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波长和偏振依赖的O２分子强激光场单电离
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摘要　实验上,在线偏振和圆偏振强激光场中测得同核双原子分子O２在两个不同波长(８００nm和１５００nm)下的

离子产量随光强变化曲线,发现其呈现出有趣的波长和偏振依赖关系:O＋２ 产量在长波长下比短波长下更低,且不

同波长间O＋２ 产量的差距在圆偏振光下相较线偏振下变得更大.利用散射矩阵(SＧMatrix)理论模型定性地重复出

实验结果,并从电子动量分布方面进一步确认了分子轨道效应对O２强场单电离的影响.
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Abstract　Inthisstudy theionyieldsofhomonucleardiatomicmolecules O２ wereexperimentallymeasuredasa
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１　引　　言

原子分子与强激光场相互作用过程会出现一系

列高度非线性现象,如高阶阈上电离[１]、高次谐波产

生[２]、非顺序双电离[３Ｇ４]和库仑爆炸[５]等.研究原子

分子强场电离是理解这些强场物理现象的基础.相

对于结构比较简单且电离物理图像已比较清晰的原

子[６Ｇ７],分子由于有多个核中心、多种分子轴取向,以
及多个转动和振动自由度的复杂结构,其电离行为

展现出很多独特的性质[８],故可应用于多个前沿领

域,如对分子内层轨道成像[９Ｇ１２]、以阿秒时间尺度操

控原子分子内部电子行为[１３Ｇ１５]以及发展阿秒钟干涉

技术[１６]等.
分子复杂结构对其电离行为影响最直接的体现

就是O２分子(电离势Ip＝１２．２１eV)与其对照原子

Xe(Ip＝１２．０７eV)相 比 出 现 了“电 离 抑 制”现
象[１７Ｇ１８].多种理论模型被提出以解释电离抑制现象

背后的物理机制,包括基于 KeldyshＧFaisalＧReiss
(KFR)理 论 的 SＧmatrix模 型[１９]、多 电 子 屏 蔽 模

型[２０]和分子 AmmosovＧDeloneＧKrainov(ADK)模
型[２１]等.其中,SＧmatrix模型成功地将电离抑制归

结为分子基态波函数对称性对其电离行为的影
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响[１９,２２Ｇ２６]:O２最高占据分子轨道(HOMO)为反对称

的１πg 态(g 表示对称的基态波函数),因此从不同

氧原子核中心电离出的电子波包间发生相消干涉效

应(即双中心干涉效应)而出现电离抑制.包含于

SＧmatrix模型的双中心干涉效应也成功地解释了人

们在中红外波段强激光场中发现的不同偏振下 O２
分子电离抑制对激光波长的依赖关系[２７Ｇ２８],以及在

最新COLTRIMS(ColdＧTargetRecoilＧIonMomentum
Spectroscopy)实验中发现的 O２分子相对于Xe原

子出现的电离电子动量分布变窄的现象[２９].
然而,通过电离抑制研究分子与原子电离行为

的差异,使人们偏向于研究双中心干涉效应的作用

而可能忽略其他效应的影响.事实上,原子分子电

离过程中还可能会出现偏振依赖的双电离[３０]、电子

自旋极化效应[３１]、多光子电离共振效应[３２]和共振

增加电离效应[３３Ｇ３４].而在线偏振光中,原子分子的

电离行为也会受到“重散射”效应的影响[１,３５Ｇ３６].此

外,在分子准直实验中人们也发现分子电离行为会

呈现出受偏振影响的分子轴取向的依赖关系[３７Ｇ３８].
这些实验表明,仍需进一步研究分子电离行为所呈

现的激光偏振依赖关系以澄清不同效应对分子复杂

电离行为的影响.
因此,本文首先在线偏振光下比较两个不同波

长(８００nm和１５００nm)下 O＋
２ 产量随光强变化曲

线.选取这两个波长(８００nm和１５００nm)来对比

研究,可消除短波长下可能出现的多光子电离共振

效应的影响[３２Ｇ３３],以便更直接有效地研究O２所具有

的特殊分子结构对其电离行为的影响.进一步地,
在圆偏振光下测得不同波长的O＋

２ 产量随光强变化

曲线.利用圆偏振光可消除“重散射”效应[１,２７,３５Ｇ３６]

的影响,也有助于更直接地研究分子结构效应.在

这些实验结果中发现O＋
２ 产量呈现出有趣的波长和

偏振依赖关系.理论上,利用SＧmatrix模型定性地

重复出实验结果,并确认了O２分子波长和偏振依赖

的电离行为背后的物理机制.

