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摘 要

本文围绕阿秒瞬态吸收光谱技术展开讨论。首先介绍了高次谐波产生的基本

理论，并探讨了利用氩气 –氢气靶阵列的准相位匹配技术来提高高次谐波转化效

率的机制。其次介绍了从阿秒脉冲串中选取单个阿秒脉冲的各种选通技术，以及

超宽带单个阿秒脉冲的测量方法，在此基础上，通过对阿秒脉冲进行光谱裁剪和

色散补偿，成功获得了 67阿秒的近傅里叶变换极限的超短脉冲。再次，详细介

绍了阿秒瞬态吸收光谱技术的实验装置及基本理论。设计并搭建了高分辨率极紫

外谱仪，并提出了精确的原位标定方法。再次，进行了氦原子的瞬态吸收光谱实

验。在实验中观察到了亚周期交流斯塔克效应、Autler-Townes分裂、量子路径干

涉、激光诱导态以及电离阈值的亚周期变化等超快动力学过程。最后，进行了复

杂原子体系（氖原子）及简单分子体系（氢分子）的瞬态吸收光谱实验。氖原子

实验证明了单电子近似的瞬态吸收理论模型仍可适用于较为复杂的原子体系。同

时，通过改变入射脉冲的光谱范围，我们能关闭量子干涉中的间接路径，展示了

对超快动力学过程的操控能力。在氢分子的瞬态吸收谱中我们同时观测到了电子

及原子核的动力学过程，是瞬态吸收光谱技术在分子体系中的首次尝试。

关键词: 高次谐波；准相位匹配；单个阿秒脉冲；极紫外谱仪；阿秒瞬态吸收
光谱技术
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ABSTRACT

In this thesis, attosecond transient absorption spectroscopy is demonstrated. Firstly,

the basic theory of high-order harmonic generation are introduced and the mechanism of

quasi-phase-matching in a dual-gas multijet array is investigated. Secondly, various gat-

ing technologies for singling an isolate attosecond pulse out of an attosecond pulse train, as

well as the methods used to characterize ultrabroadband attosecond pulses are introduced.

In addition, we successfully compressed isolated attosecond pulses down to 67 attosec-

ond by tailoring their spectrum and properly compensating their intrinsic chirp. Thirdly,

an attoseond transient absorption spectroscopy experimental system was developed, and

the basic theory of attosecond transient absorption spectroscopy is introduced. In addi-

tion, we designed an extreme ultraviolet spectrometer with high resolution, which was

calibrated by an in-situ calibration method proposed by us. Fourthly, attosecond transient

absorption experiments with helium atoms were performed. We observed sub-cycle AC

Stark shift, Autler-Townes splitting, quantum path interference, light induced structure

and sub-cycle change of ionization threshold in the experiments. Fifthly, attosecond tran-

sient absorption experiments were performed with complex atomic systems (neon atoms)

and molecular system (hydrogen molecules). Although direct numerical simulation of

the ten-electron neon atom is still impossible, we demonstrate that the dynamics can still

be interpreted through time-dependent Schrodinger equation simulations relying on the

single active electron approximation. Furthermore, we experimentally demonstrated the

ability to ”turn off” the quantum interference by removing the indirect excitation pathway.

In the transient absorption spectrum of hydrogen molecules, we observed both electronic

and nuclear dynamics, and this is the first attosecond transient absorption experiment per-

formed with molecular systems.

Key Words: High-order harmonic generation; Quasi phase matching; Iso-
lated attosecond pulse; Extreme Ultraviolet spectrometer; Attosecond transient
absorption spectroscopy
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第一章 绪 论

电子在 20世纪的科技革命中起着关键作用，虽然已被人们研究了一个世纪，
但直到今天人们对原子尺度内电子的运动仍然知之甚少。这是因为在微观体系中，

电子运动的时间尺度超出了任何探测技术的时间分辨极限。根据测不准原理，微

观粒子在极小空间尺度上的局限性必然导致其动力学过程在时间上的超快性。一

般而言，微观粒子运动的空间和时间尺度如图1.1[1]所示，生成新物质的化学反应
过程是一由系列发生在飞秒（femtosecond, 1×10−15 s）尺度上的物理过程组成的，

而原子状态的演化则是由阿秒（attosecond, 1×10−18 s）尺度上的电子运动决定的。

对这样的超快过程进行直接测量要求我们具有相同或者更短时间尺度上的探测工

具。在摄影技术中，一个“快门”的时间可以曝光并记录下一个动作，动作发生

的时间越短,需要记录它的“快门”就相应地要求越短，否则图像就会出现虚影。
但微观粒子运动的时间尺度是任何机械或者电子快门都难以达到的。激光的出现

为人们提供了一种全新的工具，尤其是激光锁模技术[2, 3] 的发明，促进了超短飞

秒激光脉冲的诞生[4–8]，为人们在飞秒尺度的时间分辨率上研究超快动力学提供

了可能。利用飞秒泵浦—探测技术，人们成功地控制了化学键的成键与断裂，并
前所未有地观察到了化学反应的中间过程[9, 10]。从事该工作的 Ahmed Zewial教授
也因此获得 1999年诺贝尔化学奖。但若要在时间上分辨原子分子内部电子的动力
学过程，就需要比飞秒更短的激光脉冲—阿秒脉冲。

图 1.1 微观粒子运动的空间及时间尺度[1]
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1.1 从飞秒走向阿秒

目前，很多实验室已经能将红外飞秒激光脉冲压缩至接近一个光学周期

（2.8∼4 fs）[8, 11–15]。若要进一步将脉冲宽度压缩至小于一个飞秒，则必须将其光

谱半高宽（FWHM）增加到 2 eV以上。最近一个德国的研究小组成功地做到了

这一点，他们将飞秒红外激光的光谱展宽至 250∼1000 nm，并最终压缩至 415 as
[16]。但这种传统光学脉冲压缩的方法很难将激光脉冲的时间长度进一步缩短。

从光学角度上来说，产生超短激光脉冲等价于产生色散得到很好补偿的超宽

带的相干辐射。对于一个中心波长为 λ0 的理想高斯型激光脉冲，其光谱宽度 ∆ν

和脉冲长度 τ满足：τ∆ν ≥ 0.441[17]，则该脉冲所要求的最窄光谱宽度可表示为：

∆λmin = 2


√( cτ

0.441

)2
+ λ2

0 −
cτ

0.441

 (1.1)

设想我们把德国研究小组的光学脉冲长度进一步压缩到 200 as，其中心波长约

为 600 nm,代入式（1.1）可以得到需要的最小光谱宽度为 ∆λ = 960 nm。这样的

光谱得从紫外区的 120 nm开始，覆盖所有可见光波段，一直延伸到红外波段的

1080 nm，要产生如此宽带的相干辐射并很好的对其进行色散补偿非常具有挑战

性。因此，我们很难将传统飞秒激光器的脉冲宽度进一步缩短，必须寻求新的短

脉冲产生机制。如果同样长度的脉冲处在极紫外区，比如 λ0 = 30 nm,则所要求的
最小光谱宽度为 ∆λ = 6.5 nm，比中心波长要小很多，相比之下更容易制备。其实

从时域上看，600 nm光波的光学振动周期是 2 fs，200 as的长度只相当于 1/10
个波长，而对 30 nm的光波，200 as的时间内有 2个振动周期，是相对比较容易
合成的。因此在极紫外甚至波长更短的软 X射线波段产生阿秒脉冲是更为可行的
方案。

目前为止，人们提出了多种在极紫外及软 X 射线波段产生阿秒脉冲的方
法，包括受激拉曼散射（Stimulated Raman Scattering）[18–20]，自由电子激光（Free
Electron Laser）[21–23]，等离子体镜（Plasma Mirror）[24, 25]及高次谐波（High-order
Harmonics Generation）等。虽然受激拉曼散射具有产生阿秒脉冲的理论依据，但
由于缺乏合适的介质，其所产生的谱宽受到限制，目前主要用来产生处于紫外区

的长度为几个飞秒的激光脉冲。自由电子激光利用电子作为增益介质对电磁辐射

进行放大，产生的光谱宽度足以支持 100 as的超短激光脉冲[22]。但这种方法技术

复杂，设备庞大，只有极少数实验室能够搭建。等离子体镜利用等离子的相对论

非线性来产生极紫外辐射，理论上有着更高的转化效率，但尚未有这种技术的相

关实验报道。高次谐波从发现之初便受到人们的极大关注。这种技术不仅在理论

上有着清晰的物理图象，在实验上也能通过简单的装置实现，因此得到人们的广
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泛应用。此外，高次谐波本质上是一系列时间上周期排列的阿秒脉冲串[26]，通过

适当的选通（Gating）技术[27–33]，人们能从中获得单个阿秒脉冲。借助高次谐波

过程，人们能产生的最短的阿秒脉冲已达 67 as[34]。目前高次谐波已成为超短阿秒

脉冲产生的主要手段，为原子分子超快动力学的实验研究提供了强有力的工具。

1.1.1 高次谐波与阿秒脉冲串

在非线性光学中，当光强足够高时，光在介质中传播会产生新的频率成分。

这个过程中，原子可以吸收二个以上的光子，然后把这些能量转化为一个高能光

子辐射出来，此即所谓谐波的产生。利用偏硼酸钡（BBO）晶体对基频光进行二
倍频是为人熟知的二次谐波产生的现象。非线性光学的微扰理论把介质极化率表

述成电场强度的泰勒级数，可以解释许多非线性光学现象，例如差频、和频、拉

曼效应及克尔效应等。微扰理论收敛的前提是极化系数随阶数增高而急剧减小。

因此，谐波的阶数越高，转化效率越低。传统上认为阶数很高的谐波由于转化效

率极低是非常难于观测的。但在 1987年，Wildenauer等人首次观测到了碘激光器
（1.315 µm）的 15次谐波[35]。到 1988年，Ferray等人在实验中测到 1.064 µm基

频光的高次谐波，阶数达到 33次[36]。到 1997年，高达 297次的谐波被实验观察
到[37]。这些谐波都远远超出微扰理论所预言的范畴，是由一种全新的物理机制引

起的，本文将在第二章对之进行详细介绍。

图 1.2 高次谐波示意图

除了其产生机制，高次谐波本身也是一种宽带的相干光源，具有的合成超短

阿秒脉冲的潜力也引起人们的极大兴趣。图1.2是一个典型的飞秒激光脉冲与惰性
气体产生的高次谐波光谱的示意图。高次谐波光谱具有如下的几个特点：第一，
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在光谱结构上，整个光谱是由一系列分立谱组成的。并且分立谱之间的间隔为基

频频率 ω0的两倍，因此，从基频开始，只有奇数次谐波存在。第二，在光谱强度

上，可以把高次谐波分成微扰区，平台区和截止区。在微扰区，光谱强度像非线

性微扰理论要求的那样随着阶数增高而迅速减小。在平台区，各次谐波的强度几

乎保持不变。这一区域在频谱上可以占据很大的带宽。在截止区，谐波强度逐渐

减弱，直到消失。通常把最高阶的谐波称为截止阶。第三，截止阶频率随着入射

激光光强的升高而增大。因此，高次谐波为我们提供了一个在极紫外及软 X射线
波段生成超宽带光谱的方法，是潜在的阿秒光源。

高次谐波虽然只是测量到的光谱信号，但从它奇特的光谱结构能推断出它在

时域上的特性。假设各阶高次谐波之间是相干的，那么由傅里叶变换原理，这样

的分离谱必定对应着时域上的周期信号,即周期排列的脉冲串。此外，高次谐波的
频率间隔为 2ω0,则可得出脉冲串之间的时间间隔为 TI =

T0
2，其中 T0 是基频光的

周期。这表明在基频光的每半个周期内都包含一个光脉冲信号，那么这个光脉冲

的持续时间就要小于激光的半个周期，达到阿秒量级。1999年，Papadogiannisc等
人通过互相关实验观察到了高次谐波产生过程中阿秒脉冲串存在的证据[38]。2001
年，Paul等人用实验证实了各阶谐波之间的相干性，并测量到了由 250 as子脉冲

组成的阿秒脉冲串[26]。

1.1.2 单个阿秒脉冲的产生

虽然利用高次谐波过程很容易得到阿秒脉冲串，但这些脉冲总长度一般在几

飞秒到几十飞秒的量级。要想获得超快的时间分辨，必须想办法从阿秒脉冲串中

选出一个孤立的阿秒脉冲。产生单个阿秒的基本办法是在基频光的大部分周期里

抑制高次谐波的发射，只在半个周期的时间窗口里允许高次谐波发射。这个发射

的时间窗口称为选通门（Gating）。根据高次谐波产生的规律，人们发明了各种选
通门技术来获得单个阿秒脉冲。

因为激光在每半个周期内都会辐射一个阿秒脉冲，所以很直接的一个方法

便是减小基频激光的脉冲长度以减少产生的阿秒脉冲的个数。一个中心波长为

800 nm、脉冲长度为 4 fs的激光脉冲只包含不到两个光学周期。利用它产生的阿

秒脉冲串大概含有 3∼4个阿秒子脉冲。此外，激光光强在时间上一般成类高斯分
布，每半个周期里电场强度的变化非常明显。通过对激光光场的精确控制，我们

可以让光电场在包络中心处的半个周期内振幅最大，而其他周期里，电场振幅迅

速减小。这将直接导致每个半周期里产生的阿秒子脉冲的频率成分不一样，其中

最大峰值处的电场生成的阿秒子脉冲具有最宽的频谱和最高的截止频率。利用合

适的滤波片，就能把最高频率部分选出来，从而得到单个阿秒脉冲。这种由光电
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场振幅决定的单个阿秒产生技术称为振幅选通门（Amplitude Gating）。利用这种
技术，人们获得了 80as的单个阿秒脉冲[28]。

中性气体原子是发射高次谐波的关键因素，但激光在和气体靶作用的过程中，

会由于电离逐渐消耗掉气体中的中性原子。特别是当激光脉冲很短（小于 5 fs）又

足够强时，激光的电场会在不到一个周期的时间里将中性气体原子全部电离。那

么在这个周期之后的激光脉冲将不会再产生高次谐波，而只在电离发生的那半个

周期里辐射阿秒脉冲发射，这便是电离选通门（Ionization Gating）[30]的原理。这

种方法对激光电场的形状、激光强度等要求十分严格。

利用高次谐波转化效率对基频光的偏振极度敏感的特性，Corkum 等人在
1994年提出了偏振选通门（Polarization Gating）的方案[32]。由于椭圆偏振的电场

会极大抑制高次谐波的发射，所以单个阿秒的产生可以通过改变基频电场的偏振

状态来实现，这就要求基频光只在不大于半个周期的时间窗口里是线性偏振的，

而其余时间是椭圆偏振的。这样的激光脉冲可以通过两个具有一定时间延迟的反

向旋转的圆偏振光来合成。这种偏振状态随时间变化的基频光场在实验上能利用

共线的两块双折射波片很容易制备[39]，因此有很强的实用性。此外，相对于振幅

选通门和电离选通门技术，偏振选通门技术允许使用长一点（∼8 fs）的基频光脉

冲来获得单个阿秒脉冲，但太长的脉冲会因为椭圆偏振的前导电场对气体原子的

过度电离而抑制单个阿秒脉冲的产生。

上述的三种方法都是设法让把阿秒脉冲的发射窗口限制在激光半周期的极小

时间窗口内，存在着很大的难度。为了能适当放宽单个阿秒脉冲的产生条件，一

个可行的办法是增大阿秒脉冲串之间的时间间隔。主要原理是利用基频光的倍频

光对基频光进行微弱的调制，使每个周期里的正负电场此消彼长，不再对称。这

样的激光周期里，只有振幅较大的那部分电场有足够的光强产生高次谐波，而电

场振幅被倍频光削弱的半个周期里不会有谐波产生，因此，阿秒脉冲串的间隔

也由半个周期变成一个周期。这种方法被称为双色场选通门（Two-color Gating）
[40–42]。利用这种思想，人们后来发展出了多色场选通门技术。

大部分的单个阿秒脉冲产生方案都在技术上要求对基频激光脉冲进行精细到

电场的定制。不仅要求脉冲长度短到只有几个周期（<10 fs），还要求载波包络相

位（CEP）稳定。虽然目前飞秒激光技术已十分成熟，但要获得载波包络相位稳
定的周期级飞秒激光脉冲却并不容易。因此，单个阿秒脉冲的产生仍受到极大的

限制。其实在偏振选通门技术中，脉冲长度主要是受到前导脉冲电离的限制。若

在其中同时加入双色场，便能增大选通门的宽度，这就意味着可以把基频激光脉

冲中更多的部分可以放在线性偏振区域，前导部分的长度因此得以缩短，进而可

以用更长的激光脉冲来产生单个阿秒脉冲。这种把偏振选通门和双色场选通门
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结合在一起的方法称为双光学选通门技术（Double Optical Gating）[43–45]。这种

技术允许人们使用长达 15 fs的激光来产生单个阿秒脉冲。而广义双光学选通门

（Generalized Double Optical Gating）[46]甚至可以用 28 fs的载波包络相位不锁定的

激光脉冲来直接产生单个阿秒脉冲。这样的激光脉冲是目前大部分商业飞秒激光

器的典型输出光束。因此，这种技术极大放宽了单个阿秒脉冲的产生条件，使大

部分的实验室具备了生成单个阿秒脉冲的能力。

1.1.3 单个阿秒脉冲的测量

目前，电子仪器的时间飞辨本领只能达皮秒（10−12 s）量级。即使面对飞秒

激光脉冲，它们也无法直接测量。飞秒激光脉冲的测量主要是通过非线性效应利

用飞秒激光脉冲自身作为参考来测量自己，同样的方法也可以用来测量阿秒脉

冲。Tzalla等人[47] 借助氦原子的双光子电离过程进行了阿秒的自相关测量实验，

测得了由 780 as的子脉冲组成的阿秒脉冲串。近来，甚至有对阿秒脉冲直接进行

FROG（Frequency Resolved Optical Gating）测量的报道[48]。但这种利用非线性效

应的直接测量方法却很难成为普适的单个阿秒脉冲测量手段，原因主要有两个：

第一，单个阿秒脉冲处于极紫外波段，并有着极大的带宽，缺乏相应的非线性介

质；第二，阿秒脉冲的强度很弱，一般在纳焦（10−9）量级，很难产生非线性效

应。但是阿秒脉冲有一个天然的优势—单光子能量高，能轻易地通过单光子作用
将原子电离，阿秒脉冲的长度信息也能由此过程反映到光电子能谱上。从这个思

想出发，并利用阿秒脉冲与另一束飞秒激光的相对延时作为时间参考，人们提出

了各种测量阿秒脉冲的方法[26, 47, 49–55]。

最先在实验中被成功使用的是 Paul等人[26, 49] 提出的基于双光子跃迁干涉的

阿秒脉冲串重建技术，简称为 RABBITT（Reconstruction of Attosecond Beating By
Interference of Two-photon Transitions）。在这种方法中，他们以一定的相对延迟把
阿秒脉冲和红外飞秒激光同时打到气体原子上。由于红外激光的存在，产生的电

子会吸收或放出一个红外光子，因而在光电子谱上，每阶谐波的两边会出现相差

一个红外光子能量的边频。而相邻的谐波能量差为两个光子，所以它们中间的边

频会同时有来自这两个谐波的贡献，这样边频信号中会出现与相邻谐波相位差有

关的干涉信号。通过对干涉信号的解调，人们最终能获取各阶谐波的相对相位，

进而重建阿秒脉冲串。但这种方法大部分情况下只能对阿秒脉冲串进行测量，而

且还得假设阿秒脉冲串中的每个小脉冲具有相同的结构；另外，它也不能决定阿

秒脉冲串中子脉冲的具体数量，具有很大的局限性。

条纹相机（Streak Camera）技术早在阿秒脉冲出现之前便被用来测量极紫外
脉冲的长度。条纹相机用随时间变化的横向偏转电场把不同时刻产生的光电子在
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空间上分开，从而通过测量光电子在空间上的分布来获取被测极紫外脉冲在时间

上的光强分布。横向偏转电场随时间的变化速度和初始电子横向动量都极大影响

最终的分辨率。一般而言，它的分辨率仅为亚皮秒量级，无法用来测量阿秒脉冲。

2002年，Itatani等人[53]在此基础上提出了阿秒条纹相机的方法。他们把条纹相机

中的横向偏转电场换成变化速度更快的飞秒激光场，并且测量出射的光电子动量

分布，最终根据激光电场对光电子能谱的改变得出阿秒脉冲的长度信息,其时间分
辨率可达 70–100 as.

