定偶极跃迁矩阵元的精确值
,

其特点是
「3 , :

( l) 光学旋转回波效应是光学章动效应

本文 1 9 8 5年 1 月 2咤 日收到
, 1 9 8 5 年 8 月 8 日收到修改稿

.
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的再现
,

信号不出现在脉冲的开始瞬间
,

而是在脉冲过后
,

避免了背景的干扰
.

( 2 ) 本方法采

用了连续激光器作光源的 tS ar k 开关技术
,

脉冲波形可以精确控制
,

有极好的再现性
.

( 3) 由

于光学旋转回波效应的相移发生在人射光与能级偏离共振期间
,

因此对简并能级中各子能级

来说
,

它们经历完全相同的相移
,

不影响信号的弛豫振荡速率
.

( D 光学旋转回波是落在直流

信号上的一个交变信号
,

清晰明显
,

易于检测
.

二
、

理 论

相干场与二能级粒子系统的相互作用可用 lB oc h 方程描述

△的川 一

一△功 zu

T Z ’

十 ; 才 ,。 一 岑
.

T
2

( 1 )

一 ` 了理 一
况产

一 况 J。

一一一一一一
面一dt由一dt面一dt

其中 艺功〕 ,
是调谐参量

, : ~

场的振幅
, 方是 lP a

kn 常数
.

2产

方
称为 aR ib 频率

, 拼是二能级的偶极跃迁矩阵元
,

才 ,
是相干

T ,

和 T Z

分别是纵向和横向弛豫时间
, “ , , 和 , 三个变量具有

通常所规定的物理含义
.

期的 N M R研究中
, B l o c h

表达式
〔们 ,

即

M (
t )

方程的解反映了粒子系统在相干场作用下与时间有关的状态
.

在早

本人只求出了方程的稳态解
,

稍后 T or r ey 导出了方程的瞬态解的

一 , 。

一 + 。 。 一 , 【 。 。 s , r + (旦、
。 一 , · , i n 了二 + n

,

\ 万 /

M ( t) 分别代表 lB oc h 方程中的三个变量 城
, )

, , (t ) 和 , ( )t
,

( 2) 式中前三项是瞬态解
,

项是稳态解
. a , b , !

是由初始条件确定的常数
,

对气体分子有

( 2 )

第四

~ ~ ~
,

1
1 1

~
1 2

~
1 , a

~
乡 一

—
,

尤君 , T

: 2
~ l 一 占2 , 占 _ 乙匕。 ,

` 才 -

, r 一 ` 才 .lt

A
, B , c 和 D 是待定常数

,

通常无法确定
,

只给出了一个特定的结果
.

我们对 lB oc h

解 5[J
.

为求出瞬态相干信号场的表示式
,

应将

只有在某种特定条件下才能求出
,

T or er y 本人也

方程重新求解
,

给出了具有更普遍意义 的 T or er y

lB oc h 方程 与 Max w ell 波动方程祸合
.

考虑到介

质是稀薄气体
,

可视作是透明的
,

波动方程为

于 (E
: ,

旦 _ 生 护斌
二 , ,

) ~ 丝旦望(z
, `

)
d Z Z c Z

Ot Z c d才
2

E (
z , ,

) 是总的辐射场
,

它是激光场和宏观极化强度的辐射场之 间的祸合场

E (
z , `

) 一 才 (
z , ,

)
。 `〔口“ 一 “一 , ` , , , ,

P (
: , ,

) 是宏观极化强度矢量
,

其绝对值由下式给出
:

IP ( :
, 一

) } 一 T
,

( p 拼 )
,

( 3 )

( 4 )
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p是密度矩阵
,

取慢包络近似

a才
口z ’ 屯二 《 尤 ,

d z

` P ,

口者 口尸 _ ,

—
,

—
又弓 的 I ,

田 1犷
,

扮 d t

( 3 ) 式可简化为两个包括场才和位相

生 扩

甲 (幻的一阶微分方程

口才 1
.

1~

—
~ 一— 夕 r n ” .l

伪 几

1
. _ ,

1

了价 怡〕 才 一 才币 ~ 丁 ut ot : .l

“
( 5 )

其中 几是波长
, , :

aot , 和 ut aot ;
是在线宽范围内总的

,

和
“ .

