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专题: 超快强激光驱动的原子分子过程

双色场控制与测量原子分子超快电子动力学

过程的研究进展∗

刘灿东 贾正茂 郑颖辉 葛晓春 曾志男† 李儒新‡

(中国科学院上海光学精密机械研究所, 强场激光物理国家重点实验室, 上海 201800)

( 2016年 9月 14日收到; 2016年 10月 17日收到修改稿 )

超短超快激光脉冲的出现为人们探索原子分子中超快电子动力学过程提供了强有力的工具. 阿秒脉冲和
强激光脉冲电场整形技术能够获得电子波包在亚飞秒时间尺度的动力学信息, 发展出了一系列阿秒超快光谱
学技术, 如阿秒条纹相机、阿秒瞬态吸收谱等, 成功地应用于原子、分子和固体中电子运动的探测. 其中双色
激光场就是通过电场整形技术实现电子相干运动控制和探测的一种重要手段, 本文综述了中科院上海光机所
强场激光物理国家重点实验室近几年来在双色场控制与测量原子分子超快过程方面的研究工作.

关键词: 阿秒脉冲, 双色场, 超快电子动力学
PACS: 32.80.Rm, 42.65.Ky, 42.65.Re DOI: 10.7498/aps.65.223206

1 引 言

电子的运动与量子状态决定了物质的基本特

性. 例如原子分子中的电子结构决定了其基本的物
理化学性质, 化学反应的发生、生物体系的神经信
号传递与半导体材料中的信号处理则与这些电子

的运动密切相关, 因此控制与探测原子分子中的超
快电子动力学过程对理解化学、生命科学与材料科

学的物理学本质具有重要意义. 当飞秒量级的超
短脉冲出现时, 由于其脉冲宽度与化学反应过程中
原子核的运动时间尺度相当, 这使得飞秒激光成为
研究分子化学反应动力学的有力工具 [1]. 进一步,
由于原子分子中电子运动的时间尺度通常都在百

阿秒量级 (1 as = 10−18 s), 这就需要更短的光脉
冲和超快光谱学技术才能实现电子运动的时间分

辨测量. 阿秒脉冲的产生为这一目标提供了重要
工具, 给超快探测领域注入了新鲜的血液, 并极大
地推动了相关研究的发展, 渐渐形成了一门新的学

科——阿秒科学 [2−4].
目前,气体高次谐波产生 (high order harmonic

generation, HHG)已经成为实验上获得极紫外
(XUV)阿秒脉冲的标准方法. HHG的物理过程
通常可以用 “三步”模型来简单描述: 1) 原子在驱
动激光场作用下发生隧穿电离; 2) 隧穿出的自由电
子进一步在后续光场的作用下加速获得动能; 3) 当
激光电场反向时, 部分电子被引导回到原子核附
近发生复合, 辐射出高能光子, 即为高次谐波. 从
光谱分布上看, 高次谐波谱表现出典型的平台区
加截止区的结构, 其宽带的XUV光谱足以产生超
短的阿秒脉冲. 从时域上看, 上述 “三步”过程 (电
离 -加速 -复合过程)每半个光周期重复一次, 导致
多光周期驱动激光很自然地产生阿秒脉冲链 (at-
tosecond pusle trains, APT). 但是, 超快电子动力
学过程的探测需要单阿秒脉冲 (isolated attosecond
pulse, IAP). 因此, 为了能够从时域上选择出单一
的阿秒发射, 人们提出了各式各样的光场整形 “门”
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技术 [5−6]. 例如, “振幅门”方案利用周期量级激光
脉冲在不同的半光周期内产生的HHG 的最大光子
能量不同, 通过光谱滤波方法选择出高次谐波截止
区附近的光谱, 实现单个阿秒脉冲的产生 [7]. 这通
常要求驱动激光的脉宽短于两个光周期, 且具有稳
定的载波包络相位 (carrier envelope phase, CEP).
2008年, Goulielmakis等使用这种方案在 1.5个光
周期的驱动激光条件下成功地获得了脉宽短至

80 as的单阿秒脉冲 [8]. 基于该原理, 通过增加一
个倍频场实现电场整形, 可以大幅提高HHG的连
续谱的光谱宽度, 使其足以支持脉冲宽度小于一个
原子单位的阿秒脉冲产生 [9−11]. “电离门”方案利
用强激光脉冲的过度电离效应, 在激光脉冲前沿很
窄的时间窗内产生单阿秒脉冲, 在氙气中获得了能
量 2.1 nJ, 脉宽 155 as的单阿秒脉冲 [12]. “偏振门”
方案利用高次谐波辐射对驱动激光椭偏度的强烈

依赖关系, 通过调控驱动激光的偏振态使其从圆偏
振变化到线偏振再变到圆偏振, 从而在时间宽度很
短的线偏振窗口部分产生单阿秒脉冲. 这个方案
首次于 1994年被提出 [13], 并于 2006年在实验上成
功实现, 获得了 130 as的单阿秒脉冲 [14]. “双光学
门”方案则利用偏振门叠加倍频场实现光场整形产
生单阿秒脉冲 [15]. 这种方法可以降低对驱动激光
脉宽的要求, 在多光周期激光脉冲条件下也可以产
生单阿秒脉冲 [16]. “时空门”方案利用了阿秒灯塔
(lighthouse)效应 [17,18], 在时间上旋转驱动光场的
波矢方向, 使得多光周期激光脉冲产生的阿秒脉冲
链中的每一个阿秒脉冲具有不同的发射方向. 这样
只要保证相邻半光周期的波矢方向旋转角度大于

阿秒脉冲自身的发散角, 就可以在远场用空间滤波
的方法选择出单阿秒脉冲.