2005年，Mairesse等人[56]注意到阿秒条纹相机技术中，飞秒激光脉冲对阿秒

光电子的作用可以理解为一种“光学门”，并且所测物理量是被“光学门”作用之

后的电子动量分布，这与测量飞秒脉冲的 FROG重建技术非常相似，于是提出了
一种后来被广泛采用的单个阿秒脉冲测量技术—基于频率分辨的光学门的阿秒脉
冲完全重建技术，或缩写为 FROG–CRAB（Frequency Resolved Optical Gating for
Completely Reconstruction Attosecond Bursts）。在阿秒条纹相机中，红外激光脉冲
的作用是在光电子波包上引入一个相位调制。调节红外飞秒脉冲与阿秒脉冲的延

时就能把这种相位调制加到光电子波包的不同时间位置。然后对其光谱进行测量，

最终会得到一个和飞秒光学 FROG测量过程中类似的二维谱图。利用相同的反演
算法，就可以同时完全重建阿秒脉冲和红外飞秒激光。这种技术在飞秒激光测量

中十分成熟，理论上可以完全重建任意波形的阿秒脉冲，具有很好的可靠性和易

用性。

利用 FROG–CRAB，人们成功测得了 130 as[31] 和 80 as[28] 的单个阿秒脉冲。

但要测量更短的阿秒脉冲，FROG–CRAB却有着天生的不足。首先，由于要用到
FROG技术中的相位重建算法，FROG–CRAB必须建立在“中心动量假设”的基
础之上，但这种假设对于极短的超宽带阿秒脉冲是不正立的。其次，为了能对电

子能谱产生较大的调制，FROG–CRAB需要较强的飞秒激光来提供偏转电场。但
强激光本身也会由多光子电离而产生杂散光电子，从而极大降低阿秒光电子信号

的信躁比。Chini等人[57]在 2010年提出对 FROG–CRAB的谱图进行单频滤波，从
谱图的单频成分完全重建阿秒脉冲，从而绕开了“中心动量”假设。这种方法要

求很低的飞秒偏转激光场，从理论上可测量任度长度的单个阿秒脉冲。这种方法

被称为 PROOF（Phase Retrieval by Omega Oscillation Filtering）。

1.2 阿秒分辨的电子超快动力学实验技术

从上面的介绍中，我们可总结出阿秒脉冲的两大特性：第一，光谱覆盖范

围广，且单光子能量高；第二，时度长度短。目前实验上常利用飞秒激光与

原子作用的高次谐波机理来产生阿秒脉冲，这种方法产生的光子能量可以从
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10 eV一直延伸到高达 1600 eV[58]。阿秒脉冲的光谱可以涵盖整个“水窗”波段

（284 eV∼543 eV），这一波段的光子能量处于碳和氧的 K系吸收边界之间，会被含
碳的物质强烈吸收却对于含氧的水相对透明。因而这一波段的阿秒脉冲可以被用

来进行生物活体成像。另外，这样的光谱范围包含了绝大部分的电子跃迁、电离

及解离等动力学过程发生所需要的光子能量，因而阿秒脉冲能有效地通过单光子

过程与原子分子体系进行作用，再加上阿秒脉冲的超短特性，这就为电子超快动

力学的实时探测和操控提供了可能。要真正做到这些，就要用到阿秒泵浦—阿秒
探测技术。在这种实验中，一个阿秒脉冲（泵浦光）被首先用来触发电子动力学

过程，然后在这个过程开始后的某个特定时间用另一束阿秒脉冲（探测光）来探

测该系统的瞬时状态。如果这个动力学过程是可重复的，那么我们就能改变探测

光和泵浦光的延时，从而描绘出完整的动力学演化过程。这就是阿秒泵浦—阿秒
探测的基本原理。由于阿秒脉冲长度小于电子动力学过程的时间尺度，这种探测

能使人们看清复杂动力学过程中电子运动的中间过程，这将极大地改善人们对于

微观超快过程的认知和操控能力。然而，由于受到阿秒光源强度的限制，真正的

阿秒泵浦—阿秒探测技术还并没有在实验中被实现。目前利用阿秒脉冲进行高时
间分辨的实验大都要用一束红外飞秒激光去代替泵浦或者探测光。下面介绍两种

利用阿秒脉冲进行电子超快动力学探测的常用实验技术。

1.2.1 阿秒光电子谱技术

阿秒光电子谱技术在是阿秒条纹相机技术的基础上发展而来，它们最终都是

测量光电子能谱或动量谱分布。它的过程有两步：首先，原子或分子体系中的电

子受一束阿秒脉冲的作用而跃迁到自由态或者高激发态；其次，具有特定延迟的

飞秒脉冲对自由电子进行加速或者电离高激发态的电子，然后测量电子的能量或

动量。通过改变第二步的延迟，这种方法实际上测量到的是阿秒脉冲产生的电子

波包与飞秒激光场的互相关信号。虽然飞秒激光的脉冲长度远远大于阿秒量级，

但由于这种互相关作用是与激光的电场而不是光强直接相关的，所以仍然可以达

到阿秒量级时间分辨。

这种技术的一个成功应用是由 Krausz 小组完成的氪原子俄歇电子发射实
验[59]。他们用 250 as的极紫外脉冲把氪原子M壳层的一个电子剥离而形成空穴，
这种空穴很不稳定，最外层电子很快就会占据这个空穴并释放出一个俄歇电子。

一束红外飞秒激光场同时被加入进来对这个俄歇电子进行加速，最终的电子动量

与激光场和阿秒脉冲的相对延迟相关，所以根据电子动量谱便能把不同时刻的俄

歇电子分开，从而得到俄歇电子产量随时间的变化关系。实验结果显示氪原子的

M壳层空穴的寿命为 7.9 fs。随后他们用同样的技术[60]观测到了氖离子（Ne+）的
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电离速率在亚周期的改变。Steve等人[61]在 2010年展示了这种技术可以被用来探
测和控制氦原子电离与自电离的相互干涉过程。2012年，Neppl等人[62]对镁的内

壳层电子和价电子的光电离过程进行了阿秒尺度的分辨。

阿秒光电子谱技术在超快时间分辨实验中得到了很多成功的应用。但它却有

一些固有的缺点和限制。首先，要求附加的飞秒激光场具有较强的光强，可能对

被测系统本身造成改变；其次，这种技术探测的是电子或者离子。这些粒子产生

的效率很低，所以通常要对信号进行很长时间的积分，因而测量速度很慢。同时，

探测系统中的难于避免的杂散带电粒子也会降低信躁比。此外，对电子的测量总

会由于空间电荷效应而存在误差；最后强飞秒激光场与气体靶作用也会产生光电

子，从而影响最终测量信号。

1.2.2 阿秒瞬态吸收光谱技术

阿秒瞬态吸收光谱技术测量原子或分子体系在不同延时的飞秒脉冲作用下对

阿秒脉冲的瞬态吸收光谱的改变。这种方法中，阿秒脉冲首先把原子或分子的基

态电子激发到各个束缚态和电离态，然后飞秒脉冲会引起各个束缚态之间或者束

缚态与电离态之间的耦合，进而改变最终的吸收谱结构。而这种改变与飞秒脉冲

作用于激发态原子的时刻密切相关，所以根据不同延时下的吸收谱能够得到原子

或分子结构及其内部电子状态随时间的演化。阿秒瞬态吸收光谱技术的第一次应

用是在 2010年，Goulielmaskis等人[63] 利用这种技术观测到了氪原子的价电子在

亚飞秒尺度上的运动。同年，Wang等人[64] 用同样的实验技术对氩原子的自电离

态进行时间分辨。Chini等人[65]利用阿秒瞬态吸收光谱技术测量到了氦原子 1s3p

束缚态的交流斯塔克位移具有亚周期的超快振荡。随后氦原子的阿秒瞬态吸收光

谱研究被多个小组相继报道[66–68]，更多的亚周期超快动力学被揭示出来。Wang
等人[69] 在 2013年进行了氖原子的阿秒瞬态吸收光谱研究，证实了这种技术在复
杂原子体系中的有效性。

相比于阿秒光电子谱技术，阿秒瞬态吸收光谱技术具有几大优势：第一，数

据采集快。由于测量的是光子信号，其信号强度远远高于电子或者粒子信号，能

极大地缩短数据采集时间；第二，信躁比高，对光子信号测量的信躁比要好于对

电子或粒子的测量；第三，可靠性高。飞秒激光场的作用只是引起激发态之间的

耦合，并不需要很高的光强，所以不会对被测系统造成额外的改变；第四，适用

范围更广。这种技术可以同时对束缚态和连续态的动力学过程进行测量。

1.3 阿秒科学技术在国内的研究现状

阿秒科技作为一个年轻的研究领域，具有重大科学和应用价值，正吸引着众

多国家的科研学者投入其中。我国的研究人员也对其十分关注[70–74]，并在阿秒脉
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冲的产生探测[75–92] 及应用[93, 94] 方面做了许多研究工作。其中华中科技大学陆培

祥教授领导的研究小组提出了许多新颖的单个阿秒脉冲产生方案[95–106]；中国科

学院上海光学精密机械研究所徐至展院士的研究小组在高次谐波及阿秒脉冲的产

生及优化方面作出了许多卓有成效的理论及实验研究[107–116];北京大学龚旗煌教
授的研究小组致力于应用阿秒脉冲进行电子超快动力学测量的理论研究[117–120]；

吉林大学原子与分子物理研究所在单个阿秒的产生及优化方面也做了许多研究工

作[121–126]；北京中科院物理所魏志义研究员的小组最近产生并测得了 160 as的极

紫外脉冲[127]。

2013年 6月国际阿秒科学暨第三届马普阿秒科学研讨会在北京召开，来自世
界各地的阿秒专家就阿秒激光光源、高次谐波产生、载波包络相位控制、超快动

力学、强场物理、理论模拟及超快非线性现象及其应用等八个议题进行了深入的

交流，不仅报告了最新的前沿成果，而且深入讨论了未来阿秒激光科学的发展趋

势，极大促进了国内超快科学研究者与国际顶尖专家的交流，为进一步的国际合

作研究及促进阿秒科技在国内的发展奠定了坚实的基础。

单个阿秒脉冲及其应用技术的出现在超快光谱学方面掀开了新的篇章,科学
家也将从研究原子分子动力学过程的飞秒化学时代进入研究原子内部电子动力学

的阿秒物理时代。随着阿秒脉冲产生技术进一步发展，我们终会将阿秒泵浦 –阿
秒探测技术用以实践，揭示并操控超快电子动力学过程，从而极大改善人类对微

观世界的认知，为新材料新能源问题作出巨大贡献。

1.4 本文的主要内容

本文的重点是利用阿秒瞬态吸收光谱技术研究原子分子内部电子的超快动力

学过程。本文的内容安排如下：

第二章详细介绍了超短飞秒脉冲的产生及利用飞秒激光脉冲与原子相互作用

产生高次谐波的机理，并讨论了利用准相位匹配方法提高次谐波产量的机理。

第三章介绍了各种从阿秒脉冲串中获得单个阿秒脉冲的选通技术，并重点讨

论了双光学选通门技术，它是我们在实验中产生单个阿秒脉冲的主要方法。本章

也详细介绍了阿秒脉冲的 FROG–CRAB及 PROOF测量技术。此外，我们通过相
位匹配裁剪光谱及利用金属膜进行色散补偿，成功将阿秒脉冲压缩至 67 as。

第四章详细介绍了阿秒瞬态吸收光谱技术的基本理论和实验装置。并提出了

一种高分辨率极紫外谱仪的设计方案，以及一种新颖的谱仪原位标定方法。

第五章介绍了氦原子阿秒瞬态吸收光谱的实验结果。我们在实验中观察了亚

周期交流斯塔克效应、Autler-Townes分裂、量子路径干涉、激光诱导态以及电离
阈的亚周期变化等超快动力学过程，并借助理论模型对之进行了详细的讨论。
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第六章介绍了氖原子及氢分子的阿秒瞬态吸收光谱实验。实验表明，对于较

为复杂的氖原子，基于单电子近似的理论模型仍然能够解释主要的实验现象。在

氢分子实验中，我们同时观察了电子及原子核的动力学过程，但更精确的理论解

释仍需要我们继续探讨。

第七章对本文的研究结果和创新点进行了总结，并对本文研究的后续工作做

了展望。
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第二章 高次谐波

第一章中我们提到高次谐波是目前获得阿秒脉冲的主要手段，本章将围绕

高次谐波展开讨论。把一束飞秒激光聚焦到气体靶上，当焦点处的光强足够强

（∼ 1014 W/cm2）时，便能产生高次谐波。虽然早在 1987年[1] 人们便在实验观测

到了这种现象，但直到 1993年[2]它的内在机理才终于被人揭示。本章主要介绍高

次谐波的实验技术及其产生机理，并讨论了通过相位匹配提高高次谐波转化效率

的方法。

2.1 飞秒激光脉冲与高次谐波实验

高次谐波的发现与激光技术的发展密不可分，尤其是近二十多年来，激光脉

冲长度被压短了近六个量级，使人们能轻松达到产生高次谐波所需要的激光强度。

如今大多数商业飞秒激光振荡器能直接输出能量在纳焦（nJ）量级长度在 10 fs以

下的激光脉冲。经过啁啾脉冲放大，一般可以得到毫焦（mJ）量级 30 fs以下的激

光脉冲，可以直接用来进高次谐波实验。若进一步利用空芯光纤对其进行光谱展

宽，然后经过啁啾镜的压缩便能得到周期级飞秒激光脉冲（4–7 fs），是产生单个

阿秒的理想激光束。但由于飞秒激光具有很大带宽，在应用中，透射、反射甚至

在空气中的传播都会对其脉冲形状产生改变，所以我们先介绍飞秒激光脉冲的基

本性质。

2.1.1 飞秒激光脉冲的基本性质

一个线性偏振的飞秒脉冲的电场 E(t)可以表述成一个余弦振荡（载波）和一

个随时间变化的振幅（包络）A(t)的乘积：

E(t) = A(t)e−i(ω0t+Φ0) (2.1)

其中 ω0是载波圆频率，或称为中心频率，它决定着飞秒激光所位波段的位置。Φ0

是初始相位，也称为载波包络相位 (CEP)。下文将会看到，它实际上决定着电场
的形状。电场的包络 A(t)决定着光强随时间的变化关系，一般用高斯函数来描述：

A(t) = A0e−2 ln 2
( t−t0

τ

)2

(2.2)

这里，t0 是脉冲中心所在的时刻，τ是脉冲的半高宽（FWHM）。图2.1（a）显示
的是中心频率为 800 nm，脉宽 τ = 5 fs及载波包络相位分别为 −π2、0、π

2 的三个

飞秒脉冲。图中实线代表脉冲的电场，虚线为包络 A(t)。我们可以看到对于不同

的载波包络相位，激光电场虽然有着相同的包络（也即光强随时间的分布相同），
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但它们的电场有着明显的区别。对于高次谐波这样的超快强场过程，起关键作用

的是电场而不是光强，所以特定的高次谐波过程要求对载波包络相位进行精确控

制。载波包络相位控制技术往往要用到飞秒激光脉冲特殊的光谱结构。

图 2.1 飞秒激光脉冲示意图。（a）中心频率为 800 nm、脉宽 τ = 5 fs、载波包络相位分别为

− π2、0、 π
2 的三个飞秒脉冲；（b）（a）图中每个脉冲的光谱；（c）飞秒振荡器的光频梳

对式（2.1）进行傅里叶变换，我们可以得到飞秒激光脉冲的光谱强度为：

S (ω) = S 0e−
τ2(ω−ω0)2

4 ln 2 (2.3)

它是一个高斯型连续光谱，与载波包络相位无关，其半高宽为 ∆ω = 4 ln 2
τ
。因此脉

冲越短，对应于光谱越宽，图2.1（b）是图（a）中一个脉冲的光谱，它以 0.375 PHz

（1015 Hz）为中心，以 ∆ν ≈ 0.09 PHz为半高宽呈高斯型分布。整个光谱的波长大
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概在 650–1100 nm之间，半高宽约为 180 nm。面对如此宽的光谱，介质的色散控

制就尤为重要。经过介质色散后的脉冲长度可以近似表述为[3]：

τ′ =

√
τ2 +

(
4 ln 2

ϕ′′

τ

)2
(2.4)

这里只考虑了二阶色散的影响。式中 ϕ′′ = dϕ
dω

∣∣∣∣
ω0
,称群延迟色散（GDD），是由介

质自身的性质决定的，例如透镜的常用材料熔石英片在 800 nm附近的群延迟色

散大约是每毫米 40 fs2,而常温常压下的空气约为每米 20 fs2。5 fs的脉冲经过 1毫
米的熔石英片或者在空气中自由传播两米之后脉冲宽度都会变为 22.7 fs，这种变

化会对高次谐波过程产生显著影响，所以在实验中需要对超短飞秒激光脉冲进行

精确的色散补偿。

注意到式（2.4）只是一个孤立的飞秒脉冲的光谱，而飞秒激光器输出的是以
一定频率不断重复的飞秒脉冲串：

ET (t) =
+∞∑
−∞

A(t − nTr)e−i[ω0(t−nTr)+ϕn] (2.5)

式中 Tr 为脉冲之间的时间间隔，ϕn 是每个脉冲的 CEP。因为激光腔里的色散介
质一定，所以激光在腔里的每次振荡造成的 CEP改变是相同的。因而每两个相邻
脉冲之间的 CEP差值是不变的，不妨记为 ∆ΦCE，则对式（2.5）作傅里叶变换可
得其光谱为：

ẼT (ω) = Ẽ(ω)
+∞∑

n=−∞
δ(∆ΦCE − ωTr + 2nπ) (2.6)

上式表明飞秒脉冲串的光谱是以孤立飞秒脉冲的光谱为包络的一系列分离谱，只

有频率为 ω = ∆ΦCE
Tr
+ 2nπ

Tr
的成分存在。定义重复频率 fr = 1

Tr
,偏移频率 f0 =

∆ΦCE
2π fr。

则振荡器输出的频谱分量为：

fn = n fr + f0 (2.7)

它是以重复频率 fr 为间隔的频率梳，且各个频率分量的谱强度与孤立飞秒脉冲

光谱中相应频率分量的谱强度相同，如图2.1(c)所示。特别地，当 ∆ΦCE = 0时，

每个频率分量将是重复频率的整数倍，如图2.1(c)浅色频率梳所示。而通常情况
下 ∆ΦCE , 0， f0便是真实频率梳与浅色频率梳的偏移量。实验中可通过 f-2f拍频
法[4]测量并控制 f0，从而稳定激光脉冲的 CEP。一般飞秒激光器振荡级的重复频
率约为 80 MHz，可见光频率一般接近 1 PHz，二者相差 8个数量级，因此，飞秒
激光频率梳相对于可见光就像一把刻度非常精细的频率尺，可以用来对光学频率

进行精细测量[5, 6]。
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2.1.2 飞秒激光器

虽然飞秒振荡器能直接输出 CEP稳定的 10飞秒以下的激光脉冲，但其能量
太低，不足以进行高次谐波实验，必须对之进行能量放大。为了避免放大的脉冲

对增益介质或其他光学器件产生损害，必须降低放大过程中的激光强度。在能量

增加的情况下，我们可以通过增加脉冲长度来降低光强。所以飞秒激光器进行脉

冲放大的步骤一般是先用展宽器把从振荡器出来的激光展宽到几百皮秒的长度，

然后再送入放大器进行能量增益，最后再通过压缩器把脉冲压缩到飞秒量级。这

种技术称为啁啾脉冲放大技术[7]，是目前在高能量飞秒激光器中广泛采用的手段。

图2.2是 Femtolaser公司生产的 FEMTOPOWER COMPACT PRO飞秒激光器的光
路图。

图 2.2 FEMTOPOWER COMPACT PRO光路图

该飞秒激光器的振荡器集成在系统的下方，能为放大级提供能量在 2nJ以上
CEP稳定的种子光，其重复频率为 78 MHz,脉冲长度在 12 fs以下。在进入放大

级之前，种子光先被送入一组由棱镜块组成的展宽器以拉伸脉冲。激光器放大级

的增益介质是一个用重复频率为 1 KHz能量为 20 mJ绿光泵浦的钛宝石晶体。整

个放大过程中，种子光要先后 10次通过钛宝石晶体，前四通之后，大部脉冲被
Pockels盒滤掉，重复频率变成 1 KHz。经过 10次放大，脉冲的能量可达 2 mJ以

上。最后脉冲被一对透射光栅压缩至 30 fs，能量在 1.5 mJ以上。由于压缩器中的

光栅对并不能完全补偿展宽器及其他透射介质引入的色散，激光器系统对色散的
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控制还用到了 DAZZLER[8, 9]，它能对二阶甚至高阶色散进行定量控制，使最终的

输出脉冲达到傅里叶变换极限的长度。

2.1.3 高次谐波实验

图2.3是国防科技大学的高次谐波实验装置示意图。首先飞秒激光脉冲被聚
焦到位于真空腔室的气体池上，产生的高次谐波将与剩余的飞秒激光共线传播至

一片 200 nm厚的铝膜或其他金属膜上。金属膜会挡掉红外飞秒激光而允许一定

能量范围内的高次谐波透过。透过的高次谐经过一块 Hitach公司的平焦场光栅
（011-0660）的作用而在光谱上分散开来，并最终聚焦在 X-射线相机上。光栅工作
的波长范围为 5–25 nm，其焦平面会覆盖大约 75 mm的空间范围。相机 CCD的
尺寸为 27.6 × 27.6 mm，因此每次只能采集很小能量范围内的谐波信号。但 CCD
及其连接管道在真空状态下可以滑动，如图中箭头所示，因此可以通过不同位置

的多次采集来获取较大能量范围内的谐波信号。

飞秒激光

光栅

铝膜

气体池

X-Ray相机

图 2.3 高次谐波实验装置图

图2.4是利用飞秒激光脉冲与氖原子作用得到的 33–45阶高次谐波信号。X轴
为光栅的色散方向，不同的 CCD位置代表不同的光子能量，谐波在 X轴上的宽
度与光谱真实宽度和谱仪分辨率相关。在 Y轴方向上，光栅的会聚能力较弱，各
阶谐波的宽度主要由源的发散角决定。

高次谐波的转化效率和光谱分布与激光强度、激光波长、激光脉冲长度及气

体原子电离能等各种因素密切相关。通过大量高次谐波的实验，人们总结出高次

谐波谱的一些基本规律：

1. 利用电离能越高的气体，能获得高次谐波截止能量就越高；

2. 激光脉冲的波长越长、脉冲长度越短，高次谐波的截止能量越高；

3. 利用线性偏振的激光能获得最高的高次谐波转化效率，而且转化效率随激光
椭偏度的增加而急剧减小至零。
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图 2.4 高次谐波信号

4. 当其他条件不变时，高次谐波强度随激光强度的增加而增加直到某一饱和光
强。超出饱和光强，高次谐波强度将不在增加甚至减小。

2.2 高次谐波的半经典理论

高次谐波发现后不久，人们逐渐认识到高次谐波是一种由强场诱发的相干的

电子 –离子碰撞。最初的理论解释是由 Krause等人[10]完成的，他们通过求解含时

薛定谔方程推导出了高次谐波的截止能量，并和试验结果十分吻合。后来 Corkum
等人[2]在前人工作[11–14]的基础上提出了高次谐波产生的半经典模型，也称为“三

