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摘暋要暋暋近年来备受关注的超快光谱技术拥有诸多特色,例如极高的时间分辨率,丰富的光与物质的非线性相

互作用,可以用光子相干地调控物质的量子态,其衍生和嫁接技术带来许多凝聚态物理实验技术的变革等等.文章

介绍了超快光谱技术的一般原理、时间分辨的技术实现和典型构型,并通过具体实例来展示该实验手段在凝聚态
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1暋引言

上世纪后期,随着超快激光器方面的科学与技

术的快速发展和日趋成熟,有关超快光与物质相互

作用的研究变得越来越可行.超快光脉冲具有短脉

冲和高光强两个主要特性.超快光与物质的相互作

用也就在这两个特性上形成了超快光谱学和强场物

理两个分支,这两个分支都依托于(也反过来促进)
超快激光器科学与技术的发展(见图1).文章介绍

其中之一即超快光谱学的技术.超快光谱学研究物

质的超快光学特性以及超快光与物质的相互作用,
主要利用超快光的窄脉冲特性来研究物质随时间演

化的特性,时间分辨和实现相干态等是其主要特色.
超快光谱学涵盖的内容非常广泛.超快光谱学

可以应用于物理、化学、信息、生物、材料、医疗、能
源、环境等众多领域.这里我们主要介绍应用于物

理,特别是凝聚态物理的超快光谱技术.在凝聚态物

质的研究领域,超快光谱技术又可以应用于半导体、
磁性材料、超导体、绝缘体、半金属、复杂材料、量子

结构、纳米和表面体系,等等.

图1暋超快光谱学及其相关领域

凝聚态物质以其内部丰富的相互作用形式而引
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人入胜.从四种基本相互作用的角度而言,其作用以

电磁相互作用为主.唯象地看,由电磁相互作用的强

度和原子间距的尺度所决定的凝聚态物质内部的物

理过程,多发生在飞秒、皮秒乃至纳秒的时间尺度

上,即所谓的超快物理过程,例如吸收光子后处于激

发态的载流子的弛豫过程,自旋相干性的消失,晶格

的周期振动和衰减,等等.凝聚态物质与气态的原

子、分子体系有一个重要而明显的区别,即其原子之

间的距离不同.在凝聚态物质中,每个原子与大量其

他原子相连结着,这提供了大量的衰减渠道,使得处

于激发态的单个和集体元激发很快地衰减到基态,
从而表现为超快物理过程.由于凝聚态物质内部微

观的基础物理过程大多是超快过程,所以凝聚态物

质与超快光的相互作用代表着凝聚态物质与光的相

互作用中的重要组成部分,超快动力学研究即是这

样的一个分支学科.
研究这样的超快物理过程,把它随时间的演化过

程展示出来,需要一把时间上足够精确的尺子,目前

多采用超快激光器所发射的超短激光脉冲串来实现.
激光器可以大致分成两类:一类是连续波激光器;另
一类是超快激光器.超快激光器的研制在激光器发明

后不久就开始了.在经历了染料激光器之后,钛宝石

超快激光器(约800nm中心工作波长)的发明为超快

激光器的发展提供了广阔的前景.关于超快激光器的

关键技术和发展历史见参考文献[1],此处不做详述.
下面介绍超快光谱技术的原理和技术细节,并展示它

在凝聚态物理研究中的应用.