为了进一步拓展阿秒超快测量技术的应用, 目
前关于阿秒脉冲产生的研究开始多样化发展, 比
如高重复频率的高次谐波/阿秒脉冲, 圆偏振的阿
秒脉冲, 涡旋高次谐波/阿秒脉冲等. 例如, 由于剧
烈的吸收导致缺少XUV波段的透射光学元件, 阿
秒脉冲的偏振态调控很难像红外/可见光那样用各
种波片来实现. 为了实现这个目的, 人们提出了各
种各样的方案. 例如, 利用分子环形电流态 [19]和

He+的 2p激发态 [20]作为产生介质, 在分子介质中
用周期量级的椭圆偏振光叠加一个太赫兹场 [21],
或者采用相反旋转方向的双色圆偏振光等 [22]. 最
近, Hickstein等 [23]在实验上使用了非共轴的一对

反向旋转圆偏振光成功地产生了圆偏振阿秒脉冲.

从上述研究中可以看出, 双色激光场与原子
分子相互作用是实现超快控制和测量的一种重

要手段, 它既包含了光场的亚周期整形对电子运
动的相干控制, 也涵盖了抽运 -探测的方法 (其中
一束光激发某个动力学过程, 然后另一束光追踪
超快时间分辨的演化). 不同参数区域的双色光
场有着不同的应用. 例如, 阿秒条纹相机技术即
XUV+IR (infrared)双色场的重要应用, 它利用红
外光辅助的阿秒光电离过程, 通过扫描红外光脉
冲与阿秒脉冲之间的相对时间延迟, 得到一套条纹
光电子谱, 再利用一些反演算法, 如FROG-CRAB
等 [24], PROOF [25], 重建出阿秒脉冲的光谱相位和
脉宽. 如果所选的阿秒脉冲光谱宽度足够宽, 它能
够同时将不同量子态的电子电离出去, 那么阿秒
条纹光电子谱还可以用于揭示原子分子中不同壳

层电子电离的相对时间延迟 [26−28]. 当阿秒脉冲能
够同时激发出束缚态相干电子波包和连续态波包

时, 红外激光脉冲的进一步电离可以构成光电子干
涉仪, 实现束缚态电子运动的测量 [29]. 对于分子
介质, 阿秒脉冲能够通过单光子电离过程快速移除
某个电子, 使剩下的分子离子产生超快弛豫甚至解
离过程. 然后我们可以用另一束时间延迟的红外
激光脉冲与分子离子相互作用, 通过测量解离后的
分子离子动能谱随延迟的变化, 可以揭示出H2和

D2分子光电离的电子局域化过程
[30], N2O+高激

发态下的电子 -核非奥本海默近似的关联动力学过
程 [31], 苯基丙氨酸离子中的超快空穴密度变化过
程 [32]以及H+

2 相干振动核波包中复振幅的相位调

制过程 [33] 等.
除了分析光电子谱和离子谱以外, 超快电子动

力学的测量还可以通过全光学的方法实现. 其中
阿秒瞬态吸收光谱技术便是一种重要的测量手段,
它通过测量延迟可控的双色场 (XUV+IR)与物质
作用后的吸收光谱获取超快动力学信息. 2010年,
Goulielmakis等 [34]首次利用阿秒瞬态吸收谱技术

成功观测到了Kr+价电子的运动. 随后这种技术
被用于探测瞬时束缚态波包干涉效应 [35]、观测激

发态的亚周期Stark移动 [36]以及揭示Fano吸收线
型与时间依赖的偶极响应相位之间的联系 [37]. 近
几年, 人们对原子分子中的阿秒瞬态吸收谱技术从
理论和实验上都进了广泛的研究, 加深了对这种技
术的理解并取得了众多的结果 [38−41]. 从原子分子
实验中建立起来的双色场超快测量技术在固体材

料上也获得了很大的成功, Schultze 等 [42]用阿秒
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瞬态吸收谱技术确定了硅中载流子注入引起的带

隙减小和电子 -电子散射的时间尺度上限. 利用超
快强激光脉冲对固体材料中载流子的测量与控制

对现代电子学发展将具有重要意义 [43].
本文综述了我们实验室近几年在双色场控制

与测量原子分子超快过程方面的一些研究工作, 主
要涉及阿秒脉冲的表征和应用, 以及超快电子的
运动控制, 包括XUV/IR双色场方法测量原子分子
激发态的复杂相干运动和寿命、阿秒脉冲载波包

络相位以及光谱相位的光学表征, 以及THz/UV和
MIR/IR 双色场控制电子的超快运动.

2 束缚态相干电子波包的测量

宽带XUV阿秒脉冲激发原子分子可以产生局
域的电子波包 (EWPs), 这种电子波包通常可以表
示为多个定态量子态的相干叠加, 其时间演化与
其包含的定态之间的能级差直接相关. 目前, 人们
已经提出了各种技术来完全重建这种波包, 包括:
1) 阿秒瞬态吸收光谱技术; 2) 基于测量单次碰撞
的高次谐波谱调制结构的全光学方法 [44]; 3) 使用
啁啾阿秒脉冲产生的光电子谱调制信号 [45]; 4) 测
量阿秒光电离的不对称性参数 [46,47].