步模型”。

2.2.1 三步模型

在“三步模型”中，高次谐波的产生可以分成三个步骤，如图2.5所示。第一
步，处于强激光场中的原子可以被简化成一个原子实和电子，电子受到原子实的

中心势场和外电场的双重作用。产生高次谐波的激光脉冲强度很高，其电场与原

子实的中心势场相当，能极大改变中心势场而形成势垒，电子便能够隧穿逃逸成

为自由电子。第二步，自由电子只受到激光电场的作用，按照牛顿力学运动规律

在激光电场中被加速。显然，不同时刻逃逸的电子将有不同的运动轨迹，其中，

某些特定时刻产生的电子会被电场最终带回母原子。第三步，返回的电子与母原

子重新结合（再碰撞），并把所有能量转化成一个光子释放出来。这些能量包含原

子的电离能和电子在电场中获得的动能。

利用这“三步模型”，人们不仅能成功推导出高次谐波的截止能量，还能解释

高次谐波随激光参数及气体电离能等条件变化的规律。在涉及到能量转化的第二
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Step 1:隧穿

Step 2: 加速

Step 3: 复合

t

E

图 2.5 高次谐波的“三步模型”。左图为激光电场随时间的变化，虚线连接了电子的产生和

碰撞时刻。右图为不同时刻激光电场对原子势阱的改变及电子的运动轨迹

步，模型完全运用了经典方法，非常有利于人们的理解与分析。下面我们将按照

这个模型，分别具体分析这三个步骤，从而深入了解高次谐波产生的规律。

2.2.2 原子在激光场中的电离

在三步模型中，自由电子产生的时刻直接决定着电子的飞行轨迹和最终能量，

因此，探讨原子电离速率随激光场的变化关系非常重要。飞秒激光脉冲单光子能

量（<2 eV）要比惰性气体的电离能（12.1–24.5 eV）小很多，因此需要吸收多个

光子才能为基态电子提供跃迁到连续态所需的能量，这种机制称为多光子电离，

如图2.6(a)所示。这个过程中，电子在多个激光周期的时间里通过吸收光子逐渐
获得电离所需或者超过电离所需的能量，因而电离后的自由电子具有一定的动能。

但当激光脉冲的强度进一步增强（>1014 W/cm2）,它的电场矢势将和原子实的库
仑势共同形与一个势垒，如图2.6(b)所示，使电子能直接以一定的概率隧穿至自
由态。势垒高度越低，电子隧穿的概率就越大。由于势垒随激光电场变化，最低

的势垒对应着激光电场的峰值，其存在时间是很短的，因此电子的隧穿过程必须

很快，可以认为是瞬时的。为了区分多光子电离和隧穿电离，Keldysh引入了一个
无量纲的参数 γ[15],在原子单位下，其表达式为：
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图 2.6 多光子电离与隧穿电离：（a）多光子电离；（b）隧穿电离

γ =

√
Ip

2Up
(2.8)

其中 Ip 是原子的电离能，Up 是电子在激光场中运动一个周期所获得的平均能量，

称为有质动力能（Ponderomotive Energy），不难推出它与激光电场强度 F 和激光

频率 ω的关系为：

Up =
F2

4ω2 (2.9)

γ的物理意义实际上可以理解为电子隧穿通过势垒所用的时间和低势垒的持续时

间（T0
2）的比值

[16]。因此，当 γ >> 1时，表明势垒仍然太高，电子来不及隧穿，

这时多光子电离是主导机制。而当 γ << 1时，表明电子只在低势垒存在的很小一

段时间内便能完成隧穿，所以此时隧穿电离是主导机制。第一章中我们介绍过，

在高次谐波产生过程中，每半个激光周期都有一个阿秒脉冲产生，所以其第一步

“电离”发生的时间必然小于半个周期，因而隧穿电离是高次谐波过程的主要电离

机制。

Perelomov，Popov和 Terent’ev提出了一种适用于类氢原子任意初始态的电离
速率计算方法，称为 PPT模型[17]。后来，Ammosov，Delone和 Krainov把这种方
法进行拓展和简化，得到了更为简洁的 ADK模型[18]，其中电子在激光场中的电

离速率可表示为：

wADK =
∣∣∣∣Cn∗l∗

∣∣∣∣2GlmIp

(2F′

F

)2n∗−|m|−1
e−

2F0
3F (2.10)

第 28页



国防科学技术大学研究生院博士学位论文

式中 F′ = (2Ip)3/2,F 是激光电场瞬时强度，随时间 t 不断变化，有效主量子数

n∗ = Z√
2Ip
，有效轨道角动量量子数 l∗ = n∗ − 1。其他两个系数分别为：

∣∣∣∣Cn∗l∗

∣∣∣∣2 = 22n∗

n∗Γ(n∗ + l∗ + 1)Γ(n∗ − l∗)
(2.11)

Glm =
(2l + 1)(l + |m|)!
2|m||m|!(l − |m|)! (2.12)

因此，一个特定原子在激光场中的电离概率随时间的变化可以表示为：

P(t) = 1 − e−
∫ t
−∞ w(t′)dt′ (2.13)
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图 2.7 激光场中 (a)氩原子和 (b)氖原子的电离速率和电离概率。图中细实线为由式（2.10）
计算得到的瞬时电离速率，粗实线为由式（2.13）计算得到的电离概率，浅色填充的区域为
激光电场的绝对值。

图2.7是根据 ADK方法计算的氩原子和氖原子在激光场中的电离速率和电离
概率。计算中，假设激光脉冲长度为 30fs，中心波长为 800nm，焦点处的激光强
度为 5 × 1014 W/cm2。可以看出，电子的电离都是发生在激光电场峰值附近的位

置。由于氖原子的电离能（21.56 eV）比氩原子的（15.76 eV）要高，整个激光脉

冲会电离大约 30%的氖原子，却会电离 100%的氩原子。当原子被全部电离时，
高次谐波产生的第三步中电子与离子复合形成中性原子的过程就不会发生。这表

明，太高的光强反而会由于过度电离而会抑制高次谐波的产生。其实高次谐波产

生所需要的激光强度一般在 γ ≈ 1的范围，这时多光子电离和隧穿电离都同时存
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在，但却只有隧穿电离对高次谐波的产生有贡献[19]，这和自由电子在激光场中的

运动有关，下节会详细讨论。

2.2.3 电子轨迹

电子在电场中的运动可完全由经典的牛顿力学来进行计算。为了精确定义初

始条件，“三步模型”中要用到三个假设：第一，电子的隧穿电离是瞬时发生的；

第二，电子的初始速度和初始位移为零；第三，自由电子的运动只受激光电场支

配，离子的势场被忽略。这样，在原子单位下，自由电子在一个线性偏振的单色

场中的运动方程为:

ẍ = −F(t) = −F0 cos(ω0t) (2.14)

ẋ(t0) = 0 (2.15)

x(t0) = 0 (2.16)

其中 t0是电子的电离时刻，也即电子运动的初始时刻，F0是激光的电场强度，ω0

是激光的圆频率。不难解出电子的位移为：

x(t) =
F0

ω2
0

{[
cos(ω0t) − cos(ω0t0)

]
+ ω0 sin(ω0t0)(t − t0)

}
(2.17)

电子从位移为零的位置出发，当位移再次为零时，它就会与离子发生碰撞。解出

碰撞发生的时刻便能得出电子在碰撞时的动能，于是我们需要求解如下的方程：

x(t) = 0 (t > t0) (2.18)

上式是一个超越方程，无法得出其解析解，通常需要借助数值方法进行精确求解。

但式（2.18）有其自身特点，也可以用作图法来求解。式（2.18）可以转化成如下
的形式：

cos(ω0t) − cos(ω0t0)
t − t0

= −ω0 sin(ω0t0) =
d(cos(ω0t))

dt

∣∣∣∣∣
t0

(2.19)

也即：

F(t) − F(t0)
t − t0

=
dF(t)

dt

∣∣∣∣
t0

(2.20)

式（2.20）的左端是连接初始时刻和碰撞时刻电场强度的直线的斜率，而右端是
初始时刻电场的导数。这表明若在初始时刻作电场的切线，与电场的下一个交点

对应的时间便是碰撞时刻，如图2.8（a）所示。图2.8（b）给出了四个不同初始时
刻电子的运动轨迹，它们的碰撞时刻都可以用作图法得出（图中虚线）。从图中可
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图 2.8 电子轨迹示意图。（a）作图法求解电子与离子的碰撞时时刻，（b）不同时刻电离的电
子的运动轨迹

以看出某些时刻电离出的电子永远不会回到原点（如轨迹 a），而只有在电场极大
值之后和电场改变方向之前被电离出来的电子才会与离子发生碰撞（如轨迹 b，c，
d）。在这个时间段内，原子刚经历最低势垒，电子以隧穿方式电离占据支配地位，
这也是高次谐波起源于隧穿电离的原因之一。

以上是对线性偏振电场情况的分析。若激光场是椭圆偏振的，电子将会在垂

直于激光传播方向的二维平面内运动。这时电场可以表述为：

E⃗(t) =
F0√

1 + ξ2

[
cos(ω0t)⃗i + ξ sin(ω0t) j⃗

]
(2.21)

其中 i⃗和 j⃗分别是 x、y方向上的单位矢量，ξ为电场的椭偏率。对照式（2.14）和
式（2.17）可以得出此时电子的运动轨迹为：

x(t) =
F0

ω2
0

√
1 + ξ2

{[
cos(ω0t) − cos(ω0t0)

]
+ ω0 sin(ω0t0)(t − t0)

}
+ (t − t0)vx0 (2.22)

y(t) =
ξF0

ω2
0

√
1 + ξ2

{[
sin(ω0t) − sin(ω0t0)

]
− ω0 cos(ω0t0)(t − t0)

}
+ (t − t0)vy0 (2.23)

(2.24)

其中 vx0 和 vy0 分别是电子在 x方向和 y方向的初始速度。假设它们都为零，那么

电子将不会再回到离子实处。如图2.9（a）所示，图中给出了初始相位分别为 0，
π/3和 π/2的电子在强度为 3.5 × 1014 W/cm2 椭偏率为 1的电场中运动一个激光
周期的轨迹。三条轨迹无法回到原点，因而也就不会有高次谐波的产生。但是电

子若在 y方向上有特定的初始速度，电子便有可能在椭偏光中回到离子实[20–22]。

而且根据 y方向上的速度分布，可以得出高次谐波产量随激光椭偏率的变化规律

为[23]：
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图 2.9 高次谐波产量随激光椭偏率的变化。（a）电子在椭偏率为 1的激光场中的轨迹，（b）
氦气 27次谐波在不同椭偏率下的产量

IHHG (ξ) ≈ IHHG (ξ = 0)e−
ξ2β2F0

√
2Ip

ω2 (2.25)

其中 β = sin(ωtr)−sin(ωt0)
ω(tr−t0) − cos(ωt0)，可以看出高次谐波在不同椭偏率下的产量与复合

时间 tr 相关。图2.9（b）给出了氦气在波长为 800 nm强度为 8 × 1014 W/cm2的激

光作用下，其 27阶谐波随激光椭偏率的变化曲线。当椭偏率为 0.1时，高次谐波
产量减小到 50%左右；当椭偏率为 0.2时，高次谐波产量不足线性偏振的 10%。
下一章将会讲到，人们基于激光椭偏率对高次谐波产量的这种剧烈影响提出了产

生单个阿秒脉冲的方法。

2.2.4 高次谐波能量
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图 2.10 电子的返回时间（a）与电子动能（b）
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为了得到电子返回离子时的能量，必须精确解出电子的碰撞时刻。可用利用

数值方法对式（2.18）进行求解，得到的碰撞时刻与初始时刻的关系如图2.10(a)所
示。然后对式（2.17）求导可得出碰撞时刻的速度进而算出电子动能，如图2.10(b)
所示。可以看出电子动能的最大值约为 3.17Up，它对应的电子电离时刻和碰撞时

刻分别为 0.31 rad和 4.4 rad，则电子和离子复合时发射的光子的最大能量为：

Emax = Ip + 3.17Up (2.26)

式（2.26）和实验结果十分吻合，有力证明了“三步模型”机制的正确性。另
外，由式（2.26）和式（2.9）可以看出增大激光波长和激光强度可以增加高次谐
波的截止能量。实验中，由于原子电离的限制，激光光强必须低于某一数值，通

常把电离 98%的原子所需的光强称为该种原子的饱和光强。超过饱和光强时，谐

波的产量会受到抑制。因此，大幅提高截止能量较为可行的方法是增加基频光的

波长。这也是进一步增大阿秒带宽，从而得到更短阿秒脉冲的方法之一。

在图2.10(b)中，除了最大动能之外，其他能量的电子都对应两个不同的复合
时间，分别位于图中竖直虚线的两侧。通常把复合时间较晚的称为长路径，复合

时间较早的称为短路径。一般情况下，同一能量的高次谐波光子有同时来自长路

径和短路径的贡献。对于不同的路径，电子（或光子）能量与光子发射时间的关

系（脉冲啁啾）完全相反。对于短路径，能量越高的电子发射时间越晚，称之为

正啁啾，而长路径为负啁啾。若要得到很短的阿秒脉冲，必须要对这种啁啾进行

补偿，使不同能量的光子在时间上同步。但由于长短路径有不同的啁啾，不可能

对它们同时进行补偿，所以通常在实验上通过相位匹配或者其他手段滤除来自长

路径的谐波光子，进而只对短路径进行补偿。

“三步模型”的半经典理论非常直观地阐明了高次谐波产生的内在机制，精确

预言了高次谐波的截止能量，并合理解释了高次谐波的其他特性。但它并不能更

进一步地计算各光谱分量的相对强度及相对相位等重要信息。Lewinstein后来在
强场近似的前提下得出了含时薛定谔方程的解析解[24]，这种基于量子理论的结果

同样清晰地表明高次谐波的产生经历着与半经典理论相同的三个步骤。尽管现在

人们已能对含时薛定谔方程进行直接的数值求解，但“三步模型”依然是分析高

次谐波的有力工具。

2.3 相位匹配

“三步模型”是单原子高次谐波辐射的机理，为了得到较强的高次谐波信号，

必须增加参与高次谐波辐射的气体原子的数目。由于宏观信号的强度是所有原子

辐射的相干叠加，那么它们之间的相位差便成了决定信号强度的关键因素。对于
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某阶谐波而言，若来自各个原子辐射的相位相同，就能相干叠加得到最大信号，

这时高次谐波的产生过程就是相位匹配的，如图2.11(a)所示。通常情况下，高次
谐波的转化效率在 10−6 左右，也即 1 mJ的激光脉冲只能得到大约 1 nJ的高次谐

波信号，因此，实现大量原子的相位匹配以提高高次谐波强度尤为重要。为了分

析如何实现相位匹配，需要从高次谐波与基频激光场的波动方程入手。本文将按

照文献[16]的思路对高次谐波相位匹配展开讨论。

激光
气体靶

L
medium

 < 共焦长度

XUV光束

 b 平面波 c  紧聚焦

a  相位匹配

相干 叠加的谐波 

激光场 

充气波导管

L
medium

 与共焦长度无关

气体池

L
medium

 < 共焦长度

松散聚焦的激光束

图 2.11 相位匹配示意图[25]：（a）相位匹配的高次谐波辐射；（b）利用平面波产生高次谐
波；（c）紧聚焦的高斯光束产生高次谐波

高次谐波与激光场在介质中的传播耦合方程可以写为：

∇2E⃗q(⃗r) + k2
qE⃗q(⃗r) = −µ0ω

2
qP⃗q(⃗r) (2.27)

其中 ωq = qω1 是 q次谐波的频率，E⃗q(⃗r)是 q次谐波的振幅，kq 是其相应的传播

常数，而 P⃗q(⃗r)是介质 q阶非线性极化强度的振幅，它与高次谐波和基频激光场

的总电场相关。但通常情况下，基频激光场要远远强于高次谐波电场，可以认为
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P⃗q(⃗r)只是基频激光场的函数。假设激光和高次谐波都是线性偏振的，在近轴近似

下，式（2.27）可以写成：

∇2
T Ãq(⃗r) − 2ikq

∂

∂z
Ãq(⃗r) = −µ0ω

2
qP̃q(⃗r)ei(kq−qk1)z (2.28)

其中 Aq(⃗r)是 q次谐波在偏振方向的标量振幅，相位匹配的目的便是使 Aq(⃗r)最大。

式（2.28）左端的第一项 ∇2
T Aq(⃗r)是对谐波在横截面方向的微分，因此我们

可以把问题分成如图2.11(b)和 (c)所示的两种情况来进行讨论：第一种情况下，
假设基频激光和高次谐波都是平面波。这可以在实验中利用光纤波导或者松散

聚焦来实现，在激光和介质作用的区域内，激光场可以近似看做平面波。这样

∇2
T Aq(⃗r) = 0，问题进一步简化；第二种情况下，假设基频激光和高次谐波都是高

斯光束，这和常见的高次谐波产生方案情况相同，一般是由于激光能量不高，必

须利用紧聚焦来获得高光强。

2.3.1 平面波的相位匹配

对于平面波，式（2.28）可简化为：

2ĩkq
∂

∂z
Ãq(z) = µ0ω

2
qP̃q(A1)ei(kq−qk1)z (2.29)

其中式子左边的 k̃q =
ωq

c
√
ϵωq =

ωq

c [nR(ωq) − inI(ωq)]，取复数形式是由于要把介质

的吸收也考虑在内。对该式积分便能得到 q次谐波的振幅：

Ãq(z) = i
µ0ω

2
q

2̃kq

P̃q(Ã1)
∫ z

0
ei∆kqze−αqz (2.30)

这里考虑到激光到高次谐波的转化率很低，可以认为激光在传播方向上的振幅不

变，所以 P̃1(Ã1)并不参与积分。式中 αq =
ωq

c nI(ωq)是介质对 q次谐波的吸收系

数，∆kq为：

∆kq =
ωq

c
nR(ωq) − qk1 =

qω1

c

[
nR(ωq) − nR(ω1)

]
(2.31)

式（2.30）中积分运算符里的两项分别表示介质色散和介质吸收对于高次谐波产
量的影响。

2.3.1.1 无吸收介质的相位匹配
为了更清楚地讨论介质色散的影响，我们首先忽略掉介质的吸收，即 αq = 0。

更一般地，介质沿传播方向并不均匀，∆kq可能随着 z变化，则高次谐波的振幅为：

Ãq(⃗z) = i
µ0ω

2
q

2kq
P̃q(A1)

∫ z

0
ei∆kq(z′)z′dz (2.32)
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则相位匹配的条件是积分运算符中的相位不随距离 z变化，也即：

d
dz

[
∆kq(z)z

]
= 0 (2.33)

式（2.32）的积分结果为：

Iq(z) =
cϵ0

2

∣∣∣∣Ãq(⃗z)
∣∣∣∣2 = ck2

q

8ϵ0

∣∣∣∣P̃q(Ã1)
∣∣∣∣2z2 (2.34)

上式表明，当相位匹配实现时，高次谐波信号会随着介质长度的增加而呈平方关

系增长。结合式（2.31）和式（2.33）可以发现，实现相位匹配的一种情况是介质
对于高次谐波和基频光的折射率相同。对于单一的介质，不同频率电磁波的折射

率一般是不同的，但产生高次谐波的气体靶内有中性气体原子和光电离形成的等

离子体两种介质，通过调节二者的比例是可以让式（2.33）成立的。中性气体原
子的折射率 na和等离子体的折射率 np与频率的关系分别为：

na(ωq) ≈ 1 +
e2

2ϵme

Na

ω2
r − ω2

q
≡ 1 + ∆na (2.35)

np(ωq) ≈ 1 − e2

2ϵme

Ne

ω2
q

(2.36)

其中 Na和 Ne分别代表中性原子数密度和自由电子数密度，ωr 是由气体原子基态

和第一激发态能量决定的共振频率。表2.1中列出了惰性气体的相关参数。对于高
次谐波，q >> 1,则其在中性气体中的折射率 na ≈ 1，及在等离子体中的折射率

np ≈ 1，所以满足相位匹配条件只需要基频光在介质中传播的折射也为 1。设气体
的电离概率为 p，则介质对基频光的总折射率为：

nR(ω1) = 1 +
e2N
2ϵme

( 1 − p
ω2

r − ω2
1

− p
ω2

1

)
(2.37)

为了满足相位匹配，可以通过调光强使气体的电离概率为 p =
(
ω1
ωr

)2
。各种惰性气

体满足相位匹配所要求的电离概率见表2.1：

表 2.1 惰性气体相位匹配参数表

气体种类 氦（He） 氖（Ne） 氩（Ar） 氪（Kr） 氙（Xe）

∆na(×10−4) (1atm) 0.36 0.67 2.8 4.27 7.02
p (%) 0.5 0.9 3.8 5.4 8.6
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2.3.1.2 介质吸收的影响
对于吸收较强的介质，我们并不能像式（2.34）建议的那样一直增加介质的

长度。为了把介质的吸收加入到相位匹配过程中来，对式（2.30）直接积分有：

Ãq(z) = i
µ0ω

2
q

2kq
P̃q(Ã1)

ei∆kqze−αqz − 1
i∆kq − αq

(2.38)

引入物理量相干长度 Lc =
π
∆kq
和吸收长度 La =

1
2αq

,则可由上式得高次谐波的强
度为：

Iq(z) =
ck2

q

2ϵ0

∣∣∣∣P̃q(Ã1)
∣∣∣∣2 L2

a

1 + 4π2
(

La
Lc

)2

[
1 + e−

z
La − 2 cos

(
πz
Lc

)
e−

z
2La

]
(2.39)

可以看出，最终谐波强度受到相干长度，吸收长度和介质长度的共同影响。

图2.12给出了不同相干长度时，高次谐波强度随介质长度时的变化关系。当相干
长度和吸收长度相当或者更小时，相位匹配对信号强度起支配作用，这时的谐波

信号会随着介质长度的增加而振荡。为了得到最大谐波信号，必须保持介质长度

小于吸收长度。而当相干长度远大于吸收长度时，相位匹配得到很好的满足，谐

波强度会随介质长度的增加而增加直到饱和。饱和信号所对应的介质长度大约是

吸收长度的 5倍。
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图 2.12 考虑介质吸收时高次谐波强度的相位匹配