令 了
*
和 尸*

代表 电场和极化强度

所对应的 oF ur ier 分量
,

并用
!

和 i 分别表示它们的实部和虚部
,

在实验室参考系中场的表示

式可写作 l’]

才 十 r

( 乙
, ,

) 一 才
十 ,

( o , o ) + 互竺二 , + ; ,

才
_

(r L , :
) 一 才

一

和
,

0) 十 鱼塑三 p _ , ,

才
+

,( L
, ,

)
一

夕业互
尸+ , ,

才
一

汉L , ,
)
一

里些三 尸一 i.

( 6 )

、少、、产勺了O八Z、
、了̀、

其中 L 是样品长度
,

初始条件可由相干场

才
二

~ 才 I [ 。 i ( , ` 一及” +
e 一 “ ` , ` 一 “ , ) ]

,

给出
,

它们是

才 + r

( 0 , 0 ) ~ 才 一 r

( o , o ) ~ 才 , ,

才 十 ,
( 0

, 0 ) ~ 才
一 `
( o , o ) = 0

.

场对
二 的依赖关系只对位相有影响

.

在与人射场同步的转动参考系中 尸由 ( 4 ) 式给出

p ~ N 邵(
,
+ i ,

)
.

变换到实验室参考系为

p “

(细
,
) ~ N产 [ (

u
+ i t,

)
e “ 臼 `十△。 ` ’ `

+ (
。
+ i ,

)
。 一 “ 。厂△ , ,̀ ]

= N升 [ (
“ e o s△。 ` t 一 。 is n △切 l r

) + i (
u is n △。 ` r

+
, e

os △。 l r
) ]

。 `“ `

+ N拼 [ (
t, e o s △ ,o , , 一 , s i n △。 , ,

) + i (
u s i n △。 , ,

+
, e o s △功 z ,

) ]
。 一 `的 , `

.

分别写出实部和虚部

尸+ ,

~ P 一 ,

一 N 那(
u e o s 乙狱 o z r 一

, 滋 n △。 , t
)

,

p + `
~ p 一 、

~ N 拌(
“ si n △。 , t + , e o s △呐 r

)
.

于是
,

探测器上得到的总信号场为

E
,

( 乙 ) ~ [矛 、 r

( L ) + i才
+ ,

( L ) ]
。 “ “ “ 一丸L ,

+ [了
一 ,

( L ) + i才
一 `

( L ) ]
。 一 “ “ , ` 一花L , ,

信号的强度应由场的平均值给出

E, E少~ 锣乳 ( L ) + 了愁 (乙 ) + 者乳 ( L ) + 才乌 ( L )
,

将 ( 6 ) 式代人 ( 12 ) 式
,

保留 p * ,

和 尸* , 的一级项
,

最后得信号场的强度

( 9 )

( 1 0 )

( 1 1 )

( 12 )
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E,E卜 {,
,
+ 全竺竺互 ;

万 +( ,
,
+ 卫兰竺互

\ ` / \ `

, 一

i)
一 才 , + 二些些

-

才 ,
( , + ` + , 一 `

)

一 。 + 垫鲁巴 司
·

isn 卿
+

一匈
】

( 1 3 )

上式给出的信号强度是在 D oP训er 增宽线型中的窄带激发部分的总贡献
,

严格说应对 D叩 lP“

线型求积分
,

但由于激光线宽远小于介质的 D oP 禅er 线宽
,

可以近似地把这段频率间隔内的

场看作是恒定的
.

现在我们需求出光学旋转回波信号场的具体表示式
,

即 u( )t 和 城 )t
.

激发光学旋转回波

的 st a kr 脉冲序列如图 1 所示
,

设
: ~ o 时粒子都处于下能级

,

即
u
( 0 ) ~ ,

( 0 ) ~ 0 , 。 ( 0 ) ~ 一 l ,

st ar k 电场在
t ~ 0 ,

T
, T 十 r

三

个时刻有突变
,

按三个阶段逐次求

解 lB oc h 方程
.

