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超快强激光场中多原子分子电离及能量转移过程
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摘要　在强激光场中简单原子分子体系行为的研究展现了一些新的物理现象，提供着许多对于高能量密度条件下

的极端物理过程研究有价值的基本信息。主要结合本实验室近年来在此方面的一些实验和理论研究，介绍了多原

子分子的飞秒激光电离解离，分子在溶液中的激发态能量转移和整形脉冲激光烧蚀过程操控等方面的研究。
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１　引　　言

简单的原子分子体系在高能量密度条件下的极端物理过程研究中有着特殊的地位，为复杂体系（如凝聚

态物质、高温稠密等离子等）的研究奠定着基础和提供基本物理信息。超短强激光场中原子分子行为的研究

仍然存在一些问题，需要进一步探讨研究。例如：１）在强场中外场与原子分子体系形成一个新的强相互作

用的体系，理解认识这样的关联体系是一个富有挑战性的任务。强场近似基础上的理论方法在描述强场原

子体系的多光子过程、隧穿电离、阈上电离（犃犜犐）和高次谐波产生（犎犎犌）等实验现象中获得了成功，但应用

到分子体系上时由于分子内部存在更多复杂相互作用和运动自由度，遇到了一些困难，需要进一步的实验验

证和发展更适用的理论近似方法和数值计算方法。２）由于分子体系中原子运动及其相关的动力学过程往往

发生在飞秒至皮秒时间尺度上，飞秒超短脉冲与分子相互作用研究有着其本身的特殊性，需要更多的先进实

验技术来揭示分子中原子间以及分子 分子间相互作用过程，探索相关的量子多体相互作用动力学。３）超短

脉冲整形技术的出现为原子分子多体相互作用及量子动力学的研究提供了有力的工具。通过空间光调制方

法和遗传算法反馈控制，能够实现动力学过程的最优控制。进一步研究需要解决的关键技术和方法等问题，
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例如发展对包括偏振在内的脉冲序列各参量进行优化的方法、了解和掌握超短激光的不同调节参量对分子