注意到相干长度、吸收长度以及极化强度 P̃q(Ã1)都是和气体密度或者气压

相关的物理量，因此改变气压也会影响高次谐波的强度。为了更清楚表明气压
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在相位匹配中的作用，通常用相干长度－气压积 Lpc = LcP和吸收长度－气压积

Lpa = LaP来分别代替相干长度和吸收长度，不难证明 Lpc 和 Lpa 是与气压无关的

量。同时把极化强度 P̃q(A1)写成单原子的偶极子响应 d̃q(Ã1)的形式：

P̃q(Ã1) = N0P(1 − p)d̃q(Ã1) ≡ N0P(1 − p)
∣∣∣∣d̃q

∣∣∣∣eiϕd

(
I1(r,z)

)
(2.40)

其中 N0 是单位压强下的原子数密度，它只与温度有关；ϕd(I1(r, z))是偶极子的固

有相位，是光强的函数。则式（2.39）可化为：

Iq(z) =
ck2

q

2ϵ0

∣∣∣∣d̃q(Ã1)
∣∣∣∣2N2

0 (1 − p)2 Lpa

1 + 4π2
( Lpa

Lpc

)2

[
1 + e

zP
Lpa − 2 cos

πzP
Lpc

e−
zP

2Lpa

]
(2.41)

上式表明增加气压和增加介质长度对谐波强度的影响是等价的。

2.3.2 高斯光束的相位匹配

上一节讨论了平面波的相位匹配，然而多数情况下的高次谐波实验仍采用如

图2.11（c）所示的紧聚焦方案以获得较高的激光强度，这种情况的相位匹配机理
就更加复杂。来自激光器的基频激光场一般是高斯光束，在焦点附近激光场可以

表述为：

Ã1(r, z) = A0
w0

w(z)
e−

r2

w(z)2 e−i r2
2R(z) eiψ(z) (2.42)

其中 A0是激光电场在焦点处的振幅；w0是焦点处的光束半径；w(z) = w0

√
1 + z2/Z2

R

是光斑在任意位置 z处的半径；ZR = πw2
0/λ1称为瑞利长度；R(z) = z + z2

R/z是任意

z处的曲率半径；ψ(z)称为 Gouy相位：

ψ(z) = tan−1
( z
zR

)
(2.43)

把式（2.42）代入式（2.28）可得：

∂

∂z
Ãq(r, z) = − i

2kq
∇2

T Ãq(r, z) − i
µ0ω

2
q

2kq
PN0(1 − p)d̃q

[
Ã1(r, z)

]
ei∆kqz (2.44)

其中单原子偶极子响应为：

d̃q

[
Ã1(r, z)

]
=

∣∣∣d̃q

∣∣∣eiϕd(I1(r,z))e−iqk1
r2

2R(z) eiqψ(z) (2.45)

若只考虑 z轴上的谐波信号，对照式（2.29）可知 q阶极化强度与高次谐波的相位

差为：

∆ϕq = ϕd(I1(r, z)) + qψ(z) + ∆kq(z)z ≡ ϕd + ϕG + ϕk (2.46)

第 38页



国防科学技术大学研究生院博士学位论文

其中第三项为 ϕk = ∆kq(z)z，代表色散引起的相位差，可以通过调节电离进行控

制；第二项 ϕG = qψ(z)为高斯光束 Gouy相位引起的相位差；第一项 ϕd 为偶极子

固有相位，它可近似表述为光强的线性函数[24]：

ϕd(I1(r, z)) ≈ αI1 =
I0

1 +
(

z
zR

)2 (2.47)

式中正比系数 α和电子在电场中的运动时间即长短路径有关。对于短路径，有

图 2.13 高斯光束的相位匹配

α ≈ 1 × 10−14 cm2/W，而对于长路径，α ≈ 25 × 10−14 cm2/W。若 ∆ϕq不随 z变化，

就表示达到相位匹配。忽略掉式（2.46）的第三项色散的影响，则相位匹配要求
Gouy相位和偶极子固有相位相互补偿。当 z > 0时，ϕG 随 z的增加而增加，而 ϕd

随着 z的增加而减小，在特定条件下，二者是有可能相互补偿的。例如一束中心

波长为 800 nm,焦斑 w0 = 30 µm，瑞利长度 zR = 2.5 mm，光强为 2.7× 1015 W/cm2

的激光束与惰性气体原子产生的 q = 27阶谐波的相位差如图2.13（a）所示，图中
虚线为偶极子固有相位 ϕd，点划线为 Gouy相位 ϕG,浅色实线为总的相位差 ∆ϕq。

为了更清楚地表明 ∆ϕq 随 z的变化关系，我们也画出了它的导数，如图中深色实

线所示。可以看出，在 z ≈ 2.5 mm的位置总相位差不随 z变化，相位匹配得以实

现。2.13（b）给出了不同激光强度下总相位差随气体靶位置的变化关系，图中
实线为等值线，在斜率为零的地方可以实现相位匹配。可以发现在激光光强小于

2.7 × 1015 W/cm2时，不存在任何位置可以实现相位匹配；在激光光强在这个数值

附近时，在 z = 2 − 3 mm的范围内都可以实现相位匹配。而当激光更强时，存在

两个较小的区域可以实现相位匹配。但不论在任何光强条件下，能实现相位匹配

的位置总是在焦点之后。
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2.4 基于氩气－氢气靶阵列的准相位匹配

基于上一节的高次谐波相位匹配基本原理，人们提出了各种相位匹配或者准

相位匹配技术，包括松散聚焦[26]，调制基频光强[27, 28]，调制气体气压[29, 30]，反向

传播光束[31–33] 及多气体靶[34, 35] 等等。本节我们介绍一种用氩气和氢气两种气体

靶交替排列的准相位匹配方案，并对其内在机制进行讨论。这种方案由Willner等
人[36, 37]在实验上首先实现，其基本思想是利用氩气作为高次谐波的源，并设定其

气压和长度之积等于相干长度－气压积 Lpa，这样各处氩原子辐射的谐波相位差

不会大于 π，因而会相干相长。在氩气靶之后，激光便领先高次谐波 π相位。然

后再加入氢气靶，利用氢气的色散让激光再次与谐波同相位。他们在实验中成功

实现了 41阶谐波的准相位匹配，观测到了谐波信号随氩气靶数量呈平方关系变
化，如图2.15所示。需要注意的是，作用调整相位作用的氢气靶并不允许产生高
次谐波，否则就会因为相位差大于 π减小信号。Willner等人的解释是氢气的电离
能 15.45 eV比氩气的 (15.76 eV)小，因此，一定光强下，可以把氢气完全电离而
氩气仍能有效产生高次谐波。然而这种解释却不并正确，因为人们早已证实氢气

要比氩气更难电离[38, 39]。为了分析氩气－氢气靶阵列的准相位匹配机制，我们需

要对这两种气体分别产生高次谐波的情况进行分析。

图 2.14 用氩气－氢气靶阵列实现准相位匹配[37]。图中深色填充的为两个氩气靶的信号，浅

色填充的为四个氩气靶的信号。(a)为 41阶谐波信号随氢气压强的变化，氩气压强稳定为
2 mbar。(b)为氢气压强为 1 mbar时 41阶谐波信号的光谱分布
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2.4.1 实验装置

我们的高次谐波产生与探测装置如图2.15所示。入射飞秒激光脉冲的能量可
达 3 mJ,脉冲长度为 30 fs,中心波长为 780 nm,重复频率为 1 KHz。激光脉冲被一

个焦距为 500 mm的银镜聚焦到长度为 1 mm的气体池上产生高次谐波。剩余的

基频光被 300 nm厚的铝膜或者钛膜滤掉。然后高次谐波被焦距为 270 mm轮胎镜

聚焦到第二个氖气气体靶上，电离出的电子在一块磁铁的作用下进入一个 3 m长

的飞行谱仪进行能量分辨。由于自由电子是高次谐波单光子电离产生的，所以其

能量等于高次谐波光子能量减去氖原子电离能。因此我们能通过测量电子能谱而

得到高次谐波的光谱。

聚焦镜

轮
胎
镜

永磁铁
氖气靶

时
间
飞
行
谱
仪铝膜

GC1
GC2

图 2.15 高次谐波产生与测量装置图

实验中光强是通过光阑大小来控制的，但要通过高次谐波的截止边才能较为

准确地确定。另一个可能影响实验结果的因素是氩气和氢气在焦点处的实际气压。

通常的高次谐波的实验中，人们都是通过控制进口处的气压来控制参与作用的原

子密度。但一般情况下气体在气压表之后还要穿过一段长长的管道才能进入气体

池，然后由洞口喷出并与激光作用。因而气体在洞口处的压强与气体在管道中的

流动有关，这和进口气压及气体自身特性都有关系。所以虽然在实验中我们能保

证氩气和氢气具有相同的进口气压，但却并不意味着在与激光作用的洞口处气压

也相同。为了对此进行确认，我们在产生谐波的气体池（如图中的 GC1）之后放
了另一个完全一样的气体池（如图中的 GC2）用来对谐波信号进行吸收，结果如
图2.16所示，其中浅色数据点为氢气在进口气压为 5 torr（实心方块点）和 10 torr

（空心圆点）时的谐波透过率，深色点为氩气相应的气压下的透过率。浅色（深色）

实线和虚线分别为由光电离截面[40]求得的 5 torr和 10 torr的氢气（氩气）的理论
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透过率。可以发现在我们的实验装置中，氩气和氢气在气体池中的气压与进口气

压几乎完全一致。
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图 2.16 气体池中气压的测量。浅色（深色）数据点为氢气（氩气）在进口气压为 5 torr（实

心方块点）和 10 torr（空心圆点）时测得的谐波透过率。浅色（深色）实线和虚线分别为由

光电离截面求得的 5 torr和 10 torr的氢气（氩气）的理论透过率

2.4.2 氩气和氢气的高次谐波

首先，我们测量了氩气和氢气高次谐波产量随压强的变化关系。图2.17（a）
和（b）分别是氩气和氢气的第 27阶谐波信号随气压的的变化曲线，实验中焦点
处的光强为 2 × 1014 W/cm2。图中的圆点和方点是实验测得的谐波信号强度，分

别对应于不同的探测气压。之所以要改变探测气压是因为太多的光电子会对飞行

谱仪的测量造成误差，因此当高次谐波很强时，必须减小探测气体的压强来减小

光电子数量。光电子数量与探测气体压强可以近似认为是正比关系，因此，不同

探测条件下的信号可以通过气压来进行校正。从图中可以出氢气和氩气随着气压

的增加而增加直到饱和，而且二者具有大致相同的饱和长度－气压积。图中的虚

线是对饱和之前的数据点的所作的线性拟合，结果表明谐波强度的增长大概与气

压成平方关系，是相位匹配的表现。此外，对比图2.12，可以看出这两种气体在
产生高次谐波时都有着较大的相干长度，也即 ∆k27 << 1，这就表明在实验中使用

的光强条件下，这两种气体靶中的中性原子和等离子体的色散能很好地相互抵消。

这也间接地表明此时的氢气并没有被完全电离。

然后我们测量了氩气和氢气高次谐波产量随光强的变化关系，并与理论计算

的结果进行了比较。实验中两种气体的压强都为 5 torr，测得的第 19阶谐波产量
随光强的变化如图2.18（a）所示。图中实线（虚线）是由时域密度泛函理论计
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图 2.17 氩气（a）和氢气（b）高次谐波产量随压强的变化关系

算得到的氩气（氢气）在相应条件下的 19阶谐波产量，详细计算方法请参照文
献[41–45]。从图2.18（a）中可以看出，不管在理论计算还是在实验测量中，氢气谐
波的产量总比同等条件下氩气小一个量级，这和以前报道的实验结果一致[46]。氢

气和氩气的 19次谐波都随着光强的增加而增加直到光强达到 3× 1014 W/cm2。超

出这个光强，两种气体都几乎被全部电离，中性原子的消失加上相位匹配被破坏

导致谐波产量的下降。为了验证这点，我们同样算出了这两种气体的电离概率随

光强的变化，如图2.18（b）所示。当光强大于 3 × 1014 W/cm2 时，二者的电离概

率都接近于 1。在光强较弱时，氢气的电离概率总是小于氩气的电离概率。所以
氩气－氢气靶阵列的相位匹配并不是由氢气全部被电离引起的。氢气作为谐波的

产生介质，有着和氩气相同的相位匹配特性。
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图 2.18 氩气和氢气 19次谐波产量（a）和电离概率（b）随光强的变化关系
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2.4.3 准相位匹配机理

事实上，在这种方案中，准相位匹配的实现并不一定要求氢气完全电离。由

式（2.37）可知，在氢气并不被完全电离的情况下，我们可以通过调节氢气的气
压（等价于式中的离子数密度 N）来补偿激光与高次谐波的相位。因此，只要氢

气不强烈吸收或者不产生强度能和氩气谐波强度相比拟的高次谐波都是可以实现

准相位匹配的。图2.18（a）显示了氢气 19阶谐波的强度的确要比氩气小一个量
级。其它阶次的谐波强度随光强变化如图2.19所示。随着激光能量的增加，氩气
谐波的截止能量一直延伸到超过铝膜的吸收截止边。但是对于氢气，60 eV以下

的信号总是很弱，超过 70 eV几乎没有谐波产生。因此，氢气引入的相位差及弱

高次谐波辐射才是是氩气－氢气靶阵列准相位匹配得以实现的原因。
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图 2.19 氩气和氢气高次谐波产量随光强的变化关系

氢气产生的谐波很弱的根本原因在于它在相应波段的光电离截面很小。这不

仅决定了氢气对谐波的吸收很小，也同样决定了在第三步中电子与离子复合的概

率也很小。图2.20（a）比较了氢气和氩气在 20∼75 eV的范围内光电离截面的大

小。图（b）是光强为 4 × 1014 W/cm2时产生于氩气（虚线）和氢气（实线）的谐

波谱强度。可以看出氩气和氢气的谐波产量随光子能量的变化遵循着与光电离截

面大致相同的规律。为了更清楚地比较，图（c）给出氢气与氩气光电离截面的比
值（虚线）和二者谐波产量的比值（圆点）。这两种比值非常接近，表明光电离截

面对于氩气和氢气的谐波产量起着决定性作用。而氢气的光电离截面在很大的光

谱范围内比氩气要低一个数量级，所以即使氢气靶仍然会产生高次谐波而且相位

差大于 π，但其强度太弱而不足于对氩气的谐波产量造成明显损失。同时这种小

电离截面也决定了氢气对谐波的吸收很弱，因而最终能实现准相位匹配。
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图 2.20 氢气与氩气光电离截面与谐波产量的比较。（a）. 氢气（实线）与氩气的光电离截
面；（b）. 光强为 4 × 1014 W/cm2时，氢气（实线）与氩气的高次谐波光谱；（c）氢气与氩气
光电离截面的比值（虚线）和二者谐波产量的比值（圆点）

当然，这种相位匹配机制并不局限于氩气 –氢气靶阵列，任何光电离截面相
差悬殊的两种气体之间都有可能通过这种机制实现准相位匹配。而Willner等人提
出的利用完全电离气体的方法来实准相位匹配的方案则可以用在电离能相差悬殊

的两种气体之间，如氦气 –氢气靶阵列等。

本章小结

高次谐波是我们获得阿秒脉冲的基础，因而对其内在机理及转化效率的研究

直接关系到阿秒脉冲的产生。在本章中，我们介绍了高次谐波实验及其“三步模

型”的半经典物理解释。其次我们讨论了高次谐波的相位匹配原理。最后我们研

究了基于氩气 –氢气靶阵列的准相位匹配机制。
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第三章 单个阿秒脉冲的产生与测量

根据“三步模型”，电子与离子复合并辐射出高能光子的过程在每半个周期都

会发生一次。这表明高次谐波很可能是以激光半周期重复的阿秒脉冲串。这种猜

测也与高次谐波之间间隔 2倍基频光子能量的分离谱特性十分吻合。后来，人们
证实相邻两个半周期的短（长）路径电子辐射的谐波是相干的[1]，并在实验上测

到长度为 250 as[2] 子脉冲组成的阿秒脉冲串。尽管如此，整个阿秒脉冲串的长度

仍然与飞秒基频光相当。要想做电子动力学过程的超快时间分辨，就必须从阿秒

脉冲串中选出单个阿秒脉冲，这就要用到我们在第一章介绍的各种选通门技术。

本章将重点讨论偏振选通门与双光学选通门技术。此外，本章还介绍了常用的阿

秒脉冲测量技术及阿秒脉冲的色散补偿。

3.1 单个阿秒脉冲的产生

高次谐波的产量对激光的偏振状态十分敏感。0.2的椭偏率将会导致高次谐波
产量减小一个数量级（图2.9）。基于这点，Corkum等人[3]提出用一种椭偏率随时

间变化的激光场去产生高次谐波。其中激光场处于线性偏振的时间可以控制在半

个周期之内，这样就只会产生一个阿秒脉冲。这种方法被称为偏振选通门（PG）。

3.1.1 偏振选通门

偏振状态随时间变化的选通门电场可以由两个反向旋转的圆偏光以一定的相

对延迟叠加而得到[4]。数学上，一个 z向传播的左旋和右旋光可以分别表示为：

E⃗l(t) = E0e
−2 ln 2

(
t−Td/2

τ

) [
cos(ω0t + φCE )⃗i + sin(ω0t + φCE ) j⃗

]
(3.1)

E⃗r(t) = E0e
−2 ln 2

(
t+Td/2

τ

) [
cos(ω0t + φCE )⃗i − sin(ω0t + φCE ) j⃗

]
(3.2)

其中 E0 是电场峰值强度，Td 是两个脉冲的相对延迟，τ是脉冲的半高宽，ω0 和

φCE 分别为中心圆频率和载波包络相位。图3.1（a）是两个中心波长为 800 nm，

脉冲长度 10 fs，载波包络相位为 0 的左旋和右旋圆偏光。它们合成的总电场
E⃗ = E⃗l + E⃗r，通常把它分解为 x、y方向上的两个正交分量 Ex、Ey:

Ex(t) = E0

[
e
−2 ln 2

(
t−Td/2

τ

)
+ e
−2 ln 2

(
t+Td/2

τ

)]
cos(ω0t + φCE ) (3.3)

Ey(t) = E0

[
e
−2 ln 2

(
t−Td/2

τ

)
− e
−2 ln 2

(
t+Td/2

τ

)]
sin(ω0t + φCE ) (3.4)
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若图3.1（a）中两束反向圆偏光的相对延迟为 Td = 3 fs，则它们的总电场如图3.1

dT

(a) (b)

图 3.1 椭偏率随时间变化的电场：（a）时间上分开的左旋和右旋圆偏光及（b）它们的合成
电场

（b）中的三维曲线所示。该脉冲在前沿处是左旋椭偏的，后沿处是右旋椭偏的，
而在中间很窄的区域是线性偏振的，这一线偏区域称为选通门。电场的 x，y方向

的分量分别投影在3.1（b）的底面和侧面上。可以看出 x分量在中间线性偏振区

域有着较大的光强，通常把它称为驱动电场（Driving Field）；而 y分量电场较弱，

而且在线性区域为零，它的作用是控制电子与离子的复合，因而称为选通电场

（Gating Field）。取选通电场和驱动电场强度的比值便能得到总电场的椭偏率为：

ξ(t) =

∣∣∣∣∣∣e−2 ln 2
(

t−Td/2
τ

)
− e
−2 ln 2

(
t+Td/2

τ

)∣∣∣∣∣∣
e
−2 ln 2

(
t−Td/2

τ

)
+ e
−2 ln 2

(
t+Td/2

τ

)

=

∣∣∣∣1 − e−2 ln 2 Td
τ2

∣∣∣∣
1 + e−2 ln 2 Td

τ2

(3.5)

为了产生单个阿秒脉冲，我们需要把选通门的宽度控制在半个周期之内。这里我

们需要引入一个偏振阈值 ξth，用以区别线偏光和椭偏光（从产生高次谐波的角度

来看），也即线偏光的椭偏率 ξ ≤ ξth，而对椭偏光有 ξ > ξth。因此，选通门的宽

度就是电场椭偏率小于偏振阈值的时间长度。由式（3.5）可以解出选通门的宽度
为[5]：

τG =
τ2ξth

Td ln 2
(3.6)
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上式表明，选通门的宽度是由飞秒脉冲长度和脉冲相对延时共同决定的。对于给

定长度的飞秒激光脉冲，要使选通门不大于半个激光周期，则两个反向圆偏脉冲

的延时必须满足：

Td ≥
τ2ξth

τG ln 2
=

2τ2ξth

T0 ln 2
(3.7)

偏振选通门所需要的激光场虽然十分复杂，但却可以在实验上通过如图3.2所
示的共线的光学器件从线性偏振光来进行构造。首先激光光束垂直入射到一个光

轴与激光偏振方向成 45o 角的石英片。由于石英片快慢轴的折射率存在差异，沿

着快轴和慢轴方向的激光分量将在时间上分开，从而得到具有一定延时的两个偏

振互相垂直的激光脉冲。二者之间的延时是取决于石英片厚度。然后这两个线偏

的脉冲分别被一个零阶 1/4波片转化成左旋和右旋的圆偏光。这样便能合成一个
偏振选通门所需的脉冲。零阶 1/4波片不会造成反向圆偏光延时的改变，所以偏
振门的宽度可完全由第一个石英片的厚度来决定。

光轴

光轴

石英片

1/4波片

图 3.2 偏振选通门电场的构造

偏振选通门技术已被多个研究小组成功用于产生单个阿秒脉冲或者支持单个

阿秒脉冲的连续谱。按照式（3.7），似乎任意长度的初始激光脉冲都可以通过一
定的延迟合成选通门小于 T0

2 的偏振门电场。但是当脉冲长度增加时，所需的延时

会以平方关系增加，这时在偏振门之内的驱动电场将十分微弱，会极大降底高次

谐波的产生效率，甚至不足以产生高次谐波。另一方面，在选通门之前的前沿电

场会相应增强，这部分电场将通过电离消耗掉中性原子，从而抑制谐波的产量。

所以，偏振选通门一般只适用于较短的（<10 fs）飞秒激光脉冲。此外，阿秒脉冲

串虽然以 T0
2 为周期重复，但每个子脉冲具有一定的时间宽度，半个周期的选通门

仍然有可能会选出两个脉冲[6]。要想得到单个阿秒脉冲，就必须精确控制选通门
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内的电场，也就是精确控制载波包络相位。所以，偏振门技术虽然能产生单个阿