当宽带的阿秒脉冲与原子分子相互作用时, 如
果阿秒脉冲的中心光子能量在原子分子电离能附

近, 阿秒脉冲可以激发出包含了一系列本征束缚态
的相干电子波包. 由于包含了多个本征束缚态, 这
种相干电子波包展现出复杂的运动过程, 这里采用
单电子近似下的氦原子模型阐述如何测量这种束

缚态相干电子运动. 假设一个宽带的阿秒脉冲与氦
原子相互作用制备出包含了 1s, 2p0, 3p0和 4p0态

的相干电子波包. 这些定态可以分别由原子轨道
ψ1(r), ψ2(r), ψ3(r), 和 ψ4(r)表示, 则相干电子波
包可以描述为

ψ(r, t) = α1ψ1(r) + α2 e−iγ(t)ψ2(r)

+ α3 e−iβ3−iγ(t)∆I13
∆I12 ψ3(r)

+ α4 e−iβ4−iγ(t)∆I14
∆I12 ψ4(r), (1)

式中: α2
i (i = 1, 2, 3, 4)为第 i个态的初始布居

数, βj (j = 2, 3, 4)为初始相位, ∆Iij = Ii − Ij

(i, j = 1, 2, 3, 4)为两个原子轨道 i和 j的能级差,
γ(t) = ∆I12t+ β2为时间依赖的相位. 这里 Ii为第

i个原子轨道的电离能. 为了简化符号, 方程 (1) 中
的下标 1, 2, 3, 和 4分别代表了 1s, 2p0, 3p0和 4p0

态, 其中的指数项描述了波包的时间演化.
方程 (1)描述的相干电子波包运动可以通过阿

秒光电离过程来测量. 选取线偏振阿秒脉冲作为探
测脉冲, 理论上通过求解含时薛定谔方程得到电子
波包的时间演化 [48]. 将最终的波函数ψ(r, tf)投影

到原子系统的散射态ψC
p (r)上, 可以得到动量空间

的概率幅a(p) = ⟨ψC
p (r)|ψ(r, tf)⟩. 对于具有类氢

离子结构的原子, 其库仑势为V (r) = −Z/r, a(p)
可以写出解析表达式 [49]. 考虑到波函数的旋转对
称性, 我们可以得到微分电离概率:

D(E , θp) =
∂2P

∂E sin θp∂θp
= 2π

√
2E|a(

√
2E , θp, 0)|2, (2)

式中 E = p2/2为光电子动能. 沿着阿秒探测光
的偏振方向, 我们可以定义一个电离不对称参数
Ad(E) = D(E , 0)−D(E ,π).
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图 1 微分电离不对称性参数Ad, 作为电子能量和抽运探
测时间延迟的函数 [48]

Fig. 1. Differential ionization asymmetry parameter,
Ad, as a function of the electron energy and of the
pump-probe temporal delay [48].

我们假设抽运光制备了相干电子波包ψ(r, t),
每个束缚态具有相等的布居数α2

i = 1/4, 随后
用阿秒脉冲探测电子运动. 阿秒脉冲参数: 峰
值强度 I0 = 1.0 × 1012 W/cm2, 傅里叶极限脉宽
τ = 130 as, 中心光子能量ω0 = 36 eV, 线性啁啾
率 ξ = 3, 和载波包络相位ϕ0 = 0. 通过扫描延迟,
我们可以计算出不同电子能量的电离不对称性参

数Ad(E)随时间延迟的变化, 如图 1所示, 可以看
到一系列倾斜的干涉条纹. 为了进一步提取图 1中
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图 2 (a) 二维量子拍频图, 对图 1中每个电子能量沿着时间延迟轴做傅里叶变换得到; (b) 一维量子拍频图, 通过
对 (a)中纵轴积分得到, 插图为量子拍频信号在低振荡频率区域的放大 [48]

Fig. 2. (a) Two-dimensional quantum beats obtained from Fourier transform of the map shown in Fig. 1
along the delay axis at each electron energy; (b) one-dimensional quantum beats obtained by integrating
panel (a) along the electron energy axis at each oscillation frequency, inset is the close-up of quantum beats
signal in the region of low oscillation frequencies [48].

包含的信息, 我们对每个电子能量的时间延迟轴做
傅里叶变换, 得到二维频率能量图, 如图 2 (a)所示,
即不同电子能量位置的干涉条纹的频率特性.

显然, 傅里叶分析清晰地给出了三对原子轨道
的量子拍频信号. 为了突出量子拍频信号, 可以对
图 2 (a)沿着纵轴方向积分, 得到一维振荡频率的
函数, 如图 2 (b)所示, 三个主峰分别对应了 1s-2p,
1s-3p, 1s-4p三对宇称相反的量子拍频. 要想观测
到相同宇称态之间的量子拍频, 要求其中一个态单
光子电离产生的电子波包和另一个态双光子电离

产生的电子波包的能谱有重叠. 在图 1所使用的探
测阿秒脉冲参数下, 相同宇称态的量子拍频信号很
弱. 放大图 2 (b)中低振荡频率区域的曲线, 如2(b)
插图所示, 可以看到微弱的 3p-4p, 2p-3p, 和 2p-4p
量子拍频信号.

阿秒脉冲电离相干电子波包ψ(r, t)的过程

可以理解为将波包包含的每个定态都激发到

连续态上, 理论分析可以给出量子拍频强度
Q1j ∝ α1αjR1j

[48], 其中R1j与探测光光谱和原

子结构有关. 利用这个简单表达式, 我们可以通过
测量量子拍频的强度比来获得不同束缚态之间的

相对布居数. 进一步分析量子拍频信号, 用不同的
滤波器选择单独的拍频峰, 然后逆傅里叶变换到时
间域, 我们可以实现不同激发态寿命的测量. 值得
注意的是, 在测量激发态寿命时, 这种方法不需要
知道探测阿秒脉冲和原子结构的相关信息 [48].

