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温度对激光场中 N2、O2分子取向的影响

杨增强 1 周效信 1, 2 *

(1西北师范大学物理与电子工程学院,兰州 730070；
2兰州重离子加速器国家重点实验室原子核理论研究中心,兰州 730000)

摘要 由刚性转子(rigid rotors)模型出发,利用伪谱方法求解了含时薛定谔方程,从理论上研究了双原子 N2分子

和 O2分子在激光场中的取向(alignment)行为,讨论了分子与飞秒(fs)激光脉冲作用后,在无外场情况下出现的周
期性取向现象.计算结果表明,随着温度的升高,分子的最大取向程度不断地减小；在低温时,随温度减小较快,
当温度升高时,最大取向程度随温度的变化比较缓慢.并通过计算角动量分布探讨了产生这种变化的原因.

关键词： 激光场, 分子取向, 转动波包
中图分类号： O643

Effect of Temperature on Alignment of N2 and O2 in Laser Field
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Abstract In terms of rigid rotor model, time鄄dependent Schr觟dinger equation is solved by using the pseudospectral
method, and the alignment behaviors of diatomic molecular N2 and O2 are studied in laser field. The evolution of the
field鄄free rotational wave鄄packet of the molecules after the laser pulse is over has been discussed. The results show that
the alignment parameter of the molecules depends on the temperature. Both N2 and O2 molecules are better aligned at
lower temperature, whereas they are poorly aligned at higher temperature. The behavior can be attributed to the
population of the angular moment in the rotational wave鄄packet of molecules at different temperatures.
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分子的一些重要性质与它的取向(alignment)和
定向(orientation)行为有关,如分子的光电离和光离
解[1鄄2]、化学反应动力学[3鄄7]、以及分子在强激光场中

产生的高次谐波(HHG)[8鄄9]等都与分子的取向和定向

行为有密切关系.因此, 分子的取向和定向行为已
成为一个重要研究领域.有多种方法可以驱动分子
的取向和定向行为,而用激光驱动分子的取向和定
向已经成为一种有效的方法[6].近年来,对分子取向
的研究无论是实验方法 [10鄄11]还是理论方法 [12鄄13]都有

很大的进展.对于同核双原子分子由于没有固有偶

极矩且对中心的反演对称性,仅用分子的取向行为
就可以描述分子轴随空间变化的性质.而同核双原
子分子在激光场中对某一方向的取向可以通过一个

长激光脉冲或者一个短激光脉冲实现.前者是通过
绝热变化而实现的摆态(pendular state),当脉冲结束
以后,分子的取向就会随之消失；后者是通过非绝热
的演化而实现的,即所谓的“kick模型”[14],即用一个
较短的激光脉冲(脉冲宽度远远小于分子的转动周
期),突然给分子一个角动量,形成一个转动波包,从
而达到取向的目的,这种方法的优点是当这种泵浦
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(pump) 脉冲结束后, 分子的取向不会消失,反而会
出现周期性的取向现象,从而为研究分子的取向性
质提供了便利条件 , 在目前的泵浦鄄探测 (pump鄄
probe)实验 [9, 15]中被广泛采用. 对于由大量分子组
成的系综, 其取向程度如何由 <cos2兹>描述,其中 兹
是激光极化方向与分子轴之间的夹角,尖括号表示
对整个分子系综进行统计平均.

目前, 很多实验和理论 [8鄄9, 15]都对 N2分子和 O2

分子的取向进行研究.已有的研究表明, N2分子和

O2分子在激光驱动下,取向程度除了与激光强度和
脉冲宽度有关外,还与分子所处的环境温度有关.一
般而言,在相同的激光强度和脉冲宽度条件下,温度
越低,其取向程度越好,但是对于取向程度随温度变
化的规律还没有给出定量的结果.本研究利用一束
短激光脉冲与分子刚性转子模型相互作用,求解 N2

分子和 O2分子在激光场中的含时薛定谔方程,研究
分子的最大取向程度随温度的变化；通过分析转动

波包的角动量分布,探讨温度对分子的最大取向程
度影响的原因.