秒脉冲，但仍然对飞秒激光脉冲本身有着极高的要求。

3.1.2 双光学选通门

为了使单个阿秒的产生更加容易，Chang等人对偏振门技术进行改进，提出
了双光学选通（DOG）的方案[7, 8]。其主要思想在偏振门中引入基频光的倍频场，

破坏基频场的对称性，从而使阿秒脉冲串的间隔时间增加到一个光学周期。这样，

选通门也可以相就地增加到一个光学周期，减小了反向圆偏光之间的延时。这种

方案允许使用更长的飞秒脉冲来产生单个阿秒脉冲。

3.1.2.1 双光学选通的基本原理
利用双色场选通产生单个阿秒的技术早在 2006就被人提出[9, 10]，它的原理在

于增大相邻阿秒脉冲之间的时间间隔。高次谐波的半周期重复特性起源于激光电

场一个周期内正负电场的对称性。若在基频场中加入一个相位和强度合适的倍频

场，则能增强基频场在一个方向的电场而减弱相反方向的电场。如图3.3所示，其
中（a）图中的实线是一个 800 nm，10 fs的飞秒脉冲，图（b）中的实线是加入强
度为基频场强度 10%的倍频场之后的电场，二者的相位差为零，可以看出倍频场
削弱了负向的电场而增加了正向电场。隧穿电离对电场的依赖呈极高的非线性特

性，因而电离概率会随这种激光场电场的轻微调制而激烈变化。设基频场光强为

2×1014 W/cm2，对于氖气，利用 ADK模型求得的电离概率如（a）、（b）图中的灰
色填充曲线所示。（a）图中每隔半个周期当电场到达峰值附近时便会发生隧穿电
离。而在图（b）加入倍频场的情况下，负电场的峰值强度太弱，并不足以使电子
隧穿出来，因而只会在正电场的峰值附近才有电子隧穿，于是隧穿电离发生的时

间由半周期变成了一个周期。

高次谐波辐射是隧穿电离的后续过程，也自然会以一个光学周期的频率重复。

由“三步模型”，只有在峰值之后隧穿的电子才会与离子复合产生高次谐波，并

且可以由隧穿时刻电场的切线找出谐波发射的时间。图3.3（c）和（d）分别给出
了图（a）、（b）中的电场产生的阿秒脉冲串的示意图。可以看出倍频场的加入使
相邻阿秒子脉冲的间隔增大了一倍。若此时加入偏振门，则偏振门宽度可以取为

τG = T0（图中渐变色填充表示电场椭偏率）。由式（3.7），此时两个圆偏脉冲之间
的相对延时可以减小为 PG情况的二分之一，这就允许我们使用更长的飞秒脉冲
来产生单个阿秒脉冲。这便是双光学选通的基本原理。

3.1.2.2 广义双光学选通门
在讨论偏振选通门时，我们提到驱动电场在选通门之前的前沿电场对气体的

电离是限制脉冲长度的关键因素。这对双光学选通仍然是个限制，双光学选通
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图 3.3 双光学选通基本原理

可用的最长脉冲长度大约为 15 fs，这与一般飞秒激光器的放大级输出脉冲长度

仍有较大差距。为了进一步放宽单个阿秒脉冲的产生对于基频飞秒脉冲的要求，

Feng等人对双光学选通门进行了改进[11]，提出利用玻璃片反射掉一部分驱动电

场，而保持选通电场不变，实现上可以通过把玻璃片设置成选通电场的布儒斯特

角（Brewstel Angle）来实现。这种方法被称为广义双光学选通（GDOG）。这样做
的好处有两个：第一，减小驱动场强度可以减小前沿脉冲对气体的电离；第二，

由式（3.5），驱动电场的减小可以增大合成电场的椭偏率，因而达到相同的阈值
ξth，只需要较小的脉冲延时，这可以通过下面的分析看出。

假设驱动电场通过玻璃片的衰减变为原来的 ε (ε < 1)倍，相当于在式（3.3）
的右端乘于 ε因子，此时偏振门的宽度可以变为：

τG =
ετ2ξth

Td ln 2
(3.8)

因而脉冲的延迟为：

Td ≥
ετ2ξth

τG ln 2
=
ετ2ξth

T0 ln 2
(3.9)

上式用到了 τG = T0，这是双光学选通所要求选通门宽度。对于双光学选通，ε = 1，

对比式（3.7）可以发现延时减为偏振选通时的一半；对于改进的双光学选通，若
取 ε = 0.5，脉冲延时减小为偏振选通时的 1

4，这将允许更长的飞秒脉冲被用于产

生单个阿秒脉冲。为了定量比较三种方法所能使用的飞秒激光脉冲长度，我们用

ADK模型算出了它们的电场对气体的电离概率，如图3.4所示。计算中假设参与
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图 3.4 三种选通方案对气体电离的比较

作用的气体为氩气，选通门中心处驱动电场的光强为 1.5×1014 W/cm2。对于给定

脉冲长度的飞秒激光，按照式（3.7）和式（3.9）为 PG、DOG和 GDOG方案设定
脉冲延时。一般认为高次谐波产生的饱和电离强度为 98%，如图中横向虚线所示。
结果显示，对于偏振门方案，8 fs的脉冲便足以让气体的电离达到饱和；而对于

DOG，可采用的脉冲能延长至 16飞秒；而 ε = 0.5的 GDOG方案甚至允许用 22
飞秒的激光脉冲来直接产生单个阿秒脉冲。这在实验上有着极大的意义，因为这

种长度的飞秒脉冲可以由大多数商业飞秒激光器的放大级直接输出。

通过把选通门宽度设为一个光学周期，GDOG技术能极大放宽对激光长度的
要求。但一个光学周期的选通门宽度是产生单个阿秒脉冲的最低要求，要想确保

只有一个阿秒脉冲被产生，还必须把选通门放在基频场的合适位置，即控制基频

光的载波包络相位[8]。若进一步将广义双光学选通门的宽度减小至半个光学周期，

则不论载波包络相位如何，都不会得到多于一个的阿秒脉冲[12]。此时载波包络相

位只会影响单个阿秒脉冲的强度。因此，利用 GDOG，人们可以用 20 fs以上载波

包络相位不锁定的飞秒脉冲来产生单个阿秒脉冲。

3.1.2.3 双光学选通电场的合成
GDOG 可用如图3.2所示的共线的实验装置来实现[11, 13]。它在偏振门装置

（图3.3）的基础上加入了布儒斯特窗口片和 BBO，分别用来引入 ε和双色场。虽

然整个光路与偏振门的光路十分相似，但 GDOG对于各个光学器件有着特别的要
求。首先，第一个石英片的作用仍然是用来引入脉冲延迟的。但在 GDOG中该石
英片必须是一个全波片，也就是只能引入激光周期整数倍速的延时。否则，合成

电场线性偏振部分的偏振将不会和入射光及倍频场的偏振一致，进而引起驱动电

场和选通电场的畸变。因此，石英片厚度不能取按式（3.9）得到的任意计算值。
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其次，第二个 1/4波片和 BBO的厚度是相互依赖的。这是因为用于倍频的 BBO
晶体也会不可避免地在驱动电场和选通电场之间引入时间延迟。但注意到石英片

是正单轴晶体而 BBO是负单轴晶体，它们引入的延迟可以相互补偿，所以通常选
取合适的厚度使这二者合起来相当于一块零阶 1/4波片。对于中心波长为 800 nm

的激光脉冲，在实验中，可取第二个波片为 440 µm厚的石英片，BBO以 29.2度
（相位匹配角）切割且厚度为 141 µm。最后，由于倍频光和基频光在空气中有着

不同的色散，在实验中应把 BBO放置于真空腔体中。

图 3.5 GDOG光路图[13]

3.1.3 各种方案的比较

以上的两种方案都是致力于放宽产生单个阿秒脉冲对基频光脉冲的限制条件，

虽然要求较低，但方法相对复杂。在第一章中，我们还简单介绍了单个阿秒产生

的振幅选通门和电离选通门，它们都要求使用极短的飞秒基频场，直接就能得到

由几个能量范围不同的子脉冲组成的阿秒脉冲串，最后用一个滤波片就能得到单

个阿秒脉冲。这些方法的最明显区别就是对于飞秒基频激光场的要求不同，但现

在利用空芯光纤压缩技术，获得周期级载波包络相位稳定的飞秒脉冲并不困难。

其实除了产生方法的不同，这些方案产生的单个阿秒脉冲本身也有着很大的差别。

由于要利用滤波片来滤掉其他子脉冲，振幅选通门和电离选通门只能得到截

止能量附近的光谱分量，因此这两种方法产生的光子能量一般较高。而偏振选通

门由于选通门的宽度为只有半个激光周期，得到的一般只是平台区的光子。这

有两方面的原因：一方面，从图2.10中可以看出，拥有截止能量的光子要花大约
4 rad的时间才能回到母原子，所以在偏振门宽度之内，截止区的光子都不会产

生。另一方面，低能光子产量对偏振的依赖关系较弱[14]，也即低能光子的 ξth 取

值更大，比如 9阶谐波的椭偏率阈值约为 ξth = 0.4。由式（3.7）可知，这种低能
的光子所要求的脉冲延时是平台区的两倍，这对于较长的脉冲是不能实现的。而

双光学选通门却能产生从低能区到高能区的所有光子，这是因为它的选通门宽度

可以设置为一个周期，允许各种能量的电子返回母原子。此外，GDOG方案中可
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以通过减小 ε补偿掉 ξth的增大，比如 ε = 1，ξth = 0.2和 ε = 0.5，ξth = 0.4对基频

脉冲的要求是一样的。因而双光学选通门也可以对低能光子进行选通。产生低能

光子对于我们后面几章的阿秒瞬态吸收光谱实验十分重要，因为大部分原子的束

缚态能量和电离能都在 10–25 eV之间，我们需要这个能量区间的光子来对原子进

行泵浦和测量。

3.2 单个阿秒脉冲的测量

在实验中，我们一般都是对高次谐波及阿秒脉冲进行光谱测量。通过各种选

通技术获得连续光谱是产生单个阿秒的必要条件，但要真正确定产生的是否为

单个阿秒脉冲以及阿秒脉冲长度就必须要测得其电场在时间上的分布。由于光

谱范围及脉冲能量的巨大差异，很多适用于飞秒脉冲测量的技术，例如自相关、

FROG[15–17]和 SPIDER[18]等，对阿秒脉冲已不在有效。目前测量阿秒脉冲的主流

方法是基于频率分辨光学门的阿秒脉冲完全重建技术，或缩写为 FROG–CRAB。
这种方法通过测量阿秒脉冲产生的光电子能谱在红外激光场的改变来反演阿秒脉

冲的时域分布。本节将讨论 FROG–CRAB的基本原理及其缺陷，并在此基础上介
绍了更加普适的 PROOF方法。

3.2.1 FROG-CRAB

FROG–CRAB技术是在阿秒条纹相机的基础上发展而来的。当一个阿秒脉冲
E⃗X (t)与电离能 Ip 小于其光子能量的原子相互作用时，会由单光子电离过程产生

一束自由电子。而且这束光电子的能谱结构与阿秒脉冲的光子能谱结构一致，只

是能量减小了 Ip。但若同时有一束适当强度的（∼1011–1013 W/cm2）红外激光场

E⃗L(t) = −∂A⃗
∂t 存在，自由光电子将受红外激光驱动而使自身能量发生改变。最终

光电子的能量分布 S (⃗v)将是阿秒脉冲和红外激光场的相对延时 τd 的函数。设红

外激光场和阿秒电场的偏振方向相同，则光电子的能量分布随 τd 的变化可表示

为[19, 20]：

S (v, τd) = |b(v, τd)|2 (3.10)

b(v, τd) =
∫ +∞

−∞
dteiφ(v,t)dp⃗EX (t − τd)e−i(W+Ip)t (3.11)

其中 W = v2

2 是电子的动能； p⃗ = v⃗ + A⃗L(t)是自由电子的在激光场中的瞬时动量；

dp⃗是电子从原子基态到 p⃗态的偶极跃迁矩阵元；φ(v, t)为：

φ(v, t) = −
∫ +∞

t
dt′

[
vA(t′) cos(θ) +

A2(t′)
2

]
(3.12)
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上式是从光电子诞生时刻到激光脉冲结束时刻的积分，其中 θ是测量方向与激光

电场的夹角。φ(v, t)是式（3.11）中唯一含红外激光场的项，这说明红外激光对自
由光电子的作用中只是引入了一个随时间变化的相位 φ(v, t)。

S (⃗v, τd)是实验上可观测的量。它是光子能量 v和相对延时 τd的二维函数，习

惯把它称为谱图。在飞秒激光测量的 FROG方法也存在如下的谱图[21]：

S FROG (ω, τ) =

∣∣∣∣∣∣
∫ +∞

∞
dtP(t − τ)G(t)e−iωt

∣∣∣∣∣∣2 (3.13)

上式中 P(t)是待测飞秒脉冲，G(t)是另一束参考脉冲，通常是待测脉冲自己，也可

以是任何未知的脉冲[22]。表面上看，S FROG (ω, τ)是丢失了相位信息的光谱强度，求

解 P(t)和 G(t)相当根据光谱强度重建相位。这对于一维问题是不可解的，因为光

谱强度和自身的相位没有必然联系，但对于二维及更高维问题，相位重建却是有

唯一解的[23–25]。所以在原理上，一幅给定的谱图 S FROG (ω, τ)对应着唯一的待测脉

冲 P(t)和参考脉冲 G(t)。这样的相位重建问题可以通过 PCGPA算法[26]迭代求解。

对比式（3.13）和式（3.10），我们可以把 EX (t)看作待测脉冲，把 φ(v, t)看作参考脉

冲。只是 φ(v, t)同时是能量和时间的函数，无法直接套用 FROG的 PCGPA算法。
但是当阿秒脉冲的带宽相对于其中心频率很小时，可以近似认为 φ(v, t) = φ(v0, t)，

同时偶极跃迁矩阵元可近似为 dp⃗ = dp⃗0，不妨看作常数。v0 =
√

2W0为光电子中心

动量，这种近似于是称为中心动量近似。这样式（3.12）可以写为：

φ(t) = −
∫ +∞

t
dt′

[
v0A(t′) cos(θ) +

A2(t′)
2

]
(3.14)

在中心动量近似下，φ(t)只是时间的函数。这样，在数学形式上，式（3.10）和
FROG谱图完全一致，可以应用相同的反演算法来重建阿秒脉冲的电场。

图3.6（a）是模拟计算的一幅 FROG–CRAB谱图。计算中用一个中心能量为
100 eV、脉冲长度为 200 as的傅里叶变换极限的阿秒脉冲（图（c）为其光谱）去
电离氦原子，所产生的光电子谱被一束中心波长为 800 nm、脉冲长度为 10 fs、光

强为 1×1013 W/cm2的红外电场（如图（b））调制。可以看出在红外激光与阿秒脉
冲在时间上分开很大时，光电子受到的调制很小，其光谱与阿秒光子谱只差一个

氦气的电离能（Ip =24.6 eV）。而在二者重合时，光电子能量的改变与其自身带宽

相当。对比图（a）和图（b），可以看出光电子能谱的调制能直接反映出红外电场
的脉冲长度。在图（a）所示的谱图中，光电子谱带宽（∼30 eV）小于其中心能量

75 eV，此时中心动量近似成立，所以可以用 PCGPA算法来重建阿秒电场。但若
阿秒脉冲短至 50 as以下，调制后的光电子谱带宽将达到 80 eV以上，此时中心动

量不再成立，所以 FROG–CRAB对于超宽带的极短阿秒脉冲并不适用。
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图 3.6 FROG–CRAB谱图

3.2.2 PROOF

随着阿秒产生技术的发展，人们已能产生支持 20 as脉冲的超宽带连续谱[27]，

这样的带宽与远远超出了中心动量近似的适用范围。为了测量这样的极短阿秒脉

冲，就必须避开中心动量近似。Chini等人[28]提出对式（3.11）进行单频滤波，原
则上可以重建任意宽度的阿秒脉冲，这种方法被称为基于单频滤波的相位重建技

术（PROOF）。

3.2.2.1 PROOF的基本原理

待测阿秒脉冲 EX (t)可以用其光谱表述为：

Ex(t) =
∫ ∞

−∞
U(ω)eiϕ(ω)eiωtdω (3.15)

其中 U(ω)是光谱分量 ω的振幅强度，可以通过光子谱仪或光电子谱仪直接测量

得到。而 ϕ(ω)是光谱分量的相位，是阿秒脉冲测量的目标。用来对光电子谱进行

调制的红外激光电场在慢变包络近似下可表述为：

EL(t) = E0(t) cos(ωL t) (3.16)

其中 ωL 是红外激光的中心频率。该电场对应的矢势为：

A(t) = −
∫

EL(t)dt ≈ −E0(t)
ωL

sin(ωL t) (3.17)

第 60页



国防科学技术大学研究生院博士学位论文

把上式代入式（3.12），并令 θ = 0（在平行于激光偏振的方向上探测电子），可得

红外激光场对光电子谱的相位调制为：

φ(v, t) = −
∫ +∞

t

E0
2(t)

4ωL
2 dt′ +

vE0

ωL
2 cos(ωL t)− E0

2

8ωL
3 sin(2ωL t)

≡ φ1 + φ2 + φ3 (3.18)

上式在积分时忽略了 E0 随时间的变化，这对于较弱的长脉冲可认为是近似成立

的。φ(t)有三项组成，其中第一项 φ1是个常数，可以忽略；第三项 φ3跟电场强度

的平方成正比，在弱电场下也可以忽略。进而有：

φ(v, t) ≈ φ2 =
vE0

2ωL
2

(
eiωL t + e−iωL t

)
(3.19)

当 vE0
ωL

<< ωL 时，φ(v, t) << 1,因而有：

eiφ(v,t) ≈ 1 + iφ(v, t) (3.20)

代入式（3.11）可得：

b(v, t) = −ie−iωvτd

[
U(ωv)eiϕ(ωv) + BU(ωv − ωL)eiϕ(ωv−ωL )eiωLτd

+BU(ωv + ωL)eiϕ(ωv+ωL )e−iωLτd

]
(3.21)

其中 B = i vE0
2ωL

2，ωv =
v2

2 + Ip 是光电子对应的光子能量。则实验中测得的光谱强度

分布为 S (v, τd) = |b(v, t)|2 = S 0 + S ωL + S ω2L，其中 S 0 是不随时间变化的常量，S ωL

是随着延迟 τd 以激光中心频率振荡的分量，可以从实验测得的谱图 S (v, τd)中滤

波得到，而 S ω2L 是以 2倍激光频率振荡的分量。这里我们只考察单频分量 S ωL：

S ωL = 2iBU(ωv)
[
U(ωv − ωL) sin

[
ωLτ + ϕ(ωv − ωL) − ϕ(ωv)

]
−U(ωv + ωL) sin

[
ωLτ − ϕ(ωv + ωL) + ϕ(ωv)

]]
(3.22)

从上式中可以看出 S ωL 中含有阿秒脉冲的相位信息 ϕ(ω)，足以用来重建阿秒脉冲

的电场。式（3.22）中含有两个随延时 τd 振荡的正弦项，把它们合并有：

S ωL(v, τ) =
vE0

ωL
2 I(ωv)γ(ωv)2 sin

[
ωLτd + α(ωv)

]
(3.23)

其中 I(ωv) =
∣∣∣U(ωv)

∣∣∣2为光谱强度，γ和 α的表达式分别为:

γ(ωv)2 =
I(ωv − ωL )

I(ωv)
+

I(ωv + ωL )
I(ωv)

−
2
√

I(ωv − ωL )I(ωv + ωL )
I(ωv)

cos
[
ϕ(ωv − ωL ) + ϕ(ωv + ωL ) − 2ϕ(ωv)

]
(3.24)

第 61页



国防科学技术大学研究生院博士学位论文

tan
(
α(ωv)

)
=

√
I(ωv + ωL ) sin

[
ϕ(ωv) − ϕ(ωv + ωL )

]
−

√
I(ωv − ωL ) sin

[
ϕ(ωv − ωL ) − ϕ(ωv)

]
√

I(ωv + ωL ) cos
[
ϕ(ωv) − ϕ(ωv + ωL )

]
−

√
I(ωv − ωL ) cos

[
ϕ(ωv − ωL ) − ϕ(ωv)

] (3.25)

γ(ωv)和 α(ωv)可从实验数据中获得，可视为已知量。式（3.24）和式（3.25）
实际上是一系列频率间隔为 ωL 的频谱分量相位之间的递推关系。二者分别包含

完整的阿秒脉冲相位信息，理论上都可以用来重建阿秒脉冲。但在实际中，由于

实验数据存在误差，这种递推求解会积累误差，使结果不可信。所以需要同时对

各个频率点的相位同时求解，也就是找到一组相位 ψ(ωv)，使得误差函数：

R
(
ψ(ωv)

)
=

∑
ωv

I(ωv)
[
αmeas(ωv) − α

(
ψ(ωv)

)]2

(3.26)

取最小值。上式 αmeas(ωv)是实验测得值，α
(
ψ(ωv)