2暋超快光谱技术的时间分辨原理和系

统构成

超快光谱学的重要特色之一是时间分辨.时间

分辨,顾名思义,是指将物理事件随时间的演化过程

在时间维度上展示出来,它相对于时间积分而言;由
于物质总是不能脱离开时间而存在,一个可探测物

理量如果不是时间分辨信号,那么它通常是时间积

分或时间平均的信号.时间分辨信号涉及的时间尺

度可以很大,例如下文中会提到微秒、纳秒、皮秒、飞
秒和 阿 秒 等,它 们 分 别 代 表 10-6,10-9,10-12,

10-15和10-18s等.对应于不同时间尺度上发生的物

理过程,时间分辨的探测技术也不同,在大于0.01s
时间尺度上发生的物理事件用摄像机就可以方便地

记录,在毫秒到纳秒量级尺度上的的物理过程可以

用示波器等进行记录,也可以用计算机控制的电子

学或光电子学器件进行记录,这些方法往往最终受

限于微观上电路的 RC响应时间常数.在几十皮秒

到纳秒之间的时间分辨过程可以用专门开发的电子

学方法进行探测:例如时间关联单光子计数(time灢
correlatedsinglephotoncounting)技术,它经一个

time灢to灢amplitude(时间变换成幅度)电路,利用电

容电压幅度正比于时间来进行时间分辨,可以很好

地适用于有发光的被研究体系.对于飞秒至皮秒之

间的时间尺度,目前只能用超快光谱学的方法探测

时间分辨信号,其他的任何方法如单纯的电、磁、力、
声、热、高能物理等技术目前尚不能给出此类超快物

理过程的时间分辨信息.从时间分辨信号可以直接

获得物理体系随时间演化的超快过程信息,对于揭

示物理机制起着重要作用,故时间分辨对于超快动

力学研究几乎是不可或缺的.
常见的超快光谱技术包括:抽运-探测超快光

谱、相干态的产生和探测、时间分辨发光光谱、瞬态

吸收光谱、时间分辨四波混频技术、时间分辨红外光

谱、THz时域超快光谱、X射线超快光谱等等.其中

抽运-探测超快光谱技术是最典型的超快光谱技

术,诺贝尔化学奖得主,加州理工大学的AhmedH.
Zewail教授首次将其成功地应用于化学分子反应

的超快过程研究.之后发现这一重要的实验方法在

凝聚态物理领域的应用也十分广泛和成功.Ahmed
H.Zewail教授出生于埃及,埃及的金字塔是人类存

在最久远的建筑之一,迄今有约6500余年,1fs比之

于金字塔的年龄真如沧海一粟.事实上,1fs相比于

10s而言,相当于10s相比于整个宇宙的年龄.
2.1暋抽运-探测超快光谱

如图2所示,超快激光器发出的超短光脉冲序

列经由一个分束片(超快光学专用的较薄的分束片)
分成两束:一束功率较强,通常作为抽运光;另一束

功率较弱,作为探测光.抽运光入射到样品,将样品

激发到激发态,探测光经过时间延迟平台之后也入

射到样品的同一区域,空间上交叠,用来探测和记录

样品的物理量(如反射率、透过率、吸收、拉曼散射、
荧光,等等)的变化.探测光被光探测器接收,转化成

电流或电压信号并被记录.下面举例说明其工作原

理:超快激光器发射的超短光脉冲串中每个光脉冲

间隔 大 致 一 致,如 果 超 快 激 光 器 的 重 复 频 率 是

80MHz,那么每两个脉冲之间的间隔为12.5ns.这
意味着当一个抽运光的脉冲将样品激发以后,要经

历12.5ns的时间后,下一个抽运光脉冲才会到达.
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如果我们关心的是发生在几个飞秒到几个纳秒之间