3 阿秒脉冲的CEP效应

单个阿秒脉冲的产生与测量得益于CEP稳定
的周期量级 IR脉冲的发展 [3,4]. 阿秒条纹相机技术
是实现阿秒脉冲时域测量的重要手段. 虽然阿秒条
纹相机技术被证明适用于单周期阿秒脉冲 [14], 但
是它无法提供阿秒脉冲的CEP信息. 基于FROG-
CRAB或者其他反演技术的重建算法可以获得阿
秒脉冲的光谱相位, 但是其中有一个任意常数无
法确定, 这对应了时域上阿秒脉冲的CEP无法测
量. 周期量级阿秒脉冲的CEP能够影响光电子发
射的不对称性 [50], 但是这个效应要在阿秒脉冲的
峰值强度大于 1014 W/cm2才能体现出来, 当前的
阿秒实验技术尚无法达到如此高的聚焦光强. 为
了克服这个困难, 我们提出了一种观测阿秒脉冲
CEP效应的新方案: 利用强 IR脉冲辅助下的阿秒
光电离过程, 保证 IR脉冲的光强能够产生阈上电
离 (above threshold ionization, ATI)谱, 只要阈上
电离产生的电子波包和阿秒条纹电子波包有重叠,
我们就可以观测到干涉现象, 阿秒脉冲的CEP信
息就可以从干涉条纹位置读出. 在这个过程中, IR
脉冲产生的阈上电离自由电子充当了参考波包反

映出阿秒脉冲CEP的变化.
我们选择氩原子作为相互作用介质, 采用的

阿秒XUV脉冲参数为光强 1012 W/cm2、脉宽为

250 as、中心光子能量36 eV, CEP为0, IR脉冲的参
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图 3 三个不同 IR脉冲光强下的阿秒条纹光电子谱
(a) IIR = 1012 W/cm2, (b) IIR = 2 × 1013 W/cm2;
(c) IIR = 4.5× 1013 W/cm2 [51]

Fig. 3. Attosecond streaking photoelectron spectra
generated for three different IR intensities: (a) IIR =

1012 W/cm2; (b) IIR = 2 × 1013 W/cm2; (c) IIR =

4.5× 1013 W/cm2 [51].

数为脉宽 5 fs、中心光子能量 1.63 eV. 通过直接
求解含时薛定谔方程, 我们可以得到角度分辨的
光电子谱. 图 3给出了在三个不同 IR脉冲光强下
得到的沿着负 z轴方向探测的阿秒条纹光电子谱:
(a) IIR = 1012 W/cm2, (b) IIR = 2× 1013 W/cm2,
和 (c) IIR = 4.5 × 1013 W/cm2. 计算中氩原子采
用中心势模型, 它可以很好地描述 3p价电子态 [51].
图 3 (a)给出了在低 IR脉冲光强下典型的阿秒条
纹光电子谱图, 可以看到光电子能量的移动, 条
纹移动轨迹直接对应了 IR脉冲的矢势. 随着 IR
脉冲光强的增加, 条纹谱的振荡幅度增大. 当光
电子能量朝着低能方向移动时, 可以看到小的调
制, 如图 3 (b)所示. 进一步增加 IR 脉冲的光强, 从
图 3 (c)中可以看到在整个延迟区域都有强烈的干
涉结构, 干涉条纹的形状与具体的时间延迟数值
有关.

光电子能谱的干涉调制结构与阿秒脉冲

的载波包络相位CEP密切相关, 图 4 (a)给出了
在零延迟下, 三个不同CEP阿秒脉冲产生的光
电子能谱. 在低能区域 (<10 eV), 电子谱能量
峰的位置并不依赖于CEP. 在更高的能量位置
(13 eV < E < 30 eV), 电子谱能量峰的位置与
CEP成线性关系, 呈现了 2π的周期性, 如图 4 (b)
所示. 这种调制结构和CEP的依赖关系可以理解
为两个不同电离通道光电子谱干涉的结果. 一个是
阿秒脉冲通过单光子电离产生的自由电子, 在 IR
场的作用下, 最终形成一个电子能量分布, 另一个
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图 4 (a) 零延迟下三个不同CEP阿秒脉冲产生的光电子谱, ϕXUV = 0 (红色实线), π/2 (蓝色虚线), 和
π (绿色虚点线); (b) 阿秒脉冲CEP 在 [0, 2π]范围内改变时产生的光电子能谱的干涉结构 [51]

Fig. 4. (a) Simulated photoelectron spectra for zero delay, for the CEPs ϕXUV = 0 (red-solid line),
π/2 (blue-dashed line), and π (green dashed-dotted line); (b) interference fringes as a function of the
electron energy in the CEP range [0, 2π] [51].
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是强 IR脉冲产生的阈上电离电子, 这两个不同来
源的电子波包的能量相同时, 就会发生干涉. 在
图 3 (c)中所用的 IR脉冲强度下, 阈上电离电子
能量可以达到 10Up, 其中Up 是 IR 场的有质动力
势 [51], 这表明电子发生过重散射 [52,53]. 图 4 (a)的
能量调制结构对应于两个电子波包的时间延迟

δt = 1.95 fs, 通过对阈上电离重散射电子波包的经
典轨道分析, 可以获得散射时刻为 tresc = 1.8 fs [51].
这两个时间符合得很好, 进一步确认了双波包干涉
物理图像.

这种干涉效应提供了一种测量阿秒脉冲CEP
的方法: 首先在低强度 IR脉冲作用下获得传统的
阿秒条纹光电子谱, 用FROG-CRAB反演算法得
到阿秒脉冲的光谱相位和 IR脉冲的电场形状; 然
后增加 IR脉冲的光强, 得到有干涉结构的光电子
谱, 此时可以认为 IR脉冲的电场形状维持不变. 用
第一步得到的阿秒脉冲光谱相位附加一个拟合参

数, 通过搜索计算寻找与高 IR脉冲光强下测量的
干涉结构达到最佳匹配的模拟结果, 此时得到的拟
合参数便是待测量阿秒脉冲的CEP.