)
是由式（3.25）得到的计算值。

R是一个以频谱强度为权重的加权误差函数，当然也可以去掉权重进行等权加和。

求其最小值实际上是一个多变量优化问题，但由于其形式复杂，因而无法解析求

解。通常可以采用智能优化算法（比如神经网络算法、遗传算法及模拟退火算法

等）来进行求解。

3.3 单个阿秒脉冲的啁啾补偿

通过各种选通门方法，人们可以从阿秒脉冲串中选出一个阿秒脉冲。但“三

步模型”中辐射出的光子能量与电子 –离子的复合时刻相关 (见图2.10)，这就是
高次谐波方法产生阿秒脉冲的固有啁啾 C = dt

dE 的来源（固有啁啾和光学中的群

延迟色散 GDD是等价的）。从图2.10中可以看出短路径的啁啾为正，长路径的啁
啾为负。按照“三步模型”，阿秒脉冲固有啁啾的大小与激光电场强度和波长等

相关，通过解电子运动方程能精确求解。图3.7（a）给出了中心波长为 800 nm强

度分别为 0.5×1015（虚线）、1×1015（实线）、1.5×1015（点线）和 2×1015（点划线）

W/cm2 的激光脉冲作用于氖原子过程中电子运动的短路径产生的阿秒脉冲的固有

啁啾。可以看出，阿秒脉冲的固有啁啾在平台区几乎为一不变的常数，而在低能

区和截止区附近变化剧烈。而且光强越高时，平台区的啁啾越小。一般地，阿秒

脉冲的啁啾与激光光强 I0和波长 λ有如下的近似关系[29]：

C ∝ 1
I0λ

(3.27)

可见，增大波长和提高光强有利于减小阿秒脉冲在平台区的固有啁啾。

由于固有啁啾的存在，任何方法选出的单个阿秒脉冲都不是傅里叶变换极限

长度的，需要对啁啾进行补偿才能把它压得更短。Sansone等人[30] 用铝膜对偏振
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图 3.7 阿秒脉冲固有啁啾的补偿。（a）中心波长为 800 nm 强度分别为 0.5×1015（虚线）、

1×1015（实线）、1.5×1015（点线）和 2×1015（点划线）W/cm2的激光脉冲与氖原子作用过程

中短路径产生的固有啁啾;（b）300 nm锆膜的透过率（实线，右轴）和 GDD（虚线，左轴）

选通门得到单个阿秒进行补偿，得到了 130 as的脉冲。Gouliemakis等人[31] 对振

幅选通门得到阿秒脉冲用锆膜补偿至 80 as。双光学选通门能得到比偏振选通门及

振幅选通门更宽的连续谱，若能得到很好的啁啾补偿，会得到更短的飞秒脉冲。

本节中，我们利用双光学选通门技术产生单个阿秒，并用锆膜进行补偿，得到了

67 as的超短脉冲[32]。这是迄今为止学术界报道的最短的阿秒脉冲。

实验中，我们用脉冲长度为 7fs，光强为 1×1015 W/cm2 的红外飞秒激光与氖

原子作用产生单个阿秒脉冲。从图3.7（a）中可以看出，理论上其光谱范围大概
为 22–200 eV。我们选用 300 nm的锆膜对阿秒脉冲进行补偿。锆膜在阿秒脉冲波

段的透过率及群相位延迟[29, 33] 如图3.7（b）所示。可以看出，锆膜能滤掉 50 eV

以下固有啁啾很大的低能光谱，并且在 50–130 eV的平台区都具有负的 GDD，能
对阿秒固有啁啾进行补偿。但在 130 eV以上的高能区，锆膜的 GDD开始接近
于零甚至改变附号，并且阿秒脉冲的固有啁啾也开始急剧增大，二者不能互补。

为了得到超短阿秒脉冲，我们需要去掉这部分色散无法得到补偿的光谱。这可

以通过调整相位匹配条件来实现。在第二章中，我们得出高次谐波的截频率为

ωc ≈ Ip + 3.2Up，但这仅仅只是单原子的谐波辐射，气体靶的宏观谐波辐射通常会

具有较小的截止频率[34–36]，这是由不同原子辐射的谐波相干叠加导致的。在实验

中，我们通调节氖气的气压，破坏高能区的相位匹配，最终把连续谱的范围限制

在 130 eV以下。

阿秒脉冲在经过相位匹配对光谱进行裁剪和经过锆膜对色散进行补偿之后

被聚焦到第二个氖气靶上产生光电子，另一束强度为 2.5×1011 W/cm2 的飞秒激

光以一定的延迟对产生的光电子进行调制。最后光电子被如图2.15所示的磁瓶电
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图 3.8 67 as超短脉冲的测量结果。（a）测量的 FROG–CRAB谱图；（b）用 PROOF方法单
频滤波之后谱图（左边）及反演之后的谱图（右边）；（c）测量和重建的光电子谱及相位；（d）
重建时域波形及相位

子飞行谱仪测量。测量得到的 FROG–CRAB谱图如图3.8（a）所示。我们分别用
FROG–CRAB和 PROOF方法对之进行了反演。图（b）是 PROOF方法中经过单
频滤波之后的谱图（左边）及反演之后的谱图（右边），二者几乎完全一致，证明

了反演的结果的正确性；图（c）是测量的光电子谱、反演的光电子谱及它们的相
位；图（d）是重建的阿秒时域波形。可以看出 FROG–CRAB和 PROOF的结果也
非常一致。结果表明我们通过相位匹配抑制高能光子和用锆膜补偿阿秒脉冲固有

啁啾得到了 67 as的傅里叶变换极限的单个阿秒脉冲。

由于一定厚度金属膜或其他介质引入的附加色散是一个固定的量，并不能在

很大带宽范围内完美补偿阿秒脉冲的固有啁啾，所以这种方法有着自身的局限性。

近年来，人们提出了多种其他方法来进一步压缩阿秒脉冲的长度。比如 Poletto
等人[37, 38] 借鉴传统光学脉冲压缩的思想，提出利用光栅对来补偿阿秒脉冲啁啾；

Kohler等人[39] 在理论上证实可以通过对红外电场波形进行定制来改变电子的轨

迹，从而从根本上消除阿秒脉冲的固有啁啾。随着阿秒科学技术的进一步发展，

人们必将大大缩小单个阿秒脉冲的长度，为电子超快动力学测量提供有力的工具。
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本章小结

本章我们详细介绍了从阿秒脉冲串中选出单个阿秒脉冲的偏振选通门及双

光学选通门技术，并对各种选通门技术的优缺点进行了比较。此外，我们介绍

了阿秒脉冲的主流测量方法 —基于频率分辨光学门的阿秒脉冲完全重建技术
（FROG–CRAB）及超宽带阿秒脉冲的测量方法—基于单频滤波的相位重建技术
（PROOF）。最后，我们介绍了如何补偿阿秒脉冲的固有啁啾，进而压缩阿秒脉冲
的长度。在此基础上，我们产生并测量到了 67阿秒的极紫外脉冲。
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第四章 阿秒瞬态吸收光谱技术

单个阿秒脉冲在研究电子的超快动力学上的一个重要应用是阿秒瞬态吸收光

谱技术（Attosecond Transient Absorption Spectroscopy）。瞬态吸收光谱是飞秒领域
的一种十分常用的手段。直到 2010年，人们才把它成功引入到阿秒领域[1–3]，并

迅速成为对超快动力学过程进行阿秒时间分辨的主要手段。相对于其他技术，阿

秒瞬态吸收光谱技术是一种纯光学手段，有着诸多的优点。本章主要介绍阿秒瞬

态吸收光谱技术的实验装置及基本理论。

4.1 阿秒瞬态吸收光谱技术简介

阿秒瞬态吸收光谱技术通过测量原子及分子体系等对阿秒脉冲瞬态吸收谱的

改变来研究目标体系在阿秒尺度上的超快动力学过程。其基本过程是：首先，目

标原子在一束处于极紫外或者软 X射线波段的阿秒脉冲作用下跃迁至各个激发态
和电离态。这一步是单光子过程，所以阿秒脉冲的强度并不要求很高；然后，一

束红外飞秒激光将引起各激发态之间或激发态与电离态之间的耦合，进而改变体

系对阿脉冲的吸收谱。红外激光的强度一般控制在 1013 W/cm2量级或者更低，以

避免红外激光引起基态到激发态的跃迁；最后，改变红外激光与阿秒脉冲的延时，

通过分析不同延时下的吸收谱来研究体系在亚飞秒时间尺度上的动力学过程。在

实验中，阿秒脉冲触发体系的动力学过程。一定延时之后，飞秒脉冲作用于系统

并引入特定的改变。尽管有着触发脉冲和延时脉冲，这一实验方案却不是严格意

义上的泵浦—探测技术，这是因为测量的光谱信号在本质上并不是一种瞬时物理
量，它与原子极化率在时间上的积分相关。

图 4.1 阿秒瞬态吸收光谱实验示意图
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图4.1（a）是一个典型的阿秒瞬态吸收光谱实验的示意图。整个装置可以分
为三个部分：单个阿秒的产生、样品吸收和光谱探测。图4.1中，GDOG技术被用
来产生单个阿秒脉冲。飞秒激光在经过 GDOG光学器件之后形成半个或一个周期
的选通门并聚焦到气体靶上产生单个阿秒脉冲。在气体靶之后仍然会有残留的红

外激光，并与单个阿秒脉冲共线传播，通常用一片金属膜将其滤掉。为了保证到

达样品时阿秒脉冲有一定的强度，需要根据样品的吸收谱范围选择合适的金属膜。

然后阿秒脉冲被一掠入射镀金轮胎镜聚焦到第二个盛有样品气体的玻璃管上。同

时红外飞秒激光也被一个透镜聚焦到样品上。阿秒脉冲和飞秒激光在达到样品之

前通过一个空芯镜进行合束，如图（b）所示，其中阿秒脉冲从空芯镜的小孔中穿
过，而红外激光被镀银表面反射。在有的实验方案中，也用同心镜来合束[4]。在

样品之后，一个由平焦场光栅和微通道板 (MCP)构成的谱仪探测并记录经过吸收
之后的阿秒脉冲光谱。

为了避免单个阿秒脉冲被空气或其他气体吸收，整个光路需要处在 10−3 torr

以下的真空环境中。考虑到微通道面板对真空的要求甚至更高（10−6 torr以下），

阿秒瞬态吸收光谱系统一般由能保持高真空的腔体组成。此外，任何系统都不可

避免总是存在着机械振动，但对于阿秒瞬态吸收光谱实验，几十纳米的振动就会

对实验结果造成较大误差，所以要达到阿秒量级时间分辨，就必须对整个系统的

振动进行良好的控制和精确的补偿。下节将详细介绍我们的阿秒瞬态吸收光谱实

验系统。

4.2 阿秒瞬态吸收光谱实验系统

根据阿秒瞬态吸收光谱的基本原理和图4.1的光路图，我们在佛罗里达阿秒科
学技术中心（FAST）[5] 搭建了一套阿秒瞬态吸收光谱装置，并成功进行了氦气、

氖气、氩气及氢气的瞬态吸收实验。整个装置由飞秒激光系统、单个阿秒产生系

统、阿秒脉冲的吸收装置、延时锁定系统及高分辨极紫外光谱仪组成。

4.2.1 FAST飞秒激光系统

图4.2是 FAST飞秒激光系统的光路图。这套激光装置和图2.2所示的激光系统
一样都是基于多通啁啾放大技术。振荡级输出的种子光重复频率为 76MHz，能量
为 ∼ 2 nJ，脉冲长度为 10 fs。种子光首先通过 Pockel盒把重复频率降为 1 KHz，

然后被送入 offner展宽器[6]，脉冲长度被拉伸为 ∼ 80 ps。而后种子光经过光隔离

器进入放大级 I，在折返镜的引导下，种子光将先后 14次通过钛宝石晶体，能量
被放大至 3 mJ。之后脉冲被送入放大级 II继续放大，在这一级中，脉冲只通过一
次钛宝石晶体，能量增长至 5 mJ。然后脉冲经过扩束进入压缩级，最终输出脉冲

的脉冲宽度为 19 fs、能量可达 3 mJ以上。
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图 4.2 FAST飞秒激光系统光路图

相对于大多数多通放大系统，FAST激光器有着更高的增益 5×106，但却有着

更宽的光谱和更短的脉冲长度。这主要得益于我们对增益变窄的控制。在种子光

进入放大级之前，我们利用特殊镀膜的滤波片削弱了增益中心（780 nm）波段的

光谱分量，极大抑制了放大过程的增益变窄效应。放大级输出脉冲的光谱如图4.3
（a）所示，其半高宽达到 70 nm。图4.3（c）中的虚线是与该光谱对应的傅里叶变
换极限脉冲，半高宽为 19 fs。但由于展宽器对种子脉冲进行了拉伸，并且在放大

过程中，空气、介质镜及钛宝石晶体等光学元件及介质都会对各频谱分量引入不

同的相位，因此，必须通过压缩器使各频谱分量的相位重新同步，才能使输出脉

冲接近傅里叶变换极限的宽度。在 FAST激光系统中，展宽器及压缩器所用的光
栅刻线密度均为 1200线 / mm。展宽器的参数及光路中所有光学元件引入的相位

都是已知的，因此我们可以通过计算来优化压缩器中的光栅角度及光栅间距，补

偿之后的最优相位如图4.3（b）所示，其中虚线为群延迟（Group Delay），实线为
各频谱分量的相对相位。可以看出各频谱分量的相位差在 1 rad之内。由测得的光

谱和求得的相位可以得出脉冲光强随时间的分布，如图4.3（c）中实线所示，其半
高宽为 19.1 fs，FROG的测量结果与之非常吻合。

为了进一步压缩脉冲长度，放大级输出的脉冲被聚焦到一个氖气填充的内径

为 450 nm的空芯光纤中进行光谱展宽。光纤长度为 1 m。展宽后的脉冲经过啁啾

镜压缩后可以得到 4∼6 fs的超短激光脉冲。图4.4是用二次谐波 FROG方法对压缩
后的超短脉冲进行测量的结果。其中图（a）是实验测量得到的谱图，图（b）是
PCGPA方法反演的谱图，通过比较（a）和（b）可以发现反演结果与测量结果十
分吻合。图（c）是重建的光强信号（浅色填充实线）及电场相位（实线）。结果
表明所测脉冲的半高宽为 5.4 fs。图（d）是重建的光谱强度（浅色填充实线），点
线是实际测量得到的光谱强度，二者大致吻合很好，表明测量结果比较可信。有

些细微差别可能来自于不同频率成分倍频效率的差异以及探测效率的不同。实线
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图 4.3 FAST激光器放大级输出光束。（a）放大级输出光谱；（b）计算得到的各光谱分量群
延迟（虚线，左轴）及相对相位（实线，右轴）；（c）傅里变换极限脉冲（点线）及由（b）中
相位重建的脉冲（实线）

是重建的光谱相位，其中微小的振荡是由啁啾镜的色散引起的。在整个光谱范围

内，相位变化非常小，表明脉冲宽度被压缩得非常接近傅里叶变换局限。
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图 4.4 5.4 fs 脉冲的 FROG 测量结果。（a）实验测量的谱图；（b）PCGPA 方法反演的谱
图；（c）重建的光强信号（浅色填充实线）及电场相位（实线）；（d）实验测量的光谱（点
线）、重建的脉冲光谱（浅色填充实线）及其相位（实线）
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4.2.2 单个阿秒的产生装置

超短飞秒激光首先被送到如图4.5所示的装置产生单个阿秒脉冲。用于构造
GDOG电场的石英片和布儒斯特玻璃片都固定旋转架上，以便精确调整角度。激
光被球面镜聚焦到位于真空腔中的气体池上。BBO位于真空腔之内，可由真空
旋转接头调整角度。该装置要求飞秒激光为水平偏振，所以经过 GDOG光学器
件后驱动电场是水平偏振的，选通电场是坚直偏振的。BBO采用一类相位匹配
（o+o→ e），对选通电场（o光）进行倍频，因此 BBO的光轴在水平平面内，这样
得到的倍频场偏振与驱动电场一致。旋转 BBO的角度是主要是为了调节 BBO造
成的驱动电场和选通电场的延时，以便补偿第二块石英片引入的延时。从图中可

以看出，旋转接头调整的是相位匹配角，但 BBO的厚度及 e光的折射率都会随之
改变，因此这种调整十分敏感，需要真空旋转接头有精细调节能力。第一块石英

片的厚度需要根据脉冲长度按照公式（3.9）进行调整。对于 800 nm的光，石英片

e光和 o光的折射率之差为 ∆n ≈ 0.009，所以每个周期的延时需要的石英片厚度约

为 L ≈ 88.5 µm。第二块石英片的厚度通常取为 440 µm，对应于约 5个周期的延
时。BBO的相位匹配角约为 29o，相应的 e光与 o光的折射率之差为 ∆n ≈ −0.027。

取其厚度为 141 µm，对应于 −5.25个周期的延时，这样，它和第二个石英片的总
延时为 −0.25个周期，是一个零阶 1

4 波片。在 GDOG中，我们通常取 ε = 0.5，也

就是要反射掉 50%的驱动电场，这需要两块以选通电场（p光）的布儒斯特角放
置的玻璃片（SF11）。

图 4.5 单个阿秒产生装置

因为超短激光脉冲在经过啁啾镜之后还要传播一段距离才能到达气体靶，所

以啁啾镜需要引入过多的负啁啾，用以预补偿后来传播过程中空气、波片及真空
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腔窗口片等带来的正色散。为了使气体靶处的脉冲长度最短，我们在光路中加入

一定厚度的熔石英片来精确调整色散。这种优化可以用线性偏振情况下高次谐强

强度或者激光在空气中成丝的强度来做为参考。

实验中，用于产生单个阿秒脉冲的激光脉冲能量约为 300 mJ，球面镜的焦距

为 500 mm，在焦点处的光强可达 2×1015 W/cm2。为了优化高次谐波的相位匹配，

我们在真空腔入口之前加入可调光阑来调节光强大小。对于原子或分子的束缚态

及电离域附近的瞬态吸收实验，一般需要 30 eV以下的阿秒脉冲，所以通常选用

电离能较低的氩气或者氙气来产生单个阿秒脉冲。在这一波段，铝膜或者铟膜都

存在着透射窗口，可以用来滤除残留红外激光。图4.6（a）给出了 200 nm厚的铝

膜和铟膜的透过率，其中铝膜的透射窗口为 15–72 eV，适合于氦气、氖气等原子

的瞬态吸收实验，而铟膜的透射窗口为 11–17 eV，适合用于氩气原子和氢分子等

的瞬态吸收实验。在实验装置中，金属膜被固定在插板阀的中心，这样即能滤处

残留红外激光，又能阻止气体从阿秒脉冲产生腔扩散到后续腔体中，起到差分泵

浦的作用。图4.6（b）是利用氙气产生单个阿秒脉冲并经过铝膜吸收之后的连续
谱。图4.6（c）中的连续谱同样是从氙气产生，但却经过铟膜的吸收，二者的能量
范围都在图（a）所示的透射窗口范围内。

图 4.6 金属膜透射窗口（a）及经过铝膜（b）和铟膜（c）吸收之后的单个阿秒连续谱

4.2.3 阿秒脉冲的吸收

经过金属膜之后，单个阿秒脉冲被送入聚焦合束腔，如图4.6所示。阿秒脉冲
以 9.6o 掠入射角打到镀金轮胎镜（f=270 mm）上，会聚的阿秒脉冲穿过空芯镜中

间的小孔最终聚焦在第二个气体池中。同时，另一束飞秒激光（探测光）会从腔
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体的侧面窗口进入，在经过透镜后，再由空芯镜的镀银反射面反射至气体池。要

保证阿秒脉冲和飞秒激光在空芯镜之后共线传播并在焦点处（气体池）重合，就

必须做到两点：第一，二者在空芯镜上的位置同心，第二，二者方向一致。当腔

体处于真空状态下，我们可以通过电动镜架调整空芯镜的角度，但空芯镜的位置

是不能调节的，所以在安装时就必须保证阿秒脉冲通过空芯镜的小孔中心。为了

能够准确对光，我们在空芯镜之后安装了一个可以由线性推进器在真空状态下移

动的反射镜。对光时，先移开产生装置中的金属镆，用透过来的红外驱动光代替

阿秒脉冲光束，然后放下反射镜，探测光和驱动光都会被反射出真空腔外，其中，

探测光中心有一与空芯镜小孔对应的暗斑，调整探测光的方向，使暗斑位于探测

光光斑的中心，这样就能确保探测光束与阿秒脉冲光束同心。然后用 CCD对两
束光的焦点成像，并通过电动镜架调整空芯镜的角度，使两个焦点重合，这样就

完成了合束。阿秒光束和红外激光除了要在空间上重合，二者也要在时间上重合，

这可以通过调节探测光路中的延迟线来做到。二者重合与否，可以通过观察两束

光的焦点在 CCD上有无干涉现象来进行判断。注意两束光都是极短的脉冲，大于
5 µm的光程差就可能使二者在时间上完全分开，因此，在光路调节时，需要对延

迟线作缓慢而细致的扫描。

图 4.7 阿秒瞬态吸收光谱技术的吸收装置

当调整好两束光的空间重合和时间重合后，取出反射镜，两束光便能聚焦到

用于吸收的气体池上。气体池上有预先用激光钻好的小孔。我们借助吸收腔体后

的反射镜（固定在另一个直线推进器上），可以将吸收腔体内两束光的焦点成像于

腔外的 CCD上，然后调整气体池的位置，把气体池的小孔放在焦点中心。探测激
光经过空芯镜后为一缺失了中心的圆环光斑，其焦点是呈贝塞尔分布的一系列同
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心圆环，中心亮斑大小可由 CCD直接测量。而阿秒脉冲的焦点大小需要通过刀
片法来测量，测量结果如图4.8所示。其中实心圆点是刀片在不同位置时透过的阿
秒脉冲的光谱强度，实线是半高宽为 25 µm的高斯光束进行刀片法测量的理论计