量子态演化过程的影响等，以期达到对量子态演化途径的控制。本文将结合吉林大学新近的研究工作在相

关方面进行讨论，其中涉及多原子分子在飞秒强激光场中电离解离过程、分子在溶液中的激发态能量转移过

程和整形脉冲激光烧蚀过程操控等方面。

２　超快强激光场与原子分子之间的相互作用

２．１　强场原子分子物理

强场中原子分子与外场形成一个强相互作用体系，相互作用产生多种碎片（包括中性和带电的产物），理

解和认识这种多体关联体系及其相关的量子多体动力学过程是具有挑战性的基本物理问题。多体关联相互

作用问题在相对简单的原子分子体系上的突破，对于推动人们对复杂体系的物质科学更加深入认识和实现

对物质变化过程的控制有着重要的意义。

在过去的几十年里，随着激光器的发展，激光脉冲时间不断地被压窄且脉冲功率不断上升，使得人们探

究原子和分子体系在强场作用下的动力学行为成为可能。强场一般定义为场强度可与氢原子基态电子所受

核的束缚库仑场强（５．１４×１０９犞／犮犿）相比拟，对应的激光功率密度为３．５１×１０１６ 犠／犮犿２。强场下原子分子

出现了一系列新现象，例如，高次谐波、阈上电离、库仑爆炸等等。在强场原子分子物理问题中，外场作用不

再像以往那样可以作为微扰加以处理，出现了许多新的理论和计算方法。目前在实验室中已经能够产生功

率密度在１０１５～１０
２２犠／犮犿２ 以至更高的强场，这种场强范围已经覆盖了从强场到相对论光学区域，涉及到原

子分子物理、光物理、等离子体物理、流体力学、核物理以及天体物理等众多的领域。原子分子在强场中的行

为的精密测量，将为能源问题相关的等离子体过程、自然界存在的或实验室产生的极端条件下物质状态及其

变化过程的研究提供基础的键原子分子精确信息。

２．２　强场原子分子物理新实验技术

目前飞秒激光技术直接产生的超快短脉冲激光的脉冲宽度可达４犳狊（１犳狊＝１０－１５狊），进一步通过高阶非

线性光学过程可将脉冲宽度压窄进入阿秒（１０－１８狊）时域，目前获得的最短激光脉冲为８０犪狊，这样超短脉冲

激光直接被应用研究原子分子中电子运动过程（基态氢原子的电子绕核运动周期为２４犪狊）。显然，阿秒脉冲

激光技术的成熟使得超快光谱学可能应用到存有大量未知的电子动力学领域中，产生新突破性进展。

脉冲整形和脉冲载波包络相位稳定技术等激光光场调控方法提供了全新的研究改变量，将极大促进精

密物理操控和测量的发展。利用飞秒光脉冲频谱空间色散脉冲剪裁方法实现超快激光脉冲剪裁，产生人们

所期待的各种形状的超快光脉冲，应用于原子分子相干控制和量子控制领域。周期量级飞秒超短脉冲的载

波包络相位对于激光场的瞬时电场强度相关的非线性实验具有决定性的影响，尤为突出的是它在阿秒科学

和光频标测量学领域发挥着举足轻重的作用，精确测量并控制飞秒激光脉冲载波包络相位已经成为当今最

前沿的研究内容之一。

利用超短强激光在自由原子分子中产生高次谐波过程，可以实现在实验室台面上的相干短波（真空紫

外、软犡射线）辐射源和阿秒脉冲辐射源。高亮度相干短波脉冲光源是认识原子分子内壳层电子运动规律

的重要工具，它的产生将在高能量密度物理、实验室天体物理以及激光受控核聚变等研究中有着广泛应用。

基于超快抽运 探测方法的时间分辨光离子谱（犜犚犘犐犛）和时间分辨光电子谱（犜犚犘犈犛）既能探测离子信号提

供时间分辨的质谱和动能谱，又能探测光电子信号提供包含波包演化有关的分子反应动力学信息的光电子谱，

因此飞秒抽运 探测技术己经广泛地用来研究由超短激光脉冲操纵的原子分子及其电子的动力学过程。

利用这些新的光源及其谱学技术，开展高激发、高电离态原子分子状态及其与电子、离子碰撞，原子分子

与光子碰撞的电子关联效应，分子体系非玻恩 奥本海默近似过程，分子空间取向控制和超快量子动力学过

程动量成像，高温稠密条件下的物质状态等研究，正在成为原子分子与光（犃犕犗）物理的前沿课题。

３　多原子分子在飞秒激光场中电离解离过程

强场近似方法在理论上解释早期在原子体系中观察到的多光子过程、隧穿电离、阈上电离和高次谐波产
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生等实验现象中获得了成功。相对而言，当研究对象扩展到分子时，由于分子体系具有多自由度的特性，出