２　实验装置

实验中,测量光电子能谱和离子产量所用的飞

行时间谱仪、激光系统及相关光路示意图如图１所

示.用钛宝石激光系统(Legend,Coherent,Inc．)输
出的中心 波 长８００nm、脉 宽４０fs、重 复 频 率 为

１kHz的激 光 脉 冲 泵 浦 光 参 量 放 大(OPA)系 统

(TOPASＧC,LightConversion,Inc．),输出波长连续

可调的中红外波段(１１００~２４００nm)激光脉冲[３９].

其中,波长为１５００nm的脉冲,单脉冲最大能量为

０．５mJ、脉宽为３０fs、品质因子 M２值为１．２.实验

中,利用直径为１５０mm的圆形中性衰减片调节脉

冲能量.而圆偏振光是通过在衰减片后增加一个四

分之一波片获得.最后,用平凸透镜将光聚焦到真

空腔体内.基于三级泵系统(前级为干泵,中间级为

分子泵和后级为低温泵)可获得低于１０－６Pa的腔

内背景真空.充入腔内的气体气压由精密微调阈精

确调节.

图１ 实验装置及光路示意图

Fig．１ Schematicdiagramfortheexperimental
setupandtheopticalpath

聚焦进腔内的激光脉冲与目标气体在作用区相

互作用产生光电子和离子.光电子在飞行时间谱仪

内自由飞行一段距离到达微通道板(MCP),并由

MCP放大后转化为电压信号后被嵌入在计算机内

的模数转化卡采集;而离子则需先由高导电率电场

板加速后再自由飞行到 MCP后被采集.为了避免

饱和效应和过高计数影响数据的准确性,在实验过

程中根据不同激光功率下离子产量的不同调节腔内

气压,并合理控制数据采集时间.同时,采用多次重

复测量以保证数据的重复性和准确性.
最终,本套飞行时间谱仪对光电子的测量分辨

率可达１meV,且获得的离子信号稳定可靠.为了

方便比较不同波长下的离子产量,将测得的离子计

数值除于激光脉冲数和气压值,即每shot的产量以

counts/Pa为单位.测量气压时,考虑了分子泵对

不同气体的抽运速度不同和真空规管对不同气体探

测效率的差异.详细的实验装置和测量过程请参见

文献[２７Ｇ２８,４０].

３　理论模型

本文理论计算基于SＧmatrix模型.该模型在

０８０２００１Ｇ２
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计算O２分子电离概率方面的准确性已通过直接求

解含时薛定谔方程法得以验证[２６,４１],是研究分子结

构对其电离行为影响的有效模型[１９,２７Ｇ２８].关于该

模型的详细描述可参见文献[２６Ｇ２８].简单来说,原
子或者分子在激光场中的总单电离概率为(除了特

别说明,本文都采用原子单位,即a．u．):

W ＝２πNe∑
N＝N０

kN (Up－Nω)２∫dkNJ２N(a,b,χ)×

‹φkN(r)|ψi(r)›２, (１)
式中:Ne 表示等价电子的数目;N０ 表示电离目标气

体所需的最少光子数目;Ip 和Up(Up＝I/４ω２∝Iλ２)
分别代表电离势和有质动力势,其中ω、I 和λ 分别

为激光场圆频率、光强和波长;kN 为电离电子动量,

其大小kN ＝ ２(Nω－Ip－Up);φkN (r)表示平面

波函数;ψi(r)表示原子或者分子的基态波函数;

JN(a,b,χ)为 广 义 贝 塞 尔(Bessel)函 数[４２],表 达

式为

JN(a,b,χ)＝∑
¥

m＝ －¥

JN＋２m(a)Jm(b)exp[i(N＋２m)χ],

(２)
其所包含三个变量分别为
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式中:α０＝A０/(ωc)为所谓的振动半径,A０ 为激光