算结果，二者十分吻合，表明阿秒脉冲经过轮胎镜聚焦后的焦点大小约为 25 µm。

而气体池上的小孔大小一般为 50∼80 µm，因此几乎全部的阿秒脉冲能量都能通过

小孔。
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图 4.8 阿秒脉冲焦点的刀片法测量结果

我们使用掠入射轮胎镜聚焦阿秒脉冲，用空芯镜把阿秒脉冲和飞秒激光合束，

也有研究小组在类似实验中采用同心的两片球面镜来分别会聚阿秒脉冲和飞秒激

光。这种方案中，阿秒脉冲和飞秒激光共线传播，聚焦镜采用 0度角入射。因而
两束光很容易实现在空间和时间上的重合，但必须对聚焦镜进行特殊镀镆才能对

阿秒脉冲有较好的反射率，而且其反射带宽通常很窄。相比之下，掠入射的镀金

轮胎镜有着更高的反射率和非常大的带宽，能用来聚焦超短阿秒脉冲。此外，由

于红外激光和单个阿秒脉冲是分开的，这允许我们能自由地改变红外激光的脉冲

强度，脉冲长度以及偏振状态等，具有较大的灵活性。但随之而来的也有一个很

大的缺点：二者的相对延迟会受各自光路器件及环境扰动的影响而不稳定。因此

在实验中，我们需要对二者的相对延迟进行精确锁定。

4.2.4 延时的锁定与控制

如图4.9所示，实验系统中入射飞秒激光被一个分束片分成两束，其中透射光
用于产生单个阿秒脉冲 –驱动光，反射光用于改变气体原子的吸收光谱 –探测光，
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整个光路构成一个Mach-Zehnder干涉仪。为了使这两路光的光程差（延时）保持
稳定，我们从分束器的另一侧送入一束波长为 532 nm的绿色连续激光，分出的两

束绿光分别经过驱动光与探测光的光路，并在空芯镜处合束产生干涉条纹。然后

通过稳定干涉条纹的相位就能对延时进行锁定[7]。绿激光经过分束器的透射光与

红外探测光经过同样的光路，最终到达空芯镜。空芯镜在沿这束绿激光入射方向

上（与阿秒脉冲经过的小孔方向垂直）也钻有一小孔，如图4.1（b）所示，因而绿
激光会由小孔穿过空芯镜，并从聚焦合束腔的另一侧射出。另一方面，被分束器

反射的绿激光会经过红外驱动光的光路。但由于有金属膜存在，绿激光也会被阻

挡。因此，必须对金属膜的安装进行如图4.9（b）所示的改进。我们把面积比阿秒
光束稍大的金属膜附在透明的中心带孔的玻璃基底上，这样阿秒光束可以经过金

属膜后从小孔穿出。而绿激光光束比阿秒光束直径大许多，尽管其中心光束被金

属膜阻挡，但外侧也会有光束直接透过玻璃基底，并达到空芯镜。这束绿激光将

被空芯镜的背侧反射出真空腔体并与探测光路中的绿激光合束。穿过空芯镜和绕

过金属膜的红外激光也同样会混杂在合束的绿激光中，需要用窄带滤波片滤除。

图 4.9 延时的锁定与控制
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合束的绿激光会形成干涉条纹，并由 CCD探测，如图4.10（a）所示。由于实
验装置中的各种透射镜片并没有针对绿光镀膜，所以前后表面都会反射一定强度

的绿光，导致干涉条纹并不规则，我们需要从中选取一块较好的区域（如图（a）
中虚线框）来进行相位锁定。把这块区域的光强沿条纹（竖直）方向上取平均值，

得到如图（b）所示的周期振荡曲线。当两束光的光程差改变时，曲线的各个峰值
位置会发生平移。在傅里叶频谱上，该曲线对应一定的载波频率，峰值位置的移

动对应于载波相位的变化。因此，锁定相位延迟就是要锁定干涉条纹的载波相位。

通过对 CCD信号作傅里叶分析，我们可以得到载波相位的改变，并相应地生成
一个反馈信号去调节延迟线中的压电陶瓷平移台，由此来校正两束光路的光程差。

反馈信号由 PID（Proportional-Integral-Derivative）算法给出：

U(t) = Kp∆ϕ(t) + Ki

∫ t

0
∆ϕ(τ)dτ + Kd

d∆ϕ(t)
dt

(4.1)

其中 U(t)是 t时刻加到平移台上的电压，∆ϕ(t)是相位相对于设定值的改变量。通

过调节 Kp、Ki和 Kd 三个参数的大小，便能锁定延时。
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图 4.10 绿激光干涉纹

反馈信号总是要和一定的相位设定值进行比较才能计算得出，因此，改变设

定值就能把延时调整到任意我们需要的数值，这样，实验中就可以通过步进增加

相位设定值来实现延时的扫描。需要注意的是，大于 2π的突变，系统是无法准

确探测的，所以在调整时，每次施加的电压反馈量只允许改变很小的延时，以免

造成过大的相位改变。图4.11是对相位进行扫描时测得干涉条纹相位的变化。其
中图（a）是探测到的干涉条纹的相位与相位设定值的差别。在三分多钟的时间，
相位一直锁定在设定值附近。其均方差（RMS）仅为 78.5 mrad，对应于 22 as的
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延迟改变。图（b）是测量的干涉条纹相位，可以看出系统是以 1 rad（或 282 as）

为步长对延时进行扫描的，每个延时的稳定时间为 20 s。扫描步长和稳定时间可

以根据需要进行调整，数据采集应该在延时稳定时间内完成。图（c）是反馈到压
电陶瓷平移台上的实时电压，可以看出电压信号随延时的改变呈不规则的缓慢变

化，这正是校正系统随机振动的结果。系统中，压电陶瓷平移台接受的输入电压

为 0–10 V，对应于 15 µm的移动距离，造成的光程差及延时的改变分别为 30 µm

和 100 fs。
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图 4.11 延时的锁定与扫描

4.3 极紫外谱议的设计与标定

经过吸收腔体后，阿秒脉冲的光谱被极紫外谱仪测量。在阿秒瞬态吸收光谱

实验中，红外激光引发的电子动力学过程反映在透过的阿秒脉冲光谱中，表现为

吸收线位置、宽度及吸收强度等的变化，所以极紫外谱仪的分辨率及测量准确性

十分重要。我们搭建了一套以极紫外平焦场光栅为分光元件、以MCP为探测器，
以 TEC冷却的 CCD为记录器的高分辨率谱议，并提出了能准确标定谱仪的原位
标定方法。

4.3.1 极紫外平焦场光栅

极紫外谱仪的作用是把入射脉冲中不同波长的分量在空间上分开并分别聚焦

到探测器上。一般可由球面聚焦镜加平面光栅配合完成或者由一块球面光栅单独

完成。若光栅的刻线均匀，各个不同波长分量的焦点就会分布一个罗兰圆曲面上。
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但是常用的探测元件多为平面结构，如 CCD，MCP等。对于单个阿秒脉冲这样光
子能量高且光谱范围很宽的信号，探测面与焦点曲面不重合会大大降底谱仪的分

辨率。因此，我们选用能把所有光谱分量被聚焦在一个平面上的平焦场光栅。如

图4.12（a）所示，平焦场光栅是球面的，并且刻线密度不是常数，而是跟位置呈
一定的函数关系。我们谱仪中使用的是 Hitach公司型号为 001-0640的平焦场光
栅。它的使用方法如图4.12（b）所示，光源以角度 α = 85.3o入射；光源到光栅中

心的距离为 r = 350 mm；平焦场位于和光栅面垂直的平面内，与光栅中心的距离

为 r′ = 469 mm；平焦场长度为 L=110 mm，对应的波长范围为 11–62 nm；光栅的

曲率半径为 R = 5649 mm，平均光栅常数为 d0 =
1

1200 mm，光栅常数随位置的变

化关系为[8]：

图 4.12 平焦场光栅示意图：（a）平焦场光栅的结构，（b）平焦场光栅的使用

d(x) =
d0

1 + 2b2
x
R + 3b3

(
x
R

)2
+ 4b4

(
x
R

)3 (4.2)

其中参数 b2 = −20、b3 = −455.8、b4 = −11840。使用时光源应该逆着 X轴（定义
见图4.12（a））的正向入射，否则各光谱分量不会聚焦在焦平面上。
由于平焦场光栅自身结构的十分复杂，经它分光聚焦之后的焦平面对入射光

源的位置及方向非常敏感。利用光栅衍射公式:

sin(α) − sin(β) =
λ

d
(4.3)

我们可以对各种条件下得到的平焦场进行计算。如果我们改变入射角，那么各

个波长被聚焦的位置就会发生改变，如图4.13（a）所示，图中坐标轴的定义见
图4.12（a）。当入射角为 85.3o 的设计值时，所有光谱分量大概在一条与光栅相距

469 mm的竖直直线上，对应一个垂直于光栅平面的焦平面，这与生产厂家的标

称值一致。但从 40 nm（圆点）到 62 nm（方块点）的光谱范围仍然微小地偏离了

焦平面（<10 mm）。若入射角与设计值不一致，光谱分量位置和形状都会极大地

改变。甚至 0.4度的改变（84.9o）都会使平焦场发生移动（>10 mm）和弯曲。在
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图4.13（b）中，我们计算了 40 nm光谱分量的焦点随着物距和入射角的变化情况。

结果表明 2 cm的物距误差会导致焦点位置改变 5 mm，而 0.5o 的入射角误差会导

致焦点位置改变 10 mm，所以平焦场光栅对角度的变化更为敏感。
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图 4.13 平焦场光栅的焦平面随入射参数的变化关系：（a）焦平面随入射角的变化关系，（b）
40 nm光谱分量的焦点位置随入射角及物距的变化关系。

4.3.2 极紫外谱仪的设计

经过对平焦场光栅的分析，我们发现入射角度对焦平面的影响较大，在光谱

仪中应该允许能经常对它进行优化调节。我们搭建的光谱仪的结构如图4.14所示。
用来盛光栅的主腔体是一个法兰直径为 8英寸的 5通真空腔，其底部腔壁上固定
有一块光学平板，用来承载所有光学器件。由于腔壁是对称性的圆柱性结构，能

有效减小大气压力造成的腔体形变。光栅可以由底部的平移台调节 z向的位置，
并可由固定它的反射镜架调节阿秒脉冲入射角和俯仰角。其中，用于调节入射角

的旋钮被一根韧性耦合线连接到光栅背后法兰的真空旋转接头上，这样允许在真

空条件下对入射角进行调整。在出射法兰和MCP之间，有一个波纹管，需要在安
装时精确设定波纹管的长度，使MCP到光栅中心的距离为所需要的数值。注意到
我们的极紫外谱仪中并没有入射狭缝，这是因为谱仪的入射光源是阿秒脉冲在吸

收气体池中的焦点，其尺寸只有 25 µm，不会显著影响分辨率。

在图4.14中，我们取物距为其设定值 r = 350 mm，但入射角 α和像距 r′则需

要根据所测的光谱范围来确定。为了研究氦原子和氖原子的瞬态吸收光谱，光谱

仪的测量范围应设计在 20–30 eV，即 40–60 nm。而由图4.13（a）可以发现，这部
分能量谱的焦点刚好没有落在焦平面上，因此光谱仪不能完全按照光栅的工厂设

计值进行搭建。相比之下，当入射角为 86.5o时，待测能谱分量的焦点位置更接近

第 81页



国防科学技术大学研究生院博士学位论文

图 4.14 极紫外谱仪装置图

一个坚直平面。因此，我们取入射角 α = 86.5o，相应的像距取为 r′ = 448 mm。为

了计算在这种设计下的谱仪分辨率，我们用 Zemax[9] 对光栅进行光迹追踪。我们
在 Zemax的非序列模式下建模，其“Diffraction Grating”元件能模拟球面变栅距光
栅，模型如图4.15（a）所示。图中不同颜色的光线代表不同波长的频谱分量，分
别对应于氦气 1s2p，1s3p,1s4p能级的谱线以及氩原子 3s3p64p、3s3p65p、3s3p66p
能级的谱线，这些能级都处在 20–30 eV能量范围内（见下文的表4.1）。图中焦平
面上的白色实线是光强探测器。通过对 20万条光线追迹之后，探测器上的光强分
布如图4.15（b）所示。把探测器信号纵向求和可得焦平面上光谱强度在空间上的
分布，如图（c）中实线所示。可以发现，虽然图（b）中各频谱分量的焦点看起来
较宽，但它们的能量大部分集中在很小的空间范围上，半高宽在 30–40 µm之间。

由光栅衍射方程（4.3），我们可以得出焦平面上的能量与空间位置的色散关系：

dx
dE
=

1240GL

(1240G − E sinα)2
√

1 −
(
sinα − 1240G

E

)2
(4.4)

其中 G为每纳米的刻线数（1.2×10−3），L = 448 mm为像距。利用式（4.4），我们
便能由光谱的空间分布得到光栅的能量分辨率，计算结果见图中标注。6条谱线
所在能量处的分辨率都在 15 meV以下，最低能处的分辨率高达 6 meV。为了对

比，我们对光栅工厂设定参数也进行了同样的追迹与分析，结果如图（c）中灰色
填充实线所示。此时的分辨率要比我们的挑选的参数差很多，尤其是在低能区，

这与图4.13（a）中的结果一致。

以上对分辨率的计算仅仅只是考虑了光栅自身的色散特性，而极紫外射线的

强度探测器及数据采集过程都会影响谱仪的分辨率。我们利用MCP探测，其内部
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的电子扩散和后续的光学成像系统都会引入误差。相比之下，极紫外 CCD可以直
接探测平面处的光强，而且它们像素分辨率可以做到 13 µm甚至更高，可以很好

地分辨各谱线的焦斑（>30 µm），对分辨率的影响可以忽略。因此，从分辨率的角

度来说，极紫外 CCD更具有优势。但 CCD的面积一般很小，限制了其探测光谱
的范围，所以要根据实验测量的光谱范围和对分辨率的要求等来综合考虑以选取

合适的探测器。我们做原子分子的瞬态吸收光谱实验，需要同时对束缚态及电离

态能谱范围同时进行测量，因而选用MCP作为探测器。

图 4.15 Zemax光线追迹计算谱仪分辨率：（a）Zemax模型，（b）Zemax计算得到的焦平面
上的光谱，（c）理论分辨率

4.3.3 极紫外谱仪的标定

尽管我们对谱仪进行了仔细的设计和光线追迹分析，但在安装过程中难免出

现误差，使得谱仪的探测范围和分辨率发生变化，因此对谱仪的标定必不可少。

极紫外谱仪的标定有三种常用的方法：利用金属膜的吸收边[10, 11]、利用激光产生

等离子体的特征射线[12, 13]、以及利用电子束离子阱（EBIT）的辐射[14, 15]。但这
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些方法都有着各自的局限性：首先，金属膜所能提供的吸收边太少，会给标定结

果带来较大误差；其次，激光等离子体射线太过复杂，并要较高的激光强度；最

后，EBIT是一种大型设备，只有极少数实验室才能建造，并不具有普适性。我们
提出了一种基于阿秒瞬态吸收光谱实验系统的原位标定方法[16] 来标定 20–30 eV

的谱仪。这种方法利用氦气 1snp激发态和氩气 3s3p6np自电离态的特征吸收谱来
对谱仪进行标定。这些能级都是已知的，且都在 20–30 eV的范围内。此外，氩气

的自电离态具有为人们熟知的法诺（Fano）线型，并具有和谱仪分辨率相似的线
宽，能用来确定谱仪的分辨率。

4.3.3.1 谱仪标定的基本思想

在标定实验中，我们分别测量阿秒脉冲经过氦气和氩气的透射谱。氦气的电

离能为 24.6 eV，测得的阿秒脉冲透射率在该能量处会向下跃变。此外，从基态

到 1snp激发态的跃迁也会吸收特定能量的光子而在透射谱中形成许多很窄的吸收
谷。但由于氦气的 1snp激发态非常稳定，寿命长达几个纳秒[17]，所以谱线宽度

在 neV量级，我们的谱仪根本无法探测到。因此，我们在氦气吸收单个阿秒的过

程中，同时引入飞秒激光场，其作用是把激发态电子电离，进而减小其能级寿命，

达到增大线宽的目的。红外激光场的强度大约在 1012 W/cm2量级。因为红外激光

电离的是激发态电子，所以它到达气体池的时间应该在阿秒脉冲之后（负延时）。

当二者重合时，交流斯塔克效应（AC Stark）会改变能级的位置[18]，在实验中要

避免这种情况。

氩气的电离能为 15.7 eV，低于谱仪能测量的最低能量，所以谱仪测得的光谱

都在其电离阈之上，因经过强烈吸收而强度较弱。尽管如此，氩气却有一些自电

离态在谱仪的测量范围之内[2, 19]。这些自电离态会与单光子电离过程干涉而形成

法诺共振线[20]，在光谱上表现为透射峰结构。其中，3s3p64p、3s3p65p和 3s3p66p
的透射峰线宽分别为 80 meV、28.2 meV和 12.6 meV。它们与谱仪的分辨率相当，

从而使谱仪测得的氩气自电态线宽大于谱仪的分辨率，这是因为谱仪测量的透射

率或者吸收截面 σexp(E)本质上是法诺线型与谱仪响应函数的卷积[21, 22]：

σexp(E) = σ(E) ∗G(E) (4.5)

其中 σ(E)是氩气自电离态的法诺线型，G(E)是谱仪的响应函数，可认为是高斯

函数：

G(E) = e−4 ln(2) E2

δE2 (4.6)
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其中 δE 是谱仪的分辨率。因此，谱仪测得的信号是两个宽度相当的信号的卷积，

其宽度会大于任意一个参与卷积的信号，也即大于谱仪分辨率。虽然如此，但由

于法诺线型是已知的，我们可以通过解卷积过程求得谱仪分辨率。

4.3.3.2 标定结果

单个阿秒脉冲经过氦气和氩气吸收之后的透射谱如图4.16（a）所示。实验中
用到的氦气和氩气的气压分别为 50 torr和 35 torr。在氩气的透射光谱曲线上，有

5个峰值结构，对应的 5个自电离态在图中由灰色箭头标出，它们的能级大小列
在表4.1中。在氦气的吸收实验中，红外激光的强度约为 5×1012 W/cm2,它与单个
阿秒脉冲的相对延时约为 −40飞秒，测得的透过谱如图中填充曲线所示。其中在

900像素处的跃变对应于氦气的电离阈值。在电离阈左边，许多的吸收结构对应
于不同的 1snp激发态（见图中黑色箭头标注）。注意到在 1s2p和 1s3p之间，也
有几个小的吸收结构，它们来自于双色场双光子吸收，对应于 s态和 d态的跃
迁[23]，我们会在下一章详细介绍。所有用来标定谱仪的光谱结构对应的能级列于

表4.1之中。
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图 4.16 谱仪标定实验结果：（a）单个阿秒脉冲经过氦气（填充实线，左轴）和氩气（实线，
右轴）后的透过率；（b）波长与 CCD像素的线性关系拟合
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表 4.1 用来标定谱仪的能级

能级 能量[19, 24]（eV） 测得的线宽（meV）

He

1s2p 21.242 235.9
1s3p 23.113 144.3
1s4p 23.769 86.4
1s5p 24.073 69.7
1s6p 24.239 69.5
1s7p 24.338 -
1s8p 24.403 -

Ar

3s3p64p 26.646 82.46
3s3p65p 28.023 81.02
3s3p66p 28.543 82.3
3s3p67p 28.793 81.7
3s3p68p 28.933 -

我们一共有 12条谱线来标定谱仪，它们波长与 CCD像素位置的关系如图4.16
（b）中数据点所示。在 CCD测量的能量范围内，波长与空间位置大致成线性关系：

λ = kx + λ0 (4.7)

用上式对测量的数据点进行线性拟合便可求得斜率 k = −0.01531 nm/pixel和截距

λ0 = 64.154 nm，对应的直线如图中虚线所示。可以发现拟合的虚线和测量的数

据点十分吻合。CCD上能测到光谱信号的有效像素点范围为 310–1500，可以测
得的光谱能量范围为 41.19–59.41 nm，也即（20.87–30.10）eV，与我们的设计测
量范围相符。在标定谱仪之后，我们便能从图4.16（a）中求出每个吸收峰值的线
宽，它们也列在表4.1中（其中一些吸收结构太弱而没有列出）。谱仪测得的最窄
的光谱结构的线宽为 69.5 meV，它对应于氦气的 1s6p激发态。由前面的分析可
知，69.5 meV其实是谱仪分辨率的上限（最差的情况），真实分辨率会比这个数

值更小（好）。因为在我们实验中的红外激光条件下，氦原子 1s6p态的真实吸收
谱宽度并不可知，所以我们无法由此得出精确的分辨率。

4.3.3.3 分辨率分析

根据式（4.5），谱仪分辨率可以通过对测得的氩气自电离态的法诺线型进行
解卷积来获得。理论上，这种解卷积可以直接对式（4.5）进行傅里叶变换。但由
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于谱仪能量范围太窄，以及实验数据的误差，这种操作并不可行。因此，我们通

过最小化如下的误差函数 f (δE)来确定谱仪分辨率：

f (δE) =
∑

E

∣∣∣σexp(E) − σ(E) ∗G(E)
∣∣∣ (4.8)

式中，σexp(E)是测量的吸收截面，它和直接测量的透过率 T (E)的关系为 σ(E) ∝
− ln (T (E))。σ(E)由几个氩气自电离态叠加而成：

σ(E) =
∑

i

ai
(qi + εi)2

1 + ε2
i

+ b (4.9)

其中 εi =
E−Eri
Γ/2 。每个自电离态由共振能量 Eri，线宽 Γi及 qi参数决定。

表 4.2 氩气自电离态的法诺线型参数

能级 Er（eV） Γ（meV） q

3s3p64p 26.614 80 -0.22
3s3p65p 28.023 28.2 -0.21
3s3p66p 28.543 12.6 -0.17

这里我们用氩气的 3s3p64p、3s3p65p、3s3p66p三个自电离态来确定谱仪分辨
率，它们的法诺线型参数如表4.2所示。在误差函数中，ai、b和 δE 是可变参数，

需要通过实验数据进行最优化。计算表明 δE = 60 meV时，误差函数可取最小值。

在图4.17中，我们比较了实验测量的氩气 3s3p64p、3s3p65p、3s3p66p自电离态的
法诺线型（圆点）及由 60 meV分辨率按式（4.5）进行计算得到的卷积结果（实
线）。可以发现二者十分吻合，充分证明了谱仪分辨率计算结果的正确性。