现了更加复杂的情况。当分子与光相互作用时，电离和解离是分子内部两个相互竞争的过程。在飞秒激光

场中由分子多次电离诱导出现的过程成为研究热点，包括库仑爆炸、解离电离、分子脱附解离、场诱导的势能

面避免交叉和电荷对称或不对称解离等（图１）。这些现象的解释使得研究飞秒激光作用下的原子分子动力

学过程变得极富挑战性，理论上处理分子体系在强场作用下的动力学过程存在困难，需要进一步的实验验证

和更加适用的理论近似方法和数值计算方法来进行处理，而实验上需要多产物关联测量，以获取尽可能全的

信息。

图１ 飞秒激光场中原子分子的电离

犉犻犵．１ 犐狅狀犻狕犪狋犻狅狀狅犳犪狋狅犿狊犪狀犱犿狅犾犲犮狌犾犲狊犻狀犳犲狀狋狅狊犲犮狅狀犱犾犪狊犲狉犳犻犲犾犱

３．１　多原子分子电离解离理论描述

１９６５年犓犲犾犱狔狊犺等
［１］首先提出了强激光作用下单电子原子光电离的理论。利用一阶微扰理论，他们系

统地推导了电子基态与犞狅犾犽狅狏连续态之间直接跃迁的光电离速率方程。利用长度规范下的犞狅犾犽狅狏函数，

假设体系总的电子波函数为基态电子波函数与连续态电子波函数之和，则可以得到偶极近似条件下氢原子

基态到连续态直接跃迁的光电离速率。其中对犞狅犾犽狅狏连续态的描述包括了在含时线偏振电场中电离产生

的自由电子的谐振运动。在这一理论框架下，引入了在以后研究光电离过程经常引用的参数γ 犓犲犾犱狔狊犺

系数，用来判断光电离过程是多光子电离还是隧穿电离，

γ＝
ω ２犿犐槡 ０

犲犉
， （１）

式中ω为激光频率，犿为电子质量，犐０ 为电离势，犲为电子电荷，犉为激光的电场强度。因此，Ｋｅｌｄｙｓｈ系数表

示为电子穿过由外加电场与原子静电势组合而成的势垒时所需要的本征时间与电场振荡周期的比。由于原

子与激光场相互作用过程中隧穿频率是由势垒宽度和电子平均动能决定的，把激光场的频率与隧穿频率相

比较，即得到的Ｋｅｌｄｙｓｈ系数。于是，当γ１时，多光子电离机制在电离过程中占主导地位；相反如果γ１

时，则场电离机制占主导地位。迄今为止，这个系数仍被广泛地用于区分体系相互作用的多光子电离区域和

场电离区域。

相对于原子体系，Ｍ．Ｊ．ＤｅＷｉｔｔ等
［２］提出的分子的结构修正Ｋｅｌｄｙｓｈ系数是构造一个模拟多原子分子

势能面的近似势垒，将分子的势能面近似地看作是一个矩形势阱，其阱深为分子的电离能。势阱的宽度是由

从头计算得到的分子平衡结构中距离最远的两个原子核之间的距离。然后将外加的激光场的电场叠加到这

个矩形势阱上，得到此时电子必须要隧穿的长度，同样利用隧穿频率和激光频率的比值得到分子体系下的

Ｋｅｌｄｙｓｈ系数。
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强激光作用下原子分子的光电离理论进一步得到不断的发展。１９８６年，Ｍ．Ｖ．Ａｍｍｏｓｏｖ等
［３］采用准

