
 

飞秒激光脉冲对 N2 分子非绝热准直的调控*
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介质内分子在飞秒激光场中的准直会诱导介质内部折射率发生变化并产生光谱调制效应. 本文实验上

采用泵浦-探测方法测量了 N2 中探测光波长偏移量的时间演化, 提取了 N2 分子的准直度信息; 理论上通过求

解含时薛定谔方程, 计算了分子非绝热准直的时间演化, 探究了分子非绝热准直和克尔效应两种机制共同影

响所诱导的双折射效应对探测光光谱的调制作用. 实验和理论结果符合良好, 证实了光谱测量法可以用来表

征分子的准直度. 进一步采用双脉冲泵浦方式对分子准直进行调控, 发现双脉冲泵浦可以有效增强分子的准

直度. 通过调节双脉冲间的延迟时间, 即在分子的一个转动恢复周期及半个转动恢复周期处引入第二束泵浦

脉冲, 可以分别控制分子准直的增强与消失, 起到“准直开关”的作用. 双脉冲调控方式同样适用于其他多个

分子体系, 具有一定的普适性.
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 1   引　言

激光诱导分子准直作为一个热门的研究课题,

最早由 Zon和 Katsnelson[1] 提出. 分子在线偏振

激光场中受到强场作用产生诱导偶极矩, 而后续激

光场与偶极矩作用产生扭力, 使分子轴向激光场偏

振方向偏转而产生准直效果. 当激光场的持续时间

远小于分子的转动周期时, 这一过程称为非绝热准

直. 在该过程中, 激光脉冲对分子转动波包的瞬态

调制使分子的准直度迅速增加, 而在激光消失后,

分子各转动能级的相干性并不会立即消失, 转动波

包会周期性演化一段时间, 表现为分子准直的周期

性变化. 目前, 对分子准直度的表征方法主要有库仑

爆炸法 [2]、弱光偏振法 [3] 和空间交叉聚焦散焦法 [4].

库仑爆炸法通过测量解离的分子碎片获得其空间

角分布, 从而推出分子的准直度. 该测量方案最直

接, 但仪器设备较大, 实验操作繁琐, 存在较大误

差, 且库仑爆炸会破坏准直分子, 无法开展基于分

子准直的后续实验测量. 分子准直会引起介质的双

折射现象, 导致探测光偏振方向的变化, 测量垂直

于初始探测光偏振方向的探测光分量强度, 可提取

分子准直度, 即弱光偏振法. 该方法需要精确测量

探测光的椭偏率, 容易引入较大的实验误差, 影响

测量结果的准确性. 空间交叉聚散焦测量法利用分

子准直后探测光空间强度分布随介质折射率的变

化, 对探测光光斑中心区域的强度进行积分, 得出

分子的准直度. 相较于前两种方法, 其实验操作和

测量精度方面有较大进步, 但数据处理较为复杂.

研究人员发现, 准直分子波包周期性演化使气体介

质产生双折射效应, 会对探测光产生光谱调制 [5−7].

因此, 可通过测量探测光光谱变化来表征分子的准
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直度. 相比于其他方法, 光谱法能在短时间内通过

多次重复测量减小统计误差, 且操作方便, 但光谱

无法直接得出准直度, 需要进一步数据处理.

良好的分子准直在选择性控制同位素排列 [8]、

分子结构成像 [9]、分子束纳米光刻 [10]、分子轨道重

建 [11−13] 及高次谐波 [14−18] 等领域有重要作用. 为

了提高分子的准直度, 研究人员在尝试提高泵浦脉

冲能量、降温等手段外, 还发展了多脉冲泵浦法.

Bisgarrd研究小组 [19] 使用两束 1.4 ps的长激光脉

冲诱导碘苯分子的无场准直, 发现当在第一束脉冲

产生最大准直时刻附近加入第二束脉冲, 将明显提

高分子的准直度 , 并且在两束脉冲的强度比为

1∶3时分子准直度最佳. Ma等 [20] 在利用电子衍射

对 CO2 分子结构进行研究时, 使用四个能量相同

的脉冲对 CO2 分子进行准直, 发现当这些脉冲间

的时间延迟为 CO2 分子的恢复周期 (约 42.7 ps)

时, 可以极大地提高 CO2 分子的准直度.