的超快过程,则在这个12.5ns时间间隔之内,被研

究的物质已经回复到了基态;待下一个抽运光脉冲

到达,下一轮激发与弛豫过程又重新开始,并如此重

复下去.时间分辨是把脉冲间隔区间内的,我们所关

心的物理过程展示出来.大部分时间,分辨超快光谱

所研究的正是这种可重复发生的物理过程,多个脉

冲给出有用物理信息的平均信号.
那么区间内的时间分辨是如何实现的呢? 最常

见的是采用电动平移平台来实现时间分辨.电动平

移平台可以在电机的驱动下前后移动,探测光的光

程随之发生变化,从而探测光相对于抽运光的光程

差可以被精确控制;一般使光程差以均匀步长从前

往后进行扫描,在样品处,探测光会在物质被激发之

前、被激发时、被激发之后的多个时间点到达样品,
并与物质相互作用时被吸收(或相干地发射).在物

质量子态演化的不同阶段,探测光将表现出不同的

透射或反射信号,记录此透射率(反射率)变化作为

随变量,而把光程差(即时间)作为变量,我们就得到

一个可观测物理量随时间变化的测量结果,即时间

分辨结果.以精度达到50nm,扫描范围为20cm 的

电动平移平台为例,由平台决定的时间分辨的分辨

率是0.33fs,扫描时间范围是1.3ns.此外还要考虑

超短光脉冲的时域脉宽对分辨率的影响,这时分辨

率受脉宽限制,但也可以比脉宽小,视被研究的问题

而定.图2中锁相放大器和斩波器联合使用,以提高

信噪比,其中斩波器进行调制,锁相放大器进行采

样,锁相放大器记录的是有抽运光和没有抽运光时

的探测光的信号差;也可以用声光调制器等替代斩

波器进行调制,则具有较高的调制频率,频率越高,
信噪比就越高,源自超快激光器的噪声降低得就越

明显,此时应注意色散补偿.还有采用双调制器和双

锁相放大器的技术等,用来剔除抽运光带来的噪声

以提高信噪比,限于篇幅,此处不做详述.低温恒温

图2暋超快光谱时间分辨基本构型

器用来提供低温环境.作为商业产品的光学低温恒

温器可以由液氮或液氦制冷,也可以由氦灢栿制冷,
达到300mK低温,并有一个共同的特点,即具有光

学窗口,必要时可以加超导磁体磁场.为适应光学实

验的特点,有时科学工作者们也自行设计性能更佳

的光学恒温器.
抽运-探测技术本身丰富多样,其中涉及许多

辅助技术,如双脉冲抽运、双色抽运-探测、白光超

短脉冲、超短脉冲整形器、准快速扫描、二维超快光

谱、磁光克尔效应、磁光法拉第效应等等,被广泛应

用于凝聚态物质的超快光谱研究之中;双光子成像、
显微镜物镜,共聚焦成像等也被用于超快光谱学研

究,以获得对微小尺度结构的研究的可能.此处补充

说明一下,就概念而言,抽运-探测不等同于超快光

谱.抽运-探测是超快光谱的主要构型之一,超快光

谱有着抽运-探测之外的更多的构型(下面会进行

介绍);抽运-探测也不只是在超快光谱实验中有,
在连续光光谱实验中也有一些抽运-探测的例子.
2.2暋相干态的产生和探测

相干性(coherence)的概念最早产生于杨式双

缝干射实验,是位相在时空中可以清晰定义的反映.
在量子力学中,薛定谔方程最早的解析解对应于量

子谐振子的解,即是相干态(coherentstate).1926
年,薛定谔发现它是一个最小海森伯测不准态.我们

通常所熟知的激光的理想化描述即是相干态,数学

上表现为粒子数态的量子叠加态(|毩>=e-|毩|2/2暺
曓

n=0

毩n

n!
|n暤,期望值n对应粒子数).对相干态而言,粒

子数并不是一个好量子数,相干态的概念适用于广

泛的玻色量子场理论.声子、磁振子、轨道波、许多种

极化激元等玻色集体元激发均可用相干态来描述.
但是,如同普通光源发出的光大多不是相干态的光

(虽然它们仍有一定的相干性,但是相干态是物理上

被明确定义的一种量子态,见上述)一样,我们熟知
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的固体里的热声子以及自发(spontaneous)拉曼散

射中产生的声子也都不是相干态的声子.很明显,它
们的波矢朝各个方向,位相也不是可以清晰定义的.
那么如何产生相干态的声子呢,产生以后又如何探

测呢? 一个直接的想法是用相干态的物理源,例如

用激光来产生相干态的声子、磁振子等.上面已经提

到在自发拉曼散射中,相干态的激光并不能产生相

干态的声子,但是上世纪60年代,沈元壤教授和 N.
Bloembergen教授所系统研究的受激(stimulated)
拉曼散射却可以用来产生相干态声子.在受激拉曼

散射中,有两束激光作为入射光(这一点与自发拉曼

散射不同),其能量差等于声子等元激发的本征能

量.在超快光谱实验中,光脉冲在频谱上足够宽,以
致于其宽度大于声子的能量,如图3(a)所示,这时

两条竖直的细黑线所对应的两个光学分量构成一

对,可以发生受激拉曼散射,从而产生相干态的声

子;而另外两条竖直的蓝虚线也可以(见《物理》网刊

彩图,下同).一个超短脉冲含有多个这样成对的分

量,所以非常适合用来产生相干态的声子.从探测相

干态声子的角度讲,最好而且最直观的办法是直接

看到声子随时间的演化,这也有赖于时间分辨超快

光谱技术.
基于图2所示的抽运-探测构型,并且采用专

门的探测构型,可以实现产生和探测相干态的声子,
如图3(c)所示,它对应图2右侧蓝色椭圆背底所对

应的部分.在实验中,抽运光用来产生相干态声子,
探测光用来探测.探测过程也发生受激拉曼散射,并
受已存在的相干态声子的调制,其结果表现为探测

光的光强在频谱中发生随时间周期性地在红移(斯
托克斯)和蓝移(反斯托克斯)之间的微小振荡,其振

荡频率为声子的本征频率,如图3(b)所示.透射的

探测光的光强变化(殼T)正比于对应抽运的拉曼张

量、对应探测的拉曼张量、被测样品厚度以及声子本

征频率的周期振荡等等.实验中采用图3(c)构型即

可探测出来这种振荡,将频谱部分一分为二,再将其

积分强度相减即可.这样探测的信号随时间的演化

就把相干态声子随时间的演化表现出来了.在得到

随时间演化的数据之后,对这些周期性振荡的数据

做单独的数据处理,例如采用傅里叶变换或者线性

预测等方法,可以得到频域信息.如果有不止一个集

体元激发的模式被激发,则时间曲线不是单一频率

的振荡,而是一个叠加总和,是大的周期振荡上叠加

了小的周期振荡,还有受电荷响应以及相干态元激

发衰逝等影响的非周期性因素的叠加,所以这时进

行专门的数据处理就显得必要了.在实际实验测量

时往往信号非常弱,有时候一次扫描看不出有用的

物理信息,需要通过多次扫描进行平均,从而提高信

噪比.扫描时间可长达十多个小时,对扫描进行数百

次平均,如果时间再长,需要考虑激光的漂移和热涨

落等因素.
上述探测构型不是唯一的,还有其他构型也可

以实现对相干态声子的探测.上述只考虑了体效应,
没有包括透射率在表面处突然变化所引起的表面效

应.另外,对于被研究的物理体系,吸收型的样品和

透射型的样品参与光散射的拉曼张量不同,物理机

理也有差别[2],在研究时需要特别注意.超快光谱技

术可以用来产生和探测相干态声子等的元激发,相
干态的实现体现了时间分辨之外的超快光谱技术的

又一特色.