场矢势A０ 峰值,c为真空中光速;ε１ 和ε２ 是正交的

单位方向矢量(其与动量kN 的夹角设为θk);ξ为激

光场偏振度.一般椭圆偏振光的电场矢势为

A(t)＝A０ε１cosξ
２
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(６)

　　对于线偏振光,ξ＝０,而对于圆偏振光,ξ＝
π
２

或

者ξ＝－
π
２
.将ξ＝０和ξ＝

π
２

及在xＧy 平面的ε１

和ε２ 分别代入(２)式,可得线偏振光和圆偏振光下

的贝塞尔函数[４２]:

JN(a,b,χ)＝
JN(α０kNsinθk), forLP

JN(α０kNsinθk/ ２)exp(iNχ),forCP{ .(７)

　　在计算中,采用基于原子Slater轨道组合成的

HartreeＧFock波函数来描述原子的基态波函数[４１]:

ψa(r)＝
(２ξa)na＋１/２

(２nz)!
rna－１exp(－ξar)Yma

la (θ,φ).

(８)
而分 子 的 HOMO 则 采 用 原 子 轨 道 组 合 成 的

HartreeＧFockＧRoothaan波函数表示为[４１]

ψ０(r)＝∑
a
ca[ψa(r＋R/２)＋

(－１)la－ma＋λaψa(r－R/２)], (９)
式中:R 为分子核相对位移(下文称核间距);la 为

轨道量子数;ma 为磁量子数.对于 O２分子,系数

ξa,ca,na,la 和ma 可从文献[４３]获得.λa＝ma 和

λa＝ma＋１分别对应对称(g)和反对称(u)的基态

波函数.
将(９)式作傅里叶变换,则得到分子波函数

ψ０(r)在动量空间的表达式,即

Φ(kN,R)＝∑
a
２caΦa(kN)×

isinkN
R
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ ,foroddla －ma ＋λa

coskN
R
２
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ø
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ì

î

í

ï
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ï

,(１０)

式中:Φa(kN)为原子波函数ψa(r)的傅里叶变换

式.考虑到在 O２分子电离过程中起主导作用的

HOMO为反对称的１πg
[４４],对应的la－ma＋λa 为

奇数,(１０)式可以直观地表述为

Φ(kN,R)＝CΦa(kN)sinkN
R
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (１１)

式中:C 为归一化因子.对于 O２分子,类原子波函

数部分Φa(kN)主要由组成分子轨道的２px 原子轨

道决定,这体现了分子轨道效应对总电离概率的贡

献.而三角函数部分sin(kNR/２)不仅与分子结构

(如核间距和分子轴取向)有关,也与基态波函数对

称性有关,是双中心干涉效应引起O２分子电离抑制

的体现[１９,２７Ｇ２９].特别地,三角函数部分sin(kNR/２)
与电离电子动量kN 有关,而通过调谐激光波长可

以改变kN.此外,改变激光偏振可以调节kN 与分

子核间距R 之间的夹角(即调控分子结构的影响).
因此,研究不同波长和不同偏振下O２分子的电离行

为,将有助于理解强激光场分子电离的分子轨道效

应和分子结构效应.

４　结果与讨论

在一定的激光功率下,利用线偏振光测得 Xe

０８０２００１Ｇ３
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在８００nm和１５００nm下的光电子能谱,如图２所

示.为了方便比较,对１５００nm的能谱在垂直方向

作一定程度的平移(不影响能谱整体形状).整体来

看,不同波长下的能谱表现为光电子产量随着能量

的增加而快速下降,且自第一个拐点处至１０Up 范

围内产量基本不再随着能量的增加而变化,即形成

了一个平台结构.从能谱中可以看出８００nm 和

１５００nm的１０Up 截止能量分别为５８eV和２１３eV.
进一步地,利用公式Up＝I/４ω２∝Iλ２ 可获得这一

功率对应的激光光强I.最后,利用功率与光强的

一一对应关系,调节激光功率并用功率计直接读取,
即可获得所需光强.