1 理论模型与计算方法
由于分子有多个自由度,研究分子与激光场的

相互作用,要比研究原子与激光场相互作用复杂得
多,分子在激光场中的运动应包括分子中电子运动,
分子振动和分子转动.但对于一个相对较弱的短激
光脉冲,且不发生共振的情况而言,不会引起分子中
电子运动和分子振动的变化,也就不必考虑分子中
电子激发和分子振动激发,当然也没有电离.因此,
仅仅考虑分子的转动而忽略其他自由度的运动,这
时,可以将分子当作刚性转子来处理.假定分子处在
基态,分子在激光场中的偶极矩为(以下均采用原子
单位)

滋寅 越滋寅 园+ 员
圆 琢寅寅 E寅 (t) (1)

其中滋寅 0是分子的固有偶极矩,上式等号右边的第二
项是由于外场而产生的感生偶极矩,高阶项一般比
较小,已忽略[16]. 琢寅寅 是一各向异性张量, 有两个主要
分量, 分别是平行于分子轴的分量 琢//和垂直于分子

轴的分量 琢彝；但对于线形双原子分子 [7], 其 琢//=琢zz,
琢彝=琢xx=琢yy(x-y-z为固定在分子上的坐标系, z轴沿分
子轴).用 琢//和 琢彝可以将感生偶极矩表示为[17]

员
圆 琢寅寅 E寅 (t)= 1

2 [琢//E(t)cos兹俸//-琢彝E(t)sin兹俸彝] (2)

其中 俸//和 俸彝分别为平行于分子轴和垂直于分子轴
的单位矢量.

由量子力学可知,在激光场中刚性转子的哈密
顿量(Hamiltonian)可写为

譐(t)=BJ2+V滋(兹)+V琢(兹) (3)

其中 B是分子转动常数, B= 1
2I , I为转动惯量,而

V滋(兹)=-滋0E(t)cos兹 (4)
V琢(兹)=-E2(t)(琢//cos2兹+琢彝sin2兹)/2 (5)

分别表示激光与分子固有偶极矩和感生偶极矩的相

互作用.对于同核双原子分子,激光与分子固有偶极
矩的作用项 V滋(兹)为 0. (3)式进一步简化为

譐(t)=BJ2+V琢(兹) (6)
一个刚性转子在激光场中的含时薛定谔方程为

i 坠追(兹,渍,t)坠t =譐(t)追(兹,渍,t) (7)

其中 渍是分子轴的方位角.
对于一较短的激光脉冲,不需要直接求解(7)式,

可用所谓的“kick”模型,即激光脉冲与分子相互作
用时,将分子的转动波函数展开为

追(子p)=exp[-i
子p

0乙 V琢(兹,t)dt]|追(0)>=
J
移CJ|JM> (8)

其中|JM>为无外场情况下刚性转子转动态的本征
函数, 子p为脉冲宽度.

脉冲结束后,分子波函数持续自由演化

追(t+子p)=
J
移CJe-iBJ(J+1)t|JM> (9)

对于较长的激光脉冲, 采用伪谱方法 [18鄄19]求解

(7)式的含时薛定谔方程.先将算符在球坐标中分裂,
刚性转子的含时波函数可表示为

追(兹,渍,t+驻t)抑exp(-i譐0驻t/2)伊exp[-iV̂琢(兹,渍,t+
驻t/2)驻t]伊exp(-i譐 0驻t/2)追(兹,渍,t)+O(驻t3) (10)

其中 譐0=B譑 2, 譐0只含有动能项, V̂琢只依赖于空间坐
标,该演化过程的误差约在 驻t3量级. (10)式说明,波
函数从时刻 t到 t+驻t的演化分三步：

(i)波函数 追(兹,渍,t)在 譐0张成的能量空间中演

化 驻t/2时间：
exp(-i譐0驻t/2)追(兹,渍,t)=追1(兹,渍,t) (11)
(ii)波函数 追1(兹,渍,t)回到坐标空间,在激光与分

子的相互作用项V̂琢的作用下演化 驻t时间：
exp[-iV̂琢(兹,渍,t+驻t/2)驻t]追1(兹,渍,t)=追2(兹,渍,t) (12)
(iii)波函数 追2(兹,渍,t)重新返回到 譐0张成的能量
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空间中再次演化 驻t/2的时间：
exp(-i譐0驻t/2)追2(兹,渍,t)=追(兹,渍,t+驻t) (13)

这样不断重复(10)式的演化过程,直到激光脉冲结
束为止,就可得到刚性转子的含时波函数, 然后在
无外场的情况下,含时波函数按(9)式进行演化.
对于同核双原子分子,整个系综分子取向的程