图3暋相干态的产生和探测

2.3暋时间分辨发光光谱

发光光谱,有时又称荧光光谱,在基础和应用研

究中都有重要的意义.物质的发光(luminescence)
是指物质经过光、电等激发之后,从能量较高的量子

激发态向能量较低的量子态跃迁,(如果)发生辐射

跃迁,将发射出光子,称为发光,探测这些发射的光

子可以获得物质内部的量子态的信息.如果激发过

程是通过吸收光子而激发,叫做光致发光(photolu灢
minescence);如果激发过程是通过电子能量转移而

激发,叫做电致发光(electroluminescence);如果强

调被吸收的光子能量先导致物质内部量子态的变

化,而后只有部分能量以辐射跃迁形式释放,则称荧

光(fluorescence),荧光通常比入射光有红移,波长

变长能量变低,如果是双光子激发的荧光,则荧光能

量可以比入射光光子能量高;如果强调由于量子禁

戒等原因导致激发态到低能量子态的跃迁时间特别
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长,甚至以分钟和小时计,则称为磷光(phosphores灢
cence).光致发光光谱与拉曼光谱的一个明显区别

是:在光谱实验中改变激发光的波长,拉曼峰的波长

随之改变,而荧光峰的波长不随之改变.
时间分辨发光光谱有三种典型的技术实现方

法:上转换方法、直接测量法和关联光谱法(correla灢
tedspectroscopy).(1)上转换方法构型如图4[3]所

示.比照图2,探测光此时并未经过样品,而是作为

参考光与经过样品之后的发光进行和频上转换(即
其光子与另一束光的光子在非线性光学晶体中发生

和频,生成更高能量的光子),起到门控光脉冲(ga灢
tinglaserpulse)的作用,对发光信号进行选通,经
包络反演计算,从而得到发光随时间演化的信号.上
转换构型具有时间分辨率高(仅受脉冲宽度限制)和
动态范围大的优点.下转换等过程也可以用相同的

原理应用,只是波长越长效率越低.(2)直接测量

法需要皮秒量级的快响应光二极管,不适用于弱信

号测量;或者光电倍增管加上将时间变换成幅度的

转换电路,能够达到几十皮秒的分辨率;最好的直接

法是利用条纹相机,在同步扫描模式下达到10ps的

分辨率,在单脉冲模式下可达到亚皮秒分辨率,二维

的条纹相机还可以同时获得频域分辨信息.条纹相

机的时间分辨率比上转换法低两个数量级,很难再

提高,优点是对光的敏感度高,适用于弱信号探测,
操作非常简便.(3)在关联光谱法中,两束脉冲光都

经过样品,调控其时间延迟,记录时间积分的发光信

号.该发光信号不是两激发光束单独所致发光的简

单求和,而是延迟时间的函数;该方法的时间分辨在

激发阶段,技术上对两束脉冲做不同频率的调制,并
以它们的和频频率进行采样,探测时间积分的发光

信号.应注意消除两束脉冲光的干涉效应的影响;该
方法时间分辨率高,只受激光脉冲宽度限制,但是结

果分析相对复杂.
在上述三种技术实现方法中,提高信噪比非常

重要.时间分辨发光光谱不仅适用于光致发光的研

究,也适用于电致发光的研究,例如扫描隧道显微镜

的针尖所导致的电致发光发射,不仅可以用来研究

物质的载流子弛豫过程,也可以用来研究载流子输

运过程,只要达到足够的空间分辨;不仅在物理上有

广泛的应用,而且在化学、生物和材料等方面也有广

泛的应用.上述技术的实现也适用于有关共振发光

的物理研究.此处强调一下,一般的发光光谱研究主

要是被动测量模式,但是在关联光谱法中,调节激发

段的相对延迟时间和光子偏振,则可以控制光与物

质的相互作用,从而对物质的量子态进行调控,而上

转换法和直接测量法则不具备.另外,常见的瞬态吸

收光谱与时间分辨发光光谱有许多相似之处,区别

在于不要求样品有发光,在时间分辨的实现上大同

小异,此处不做详述.时间分辨发光光谱适用范围

广,不仅可以得到时间分辨的信号,而且在其物理内

容上对传统的频域发光光谱测量进行了拓展.它是

超快光谱学中目前与其他技术嫁接衍生最为方便可

行的构型.

图4暋时间分辨发光光谱

2.4暋时间分辨四波混频

如图5所示,光脉冲都经过样品,而探测方向不

在任何一个入射光的方向.其中两种构型中动量都

保持守恒.在第一种构型中(见图5(a)),每产生一

个四波混频光子,光束1贡献了两个光子.在第二种

构型中(见图5(b)),光束1—3往往不在同一平面

内,比第一种构型有更大的自由度.除了图中的构

型,四波混频还可以是反射型的和反平行正碰型的.
不但可以选择简并的四波混频,也可选择非简并四

波混频,则需要不同频率的光脉冲.对脉冲相对时间

延迟进行扫描即获得时间分辨的四波混频(TR-
FWM)结果;如果在信号探测部分加入频域分析则

可以获得频率分辨的四波混频(FR-FWM)结果.
事实上,在实验中会看到更高阶的多波混频信号,最
明显的例如图中k1 和2k1-k2 光束新增的2(2k1-
k2)-k1 等,为方便计,图中k均为矢量.当发生共

振的四波混频时,最常见的是相干反斯托克斯拉曼

散射(CARS),特点是由于共振而使信号增强、可以

避开能量较低的荧光背底等等.四波混频技术被广

泛应用于半导体量子阱和电子关联体系的超快动力

学研究.四波混频信号不在任何入射光的方向上,有
利于提高信噪比,也适合做非常微弱的信号的探测.
与其他构型相比,它的优势是只反映物质的相干的
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响应,而抽运-探测构型的透射和反射信号则既包

括相干也包含非相干的动力学信息.