经典近似处理方法，引入有效主量子数和有效轨道量子数来表征复杂原子体系的本征态，给出任意原子、任

意电子态电离的ＡＤＫ理论。如果将分子比拟为类氢原子，ＡＤＫ理论给出分子体系的电离速率为

ω＝
３犲１（ ）π

３／２
犣２

３狀３ｅｆｆ

２犾＋１
２狀ｅｆｆ－１

４犲１犣
３

２狀ｅｆｆ－（ ）１狀３ｅｆｆ［ ］犉
（２狀
ｅｆｆ－３

／２）

ｅｘｐ
－２犣

３

３狀３ｅｆｆ［ ］犉 ， （２）

式中犲１≈２．７１８２８……，犾为轨道量子数，犣为核电荷数，狀ｅｆｆ为有效主量子数。基于类氢原子模型（采用ｎｐ原

子轨道和分子电离能），可以对分子体系的电离速率常数进行简单的计算。

Ｋｅｌｄｙｓｈ模型可以划分为两种近似方法：速度规范和长度规范。最早在Ｋｅｌｄｙｓｈ描述氢原子的理论中

采用的是长度规范，随后，Ｆａｉｓａｌ
［４］和Ｒｅｉｓｓ

［５，６］在Ｋｅｌｄｙｓｈ方法的基础上采用速度规范描述相互作用哈密顿

量，利用分部积分方法得到原子体系电离速率的ＫＦＲ表达式，该表达式在形式上要比原始Ｋｅｌｄｙｓｈ理论给

出的公式简单得多。此外通过引入广义的贝塞耳（Ｂｅｓｓｅｌ）函数，光电离速率公式中对时间的积分在ＫＦＲ理

论中可以严格求解。另外ＫＦＲ理论中矢量势采用广义的椭偏电场形式，该电场可以将线偏振电场和圆偏

振电场在同一个方程式中给出。由于ＫＦＲ理论在数学处理上较为简单且结果准确，因此后来人们在研究

原子和分子的光电离过程时常用ＫＦＲ理论代替早期的Ｋｅｌｄｙｓｈ理论。

进一步，Ｌｉｎ研究小组采用ＫＦＲ理论结合ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近似和分子轨道理论的方法，将以氢原子

体系为基础的ＫＦＲ理论扩展到分子体系中，建立了广义的ＫＦＲ理论即ｇＫＦＲ理论
［７］。在该理论模型下，

假设分子的基态可以很好地被Ｓｌａｔｅｒ轨道所描述，而被电离的电子波函数仍沿用Ｖｏｌｋｏｖ连续态来描述，于

是分子和分子一价母体离子的总电子波函数表示为

ΨＭ（狉，犚，狋）＝ψｇ（狉，犚）ｅｘｐ －
ｉ


犈ｇ（ ）狋＋∫

ｄ３狆
２π（ ）

３犮ｐ（狋）ψｐ（狉，犚，狋）ｅｘｐ －
ｉ


犈ｐ（ ）狋 ， （３）

式中狉为电子坐标，犚为核坐标，ψｇ（狉，犚）和ψｐ（狉，犚，狋）分别代表中性分子和分子离子的电子波函数。假设电

离发生在最高占据分子轨道上，则光电离速率为

犽（ ）犉 ＝２π犛
２

∑

犖
ｅ

犼，犼′＝１

犮犼犮

犼′∫

１
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＾
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２
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犮犼犮
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３
＾
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２犿ｅ
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犿ｅω

２
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２

×
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２犿ｅ
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式中犮犼犮

犼′是ＬＣＡＯＭＯ的系数，犐０ 是分子体系的电离能，犝ｐ是有质动力势，犖 为吸收的光子个数。

为了方便与实验测量比较，需要将理论计算的速率进一步转换成离子产额，即

犃（狋）＝犃０ｅｘｐ －犽１（狋－狋０［ ］）， （６）

考虑激光脉冲时间分布和空间分布特性后，最后可以得到时间 空间平均后的离子产额

珡犃犻（狋）＝４π∫
∞

０

犚２犃犻（狋，犚）ｄ犚． （７）

３．２　多原子分子在飞秒激光场中电离解离实验比较

利用分子束与飞秒激光相互作用后电离产物的飞行时间质谱，测量获得多原子分子在飞秒激光场中的

电离解离产额，实验结果为检验理论计算提供了依据。

图２给出了ＡＤＫ、Ｋｅｌｄｙｓｈ和ｇＫＦＲ三种理论方法计算得到的环戊酮（Ｃ５Ｈ８Ｏ）在两个波长下一次电

离速率常数随激光强度的变化关系。显然，在高激光强度下ＡＤＫ理论过高估计了速率常数。Ｋｅｌｄｙｓｈ理论

结果虽然好于ＡＤＫ理论，但仍高估了光电离速率常数。相比之下，ｇＫＦＲ理论由于相对准确地处理了时间

积分问题，给出了较为合理的电离速率值［８］。另外，如图２所示，由ｇＫＦＲ理论计算得到的二次电离的速率

常数远小于一次电离的速率常数。
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图２ 采用不同理论方法计算得到的环戊酮分子一次电离速率常数和二次电离速率（图中右下角点线）。

（ａ）λ＝３９４ｎｍ，（ｂ）λ＝７８８ｎｍ

Ｆｉｇ．２ Ｆｉｒｓｔｉｏｎｎｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｔｗｉｃｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ（ｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅｉｎｔｈｅｌｏｗｅｒｒｉｇｈｔｃｏｒｎｅｒｏｆｔｈｅｆｉｇｕｒｅ）ｏｆ