图２ 实验测得线偏振光下不同波长(８００nm和１５００nm)

的Xe电离光电子能谱

Fig．２ExperimentalphotoelectronspectraofXeionized
bythelinearlypolarizedlaserfieldatthetwo
　　　wavelengthsof８００nmand１５００nm

光强标 定 后,在 线 偏 振 光 下 测 得 不 同 波 长

(８００nm和１５００nm)下O＋
２ 产量随光强变化曲线,

如图３(a)所示.可以看出,在双对数坐标下,两个

波长的O＋
２ 产量在低光强部分都随着光强上升而快

速上升.其中,８００nm的O＋
２ 产量与光强呈接近于

I３/２的指数关系,类似于之前实验结果[１７Ｇ１８].随着

光强达到饱和光强之后[４５Ｇ４６],离子产量基本不再随

光强变化,且两个波长间的离子产量接近一致.但

是,在饱和光强(约为６０TW/cm２)以下,８００nm的

O＋
２ 产量均高于１５００nm的,且两者之间的产量差

距随着光强上升而变小.
进一 步 地,在 圆 偏 振 光 下,测 得 不 同 波 长

(８００nm和１５００nm)下O＋
２ 产量随光强变化曲线,

如图３(b)所示.与线偏振光下的结果类似,在双对

数坐标下,圆偏振光下两个波长的 O＋
２ 产量都随着

光强先快速上升,之后上升趋势变缓.在８００nm
下,圆偏振光下高光强部分的 O＋

２ 产量随光强上升

速度比线偏振光的要快,这说明在所测量的高光强

区间,圆偏振光的光强还未达到饱和光强.在波长

为１５００nm时,线偏振光和圆偏振光在高光强部分

的产量变化趋势都与８００nm的类似.然而,对比

圆偏振光下不同波长的产量曲线,可以看到在整个

光强区间８００nm的 O＋
２ 产量都比１５００nm的高,

且两者之间的产量差距随着光强上升而变小.这与

线偏振光下不同波长间O＋
２ 产量的差距及其随光强

的变化趋势类似.

图３ 实验测得不同偏振下两个不同波长(８００nm 和

１５００nm)的O＋２ 产量随光强变化曲线.(a)线偏振

　　　　　　　光;(b)圆偏振光

Fig．３ExperimentalyieldofO＋２ asafunctionofthe

laserintensityatthetwodifferentwavelengthsof
８００nmand１５００nmfordifferentpolarizations敭
　　　　　　 a LP  b CP

仔细对 比 线 偏 振 光[图 ３(a)]和 圆 偏 振 光

[图３(b)]下两个波长间的O＋
２ 产量差距,可以发现

在整个光强区间,圆偏振光下８００nm 和１５００nm
的O＋

２ 产量差距都要大于线偏振光下两者间的差

距.也就是说,不同波长间的O＋
２ 产量差距呈现出

偏振依赖关系:随着偏振从线偏振光变化为圆偏振

光,O＋
２ 产量在长波长下降低得更加明显.
为了更好地理解实验中发现的O＋

２ 产量所呈现

出的波长和偏振依赖关系,选取与实验一致的相关

参数,借助前述SＧmatrix理论模型在不同偏振下计

算两个不同波长的 O＋
２ 产量随光强变化曲线,如

图４所示.对比图４(a)与图３(a)可以发现,在线偏

振光下计算得到不同波长下的结果和实验结果类

似:O＋
２ 产量随着光强增加而上升;８００nm 的 O＋

２

产量要高于１５００nm的,且两者之间的差距随光强

增加而变小.在高光强部分,计算结果中离子产量

依旧随着光强增大而上升,即未达到饱和光强,这与
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图４ 理论计算得到不同偏振下两个不同波长(８００nm和１５００nm)的O＋２ 产量及产量比值随光强变化曲线.