图5暋时间分辨四波混频的两种模式

2.5暋时域THz光谱

太赫兹(terahertz,THz,其中 T代表1暳1012)
电磁波的波长介于红外光和微波之间.它对应的范

围是波长 100毺m—1mm,频 率 0.3—3THz,波 数

10—100cm-1,能量 1.2—12.4meV,温度 14.4—

144K,这些是大致的范围.在光谱上它与远红外光

的低频端接界,与微波的高频端接界.太赫兹电磁波

沿直线传播,成像空间分辨率通常小于1mm,通常

对生物体无害,能穿透许多物质,例如塑料、石头、瓷
器、木材等,但不能穿透金属和水.而许多物质(例如

某些爆炸物),又在太赫兹波段有特征频率.这些使

得太赫兹技术在国防、反恐怖、生物学、化学、物理

学、天文学、环境、通信、医药等等领域有着广泛的应

用.太赫兹波段的电磁波广泛存在于黑体辐射,到

1990年左右,太赫兹波段的激光源得以实现.目前

成熟的产生方法有许多,例如自由电子激光,量子级

联激光器(quantumcascadinglaser),晶体振荡和放

大,以及激光照射(偏置的和未偏置的)半导体表面

或半导体结构,等等.最后一种方法在超短 THz光

脉冲的产生中被广泛采用,在凝聚态物质光谱学研

究中有重要应用,相应的 THz光的探测可采用光门

控(optically灢gated)的光导天线实现.
时域 THz光谱一般采用光学波段抽运和 THz

波段探测的方式.常见实验装置的一个简明构型如

图6所示.其中太赫兹信号的产生和探测都需要借

助于800nm 的近红外超短光脉冲照射到半导体上

来实现,图中有两个时间延迟装置,且多了一个门控

光路,这些都与通常的抽运-探测构型不同,但原理

相通,仅仅是拓展,本质上非常接近.附属的调制-
采样技术与前述抽运-探测构型类似,未在图中标

出.采用图6构型时有两种时间分辨工作模式:一种

是固定抽运-探测的相对时间延迟,而扫描门控光,

经过样品之后的 THz光的振幅和位相能够同时获

得;另一种是将探测光相对于抽运光进行扫描,获得

激发之后物质激发态随时间的演化.这与傅里叶红

外光谱(FTIR)法不同,FTIR 只给出振幅信息,而
时域 THz光谱既给出振幅信息,也同时给出位相信

息,位相信息体现了时间关联性,探测的是相干的物

理内容.在FTIR实验中要求入射光是宽谱的红外

光,而在时域 THz光谱实验中必须是脉冲的相干

THz光.脉冲光是宽谱的,但是宽谱的光不一定是

脉冲光,例如太阳光是宽谱光但不是脉冲光.在FT灢
IR中不涉及时间域,仅涉及频域,它和色散型光谱

仪是异曲同工并有着明显优势的一项实验技术,但
它只给出时间积分信息.时域太赫兹技术的一个应

用实例见参考文献[4].时间域太赫兹光谱一般能达

到亚皮秒以上的时间精度.

图6暋时域 THz光谱

2.6暋其他超快光谱相关技术

超快光谱技术不局限于上述5种常见的构型,例
如超快全光开关技术、超快光Z扫描技术、出射光的

干涉法位相测量等,不一而足,相应的辅助技术更多,
例如超快光在半导体中建立电荷栅、自旋栅、双色量

子干涉激发、光子回波探测等.就波长而言,超快光谱

学所对应的激光波长的波段也不一而足,几乎每一个

波段都对应着超快光谱学的一个分支领域.最常见的

是可见光、近红外和紫外波段,再有是中红外波段和

THz波段.近年来真空紫外波段(170—200nm)由于

中国科学工作者的努力也变得可能,之前几乎没有这

个波段的皮秒、飞秒的深紫外超快激光器可供实验之

用.X 光波段[5]和 THz波段的超快光谱研究也方兴

未艾,是目前的两个研究热点.此外,阿秒技术、频梳

技术等都为超快光谱技术的革新提供了机遇.约10fs
以上脉宽的光脉冲主要用来研究涉及外层电子的特

性,可以很好地研究涉及固态物质的物理内容,这主

要是由于固态物质的丰富的物性多由外层电子与体

系的相互作用决定,这样的能量范围决定的动力学过
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程的特征时间往往是大于10fs的.更短的脉冲可适用