本文首先基于泵浦-探测方法运用光谱测量法,

研究了单脉冲作用下 N2 分子的准直情况, 其次探究

了双脉冲对分子准直度的调控, 指出双脉冲的延迟

时间可以有效控制分子的准直. 为分子准直度的表

征和控制指出了一个可行方案, 有利于基于分子准

直的超快动力学和相关非线性效应的研究.

 2   N2 分子的非绝热准直

通过求解含时薛定谔方程, 考虑整个分子体系

在不同转动态的玻尔兹曼分布及分子奇、偶转动态

权重的影响, 分子的准直度表示为  ⟨⟨
cos2θ

⟩⟩
(t)

=

∑
J

J∑
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式中 , J 和 M 分别为转动量子数和磁量子数 ,

 表示任一分子转动态的准直度, gJ 为分

子的核自旋统计权重, EJ 为不同转动态上分子的

能量, T 为系统的初始温度, kB 为玻尔兹曼常数.

在非绝热准直模型中, 将 N2 分子近似为刚性转子,

考虑离心畸变效应对其进行修正, 不同转动态上的

分子具有的能量为  .

这里, B 为刚性转子转动常数, D 为非刚性转子转

BN2 = 1.9896 cm−1 DN2 = 5.76×10−6 cm−1

动常数, 代表转动能级的非刚性效应. 对于 N2 分

子,   ,     
[21].

t=0

⟨⟨
cos2θ

⟩⟩

主要计算参数设置: 激光场包络是高斯型 ( 

时刻对应激光场峰值位置), 中心波长 800 nm, 泵

浦激光功率密度 3×1013 W/cm2, 脉宽 35 fs, 系统

初始温度 300 K. 图 1为 N2 分子的非绝热准直时

间演化, 当 t = 0时即激光强度的峰值时刻, 准直

度并未达到最大, 这是因为转动波包的演化需要

一定时间, 并非瞬时. 在脉冲作用结束后, 分子的

准直度约在 0.075 ps处首次达到极大值 , 此时

 约为 0.36. N2 分子的转动恢复周期约为

8.4 ps. 随着分子转动波包的自由演化 , 依次在

1/4, 1/2, 3/4和 1个转动恢复周期处出现准直与

反准直快速交替的现象. 从图 1可以看出, 在长延

迟下, 准直信号出现一系列振荡, 这是因为不同转

动态上分子具有的能量与离心畸变常数有关. 当转

动量子数 J 越大时, 离心畸变效应越显著, 在长延

迟下, 离心畸变导致转动波函数的失谐, 导致后续

准直信号出现振荡.
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图 1    N2 分子非绝热准直的时间演化

Fig. 1. Time  evolution  of  non-adiabatic  alignment  of  N2
molecules.

 3   分子准直的实验测量及光谱表征

实验测量采用的飞秒激光器为 Astrella (Coh-

erent, Inc.), 可输出中心波长 800 nm, 脉冲宽度

35 fs, 单脉冲最大能量 7 mJ, 重复频率 1 kHz的

激光脉冲. 如图 2所示, 分束器 (beam splitter, BS)

将出射激光分为两束, 较强的一束经透镜 (lens, L)

聚焦后进入充有 130 kPa氮气的真空腔中, 作为泵

浦脉冲对分子进行准直 ; 较弱的一束经 b-BBO

晶体倍频后作为探测脉冲 . 通过调节 1/2波片

(half wave plate, HWP), 可改变探测光的偏振方

向. 泵浦光路中存在由精密位移台和反射镜组成的

延时光路, 可以调节两束光的相对延迟时间.
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当探测光与泵浦光偏振方向相互垂直时, 探究

了 N2 分子准直诱导的双折射效应对探测光光谱

的调制作用 . 图 3(a)为实验测量的探测光光谱 ,

图 3(b)为探测光平均波长 

λmean(t) =

∫
λ

λ× I(λ)dλ
/∫

λ

I(λ)dλ

I(λ)的时间演化,   表示光谱强度. 可以发现时间演

化到零时刻附近后, 探测光的强度发生了明显衰

减. 这是因为介质在泵浦激光作用下形成了等离子

体, 导致探测光发生散射和衍射现象, 进而难以被

完全收集探测 [22]. 此外, 零时刻附近泵浦光与探测

光的重合会发生电离增强和能量转移等效应 [23],

导致探测光强度的减弱. 在长延迟下, 转动态间的

退相干导致了调制作用的减弱. 当探测光和泵浦光

的偏振方向垂直时, 等离子体及分子的永久偶极矩

对探测光的散焦作用导致在零延迟附近实验所测

得的探测光光谱产生较明显的蓝移.