4 阿秒脉冲光谱相位的光学表征

除了通过光电子谱的测量实现阿秒脉冲相位

的测量, 人们还提出了一些全光学的方法来表征阿
秒脉冲的光谱相位. 这些全光学方法只需要测量光
谱, 简化了实验过程, 具有很大的优势. 全光学方
法通常都是建立在原位 (in situ)测量概念上, 其中
阿秒脉冲的产生和测量纠缠在一起, 但是它提供了
高的探测效率和高的信噪比, 这对高光子能量阿秒
脉冲的测量尤其有利. 最近, 针对阿秒脉冲时空结
构的光学测量方法在实验上获得成功 [54]. 为了避
免阿秒脉冲产生与测量的纠缠, 我们提出了一种全
光学方法测量阿秒脉冲相位的新方案 [55]. 阿秒脉
冲电离原子产生自由电子波包, 在CEP稳定的 IR
脉冲作用下, 产生的自由电子波包可以被引导回原
子核附近, 与基态波包发生干涉产生快速振荡的偶
极矩, 辐射出新波段的光谱, 这里称作 “碰撞发射
谱”. 这种发射谱的结构和形状与阿秒脉冲的啁啾
密切相关, 因此它提供了表征阿秒脉冲光谱相位的
可能.

我们首先计算氦原子在XUV阿秒脉冲和 IR
飞秒脉冲组成的双色场作用下产生的碰撞发射

谱. 阿秒脉冲的参数为: 峰值强度 1012 W/cm2,

傅里叶变换极限脉宽 260 as, 中心光子能量 36 eV,
线性啁啾率 ξ = 0. IR脉冲的参数为: 峰值强度
6× 1013 W/cm2, 脉宽5 fs, 中心光子能量 1.63 eV,
对应于 760 nm波长. 图 5给出了随双色场延迟
变化的碰撞发射谱, 光谱能量范围为 18—30 eV.
图 5中的黄色虚线给出了 IR脉冲矢势的时间变化.
从图中可以看出, 碰撞发射谱只能在特定时间延
迟位置产生, 该位置对应于 IR脉冲矢势的极值点
附近, 呈现周期性调制的特点, 调制周期为 IR脉冲
光周期的一半. 这种依赖于XUV-IR时间延迟的发
射谱可以按照碰撞干涉的图像来理解. 对于图 5所
使用的脉冲参数, 电离过程主要来自阿秒脉冲, 它
通过单光子电离产生自由电子波包. IR脉冲主要
控制已经电离出去的自由电子运动, 因此在 IR矢
势极值点附近电离的电子获得最大的动量变化和

能量移动, 从而在自由电子回到原子核附近与基态
电子波包干涉时, 可以产生有效而高能的连续束缚
态跃迁, 辐射出碰撞发射谱. 这一解释可以通过改
变XUV阿秒脉冲的中心光子能量来确认, 计算发
现当XUV阿秒脉冲的中心光子能量增加大 50 eV
时, 碰撞发射谱消失 [55]. 这是因为当光子能量增加
时, 通过单光子电离产生的自由电子初始速度会增
大, 计算中所用的 IR脉冲光强不足以将电子拉回
原子核, 所以无法产生碰撞发射谱. 经典电子轨道
分析可以更直观地理解碰撞发射谱的产生过程, 分
析结果表明相邻两个发射谱来源于两个不同的电

子轨道分支, 对应于两个相反的初始电子发射速度
方向.
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图 5 改变双色场时间延迟, 全量子模拟得到的氦原子在
IR脉冲和阿秒脉冲联合作用下的碰撞发射谱, 黄色虚线
代表 IR脉冲的矢势波形 [55]

Fig. 5. Emission spectrum generated in helium by the
combination of an IR pulse and an isolated attosecond
pulse, vs. the temporal delay between the two pulses,
calculated by using the full quantum simulations [55].
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上述过程中一个很重要的结果是这种双色场

产生的碰撞发射谱携带了阿秒脉冲光谱相位信息.
因为电离过程主要由阿秒脉冲的单光子电离决定,
它将阿秒脉冲的光谱相位信息映射到自由电子波

包上, 当 IR脉冲将电子波包引导回原子核与基态
干涉产生碰撞发射谱时, 阿秒脉冲的光谱相位信
息将会表现出来. 图 6 (a)给出了三个不同啁啾率
XUV阿秒脉冲下产生的碰撞发射谱, 可以看到在
低于 10 eV和高于 30 eV的光谱区域, 光谱形状不
依赖于啁啾, 因为这两段光谱分别由 IR 和XUV脉
冲各自单独产生. 但是, 在20 eV和30 eV之间的光

Photon energy/eV

Photon energy/eV

Photon energy/eV

C
h
ir
p
 r

a
te

 ξ

Chirp rate ξ=0

Chirp rate ξ=2

Chirp rate ξ=−2

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

0
0

0.2

0.4

0.6

10 20 30 40 50

20 22 24 26 28 30

20
-3

-2

-1

0

1

2

3

C
h
ir
p
 r

a
te

 ξ

-3

-2

-1

0

1

2

3
(c)

(b)

(a)

22 24 26 28 30

图 6 (a) 比较在固定XUV-IR延迟 td = −400 as下,
三个不同啁啾率的XUV脉冲产生的碰撞发射谱, 插图是
20—30 eV处光谱曲线的放大; (b) 在固定XUV-IR延迟
td = −400 as下, 单原子发射谱随着XUV啁啾率的变化;
(c) 在固定XUV-IR延迟 td = −400 as下, 轴向的发射
谱随着XUV啁啾率的变化 [55]

Fig. 6. (a) Comparison of the XUV spectrum calcu-
lated at the fixed XUV-IR delay td = −400 as for
three different chirp rates of the XUV pulse. inset is
a zoom of the XUV pulse at the fixed XUV-IR delay
td = −400 as; (b) single-atom emission spectrum ver-
sus chirp rates of the XUV pulse at the fixed XUV-IR
delay td = −400 as; (c) macroscopic on-axis emission
spectrum versus chirp rates of the XUV pulse at the
fixed XUV-IR delay td = −400 as [55].