于研究电子的运动,尤其适用于研究原子体系,例如

观测原子的外层电子的电离过程[6].短于1fs的部分

我们称作阿秒技术,这时每个光脉冲只含有约单个左

右的光波周期;阿秒技术有望帮助人们揭示内层电子

的量子跃迁动力学过程,这对原子分子体系的研究来

说,是非常好的一次技术飞跃.超快激光器的进步始

终为凝聚态物质的超快光谱学的发展提供了持续的

技术进步动力.
近期,由美国斯坦福大学研究院和斯坦福直线加

速器实验室共管的 PULSE 独立实验室(主任为

P.Bucksbaum教授)正在建设和完善基于自由电子激

光器的X射线超短脉冲激光源,很可能带来一系列新

的科研成果,值得关注.早在此之前数年,美国克罗拉

多大学就研制成功了桌上超短X射线脉冲系统,目前

PULSE所实施的是一种完全不同的思路和设备.现
在欧洲、日本等也都在各自进行一个类似的工程,但
工程的竣工预期比美国稍晚.目前欧美等国家的许多

物理、生物、材料等领域的科学工作者们正在利用

PULSE的超短X射线脉冲进行以前不能进行的新颖

实验,尤其是关于结构方面的实验研究.
2.7暋超快时间分辨的其他实现形式

除了用电动平移平台来做时间延迟的物理实现,
还可以将反射镜贴在振动的载体上,通过载体振动的

反复空间位移来做时间延迟的物理实现,这是早些时

候发明的fast灢scan技术,优点是采集数据快,缺点是

时间扫描范围短,有时需对扫描的线性做校正.它和

电动平移平台都是基于机械部件的空间位移.近年来

有一种新发展的不基于机械平移的技术,叫做非同步

光学 采 样 (asynchronousopticalsampling,缩 写 为

ASOPS).它采用两台超快激光器,通常工作在 GHz,
两台超快激光器之间关联,但是工作在不同的重复频

率,例 如 一 个 工 作 在 1GHz,而 另 一 个 工 作 在

0.99999GHz,频 率 差 为 10kHz(实 际 在 2kHz 至

20kHz之间可调[7]).如图7所示,抽运光的脉冲和探

测光的脉冲不完全重叠,如果第一个脉冲时间重叠,
第二个脉冲之间有10fs的间隔,第三个脉冲之间有

20fs的间隔,到100毺s时,脉冲重新重叠.这样,超快

过程延迟时间和实验室日常时间之间就有一个固定

的变换比例:10kHz/1GHz=0.00001.探测光被高速

光探测器所接收,信号经数字电路转换成超快过程延

迟时间之后送到计算机内.采用 ASOPS技术做超快

光谱研究时,构型与前述几种大致相同,只是时间延

迟的 物 理 实 现 与 它 们 不 同,扫 描 范 围 可 以 达 到

1—2ns,精度达到约40fs等.优点是速度快(因为没有

反射镜移动时所带来的时间浪费),没有平移台所带

来的光斑位置的移动,等等.

图7暋采用 ASOPS方法实现时间分辨的工作原理

2.8暋超快光谱技术与其他技术相结合

近年来,超快光谱技术与其他技术相结合的趋

势越来越明显,产生了许多革命性的技术创新成果,
促成了相应的交叉学科的诞生;因其代表了当前超

快光谱技术发展的重要方向之一,值得在此一提.超
快光谱技术与电子衍射、电子光束成像、X 射线衍

射、近场光学扫描显微镜、原子力显微镜、微波技术、
角分辨光电子谱、扫描隧道显微镜等技术相结合,形
成了相应的嫁接技术,其中有些已经研制成功并处

于进一步丰富和完善拓展的阶段,有些正在研究阶

段.这些结合技术都是新近研发的,带来了前所未有

的新的物理实验结果,既丰富了相应的各项技术,也
拓展了超快光谱技术的相关领域.嫁接所生成的技

术,其作用往往是其他实验方法无法替代的,它们能

够解决的问题也是广泛的,往往是超快光谱领域和

上述各领域内里程碑式的革新.

3暋应用实例

超快光与物质相互作用的本质是电磁波与物质

的相互作用.超快光能够与物质中的电荷、晶格、自
旋、轨道角动量等多个自由度相互作用.由于超快光

能够与这些自由度单独相互作用,因此有时候也通过

这些相互作用来感知、探测、解释凝聚态物质内部的

自身的量子激发态之间的相互作用.例如改变外部物

理条件(如温度、磁场、电压、应力等)时,通过感受某

一种或两种元激发的动力学特性的改变来感知内部

的相互作用的改变,探测物质内部相变的发生.相互

作用大多伴随着能量的转移,也即非弹性光散射过

程,这方面可以参阅多年来Springer出版社出版的

LightScattinginSolids系列丛书,超快光谱学的发展
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极大地丰富了这一学科.一般情况下,在此相互作用