Ｃ５Ｈ８Ｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ．（ａ）λ＝３９４ｎｍ，（ｂ）λ＝７８８ｎｍ

采用ｇＫＦＲ理论，计算了环戊酮分子在不同波长条件下一价母体离子产额，并与实验结果做比较
［８］。

ｇＫＦＲ理论给出环戊酮一价母体离子产额与实验测量的结果在５．０～７．０×１０
１３ Ｗ／ｃｍ２ 光强范围内符合得

很好（如图３所示）。另外，实验上环戊酮二价母体离子很难被观测到，这也与预测的二次电离速率远低于一

次电离速率的理论预测一致。这种符合在其他环酮分子中也观察到［９］。

图３ 环戊酮分子在不同波长条件下一价母体离子产额。（ａ）λ＝３９４ｎｍ，（ｂ）λ＝７８８ｎｍ

Ｆｉｇ．３ ＣｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｏｎｅｉｏｎｙｉｅｌｄｓｏｆＣ５Ｈ８Ｏｍｏｌｅｃｕｌｅｕｎｄｅｒｌａｓｅｒｆｉｅｌｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ．

（ａ）λ＝３９４ｎｍ，（ｂ）λ＝７８８ｎｍ

图３给出的比较结果也表明，ｇＫＦＲ理论预测在高激光光强区域与实验结果出现较大差异。这主要来

源于激光强度足够高时，隧穿电离机制的贡献以及外电场导致的场致解离的影响，而这些因素在ｇＫＦＲ理

论中没有考虑到。

ｇＫＦＲ理论计算远比简单的ＡＤＫ理论复杂得多，在一些情况下简单的 ＡＤＫ理论也可以给出较好的

结果，例如可以简单计算分子体系电离时饱和光强的位置，给出一个非常方便的与实验比较的结果。如图４

所示，实验饱和光强约为９．０×１０１３ Ｗ／ｃｍ２，而简单ＡＤＫ理论预测值为７．５×１０１３ Ｗ／ｃｍ２，较好地预测了环

己酮一价母体离子的饱和光强［１０］。

理论与实验比较的另一个例子是吡咯烷（Ｃ４Ｈ９Ｎ）母体离子产额
［１１］，ｇＫＦＲ理论计算给出的母体离子随

８００ｎｍ飞秒激光强度变化的斜率在５．０～５．２之间，大于实验测量的结果４．０。这是由于ｇＫＦＲ理论在求

解分子光电离速率常数时完全忽略了激发态的影响。通过利用含时密度泛函理论（ＴＤＤＦＴ）方法计算优化

后吡咯烷分子（或分子离子）基态和激发态的跃迁能量和振子强度，显示在１９０～２２０ｎｍ区域内吡咯烷分子

有一个由于集体激发过程而出现的相对较强的吸收带。分析表明，这一中性分子先经历集体激发过程继而
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发生电离是另外一条分子电离通道，计算得到的线性拟合结果表明集体激发机制下母体离子随激光光强变

化的斜率取值范围在４～５之间，与实验结果非常接近（见图５所示）。

图４ 环己酮母体离子产额随激光强度的变化关系（横坐标为对数形式）。

（ａ）实验结果，（ｂ）ＡＤＫ理论计算

Ｆｉｇ．４ Ｉｏｎｙｉｅｌｄｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｖｅｒｓｕｓｌａｓｅｒｆｉｅｌｄ（ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌａｘｉｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇｌｏｇａｒｉｔｈｍ）．

（ａ）ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ，（ｂ）ｒｅｓｕｌｔｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＡＤＫｔｈｅｏｒｙ

图５ （ａ）实验与理论预测的吡咯烷一价母体离子产额随激光强度的变化关系，

（ｂ）中性分子经中性激发态集体激发继而发生电离的过程

Ｆｉｇ．５ （ａ）ＩｏｎｙｉｅｌｄｏｆＣ４Ｈ９Ｎｖｅｒｓｕｓｌａｓｅｒｉｎｔｅｎｓｉｔｙ，（ｂ）ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｎｅｕｔｒａｌｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｖｉａｃｏｌｌｅｃｔｉｖｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

３．３　离子 离子符合测量研究强激光场中分子电离解离

图６ 甲酸分子在８００ｎｍ水平偏振激光３０ｍＷ

光强下的光离子 光离子复合图像

Ｆｉｇ．６ Ｐｈｏｔｏｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｐｈｏｔｏｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｉｍａｇｅ

ｏｆｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｕｎｄｅｒｈｏｒｉｚｏｎｔａｌｌｙｐｏｌａｒｉｚｅｄ８００ｎｍ

　　ｌａｓｅｒｗｉｔｈｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ３０ｍＷ

由于电子过程远快于核运动过程，分子在飞秒强激光场中电子释放过程极快，甚至出现多次电离。而多

次电离的分子体系由于内部的不稳定性，伴随其将出现

解离过程。这种解离电离过程是分子在飞秒强激光场中

的最基本现象之一，理解这一过程往往需要多粒子符合

测量。例如，利用光离子 光离子复合测量技术，可以清

晰的看到两个离子碎片的动量相关性［１２］。图６，图７为

甲酸分子在８００ｎｍ飞秒激光场中双电离产生的双体解

离碎片离子动量成像。从图中可以清晰地看见有四种情

况下出现碎片离子动量关联，分别代表甲酸分子四个不

同的双电离解离通道，所对应的四个离子对分别是ＯＨ＋

＋ＣＯＨ＋，Ｏ＋ ＋ＣＯＨ＋，ＯＨ＋ ＋ＣＯ＋，Ｏ＋ ＋ＣＯ＋。另

外，产生的离子碎片具有较大的动能，被认为是来自于双

电离之后母体在库仑排斥作用下发生的爆炸。测量获得

的ＣＯＨ＋和ＯＨ＋的动能分别约为１．８ｅＶ和３．０ｅＶ。

由此离子对的总动能释放值可以推得母体解离时两碎片

０９３２０３６



４７，０９３２０３ 激光与光电子学进展 狑狑狑．狅狆狋犻犮狊犼狅狌狉狀犪犾．狀犲狋

图７ 甲酸分子在８００ｎｍ圆偏振激光６０ｍＷ

光强下的光离子 光离子复合图像

Ｆｉｇ．７ Ｐｈｏｔｏｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｐｈｏｔｏｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｉｍａｇｅ

ｏｆｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｕｎｄｅｒｃｉｒｃｕｌａｒｌｙｐｏｌａｒｉｚｅｄ８００ｎｍ