度用<cos2兹>描述.首先给出不同态|JM>的取向平均
值：

<cos2兹>JM=
仔
0乙 cos2兹sin兹d兹

2仔
0乙 |追JM(兹,渍,t)|2d渍 (14)

再对该系综中处不同转动态的分子求 Boltzman统
计平均

<cos2兹>=Q-1

J
移exp[ -BJ(J+1)

kBT
]

J

M=-J
移<cos2兹>JM (15)

其中 Q是配分函数(partition function)

Q=
J
移(2J+1)exp[ -BJ(J+1)

kBT
] (16)

kB和 T 分别是 Boltzman 常数和系综温度. 对于一
个分子取向分布均匀的系综,即分子没有特殊的取
向, <cos2兹>为 1/3.当系综中的分子轴都平行于激光
的极化方向时, <cos2兹>=1；反之, 当分子轴都垂直
于激光的极化方向时, <cos2兹>=0；当处于其他状态
时, <cos2兹>的值介于 0和 1之间.

2 计算结果与讨论
利用上面的方法,计算了 N2分子和 O2分子在

激光场中的取向行为. 在计算中, 采用高斯(Gauss)
型激光脉冲：

E(t)=E0e-2ln2(t/tw)2cos棕t (17)
其中 tw取为 60 fs, 波长 800 nm, 激光强度 4伊1013

W·cm-2.

对 N2分子和 O2分子在几个不同温度下取向的

计算结果如图 1 所示, 当分子还未与激光作用时,
N2 分子和 O2 分子的取向处于无规则分布 , 这时
<cos2兹>为 1/3,当激光作用到分子上以后随着时间
的推移 , <cos2兹>会很快地增加 , 当达到一最大值
后, 又会很快地下降,此后呈现周期性变化.其恢复
(revival)周期对于 N2分子和 O2分子是不同的, N2分

子的恢复周期大约为 8.36 ps, 而 O2分子的恢复周

期比 N2分子的恢复周期长得多, 约为 11.52 ps.这
种恢复周期的不同主要来源于转动常数的不同.从
理论上说,恢复周期为

Tr=仔 / B (18)
其中 B 为分子转动常数 . N2 分子的转动常数为

1.998 cm-1,而 O2分子的转动常数为 1.4456 cm-1.由
(18)式可以计算出 N2分子和 O2分子的恢复周期分

别为 8.32 ps和 11.50 ps,与我们的数值计算结果符
合得很好.分子系综周期性取向现象的产生是由于
激光与分子相互作用后,产生一个由多个转动角动
量本征态迭加的相干转动波包,对于转动波包中每
个|J>态其累积相位都有相应的角频率

棕J= 1
2 J(J+1)棕1 (19)

其中 棕1=4仔Bc是相位的基频. 在波包演化过程中,
当分子出现第一次取向之后,转动波包中各个|J>态
之间迅速失相(dephase),从而初次的分子取向现象
很快地消失.此后, 波包在无外场的环境中自由演
化,波包中的各成分开始重相(rephase).由于 J(J+1)
对于所有的 J都是偶数,所以所有的角频率都是基
频 棕1的整数倍,当各个态中的累积相位都达到一定
值时,初次的分子取向又会重新形成, 这样就形成
了转动波包的周期性恢复现象. 由图 1 可以看出,

图 1 不同温度下分子取向随时间的变化

Fig.1 Molecular alignment at different temperatures
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N2分子和 O2分子取向的最大值是不同的,这种取
向最大值的不同,除了与分子转动常数不同有关外,
还与极化率不同有关.

在 Tr/4和 3Tr/4时,分子出现的部分恢复和取向
相反,以及在 Tr/2时出现的互相相反的取向行为,都
是由于核自旋的结果[20].对于同核双原子分子,必须
考虑核自旋统计的影响.对于核自旋为 I的玻色子
(Bosons),总波函数在交换两个核时是对称的,还要
计及对称核自旋和反对称核自旋态的统计因子.对
于 N2, 核自旋 I=1, 其基态为 1撞 +

g , 所以偶的 J 和奇
的 J对应的统计因子分别为 2/3和 1/3 .通过波函数
展开后可得

<追|cos2兹|追>= 1
3 + 1

3
16仔

5姨 ·

J, J忆
移C*

JCJ忆e-i驻EJJ忆t<JM|Y20|J忆M> (20)