中,半经典近似已经足够精确,即光波用电磁波来处

理,被研究的物质用量子力学的语言来描述.超快光

与电荷自由度的相互作用是通过电偶极矩等量子跃

迁过程来实现的,并遵从能量守恒.超快光与晶格自

由度的相互作用目前有两种机制:一种是基于电荷激

发后电荷位移引起原子实的次级运动效应;另一种是

光子直接与原子碰撞发生非弹性散射从而激发声子.
超快光与自旋自由度的相互作用是由于角动量守恒,
圆偏振光(或光的圆偏振分量)具有沿动量方向投影

为+/-1的角动量.在激发过程中,被吸收光子的角

动量按照选择定则被分配给了被激发的电子和对应

产生的空穴,等于它们的角动量之和.由于光子只能

直接改变电子的轨道角动量,电子自旋的改变是通过

自旋-轨道耦合获得的,这同样影响到空穴的自旋.
通过超精细相互作用,电子的自旋得以传递给核子,
从而使光可与凝聚态物质原子核的自旋自由度发生

相互作用.激发态的载流子或原子核的自旋会发生纵

向和横向衰减,在其完全衰减之前,如果发生了辐射

符合,将发射出带有圆偏振分量的光子,从而被探测.
值得一提的是,这里超快光可以和即使是与光只发生

微弱相互作用的物质相互作用,它的灵敏度使得超快

光成为一种多用途的敏锐的实验手段.下面所举的例

子,力求涵盖所述各种自由度及纳米结构.
3.1暋磁振子(自旋波)的量子压缩态的实现

磁振子与声子一样是凝聚态物质中的低能集体

元激发,与光子一样为玻色子,只不过它们是准粒子,
不能脱离开载体而存在.晶体中原子的外层电子的自

旋之间存在海森伯交换相互作用,它们处于周期性晶

格上,整体构成自旋波.根据波粒二象性,自旋波的量

子即为磁振子,其二次量子化中的物理描述与声子类

似.在反铁磁体中,自旋取向构成交叉的两套子格子,
一套自旋向上,另一套自旋向下,两套子格子的磁矩

大小相等,方向相反,总体看体系的磁矩为零.最典型

的简单反铁磁体是 MnF2 和FeF2 等.超快光脉冲与

简单反铁磁体相互作用,产生相干的磁振子对,两支

磁振子之间频率一致,波矢大小相等,方向相反.其相

互作用的机理是冲压受激拉曼散射(impulsivestimu灢
latedRamanscattering),所采用的实验构型如图2和

图3所示,所得时间分辨结果如图8所示.图8中既

有磁振子信号,也有相干态声子信号,将声子信号去

除即得到磁振子信号,再将时间分辨信号进行傅里叶

变换,从而得到频域的二阶磁振子的拉曼散射信号,
如图8左图中的嵌图所示.采用超快光谱学研究该体

系不仅可以使我们实时地观测磁振子随时间的演化

及其衰减等动力学过程,而且可以使我们主动控制产

生相干态的磁振子.不仅如此,我们还可以主动调控

磁振子的量子噪声,产生磁振子的量子压缩态[8,9].这
种量子压缩态的概念产生于量子光学,根据海森伯原

理,将两个共轭物理量的量子噪声周期性地放大一个

而压缩另一个,可以周期性地使得其量子噪声比真空

态的量子噪声(即标准量子极限)还低.此外,与自旋

自由度相关的更多的物理研究实例可参阅文献[10]
及其引用的重要文献.

图8暋超快光产生磁振子(自旋波)的量子压缩态

3.2暋高温超导体的超快动力学研究

采用超快光谱技术研究高温超导体,一个直接

的思路是研究非平衡态载流子的弛豫过程,从而得

到载流子与声子的相互作用.图9为用近红外波段

800nm 超短光脉冲来研究电子型掺杂的高温超导

体La2-xCexCuO4 中光激发准粒子的弛豫超快动力

学过程[11].图9(b)中的弛豫时间由图9(a)中拟合

得到.变温实验显示载流子弛豫时间在转变温度Tc

附近有明显的变化,对应于库珀对的打开,其动力学

过程与空穴掺杂型的高温超导体中一样,可以用唯

象的 Rothwarf灢Taylor模型来描述.类似的方法在

Bi2Sr2CaCu2O8+毮
[12]和其他体系中也得到应用.通

过超快光谱方法可以研究电-声子相互作用,例如

文献[12]中的声子瓶颈问题,等等.由于超短光脉冲

也可以与自旋自由度相互作用,所以对于研究非声

子配对机制等问题,超快光谱学是可能适用的.另
外,电荷自由度在半导体中研究进行得比较充分,此
处不加详述.
3.3暋相干态轨道波及超快光诱导的绝缘体-金属

相变动力学

与3.1节介绍的实例一样,本节介绍的实例可

使我们对超快光谱学的印象有一个拓展,即它不是

完全被动地感知物质的内秉特性.超快光谱学涵盖

了光与物质相互作用的大部分范畴:无论是相干态
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图9暋 高温超导体的超快动力学研究

的形成,量子噪声的宏观调控,还是我们接下来看到

的绝缘体-金属相变,都反映了主动的光控制的物

理演化过程.
轨道波(orbitalwave,其量子被称为orbiton)