(a)线偏振光下的产量;(b)圆偏振光下的产量;(c)不同偏振下产量比值的变化

Fig．４TheoreticalyieldanditsratioofO＋２atthetwowavelengthsof８００nmand１５００nmasafunctionofthelaserintensity
fordifferentpolarizations敭 a YieldforLP  b yieldforCP  c yieldratioat８００nmand１５００nmfordifferent
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　polarizations

实验结果存在差异.该差异可能源于SＧmatrix模

型只考虑了分子 HOMO轨道对电离概率的贡献.
高光强时其他轨道的贡献可能不能忽略[２８,４７],这有

待进一步深入研究.

　　另一方面,圆偏振光下计算得到的两个波长下

O＋
２ 产量随光强和波长的变化趋势[图４(b)]也与实

验结果[图３(b)]类似.特别地,基于相应的计算结

果定性地获得了两个波长间O＋
２ 产量差距的偏振依

赖关系:当激光偏振从线偏振变化为圆偏振时,O＋
２

产量随着波长变长而变得更低,即长波长下的 O＋
２

产量与短波长下的差距越来越大.请注意,为了方

便比较,不同偏振下选取的横坐标范围和纵坐标量

级相同.
为了 更 直 观 对 比,将 图４(a)和 图４(b)中

１５００nm和８００nm的O＋
２ 产量直接相除,定量地得

到不同偏振下两个波长间的O＋
２ 产量比值随光强变

化曲线,如图４(c)所示.从图４(c)可以看出,在线

偏振光下,两个波长下的 O＋
２ 产量比值随着光强的

上升而增加,并逐渐接近于１.在圆偏振光下,O＋
２

产量比值随光强的变化趋势与在线偏振光下的结果

类似.将两个偏振下不同波长间的O＋
２ 产量比值对

比,可以发现在整个光强范围内圆偏振光下的 O＋
２

产量比值都小于线偏振光下的 O＋
２ 产量比值,且该

比值随着光强下降而变小,即低光强下产量差距

更大.
为了进一步理解O＋

２ 电离行为的激光参数依赖

关系,利用SＧmatrix理论模型作进一步分析.利用

该模型得到的分子动量空间波函数[见(１１)式]所包

含的类原子波函数部分Φa(kN)和三角函数部分

sin(kNR/２)均与电离电子动量kN 有关.在波长

和偏振相同的情况下,光强越大,Φ(kN,R)值越大,
因此相应的O＋

２ 产量也越高,与实验中发现的 O＋
２

产量随光强增加而上升的结果一致.
另一方面,三角函数部分sin(kNR/２)还与kN

和R 之间的夹角有关,而分析其对电离概率的贡

献,特别对电子动量分布的影响,将有助于理解 O２
分子电离过程中的分子结构效应.为此,在光强为

２０TW/cm２时,计算不同偏振下两个波长(８００nm
和１５００nm)的 O２分子电离电子动量分布,如图５
所示.从图５(a)可以看出,在线偏振光下,８００nm
和１５００nm的电子动量分布都集中于０．４a．u．(峰
值处)左 右.８００nm 的 最 高 电 离 概 率 为２．７×
１０－１１,而１５００nm最高电离概率为９．５×１０－１３,两
者之间差近两个量级.两个波长之间的电离概率差

随着动量增加而降低,直到动量大于０．８a．u．后趋近

于一致.动量大于０．８a．u．部分的概率非常低,对总

电离概率贡献可以忽略.在这里,可以看出波长越

长,电离电子动量分布概率越低,这也最终使得同一

光强下的总电离概率在长波长下反而降低.电子动

量分布概率在长波长降低,符合kN 所呈现的波长

依赖关系[见(１)式].这也反映在线偏振光下,包含

于动量空间波函数Φa(kN)[见(１１)式]中的反映分

子轨道效应的类原子波函数部分Φa(kN)和反映分

子结构效应(即双中心干涉效应)的三角函数部分
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图５ 在光强为２０TW/cm２时计算得到不同偏振下两个