谱结构则强烈地依赖于阿秒脉冲的啁啾, 这提供了
全光测量XUV光谱相位的可能性. 图 6 (b)给出了
扫描线性啁啾率−3 6 ξ 6 3得到的单原子发射谱

变化情况. 众所周知, 宏观传播效应对最终的光谱
有重要的影响 [56,57]. 完全模拟宏观的碰撞发射谱
要求数值求解麦克斯韦方程, 其中单原子源项需要
用三维含时薛定谔方程获得. 这种涉及到双重时
间和空间尺度的模拟非常耗时, 为了控制计算量并
且获得清晰的物理图像, 我们采用一维的传播方程
计算轴向的发射谱, 而单原子源项依然用三维含时
薛定谔方程计算 [55]. 假设 IR脉冲采用松聚焦方式,
XUV 脉冲的束腰为 20 µm, 气体靶长度为 1 mm、
压强为 10 Torr. 图 6 (c)给出了考虑宏观效应后扫
描线性啁啾率−3 6 ξ 6 3得到的轴向发射谱变化

情况. 比较图 6 (b)和图 6 (c)可以发现, 宏观传播效
应对发射谱的结构影响很小. 线性啁啾率和发射谱
结构具有一一对应的关系, 即不同的线性啁啾率产
生的发射谱形状也不同, 这从理论上保证了用碰撞
发射谱提取阿秒脉冲啁啾特性的惟一性.

5 太赫兹(THz)场控制电子局域化

在化学反应过程中, 控制化学反应途径获得特
定的最终产物引起了人们很大的兴趣 [58], 其中一
个重要的目标是找到光化学反应中选择性断裂和

形成化学键的方法. 随着现代激光技术的出现与发
展, 尤其是CEP稳定的周期量级脉冲和单阿秒脉
冲的产生, 一系列的相干控制方法被相继提出, 控
制分子解离过程中的电子局域化是其中的一个研

究重要内容. 与单个激光脉冲的方法相比, 双脉冲
被证明在通道选择和提高电子局域化方面具有更

好的效果 [59−61]. 基于双色场方案, 我们提出了一
种有效增强分子解离过程中电子局域化概率的方

案: 选择H+
2 作为模型分子, 用超短紫外 (UV)脉冲

将基态电子态1s σg激发到解离态2p σu上, 然后用
强THz场引导电子在两个核之间运动 [62].

由于计算规模的限制, 模拟中我们考虑简化的
二维H+

2 模型 (一维电子运动, 一维核振动), 通过直
接求解非波恩 -奥本海默 (NBO)近似的含时薛定谔
方程, 得到耦合的电子和核波函数. H+

2 解离的两

个通道定义为

P± =

∫ Rmax

10.0

dR
∫ ±R/2.0+5.0

±R/2.0−5.0

dz|φ(z,R, tend)|2,

(3)
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式中Rmax对应于计算中设置的核间距的边界最

大值, φ(z,R, tend)是系统最终的电子 -核耦合波函
数. 激发电子波包到解离态 2p σu的UV脉冲参数
为: 波长 228 nm, 光强 5.0 × 1014 W/cm2, 脉冲宽

度 7.9 fs; 控制电子运动的THz脉冲参数为: 波长
25.6 µm (11.7 THz), 光强3.8× 1012 W/cm2, 脉冲
宽度85.3 fs (一个光周期). 基于方程 (3), 可以定义
解离不对称参数A = (P+ − P−)/(P− + P+).
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图 7 (a) 解离不对称参数A、电离率 I和P±随着时间延迟∆t的变化关系; (b) 在固定延迟∆t = 14.6 fs下, 解离不对称
参数A、电离率 I和P±随着THz电场强度E10的变化关系; (c) 在固定延迟∆t = 14.6 fs下, 解离不对称参数A、电离率 I

和P±随着UV脉冲电场强度E20的变化关系; (d)与 (a)一致, 仅THz脉冲CEP变为 0.5π [62]

Fig. 7. Asymmetry parameter A, total ionization I, and P± as functions of time delay ∆t; (b) asymmetry parameter
A, total ionization I, and P± as functions of the electric-field strength of the THz field E10, at the fixed delay of
∆t = 14.6 fs; (c) asymmetry parameter A, total ionization I, and P± as functions of the electric-field strength of
the UV pulse E20, at the fixed delay of ∆t = 14.6 fs; (d) the same as panel (a), but the CEP of the THz pulse is
0.5π [62].