光谱调制来自于分子准直与克尔效应的共同

影响, 克尔效应与三阶非线性极化率有关, 为瞬时

效应, 仅存在于激光场存续期间. 克尔效应影响的

大小是与激光场强度成正比 [24]. 分子非绝热准直

是分子自身的演化, 激光脉冲与分子作用后, 为分

子各个转动态的波函数引入了一个附加的相位, 分

子被激发到转动波包的相干叠加态上, 靠其自身的

相干性维持后续演化, 不因脉冲的消失而立即终止.

为了解释实验所测得的光谱调制, 考虑分子准

直与克尔效应的共同影响, 结合分子非绝热准直物

理模型进行了理论计算. 当分子经过泵浦脉冲准直

后, 介质折射率会在空间和时间上发生改变. 在平

行于和垂直于泵浦脉冲偏振方向上, 非绝热分子准

直导致的介质折射率变化为 [24]
 
∆naligned,//(r, t) =

2π N

n0
∆a

[⟨⟨
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(r, t)− 1

3

]
,

∆naligned,⊥(r, t) = −π N

n0
∆a

[⟨⟨
cos2θ

⟩⟩
(r, t)− 1

3

]
,

(2)⟨⟨
cos2θ

⟩⟩
(r, t)

∆a = a// − a⊥ a// a⊥

N

n0

式中,   是 (1)式计算得出的准直系数;

 , 其中  和  分别为平行分子轴和

垂直分子轴方向上的极化率分量;  为分子数密度;

 是介质的线性折射率. 除分子准直外, 克尔效应

对介质折射率在平行和垂直于泵浦脉冲偏振方向

上分量的影响为 [24]
  

∆nKerr,//(r, t) = 2n2Ipump(r, t),

∆nKerr,⊥(r, t) =
2

3
n2Ipump(r, t),

(3)
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图 2    实验装置示意图 (HR, 高反射镜; DM, 二向色镜)

Fig. 2. Schematic diagram of the experimental setup (HR, high reflectivity mirror; DM, dichroic mirror). 
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图 3    光谱调制的时间演化　(a) 实验测量的探测激光光谱;

(b) 探测激光的平均波长

Fig. 3. Time  evolution  of  spectral  modulation:  (a)  Probe

laser  spectra  measured  experimentally;  (b)  the  average

wavelength of the probe laser. 
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n2 Ipump

n2 = 1.1× 10−23 m2
/
W

式中,   为非线性折射率,   为泵浦光强度. 计

算时, 取  
[25].

介质折射率的变化会导致探测激光光谱的变

化. 将光丝近似为长度为 L 的均匀圆柱体, 探测脉

冲在光丝内传播, 光丝内部折射率的变化会诱导探

测光相位改变 [26]
 

ϕNL(r, t) = −∆n(r, t)ωL

c0
. (4)

∆n(r, t) ω

c0

这里,   是折射率的变化,   是激光中心角频

率,   是真空中的光速, r 是径向坐标, t 是泵浦脉

冲与探测脉冲之间的时间延迟. 因此, 探测激光频

移为 

δω(t) =
d
dt
ϕNL(t) = − d

dt
∆n(t)

ω0L

c0
. (5)

λ = 2π c0/(nω)根据   , 可进一步得到光谱的波长变

化为 

∆λ(t) ≈ Lλ0

c0

d
dt
∆n(t), (6)

λ0其中,   为探测激光的中心波长.

由于热效应等因素会破坏分子转动系统的相

干性, 因此需要引入衰减系数. 同时考虑分子准直

与克尔效应的影响, 由 (6)式可以计算得到探测激

光平均波长的偏移量随泵浦-探测相对延迟时间的

演化图像, 如图 4(a)所示. 图 4(b)为利用图 3结

果得到的探测激光平均波长偏移量的时间演化实

验结果, 与理论计算结果基本一致. 这说明分子准

直诱导的双折射效应对探测光光谱的调制可以用

来表征分子准直度, 同时也证明了分子准直和克尔

效应对折射率的调制作用及其偏振依赖性.

 4   双脉冲泵浦对分子准直度的调控

常见的单脉冲调控手段是通过调节系统温

度 [27]、激光功率密度、激光脉冲宽度等方法改变分

子准直度, 但这些措施都存在实验条件、准直度饱

和或分子电离阈值限制等问题, 在实际应用中存在

一定的局限性. 这里, 我们引入了双激光脉冲泵浦

的方式 [28,29] 来调控分子的准直度.