注意在三个不同阶

段方程形式的变化及每一阶段的初

始条件均由前一阶段的末 态 给 出
,

最 后 可得到 在
, > T +

r
时间 的

u ( t )
, ,

(
t ) 和 。 ( )t

,

考虑 到
“
(

t ) 在

D o p p le :
线型内的时间平均值为零

,

光学章动

T + r
ZT+ r

/ ~ 一下

图 1 s at kr 脉冲序 列和瞬态相干响应

而 , (t ) 只代表拉子数差与时间的关系
,

均对回波信号没有贡献
,

回波信号场只由 t,( )t 决定
,

经过计算得到信号的 以 )t 表示式 [,]

,
( t )

~ (
; 才 ,

)
, 。 一 “ `

2。 (口 十 了 2

)
[ l 一 e o s

(叭 + 乙狱。 ,
)
: `

] s i n 口 (
` 一 Z T 一 r ’

)

+ 了

!渝
一

会一
(叭 + “ 一 ,一

}
。 。 S“ (

, 一 , T

一 ,
l

,

( 14 )

其中

1一几
II

1一乙
一一

口 ~ (
二才 `

)
2

+ 山屺
.

叭 是 St a r k 频移 (约 10一 ZoMH z
)

将 ( 14 ) 式代人 ( 13 ) 式并注意
“ (t ) 对瞬态信号没有贡献

,

最后得

: , : 少一 才圣+ 旦竺丝N竺二了
,

区鱼兰立型
.

( [
; 一

。 。 s

( 。
,

+ 、
,

) :
,

一is 。 。 ( , 一 2了 一 : ·

)

2口 ( g 十 1’ ) L
-

+ ,

{今
一粤

。 0 5
(。 + △功 ,

)
, ,

1
。 0 5 。 (

, 一 2

卜
: ,

) }
.

L ` 盯 1 甘 J J

( 15 )

这就是探测器上应接收到的光学旋转回波信号与时间的关系
.

不难看出
,

这是一个以频率为

口 振荡的波形
,
D是有效 aR ib 频率

,

当如 }较小时
, 。就是 aR hi 频率

,

由此可求出偶极跃迁
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矩阵元 从

图 2给出了由计算机按 l (约 式计算得到的数字解 (虚线 )
,

图中的实线是实验测量的结

果
,

两者符合甚好
.

如果考虑到 ( 1 5 ) 式是由平

}一一一下一一一一一一一 , 面波导出的结果
,

而通常激光是高斯光束
,

则光

场矛应由 才 , 。 一

而
`

讯替
,

其中 R 是光束截面半

径
,

分
。

是高斯光束的腰粗
,

忽略衍射效应对光

场的影响 (本实验中很小 )
,

探测器上接收到的

信号应为

/ 、`.
产产气

理聪玛回

卜
2·

介
·
“ , dR “

·

一 1 0 2 3

t一 ZT一 1

图 2 光学旋转回波的计算机数字解 (虚线 )

和实验结果 (实线 )

积分的结果只对振幅的衰减略有影响
,

而对振

荡频率影响极小
,

可以忽略不计
.

三
、

实 验

本实验选用的分子样品是丰 度为 95 关的

同位素
`℃H

3 F 气体
,

这种气体具有较大的固有偶极矩
,

tS a kr 频移大
,

并有极小的超精细结

构 7[] ,

其振转能级跃迁

(
v , ,

了
,

K
,

M ,
) ~ ( o , 4 , 3 ,

M ] ) 不二全 ( l
,

5
,

3
,

M , )
.

与 c q 激光的 P ( 32 ) 转动线重合
,

波长为 9
.

“ 产m
,

很适合选作瞬态相干效应的实验
.

实验装置的示意图如图 3 所示
.

C 0 2

激光器带有简单的稳频装置
, T E呱

。

模输出
,

输出功

率为 1一 3w
,

通过光栅选频
,

频率稳

定度为 IM H z .

st
a

kr 池是一个密封

的不锈钢筒
,

长 Zo o c m 直径 25 c m
.

池

中一对 st ar k 电极
,

间距为

2
.

5 0 0士 0
.

0 0 5c m
,

平行度极好
,

以确保电场 的 均 匀性
.

两端装有反射镜
,

使人射光束在池内
图 3 实验装置的示意图

多次反射以增大光程
,

激光束在进人样品池之前必须扩束以减小衍射效应
,

偏振器可以任意选

择人射光的偏振方向
,

本实验中激光的偏振方向与 st ar k 场方向一致
,

因而能级的选择定则为

△M J ~ 0
.