图 7 (a)给出了不同THz和UV脉冲时间延迟
下, 不对称参数A、总的电离概率 I和P±的变化.
可以看到大的解离不对称参数A = 0.922出现在

延迟∆t = 14.6 fs的位置, 对应于所有解离事件中
高达 96.1%的电子局域化概率. 对于曲线A, 如果
忽略掉延迟−18.8 fs和 3.2 fs位置附近的变形, 整
个曲线与THz电场形状基本一致. 进一步的研究
表明电子局域化在这两个延迟位置的破缺是由于

电子被过度激发造成的. 因为THz场的影响, 在这
些延迟位置UV脉冲不仅能将电子激发到2p σu态,
而且还将一部分激发到更高的 3s σ态上, 这导致
电子局域化概率的迅速下降. 图 7 (d)与图 7 (a) 类

似, 只不过THz脉冲的CEP从0改为 0.5π, 可以看
到同样存在两个延迟位置 (−28.8和−8. 8 fs),曲线
A发生畸变, 即电子局域化被破坏, 这同样是由于
电子过度激发造成. 图 7 (a)和图 7 (d)清晰地表明
THz场的波形对控制电子局域化过程有重要的影
响, 因此实验中THz脉冲的CEP需要很好地锁定.

图 7 (b)给出了A, I和P±随着THz场强E10

的变化关系, 计算中UV和THz脉冲的延迟固
定在 14.6 fs. 从图中可以看到, 当THz场强在
0.0071 a.u. (1.8 × 1012 W/cm2)和 0.0134 a.u.
(6.4 × 1012 W/cm2)之间时, 解离态 2p σu中超过

90.0%的电子被引导到右边的核上, 同时解离概率
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大于 20.0%. 当E10低于 0.0071 a.u.时, 电子局域
化概率小于 90%, 且随着E10下降而迅速下降. 如
果E10高于 0.0134 a.u., 电子局域化概率又开始迅
速下降, 因为大量电子被激发到更高的 3s σ态上,
导致解离不对称参数A下降. 因此, 只有THz脉冲
的光强在 1.8 × 1012 W/cm2和 6.4 × 1012 W/cm2

之间时, 才可以有效地控制电子局域化.
图 7 (c)给出了A, I, 和P±随着UV脉冲场强

E20的变化关系. 从图中可以看出, 当E20很低时,
可以获得很大的解离不对称参数, 但是电离概率几
乎为零, 解离概率也很小. 例如, E20 = 0.0446 a.u.
时, A = 0.986, 电子局域化概率可以达到 99.3%,
但是解离概率只有 6.14%, 分子几乎不被电离
(<0.0013%). 随着E20的增加, P+ 在增加, 但是
P−和 I也在增长. 例如, 当E20 = 0.124 a.u.时, 得
到P+ = 0.246, P− = 0.096, A = 0.926, 总的电离

概率 I = 0.521. 总的解离概率增加到 25.6%, 解离
过程中超过 96.3%的电子仍然可以被引导到右边
的核上. 这意味着选择合适光强的UV光也是非常
重要的.

6 正交中红外双色场操纵电子离子
碰撞

激光驱动的电子离子碰撞是强场激光与物质

相互作用中一个基本的物理过程. 对于高次谐波产
生过程, 这种碰撞可以理解为电子干涉仪 [63]. 因
此, 高次谐波可以用于获得微观电子结构和超快动
力学信息 [64]、强场电离的多通道过程 [65] 和分子轨

道的全息成像 [66]. 激光驱动电子离子碰撞过程很
敏感地依赖于激光脉冲的偏振状态: 对于线偏振激
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图 8 1800/900 nm正交双色场下随着双色场延迟改变的高次谐波谱 (a)理论计算结果; (c) 实验测量结
果, (a) 和 (c)中的插图给出了 57次到 60次高次谐波光谱的放大图; 在 1800/900 nm正交双色场两个固定延迟
−0.01T 和 0.12T 位置 (b)理论计算结果和 (d)实验测量的高次谐波谱的比较 [67]

Fig. 8. Calculated (a) and experimental (c) harmonic spectra driven by the 1800/900 nm OTC field as a
function of the relative time delay, respectively, the insets in (a) and (c) show the enlarged spectrum from
57 th to 60 th harmonics; calculated (b) and experimental (d) comparison of the harmonic spectrum driven
by the 1800/900 nm OTC field at two different time delays, i.e., −0.01T and 0.12T , respectively [67].
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光, 碰撞过程每半个光周期重复一次, 而对于圆偏
振激光, 电子无法回到母核, 不能发生碰撞. 对于
正交偏振的双色场 (OTC), 每半光周期被释放出来
的电子只有在某些特定的双色场延迟下才能与母

核离子碰撞, 而在其他延迟位置, 电子由于无法精
确地返回到母核位置, 导致无法产生有效的碰撞
过程. 我们将正交双色场控制电子碰撞的研究拓
展到了中红外波段 (MIR) [67], 发现在1800/900 nm
正交场中仅有少数碰撞事件可以发生. 碰撞次数可
以由双色场之间的相对延迟控制, 并且控制过程可
以通过高次谐波谱直接反映出来.

图 8 (a)给出了不同双色场延迟下 1800/
900 nm正交双色场在氩气中产生的高次谐波
谱. 正延迟代表 1800 nm脉冲在 900 nm脉冲的
前面. 从图 8可以看出有两类随延迟周期性变
化的谐波谱, 周期均为T/4. 在T/8延迟附近 (图
中标Delay B), 可以清晰地看到分立的强偶次
谐波和弱奇次谐波, 而在 0延迟附近 (图中标De-
lay A), 可以看到有密密麻麻的多个谐波峰, 出
现类似连续谱的结构. 为了更清晰地观察谐波
结构, 我们单独画出−0.01T和 0.12T延迟位置的

谐波谱, 如图 8 (b)所示. 很明显在−0.01T延迟位

置, 原本分立的奇偶次谐波之间出现了多个峰结
构. 但是在 0.12T延迟附近位置, 仅仅存在正常
的、清晰的偶次和奇次谐波. 计算中所使用的
激光参数为 1800 nm/50 fs/7.7 × 1013 W/cm2和