⟨⟨
cos2θ

⟩⟩⟨⟨
cos2θ

⟩⟩⟨⟨
cos2θ

⟩⟩

图 5(a)中黑色实线为使用一束功率密度为

3 × 1013 W/cm2, 脉宽为 35 fs的 800 nm脉冲对

N2 分子进行非绝热准直的结果. 在第一束脉冲作

用后 8.4 ps (图中蓝色虚线)处引入相同的第二束

脉冲, N2 分子准直情况如图 5(a)中红色虚线所示.

与单脉冲作用结果类似, 引入第二束脉冲后, 转动

波包迅速演化, 并在 8.47 ps左右达到准直极大值.

相比于单脉冲作用的结果, 引入第二束脉冲后分子

的准直度明显增大 ,    约为 0.39. 除了在

 极大值处的增大效果外, 第二束脉冲还使

得   极小值处进一步减小, 即增强了其反
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图  4    探测激光波长偏移量的时间演化　(a) 理论计算 ;

(b) 实验测量

Fig. 4. Time  evolution  of  the  probe  laser’ s wavelength  off-

set: (a)  Theoretical  calculation;  (b)  experimental  measure-

ment. 
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图  5    延迟时间为 8.4 ps的双脉冲泵浦与单脉冲泵浦下

N2 分子准直度的时间演化　(a) 激光功率密度为3×1013 W/cm2

的单脉冲泵浦 ; (b) 激光功率密度为 6×1013 W/cm2 的单脉

冲泵浦

Fig. 5. Time  evolution  of  alignment  of  N2  molecules  for

double  pulses  pumping  with  a  delay  of  8.4 ps  and  single-

pulse  pumping:  (a)  Single-pulse  pumping  with  the  same

laser  power  density;  (b)  single-pulse  pumping  with  double

laser power density. 
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⟨⟨
cos2θ

⟩⟩
准直度, 如在 12.65 ps附近,   由单脉冲情况

下的 0.31减小为双脉冲情况下的 0.28. 当转动波

包演化至近 200 ps (超过 20个转动周期)时, 第二

束脉冲带来的增强和减弱效果仍然存在. 这可以用

干涉相长的原理来解释, 即两束脉冲对分子各转动

能级引入的相位对转动波包产生了相干叠加的效

果, 形成了空间各向异性分布更加明显的转动波包.

需要注意的是, 两束脉冲与分子作用的总功率

密度为单脉冲时的两倍. 为了排除总功率密度增加

对准直度的影响, 在图 5(b)中对比了单脉冲功率

密度为 6×1013 W/cm2 和双脉冲功率密度均为

3×1013 W/cm2 时 N2 分子准直度的区别. 很显然,

在单脉冲的功率密度与双脉冲的总功率密度相同

的情况下, 使用双脉冲可以有效提高分子准直度,

这在实际实验操作中更有意义. 在强激光脉冲与分

子相互作用时, 分子的电离率与脉冲的功率密度呈

正相关, 因此通过增强激光功率密度来提高分子的

准直度会受电离因素的限制. 在利用飞秒激光进行

分子准直时, 必须综合考虑分子准直度要求与分子

电离程度影响等因素. 若要将分子电离控制在较低

水平, 则要用低功率密度的激光脉冲, 因此分子准

直度较低. 相对而言, 双脉冲准直可以在保证较低

电离水平的前提下, 提高分子准直度. 同时相同功

率密度的激光脉冲对不同分子体系的电离水平和

准直度是不同的, 在实际应用中, 需要根据分子体

系的不同选择不同功率密度的激光脉冲.

进一步地, 改变两束泵浦激光脉冲间的延迟时

间, 研究其对分子准直的影响. 发现当泵浦激光脉

冲间的时间延迟为 4.2 ps时, 双脉冲激光场对分子

的准直作用近乎消失, 如图 6所示. 这是因为两束

泵浦脉冲作用 N2 产生的转动波包为竞争关系, 干

涉相消导致了分子准直的消失. 也就是说, 引入第

二束激光脉冲后, 两束脉冲对分子各转动能级引入

的相位对转动波包产生了相互抵消的效果, 形成了

空间各向同性分布的转动波包. 这就表明利用双脉

冲可以有效增强分子准直度, 而且可以通过控制泵

浦脉冲间的时间间隔, 来调控分子准直的出现与消

失, 达到“准直开关”的效果.