波长(８００nmand１５００nm)的O２分子电离电子动

　　　　　　量分布.(a)LP;(b)CP
Fig．５Calculatedmomentumdistributionsofelectrons

fromO２atthetwowavelengthsof８００nmand

１５００nmfortheintensityof２０ TW cm２for
　　differentpolarizations敭 a LP  b CP

sin(kNR/２)在波长变长时降低.总体而言,这两

个效应的共同作用使得线偏振光下O＋
２ 产量在长波

长时比短波长时要低[见图４(a)].
与线偏振光类似的总电离概率的波长依赖关系

也可 以 从 圆 偏 振 光 下 的 电 子 动 量 分 布 看 出,如
图５(b)所示,在圆偏振光下,８００nm的电子动量分

布最高概率为８．０×１０－１６,而１５００nm最高概率为

４．４×１０－１９,两者之间差距接近三个量级.因此,圆
偏振光下的 O＋

２ 产量在长波长时比短波长时要小

[见图４(b)],这也与分子轨道效应和双中心干涉效

应有关.进一步地,对比图５(a)和图５(b),可以发

现圆偏振光下不同波长间的电子动量分布概率的差

距大于线偏振光下的电子动量分布概率差距:由线

偏振光下两个数量级的差距扩大到圆偏振光下接近

于三个数量级的差距.这使得不同波长间圆偏振光

下的O＋
２ 产量比值小于线偏振光下的产量比值[见

图４(c)],同时也表明可通过改变激光偏振来调节

上述两个效应进而控制O２分子的电离行为.
仔细对比,在圆偏振光下[图５(b)]８００nm的

电子动量分布峰值位于０．５７a．u．处(图中实箭头所

示),而１５００nm的电子动量分布峰值位于０．６５a．u．
处(图中虚箭头所示).这也说明当偏振从线偏振变

为圆偏振时,电子动量分布峰值发生移动,且波长越

长移动量越大:８００nm 的电子动量分布峰值从

０．４a．u．移动到０．５７a．u．;１５００nm的电子动量分布

峰值从０．４a．u．移动到０．６５a．u．.整体上,O２分子

电离电子动量分布随着激光偏振度增加向动量较大

的方向移动,且移动量在长波长处更大.考虑到O２
分 子 总 电 离 概 率 来 自 于 反 映 分 子 轨 道 效 应 的

Φa(kN)和反映双中心干涉效应的sin(kNR/２)的
共同作用[见(１１)式],在圆偏振光下波长越长动量

越往较大值处分布,但总电离概率变低,这说明虽然

动量变大,sin(kNR/２)值变大,但是Φa(kN)随动

量增加反而变小,导致相应总电离概率变低.此外,
总电离概率随动量增加而变低也说明:与sin(kN

R/２)相比,Φa(kN)对总电离概率的贡献占比大,即
分子轨道效应在圆偏振光下的 O２分子电离过程中

起主导作用.
另一方面,包含于三角函数部分sin(kNR/２)

的双中心干涉相消效应是 O２分子电离抑制产生的

原因[１９].因此,从电子动量分布可以直接验证以下

结论:在圆偏振光下波长越长,其动量往较大值位置

分布,相应的sin(kNR/２)值越大,最终使 O２电离

概率与原子的差距随波长变长而变小,即导致长波

长下电离抑制变弱.这与文献[２８]中发现的O２ 相

对Xe的电离抑制随波长变长而变弱的实验结果

一致.

５　结　　论

实验上,利用光电子能谱标定出不同波长激光

脉冲的绝对光强后,在线偏振光下测量了两个不同

波长(８００nm和１５００nm)下 O＋
２ 产量随光强变化

曲线,发现O＋
２ 产量随光强上升而增加,但长波长下

的产量要低于短波长下的产量.与线偏振光实验中

类似的O＋
２ 产量对光强和波长的依赖关系在圆偏振

光实验结果中同样可以发现.特别地,圆偏振光下

两个波长间O＋
２ 产量的差距要大于线偏振光下的两

个波长间 O＋
２ 产量的差距.基于SＧmatrix理论模

型定性地重复出实验结果,并从电子动量分布可以

确认O２分子波长和偏振依赖的电离行为主要源于

分子轨道效应的作用.相关研究结果表明可以通过

调节激光偏振和波长来控制具有基态波函数反对称

的O２分子的强场电离行为,并可以拓展到其他双原
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分子乃至多原子分子,以获得分子结构对电离行为

影响的信息.
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