900 nm/50 fs/1.5× 1014 W/cm2. 由于所用的脉冲
强度远低于饱和光强, 产生的电离率仅为6%, 这样
确保了谐波谱上的多峰结构不是因为过度电离和

基态耗尽引起的. 通过经典电子轨道分析 [67]可以

得出: 在延迟A附近出现的多峰谐波结构是由单个
半光周期内的少数电子碰撞引起, 在延迟B附近清
晰的谐波结构是由于类似线偏振光的不同半光周

期的电子碰撞干涉效应引起.
我们通过实验证实了上述结果, 详细的实验参

数可以从文献 [67]中获得. 图 8 (c)给出了实验观测
的高次谐波谱随 1800/900 nm正交双色场时间延
迟变化的结果. 图 8 (d)给出了在−0.01T 和 0.12T

两个不同延迟位置处的高次谐波谱. 将图 8 (a)和
图 8 (b)与图 8 (c)和图 8 (d)对比, 可以看到实验结
果和理论计算符合得相当好. 进一步的分析发现,
在 800/400 nm的正交双色场下结果会很不一样,
少数电子碰撞产生的多峰谐波结构与长波长的中

红外激光脉冲相关.

7 结语与展望

从 2001年人们首次在实验上成功获得阿秒脉
冲以来, 原子分子中超快电子动力学的研究获得了
长足的进展, 各种不同的超快技术和探测方法相继
被提出. 目前, 阿秒脉冲应用的主要瓶颈在于, 由
于目前阿秒脉冲的光子通量还比较低, 只能在强的
红外脉冲辅助下才能实现抽运 -探测研究. 但是高
强度的红外脉冲电场本身会改变体系的状态, 使得
测量结果未必代表无场状态. 因此, 发展高强度阿
秒脉冲光源是超快电子探测方面的一个重要的目

标, 只要这样才能最终实现阿秒 -抽运 -阿秒探测的
超快科学研究. 这方面主要的实现途径包括大能量
的飞秒激光脉冲直接在气体介质中产生阿秒脉冲,
高强度的飞秒激光脉冲在固体等离子体介质中产

生阿秒脉冲以及在自由电子激光器中产生阿秒脉

冲等.
过去十多年的阿秒脉冲应用主要集中在简单

原子分子方面, 这是因为简单体系便于人们从基本
的物理方向建立相关理论模型, 获得超快电子运动
的清晰图像. 随着激光技术的成熟与理论框架的建
立, 超快电子动力学研究必将由简单体系向更复杂
的有机分子和生物分子等体系发展, 由气相介质向
凝聚态纳米材料等方向发展. 目前已经在固体介质
中开展了一些研究, 包括固体表面的超快光电离过
程, 不同能带的电子布居过程等.

双色场作为研究和控制原子分子中超快电子

动力学的重要技术手段, 一直在该领域占据重要的
地位, 各种不同参数配置的双色场分别应用于不同
的体系. 除了前文所说的作为阿秒超快电子动力学
测量过程中的重要技术手段外, 也是一种重要的抽
运 -探测技术. 随着激光技术的发展, 强激光场的
概念正在逐渐推进到中红外甚至太赫兹波段, 强场
超快电子运动控制的概念已经发展到固体介质中,
但是这方面的研究目前刚刚起步, 有待于进一步的
研究.
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SPECIAL TOPIC—Atomic and molecular processes driven by ultrafast intense laser fields
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Abstract

The advent of the ultrafast laser pulse provides the powerful and efficient tool for probing the ultrafast electron
dynamics in atoms and molecules. The various nonlinear process induced by the laser-matter interaction allows one
to obtain the electron motion information on the sub-femtosecond time scale. A series of the ultrafast spectroscopic
technique, such as attosecond streak camera, attosecond transient absorption spectrum, and etc., have been successfully
applied to the probe of electron dynamics in atoms, molecules, and solids. Using two-color field is one of the significant
methods to achieve the coherent control and exploring of the electron motion. This paper summarizes recent research
activities in the field of the atomic and molecular ultrafast process investigated in State Key Laboratory of High Field
Laser Physics, Shanghai Institute of Optics and Fine Mechanics, Chinese Academy of Sciences, including the detection
of the electron dynamics of the multi-bound states, measurement of the carrier envelope phase (CEP) and the phase of
the attosecond pulse, and the ultrafast electron control with the THz/UV and MIR/IR field. To measure the dynamics
of the multi-bound states, a broadband attosecond pulse can be used to ionize the electrons after it is excited by the
pump laser. By changing the delay between the pump laser and the attosecond pulse, the measured electrons ionized
by the broadband xuv attosecond pulse can present the multi-bound states dynamics simultaneously. The XUV/IR
scheme is popularly used in attosecond dynamics measurement. But usually, the IR field is not very strong. We find
that, if the IR field is strong enough to induce the above threshold ionization (ATI), the interference between the ATI
electron and the electron from XUV pulse can be used to measure the CEP of the attosecond XUV pulse. Besides, if
the electron ionized by attosecond pulse can be pushed back to the nuclei, the emission from the recombination can be
used to determine the spectral phase of the attosecond pulse, which is an all-optical measurement. We also investigate
the two color scheme of THz/UV and MIR/IR fields. With THz/UV two color scheme, very high electron localization
can be achieved duration molecular dissociation when we use the UV pulse to excite the electron and the THz pulse
to control the following electron movement. When we use the MIR/IR field to control the electron motion during the
high harmonic generation, the recollision can be greatly decreased and the single attosecond pulse can be produced with
multi-cycle MIR laser field.

Keywords: attosecond pulses, two-color field, ultrafast electron dynamics
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