此外, 将研究体系拓展到 CO2 和 O2 分子, 得

到了这两种分子的准直和反准直时刻, 确定了双脉

冲在这些分子体系中作为“准直开关”的可行性. 如

图 7(a)—(d)中黑色实线所示, CO2 和 O2 的转动

恢复周期分别为 42.7 ps和 11.6 ps, 在 CO2 和 O2

一个恢复周期及半恢复周期 (即蓝色虚线)处加入

第二束脉冲, 由红色虚线可知, 其结果与 N2 一致,
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图  6    延迟时间为 4.2 ps的双脉冲泵浦与单脉冲泵浦下

N2 分子准直度的时间演化

Fig. 6. Time  evolution  of  alignment  of  N2  molecules  for

double  pulses  pumping  with  a  delay  of  4.2 ps  and  single

pulse pumping. 
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图  7    不同延迟时间的双脉冲泵浦与单脉冲泵浦下 CO2
和O2 的准直度的时间演化　(a), (b) CO2 分子体系; (c), (d) O2
分子体系

Fig. 7. Time  evolution  of  the  alignment  degree  of  CO2
molecules  and  O2  molecules  for  double  pulse  pump  with

different  delays  and  single  pulse  pump:  (a),  (b)  Molecular

system of CO2; (c), (d) molecular system of O2. 
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均实现了准直的增强与消失, 这说明双脉冲泵浦对

分子准直进行调控具有一定的普适性.

 5   结　论

线偏振的飞秒激光与极性分子介质作用, 会诱

导分子准直并引起介质折射率的变化, 从而产生光

谱调制效应. 本文使用泵浦-探测方法对 N2 分子非

绝热准直及其导致的转动波包自由演化过程进行

了研究, 证明了光谱探测是测量、表征分子准直度

的有效方法. 相比于现有测量方法, 该方案具有操

作简单、误差小的特点. 此外, 着重研究了双激光

脉冲对分子准直的调控作用, 相比于单脉冲调控的

结果, 分子的准直度得到了明显提升. 同时, 还发

现通过简单改变双脉冲间的相对延迟时间就可以

控制分子准直, 即延迟时间的改变可以控制分子准

直的开启与关闭, 起到“准直开关”的作用. 本研究

可为分子超快动力学和非线性过程研究中分子准

直的表征与操控提供一个可行方案.
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Abstract

The alignment of molecules in the femtosecond laser field induces the refractive index of the propagation

medium  to  change,  resulting  in  the  spectral  modulation  effect.  In  this  paper,  the  time  evolution  of  the

wavelength offset of a probe laser pulse under the influence of the non-adiabatic molecular alignment and Kerr

effect is measured experimentally by the pump-probe method in nitrogen medium, and the alignment degree of

N2 molecules is  obtained.  By solving the time-dependent Schrödinger equation theoretically,  the expression of

the degree of molecular non-adiabatic alignment is obtained, and the time evolution of non-adiabatic alignment

of  N2  molecules  is  calculated.  Taking  into  account  the  combined  influence  of  the  non-adiabatic  molecular

alignment and Kerr effect on the change of refractive index of the propagation medium, the modulation effect of

birefringence  on  the  spectrum  of  the  probe  pulse  is  achieved.  The  experimental  result  accords  well  with  the

theoretical  calculation,  demonstrating  that  the  spectral  modulation  results  obtained  by  experimental

measurement can be used to characterize the alignment degree. Further, the double pulse pump method is used

to  control  the  degree  of  molecular  alignment.  It  is  found  that  the  degree  of  molecular  alignment  can  be

enhanced  by  the  double  pulse  pump method.  Moreover,  by  adjusting  the  delay  time  between  the  two  pump

laser  pulses,  that  is,  adding  the  second  pump laser  pulse  at  one  rotational  period  and  half  rotational  period,

respectively, the enhancement and loss of the alignment of N2 molecules can be achieved, which is named the

“alignment switch” effect. The molecular alignment control induced by the double pulse pump method can also

be  applied  to  the  other  molecular  systems  with  different  alignment  and  anti-alignment  times,  such  as  CO2
molecules and O2 molecules, indicating that the double pulse pump method can be used universally.

Keywords: femtosecond laser, non-adiabatic molecular alignment, birefringence, alignment modulation
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