为了减小碰撞弛豫
,

样品气压一般很低
,

大约在 0
.

,一 l
.

om ot r r 之间
,

由一个读数精

度优于 士 0
.

0 05 m t or r 的电容真空计监测
.

探测器是一个经过精心挑选的 A :u G 。 光电导二极管
,

响应时间优于 nZ
s .

接收到的信号

经三级放大
,

送人 5 00 M H z
双通道脉冲取样示波器

,

示波器在一台带有 21 109 2 一

80 中心信息处

理配件的微处理机控制下截取信号
.

接口设备是自制的
,

与触发系统一起
,

配以计算机软件
,

进行实时截取信号和数据处理
.

信号波形的每一个点由取样示波器截取并送人数模转换器变

成数字
,

进人微处理机
,

经多次平均并复原成波形由示图仪显示或由记录仪记录下来
.

微处理

机可以同时作 F o u r
沂变换运算

,

给出频谱图
.

激发脉冲由一组脉冲发生器提供
,

脉冲幅度约为

1 00 一 300 v 之间
,

脉宽在 10 一 1 0。。 o sn 范围内连续可调
,

脉冲前沿上升时间为 2抽
,

重复率
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为1 0 0 kHz .

一个o Z MH: 的石英钟作为时标
,

通过一系列触发器和延滞器来精确控制产生脉

冲序列和截取信号的时间
.

精确测定激光功率和强度分布是本实验关键之一
,

.

选用一对经过严格定标的功率计测量

ǎ.国器àq

光功率
,

用针孔 << 0
.

5

~ ) 光阑分别 在

st ar k 池的人射和出射口 测量光束截面的

强度分布
,

经过积分平均给出 才 `
值

.

作者曾试图侧出简并能级 中每一对子

能级之间的偶极跃迁矩阵元
,

但因仪器分

辨率所限而未获成功
,

因为 ” c H
3 F 分子的

D o p p l e r
线宽约为 6 0 M H

z ,

而现有仪器

只能得到 20 M H z 的 S o kr 频移
.

本实验

所测得的是该振转能级的偶极跃迁矩阵元

平均值
.

图 4 给出了实验测得的 aR ib 频

率与激光场 了 , 的关系曲线
,

由图看出这

是一条相当好的直线
,

由斜率即可直接得

到该振转能级的偶极跃迁矩阵元值

1喇

图 伟

拼 ~ 0
,

0 7 4 土 0
.

0 0 3 D
-

可以由分子光谱理论
,

取已知的

是令人满意的
〔
.a]

0习 5 0
.

10

犷 ,

( e s u )

实验 ml] 得的光学旋转回波驰豫振荡频率 。

和激光场 必 间的线性关系

` ’
c H

3 F 的固有偶极矩 两 ~ 1
.

85 0D 作验算
,

两个结 果相比

四
、

结 论

理论分析和实验结果证明
,

本 文提出的用光学旋转回波效应直接测定偶极跃迁矩阵元精

确值的方法是有效的和可行的
,

有一定的理论和实际价值
.

据作者所知
,

在红外波段用 tS
a

kr

开关技术观测到光学旋转回波以及将其用于偶极跃迁矩阵元的精确WlJ 定尚属首次
.

这种方法

克服了传统方法和 H ac k er
一

T an g 方法的根本缺点
,

提高了测量精度
,

扩大了应用范围
,

对具有

丰富红外光谱的分子而言更具有特殊意义
.

对于简并能级
,

适当增大 tS a r k 场
,

将各子能级分

开
,

测定各子能级的偶极跃迁矩阵元在原则上是可能的
.

对于某些一级 tS
o

kr 效应小的介质
,

可以改用频率开关技术
〔, , ,

上述方法仍然有效
.

当然
,

不能说所有能级都可使用这种方法
,

尤

其是 目前红外区的强激光光源仍很少
,

这就限制了这种方法的使用范围
.

但是
,

随着技术的不

断进展
,

这种方法定会显示 出它的潜力
,

而 目前它至少可以作为一种与其它方法相互补充的有

效方法
.

作者对美国加里福尼亚大学伯克利分校物理系 E
.

L
.

H ha n
教授的热情支持和帮助表示

衷心 的感谢
.

北京大学郑乐民教授阅读了本文初稿
,

与作者进行了有益讨论
,

顺致谢意
.
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