而 J-J忆=依2, J态和 J忆态的相互作用就会产生含时的
相位因子 cos[-2B(2J+3)t+准].实验上[11]已经通过库

仑爆炸分子方法,观察到了拍频现象.当时间 t是 Tr

的整数倍时,分子就会表现出很好的取向行为.在时
间 Tr/2时,对于所有奇对称和偶对称的转动态,它们
全部改变符号,从而有上述现象.在 Tr/4,对于所有
奇的转动态,改变符号；而偶的转动态不变,又由于
N2统计因子分别为 1/3 和 2/3. 所以在 Tr/4 和 3Tr/4
时, N2分子的取向参数为 Tr时的 1/3.对于 O2,其基
态是 3撞-

g ,核自旋 I=0,从而偶的 J就全部消失,只有
奇的 J,对应的统计因子为 1,在 Tr/4和 3Tr/4时, O2

分子的取向参数和 Tr时的基本一样.
由图 1还可以看出, 无论是 N2分子和还是 O2

分子取向程度的好坏, 主要是由第一次取向参数
<cos2兹>的最大值(maximum alignment)确定.并且温

度越低,取向就越好.但是取向程度随温度的变化并
不是呈线性关系变化 . 为了确定取向程度随温度
的变化规律 , 我们在较大的温度范围内对取向参
数 <cos2兹>进行了计算和比较.

图 2 给出了分子的第一次取向参数<cos2兹>的
最大值<cos2兹>max随温度的变化曲线.由图可以看出,
对 N2分子和 O2分子而言,取向程度都随温度的升
高而单调减小,但是减小的快慢是不同的.当温度在
0 K到 50 K之间变化时, <cos2兹>max减小得很快；在

50 K到 150 K时, <cos2兹>max随温度的升高减小得较

慢；而当温度高于 150 K时,温度的变化对<cos2兹>max

的影响很小；并且 N2和 O2分子取向程度随温度变

化的趋势稍有差别.这些差别主要与分子转动常数、
极化率的不同有关,此外,分子的基态不同也有一定
影响.因为在考虑了核自旋统计的影响后,不同的分
子基态对应不同的核自旋统计因子,也就造成了 N2

和 O2分子取向程度随温度变化趋势稍有差别. N2

和 O2分子取向程度随温度的升高而减小的这种行

为则完全与分子转动态的热分布(population)有关.
因此,有必要给出不同温度下分子转动态的热分布.

图 3给出了计算结果,可以明显看出,温度较低
时的转动态分布在较小的角动量范围内,而当温度
升高时,转动态的角动量分布在较大的范围内,且温
度越高,起主要贡献的转动态的 J值越大.因此,在
低温时,在激光与分子相互作用产生的转动波包中,
多个转动态的角频率相差较小,且含的转动本征态
较少,容易同步,使得取向程度较好.但是当温度增
加时,转动波包中含的转动本征态比低温时多得多,
导致转动态的角频率相差较大,在这种情况下,要使
系综中的所有分子轴取相同的方向就困难的多,因
此取向程度较差.

图 2 分子的第一次取向参数<cos2兹>最大值随温度变化曲线
Fig.2 The first alignment parameter <cos2兹>max at different temperatures
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图 3 分子转动态的热分布图象

Fig.3 The thermal population of molecular rotational states

3 结 论
由刚性转子模型出发,利用伪谱方法,求解了分

子刚性转子模型的含时薛定谔方程, 研究了 N2和

O2分子在飞秒激光脉冲作用下的取向行为.当分子
与飞秒激光脉冲作用后,分子在无外场情况下会出
现周期性的取向现象,并且取向程度的好坏与温度有
密切关系.在低温时,分子的最大取向参数<cos2兹>max

随着温度的升高减小很快；但随着温度的升高,这种
减小趋于缓慢.取向参数随温度的变化的原因可以
通过分子转动态的热分布给予很好的解释.由此可
以得出,在温度较低(<20 K)的实验中, 只要稍微降
低分子系综的温度,就能很好地改善分子取向程度；
而在高温(>100 K)时,由于转动波包中包含的转动本
征态较多,很难用激光控制的方法实现良好的分子
取向.
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