是一种较晚提出的固体中的集体元激发,与声子和

自旋波类似,但它是轨道自由度上的元激发.位于周

期性晶格上的原子的电子轨道波函数在不同晶格原

子上有不同的波函数形式,整体看来构成格波,即轨

道波,见图10(a).实验报道的轨道波并不多见,它
更有可能出现在高温超导体和有巨磁阻效应的亚锰

酸盐中,因为它们往往含有过渡金属离子,这些过渡

金属离子的轨道自由度往往明显地影响其物理性

质.光子能够在轨道波函数这个自由度上与物质相

互作用.近期的拉曼散射和超快光谱学都逐步接近

证实观测到了轨道波[13].在Pr0.7Ca0.3MnO3的超快

光谱学研究中[14],观测到了光致绝缘体-金属相

变,如图10所示.其中超快光谱研究不但引发了相

变,而且给出了相变发生的时间,重要的是采用抽运

-探测技术观测到了相干态的轨道波.该轨道波产

生的物理机制可由其时域相干态位相信息给出,即
为冲压受激拉曼散射.关于相变发生的时间,超快动

力学还告诉我们,这里绝缘体-金属相变不是瞬间

完成的,而是经过一段时间完成的(见图10(b),粗
线和细线之间的空隙对应着物理过程的发生时间,
浅黑线为作为参照的 C60对同样超快光脉冲的响

图10暋轨道波的发现和光致绝缘体-金属相变

应),这比较有趣,因为这里的完成时间体现了相变

发生的能量阈值.该时间间隔,即所谓的声子瓶颈的

存在,表明这里光导致的金属态不是单纯由于光致

载流子的注入,而是涉及到声子等其他自由度.图

10(c)展示了两种机制,其中 A 机制有电荷的转移,

B机制对应低量子态到高量子态的跃迁,没有电荷

转移.由时间分辨测量的位相信息可知,B机制为实

际发生的物理机制,即冲压受激拉曼散射.此处轨道

和晶格自由度同时被涉及,超快光谱技术帮助实现

了对轨道自由度的集体元激发的发现和确认.
3.4暋超快光与表面和纳米结构的相互作用

按前述抽运-探测构型,将抽运光通过近场光

学显微镜的光纤探针入射到样品表面,起到空间分

辨成像和激发的作用,而探测光则通过时间延迟系
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统,用来做时间扫描,最终得到时空分辨的信号.它
是目前研究纳米结构表面和界面处光及其所激发的

等离激元传播特性的十分方便的实验手段.实际操

作中需注意光色散补偿.近场部分,光的入射和收集

根据需要也有不同构型.在具体应用上,有着重于成

像的,也有着重于传播位相的测量的,现就后者作一

简介[15].图11右上为实验构型,左上为光成像的伪

彩色图(见网刊彩图),从中可以看到光的传播.光脉

冲的位置与探测光的时间延迟呈线性关系.中间的

图对应左上图中的D,有位相信息的展示,其中右侧

部分放大来看是下图的伪彩色图,不但由位相得到

了波长,也实际测量了传播速度.

图11暋时间分辨近场光学显微镜

4暋国内超快光谱技术应用的现状

采用超快光谱学的方法研究凝聚态物质的基础

物理特性在国际上有大量成功的范例,每年都有很多

重要的科学会议召开,也有很多重要的工作发表于著

名科学杂志.凝聚态物质的超快光谱学这一学科的生

命力一方面来自于超快领域的发展,另一方面来自于

凝聚态物理本身的发展,二者结合在一起,相得益彰.
作者认为,与超快激光器和超快强场物理的研究相

比,我国在(凝聚态物质的)超快光谱研究方面与国外

领先国家的差距尤为明显;与凝聚态物质中的电学、
磁学等研究领域相比,光学特别是超快光谱学的研究

方面,我国比国外滞后更多.这是基本现状,有待我国

相关领域的科学工作者们共同努力,继续提高;也有

赖于整个物理领域的共同进步.

5暋结束语

本文介绍了超快光谱技术的一般概念,时间分

辨原理,光谱探测构型,以及应用实例,旨在给国内

繁忙的前辈、同仁、以及感兴趣的研究生朋友们提供

一个稍微全面的素材.超快光谱学研究的内容涉及

凝聚态物理的大部分领域,是凝聚态物质研究中一

个不可或缺的实验手段;它既是研究物质与光的相

互作用的高端实验手段,也是研究物质的时间分辨

超快动力学特性的最佳可行途径.它的特点是科学

上丰富多彩,技术上不拘一格.在实验运作上,一个

高端的超快光谱实验已经脱离了“一个样品一台仪

器一个测量暠的简便模式,常常是针对特定的实验内

容进行仔细和复杂的实验设计,有时需要新波段的

激光器,有时还需要低温和强磁场工作环境.虽然实

验做起来相对困难和复杂,所需的知识结构也横跨

凝聚态物理和光物理两大领域,但是这也许正是凝

聚态物质的超快光谱学的魅力所在.超快光谱技术

提供了最短时间极限这一物理实验条件,为我们揭

示了一些只有在这极短时间内“剪得断,理不乱暠才
能够发现和解释的物理秘密.它实现了“时暠而有

“间暠,为我们提供了探索时间维度上的“细致暠(相对

于空间维度的“微观暠而言)物理的一个最佳途径;也
为我们用光学方法研究凝聚态物理拓宽了渠道.
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