　　ｌａｓｅｒｗｉｔｈｉｎｔｅｒｓｉｔｙｏｆ６０ｍＷ

离子对应的距离即解离键的键长。碎片动量空间分布显

示离子对主要在线偏振激光的偏振方向即激光电场方向

上产生，这主要是由于在１００ｆｓ的激光脉冲时间内分子

的几何准直作用。与线偏振激光的测量结果比较，圆偏

振激光场中离子产生的抑制效果不明显，表明此时主要

还是通过接续电离产生分子双电离。

４　分子在溶液中的激发态能量转移过程

由于液相分子体系的复杂性，其动力学过程有很多

不甚清楚的问题。研究液相分子体系，特别是超快过程，

对了解溶质与溶剂间的相互作用的机理、质子转移、电子

转移以及能量传递等都是非常有价值的。图８给出了利

用飞秒激光抽运 探测技术测量瞬态吸收谱的实验装置

图８ 飞秒抽运 探测瞬态吸收谱实验装置

Ｆｉｇ．８ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｆｅｍｔｏｓｅｃｏｒｄｐｕｍｐｐｒｏｂｅ

ｔｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ

图。图９显示了在不同溶剂中ＬＤＳ６９８分子内和分子间

能量超快转移过程的实验测量结果。超快过程表现为两

个过程，快过程归为分子内振动能的重新分布（ＩＶＲ），慢

过程归为扭曲分子内电荷转移（ＴＩＣＴ）的形成过程。不

同溶剂中快过程时间常数区别源于不同溶剂，４００ｎｍ激

发到的振动能级有所不同，而慢过程时间常数不同来自

溶剂粘度的影响。甲醇快慢过程有别于其他溶剂在于甲

醇可以和ＬＤＳ６９８形成氢键。通过比较实验与理论计算

的结果，可以清楚地得到ＬＤＳ６９８分子的基态和 ＴＩＣＴ

态的电荷分布以及转移过程，有助于理解溶剂对于

ＬＤＳ６９８分子的ＴＩＣＴ影响的机理
［１３］。

图９ ＬＤＳ６９８在不同溶剂中的时间分辨的超快

光谱（右下角插图为实验测得的自相关信号）
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能量弛豫快过程（速率常数犽１）和慢过程（速率常数

为犽２）随压力的变化在图１０中给出。压力是一个重要的

环境条件，由于原子分子的物理与化学性质主要依赖于

外层电子轨道的相互作用，当外界压力使分子间距离发

生变化时，使各个能级轨道受到压力的影响程度也不同，

进而影响分子的性质［１３，１４］。从图１０可以看出，犽１ 随着

压力的增加是按指数形式增大的，实际上压力使得分子

内电子能级之间的能隙减小，耦合效应进一步加强而导

致速率加大。慢弛豫过程主要归结于由于分子间相互碰

撞或氢键相互作用使得受激分子从较高振动能级向最低

振动能级的能量弛豫。当压力增加时，溶液的黏性系数

增加，阻碍分子间的相互碰撞，从而减小了分子的能量弛

豫。而在压力作用下，溶质和溶剂分子间的氢键相互作

用也会发生变化，导致能量弛豫速率在数值上随压力增

加而减小。通过考虑这些压力引起的黏性系数和氢键相

互作用的变化，建立了能量弛豫速率与压力的关系并对

实验测量值进行数值拟合，结果如图１０中的实线所示，

拟合曲线跟大部分的实验数值都符合得很好。值得注意

的是，这些考虑只适用于较低的压力范围，即溶液样品，

当压力超过样品的固化压力时，其中的能量弛豫机制会
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发生显著的变化。总之，在液态分子中能量转移过程展现了各种复杂的机理。分子内的弛豫过程可以归结

于分子在电子能级间的内转换，其能量弛豫速率随着压力的增加按指数形式增加。而分子间的弛豫过程归

结于受激分子的冷却过程，主要是通过跟周围分子的碰撞和氢键相互作用实现的。分子间的能量弛豫速率

随着压力的增加是逐渐减小的，这是多个复杂过程的集体表现。

图１０ 分子能量弛豫过程的速率常数随压强的变化。（ａ）犽１，（ｂ）犽２

Ｆｉｇ．１０ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｗｉｔｈｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｒｅｌａｘａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．（ａ）犽１，（ｂ）犽２

５　结　　论

飞秒激光场的波长、强度等对分子体系在强激光场中的电离解离过程有显著的影响，实验测量结果非常

有助于验证和发展现有的相关理论。飞秒激光抽运 探测实验得到了分子在不同溶剂、不同压力下的激发态

能量超快转移过程，给出了分子内部及分子间相互作用的详细情况。阿秒激光脉冲、短波长相干光子源、半

波周期脉冲等超快强激光技术的发展，以及电子离子符合测量、分子准直取向、飞秒激光脉冲整形等技术的

发展，将提供人们对原子分子在强激光场中行为的更深入研究机会，所获得的实验结果不仅与高能量密度物

理及强激光场有密切的联系，而且将为原子分子物理、光物理、等离子体物理、流体力学、核物理及天体物理

等众多的研究领域奠定相关基础和提供基本信息。
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