尽管光线追迹计算得到了 10 meV左右的分辨率，但实际中我们谱仪的分辨

率只能达 60 meV。这主要来自于极紫外光谱强度探过程中的误差，主要包含两个

方面：一是在 MCP中，出射电子在飞向荧光屏的过程中具有横向位移[25]；二是

把荧光屏成像到 CCD相机上会有误差。为了确定降底分辨率的主要因素，我们测
量了荧光屏上的量子噪声。当MCP加上高电压时，一些微通道孔穴中出现的杂散
电子会被放大形成电子束，并最终打打荧光屏上形成一个亮点，这便是MCP的量
子噪声。由于这种噪声来自于一个微通道孔穴，它可以告诉我们探测系统的极限

分辨率。图4.18（a）是来自某个微通道孔穴的量子噪声在 CCD上的像。它在横
向和纵向的光强分布分别如图（b）（c）中的圆点所示，实线为二者的高斯拟合曲
线，其半高宽分别为 131（±27） µm和 151（±33） µm。经过测量，在 CCD成像
系统中，一个 CCD像素对应于荧光屏上 29.8 µm大小的光斑，一个量子噪声对应

于 CCD上四个左右的像素，因此 CCD是能分辨量子噪声的。根据式（4.7），谱
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图 4.17 谱仪分辨率的确定

仪分辨率 60 meV对应于荧光屏上 190 µm大小的光斑。可以看出它和量子噪声光

斑大小非常接近，因此我们谱仪的分辨率主要是受MCP的限制。
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图 4.18 MCP 的量子噪声：（a）MCP 量子噪声在 CCD 上的像；（b）量子噪声的横向分布
（圆点）及其高斯拟合曲线（实线）；（c）量子噪声的纵向分布（圆点）及其高斯拟合曲线（实
线）
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4.4 阿秒瞬态吸收光谱的基本理论

4.4.1 吸收谱的计算

在阿秒脉冲出现之初，人们多利用它来研究原子分子体系产生的带电粒子碎

片在外场中的能量谱，如阿秒条纹相机技术等。近年来，阿秒瞬态吸收光谱技术

已被成功用来对多种体系内电子动力学的超快过程进行测量，这也逐渐把理论学

者的注意力转移到体系的光学响应上来。然而，研究时间分辨的吸收谱要远比强

场中的带电粒子谱更具有挑战性。在条纹相机等相似技术中，自由电子在激光场

中的演化可由半经典模型来描述。相比之下，吸收谱的计算却要求求解在外场存

在时体系电子波函数随时间的演化。目前，虽然并没有针对阿秒瞬态吸收光谱技

术的通用理论方法，但在特定的近似及简化下，人们已能解释许多原子分子体系

瞬态吸收光谱的实验结果。

为了计算吸收谱，我们首选需要计算单原子的吸收截面。通过在时频域上对

原子与光场的相互作用的过程进行分析，可推导出单原子吸收截面为[26]：

σ(ω) =
8πω

c
Im

 P̃(ω)

Ẽin(ω)

 (4.10)

式中 P̃(ω)是原子极化率，Ẽin(ω) = EX(ω) + EL(ω)是入射阿秒脉冲光谱 EX(ω)及

飞秒脉冲光谱 EL(ω)之和。Im表示对复变量取虚部。式（4.10）只是考虑的单个
原子对阿秒脉冲的吸收，要计算介质的宏观吸收谱，必须要以单个原子的极化率

为辐射源求解光波在介质中传播的麦克斯韦方程组。这种计算要求巨大的计算量，

通常人们忽略光波在传播过程中由介质引起的色散及其他非线性效应，此时经过

气体池之后出射的光谱强度 Iout(ω)可简单地由朗伯 –比尔定律给出：

Iout(ω) = Iin(ω)e
− 8πω

c Im
[

P̃(ω)
Ẽin(ω)

]
NL (4.11)

其中 Iin =
∣∣∣Ẽin(ω)

∣∣∣2为入射光的光谱强度。NL为气体密度 –长度积。通常在实验中
用吸光度 A(ω)来描述气体对阿秒脉冲的吸收，其定义如下：

A(ω) = − ln
[
Iout(ω)
Iin(ω)

]
=

8πω
c

Im
 P̃(ω)

Ẽin(ω)

 NL (4.12)

因此，只要求出原子极化率 P̃(ω)便能得到出射光谱或者吸光度。
设任意时刻原子波函数为 |Ψ⟩，则原子极化率随时间的变化为：

P(t) = ⟨Ψ |z|Ψ⟩ (4.13)
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对上式作傅里叶换可得到它在频域上的表述为：

P̃(ω) =
∫ ∞

−∞
P(t)e− jωtdt (4.14)

所以对吸收谱的计算关键在于求解原子或者分子体系在阿秒脉冲电场 F⃗x(t)及飞

秒脉冲电场 F⃗L(t)共同作用下波函数随时间的演化，也就是求解系统的含时薛定

谔方程：

i
∂

∂t
|Ψ⟩ =

[
H0 − r⃗ · F⃗x(t − τd) − r⃗ · F⃗L(t)

]
|Ψ⟩ (4.15)

式中等号右边的 H0 是无外场存在时系统的哈密顿量，后两项描述的是体系分别

与阿秒脉冲及红外飞秒脉冲的相互作用。对于氢原子，上式是可以精确求解的。

但对于含有更多电子的体系，必须借助于各种近似方法，比如单电子近似下的从

头计算法等。这种全量子理论的计算通常需要复杂的数值方法来完成，并且计算

量大，耗费时间长，很多研究小组并不具备这样的能力。为了便以理解并简化计

算，我们在下节介绍一种基于简单体系的瞬态吸收谱计算方法[27]，它可以对氦原

子瞬态吸收光谱的各种特性进行十分准确的计算[23]。

4.4.2 波函数的基矢展开算法

在实验中，阿秒脉冲及飞秒脉冲一般都是线性偏振的，式（4.15）可以简化为：

i
∂

∂t
|Ψ⟩ = [H0 − zFx(t − τd) − zFL(t)] |Ψ⟩ (4.16)

我们对波函数 |Ψ⟩作如下的展开：

|Ψ⟩ =
∑

j

c j(t) | j⟩ (4.17)

式中 | j⟩是 H0 的本征函数，即满足 H0 | j⟩ = E j | j⟩。c j(t)为其对应的展开系数。把

式（4.17）代入式（4.13），可得极化率为：

P(t) =
∑

j,k

c∗j(t)ck(t)d jk (4.18)

其中 d jk = ⟨ j |z| k⟩，为体系在无外场作用下的从 |i⟩态到 | j⟩态的电偶极矩矩阵元。
d jk 的计算相对比较容易，而且有些体系的电偶极矩矩阵元已被人们公开发表，不

妨把它当作已知量。因此，计算极化率的关键是求解展开系数 c j(t)。

把式（4.17）代入式（4.16），有：

i
∂

∂t

∑
j

c j(t) | j⟩
 = [

E j − zFx(t − τd) − zFL(t)
]∑

j

c j(t) | j⟩ (4.19)
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用 ⟨k|左乘上式两端，并利用正交关系 ⟨m|n⟩ = δm,n可得：

i
∂

∂t
ck(t) = Ekck(t) −

∑
j,k

[
d jk [Fx(t − τd) + FL(t)] c j(t)

]
(4.20)

上式是关于展开系数 c j(t)的耦合方程组。若知道系统的本征能量 Ek、电偶极矩

矩阵元 d jk、阿秒脉冲电场 FX(t)和飞秒脉冲电场 FL(t),便能对上式进行数值求解。
其初始条件是系统处于基态，即：

c j(0) =

 1 j = 0

0 j , 0
(4.21)

通过把波函数以 H0 的本征函数为基函数进行展开，我们能把求解含时薛定

谔方程问题简化为求解关于展开系数 c j(t)的耦合方程组问题。这个方程组可以通

过四阶龙格 –库塔方法进行数值求解，从而大大降底了运算量。但运用该方法有
如下几个限制：第一，体系的本征能量及电偶极矩矩阵元必须为已知量；第二，

瞬态吸收实验涉及到的能态数目必须有限，这也意味该方法并不能正确处理有无

数连续态参与的情况。尽管如此，很多已报道的阿秒瞬态吸收过程可以简化为三

能级系统的相互作用[2, 28]。

4.4.3 三能级系统的瞬态吸收光谱

x

L

τd

图 4.19 氙原子的三能级系统瞬态吸收模型[27]

本节我们给出一个三能级系统瞬态吸收实验的简单算例[27]。图4.19所示的是
氙气的基态 |1⟩（1S0）及两个激发态 |2⟩（4d−1(2D5/2)6p(2P3/2)）和 |3⟩（4d−1(2D5/2)6s(2S1/2)）
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的能级示意图。其中三个能级的能量分别为 ω1 = 0、ω2 = 65.11 eV 和 ω3 =

63.73 eV；电偶极矩矩阵元 d12 = 0.02、d23 = 2.7。注意到基态 |1⟩和激发态 |3⟩都
是 s态，二者之间的跃迁是禁戒的。

利用上述三能级系统，我们考察这样一个物理过程：首先一束阿秒脉冲光束

通过单光子吸收过程把电子从基态 |1⟩激发至态 |2⟩。然后，一定延时 τ0 之后另一

束中心波长为 800 nm的飞秒激光将引起态 |2⟩和态 |3⟩之间的电子跃迁，从而改
变系统对阿秒脉冲的吸收谱。由式（4.20），我们可以得到展开系数 c j(t)满足如下

方程组：
ċ1(t) = −d12 [FX(t − τ) + FL(t)] c2(t)

ċ2(t) = ω2c2(t) − d12 [FX(t − τ) + FL(t)] c2(t) − d23 [FX(t − τ) + FL(t)] c3(t)

ċ3(t) = ω3c3(t) − d23 [FX(t − τ) + FL(t)] c2(t)

(4.22)
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图 4.20 延时为 -30 fs时耦合方程的解：（a）态 |2⟩（深色实线，左轴）和态 |3⟩（浅色实线，
右轴）的布居数随时间的变化；（b）原子极化率随时间的变化 P(t)；（c）原子极化率的频谱
强度 |P(ω)|2

设阿秒脉冲和飞秒激光脉冲均为高斯电场。其中阿秒脉冲的强度为 1×1011 W/cm2、

中心能量为 65 eV、脉冲长度为 100 as；飞秒激光场度为 2×1014 W/cm2、中心波

长为 800 nm（光子能量为 1.55 eV）、脉冲长度为 15 fs。我们用四阶龙格 –库格方
法对式（4.22）进行数值求解。求解过程的步长为 1 as，时间窗口为 -50–50 fs。当

阿秒脉冲与飞秒脉冲的相对延时为 -30 fs时（延时为负值表示阿秒脉冲在前），得
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到的能级 |2⟩和 |3⟩的布居数随时间的变化如图4.20（a）所示。其中能级 |2⟩（深色
实线）的布居数要比 |3⟩（浅色实线）高出近一个数量级，这是因为能级 |3⟩上的
电子全都由能级 |2⟩跃迁过去。从图中可以看出，布居数随时间快速振荡，其频率
与阿秒脉冲载波频率相当，这种振荡来自于电子对阿秒光子的吸收与发射。另一

方面，布居数变化有一个慢变的包络，与红外激光载波频率相当，对应于红外光

子的吸收与发射。其中能级 |2⟩的布居数以大概 2倍激光频率振荡，而能级 |3⟩有
着更高的振荡频率。图4.20（b）是由式（4.18）计算得到的原子极化率，图（c）
是对图（b）作傅里叶变换得到的频谱。中心 65.11 eV的吸收峰对应于由激发态到

能级 |2⟩的跃迁。除此之外在 61.5 eV和 67.5 eV处也存在两个较弱的吸收峰。这

表明激光改变了原子体系对阿秒脉冲的吸收。

图 4.21 氙原子的三能级系统瞬态吸收谱随延时的改变

由式（4.12）便能从 P(ω) 求出原子对阿秒脉冲的吸光度。我们从 -30 fs 到

30 fs以 100 as为步长改变阿秒脉冲与飞秒脉冲相对延时，得到的阿秒瞬态吸收

光谱如图4.21所示。可以看到，原子对阿秒脉冲的吸光度随延时的变化十分明显。
在阿秒脉冲远远提前于飞秒脉冲时，能级 |2⟩的吸收谱被展宽，并在较高能及较低
能处都存在一些很弱的吸收结构。随着二者逐渐靠近，能级 |2⟩开始分裂。直到二
者重合时，已经几乎看不清能级 |2⟩在吸收谱上的具体位置，取而代之的是一系列
相互间隔的能级。这些能级可以分成两套，分别如图中虚线和实线所示。各虚线

（实线）能级之间的能量差均为两个红外光子的能量。而实线与虚线之间的能量差

为 1.38 eV，这是能级 |2⟩和 |3⟩之间的能量差。而当阿秒脉冲落后于飞秒脉冲时，
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吸收谱只在 65.11 eV处有一个较窄的峰结构。表明此时只有从激态到 |2⟩的跃迁，
红外激光脉冲几乎不参与作用。关于这些能级的展宽、移动及分裂，我们会在后

面几章的实验结果中看到类似的现象。

图 4.22 瞬态吸收谱振荡频率分析

在图4.21中，除了能级位置的变化，还有一个有趣的现象是吸收谱随着延时
呈现出亚周期结构的振荡。为了更清晰地看清这些振荡的频率，我们把每个能量

下吸光度随延时的变化作傅里叶变换，得到的结果如图4.22所示。其中横坐标为
振荡频率，以红外激光振荡频率 f0 为单位。可以看见，在某些能量处，吸收谱随

延时以 2倍、4倍甚至 6倍的激光频率振荡。能谱在亚周期时间尺度的变化是以
前实验中不曾为人们所观测过的，但阿秒瞬态吸收光谱技术却为我们提供了一种

观测的手段。

本章小结

本章介绍了利用单个阿秒脉冲进行电子超快动力学测量的阿秒瞬态吸收光谱

技术，并详细介绍了其实验装置。在搭建实验装置的过程中，我们提出了一种高

分辨率极紫外谱仪的设计方案，以及一种新颖的谱仪原位标定方法。最后，我们

介绍了阿秒瞬态吸收光谱技术的理论处理方法，并求解了一个三能级系统的瞬态

吸收谱。
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第五章 氦原子中电子的亚周期动力学

本章中，我们将具有超快时间分辨的阿秒瞬态吸收光谱应用于最简单的气体

原子 –氦原子中。处于红外电场中的氦原子对阿秒脉冲（串）的吸收已被人进行
过大量的理论研究[1–5]。但它们都只集中一些特定的吸收结构上，如电磁诱导透明

（EIT）[3]、瞬时交流斯塔克（AC Stark）效应[5]等，因而缺乏全面性。而阿秒瞬态

吸收光谱技术的出现，允许我们同时对氦原子所有束缚态及电离阈附近的连续态

进行测量。我们的结果展示了更多的超快动力学过程，增进了人们对微观世界的

认识，同时也对阿秒瞬态吸收光谱的理论模型有着检验与促进作用。

5.1 氦原子的能级结构

氦原子的基态及束缚态能级结构如图5.1所示。图中给出了 1sns、1snp以及
1snd等能级的相对位置。氦原子的基态为 1s2，我们以它为能量的零点。第一激

发态为 1s2s，能量为 20.6 eV，但由于跃迁选择定则的限制，这一能级并没有对应

的吸收谱。能在吸收谱上被直接观测到的最低能级为 1s2p，能量为 21.22 eV。和

1sns能级一样，1snd能级也是不能在吸收谱上被直接观测的，但在红外激光的作
用下，1s2p能级上的电子会向这两个能级跃迁，进而导致吸收谱的复杂变化。氦
原子的电离能为 24.58 eV，图中阴影区域为电离阈上的连续态区。
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图 5.1 氦原子能级示意图

由于氦原子只含有两个电子，结构比较简单，理论上可以对这一体系的能

级结构进行精确的计算[6]。我们从中选出了一些束缚态能级的能量和电偶极矩

矩阵元 |d jk|，分别列在表5.1和表5.2中，以供我们在以后章节的讨论和计算中使
用。其中，电偶极矩矩阵元由文献 [6]中的振子强度 f jk 计算而来，二者的关系为：

f jk =
2ω jk

2 |d jk|2。
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表 5.1 氦原子能级

电子组态 1s2s 1s2p 1s3s 1s3p 1s3d 1s4s 1s4p 1s4d 1s5s 1s5p

能量（eV） 20.61 21.22 22.92 23.09 23.08 23.67 23.74 23.74 24.01 24.05

电子组态 1s5d 1s6s 1s6p 1s6d 1s7s 1s7p 1s7d 1s8l 1s9l 1s（He+）

能量（eV） 24.05 24.19 24.21 24.21 24.30 24.31 24.31 24.37 24.42 24.58

表 5.2 氦原子电偶极矩矩阵元 |d jk|
PPPPPPPPPPPs、d态

p态
1s2p 1s3p 1s4p 1s5p 1s6p 1s7p

1s2 0.73 0.36 0.23 0.16 0.12 0.095
1s2s 4.97 1.57 0.79 0.51 0.36 0.28
1s3s 1.87 12.26 2.68 1.34 0.87 0.64
1s4s 0.66 4.61 24.16 4.01 2.02 1.3
1s3d 3.95 9.26 0.97 0.36 - -
1s4d 1.39 6.38 16.92 2.27 - -
1s5d 0.79 2.45 9.24 27.85 - -
1s6d 0.54 1.43 3.65 13.07 - -
1s7d 0.4 0.98 2.14 5.06 - -
1s8d 0.3 0.74 1.48 2.97 - -

5.2 氦原子的瞬态吸收光谱

5.2.1 实验条件

由表5.1可以看出，氦原子在束缚态及电离阈附近的吸收谱主要集中 20−30 eV

的能量范围内。因此，用来产生单个阿秒的气体必须具有小于 20 eV的电离阈值，

比如氩气（Ip=15.76 eV）、氪气（Ip=14.00 eV）和氙气（Ip=12.13 eV）等。从产生

单个阿秒的角度来看，电离能最低的氙气更具有优势，这是因为它的截止区也相

应地更低，更容易在 20 − 30 eV的能量范围产生单个阿秒脉冲。我们分别以氩气

和氙气为产生气体通过 GDOG技术来产生单个阿秒脉冲，经过 200 nm铝膜之后

的连续谱如图5.2所示。由于二者电离能差别很大，实验时我们对这两种情况分别
优化气压和入射光强，所以图中所示的是这两种气的最优连续谱。图中浅色填充

的实线是用氙气产生的连续谱，CCD的积分时间为 2秒；实线是氩气产生的连续
谱，CCD的积分时间为 15秒。可以看出二者的光谱范围都能覆盖氦气的所有能
级，但氙气的光谱强度要大大优于氩气。
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图 5.2 氙气（浅色填充实线）和氩气（实线）产生的连续谱的比较

经过空芯光纤的展宽及啁啾镜的压缩，我们能得到中心波长为 730 nm，脉冲

长度为 ∼6 fs的超短脉冲。在 GDOG方案中，取 ε = 0.5，即用两片布儒斯特窗来

减小驱动电场。同时注意到我们产生的是低能区光子，不妨取偏振阈值 ξth = 0.4。

这样，由式（3.9）可知第一个石片需要引入 2个周期的延时，所需石英片的厚度
约为 160 µm。第四章已经讨论过，第二块石英片和 BBO的厚度固定为 440 µm和

141 µm。虽然中心波长发生了变化，但在实验中，我们可以通过调节 BBO的角度
来进行校正。实验中我们应用铝膜来滤除残留红外激光。

用于吸收实验的气体池内径约为 1 mm，前后小孔大小约为 50 µm。氦气的气

压为 30–40 torr，吸收大约 40%–60%的阿秒脉冲能量。实验中测得的连续谱及吸
收谱如图5.3所示。光栅的色散沿 X轴方向，左边为低能光谱，右边为高能光谱。
其中图（a）是连续谱在MCP上的分布。图（b）是在吸收池里加入 40 torr氦气之

后的吸收谱，图中黑色的暗带对应氦气的吸收线，对应的能级分别标注在图（a）
的上方横轴上。图（b）的吸收谱是在红外激光存在时的测得的，且阿秒脉冲相
对于红外脉冲的延时为 -40 fs。图（c）是当阿秒脉冲与红外脉冲重合时，氦气的
吸收谱。可以看出它与图（b）中的光谱有着明显的区别，总体吸收变强，但氦原
子各能级的特征吸收峰已不再分明，表明氦原子的能级在外加激光场的作用下发

生了变化。图（d）是二者延时为 40 fs时的吸收谱。此时由于阿秒脉冲大大落后

于红外飞秒脉冲，被阿秒脉冲激发的氦原子将几乎感受不到激光场的存在，因此，

氦原子的特征吸收峰非常窄。同时在电离阈之下，氦原子对阿秒脉冲的吸收非常

小；而且电离阈值处有着明显的吸收边，这与图（b）和图（c）中的吸收谱明显
不同。
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图 5.3 氦的吸收光谱：（a）单个阿秒脉冲光谱；（b）延迟为 -40 fs时氦的吸收光谱；（c）阿
秒脉冲与红外激光脉冲重合时氦的吸收谱；（d）延迟为 40 fs时氦的吸收光谱

5.2.2 氦原子吸收谱随红外激光光强的变化

首先，我们考察红外激光光强变化对氦原子吸收谱的影响。我们把阿秒脉冲

与红外飞秒激光的相对延时锁定在 τd ≈ 0的位置（即二者在时间上重合），然后测

量氦原子在 20.5–26 eV的能量范围内的吸光度，结果如图5.4所示。实验中红外激
光强度由可变光阑控制，并由焦点处的能量和测得的焦点大小计算得到。在吸收

谱中，氦原子各能级的吸光度随光强的增加而增加。不仅如此，各能级的位置和

光谱宽度也随光强的变化而改变。如 1s3p、1s4p的能级以及电离域 Ip的位置都随

着红外激光光强的升高逐渐向高能移动，并且大致呈线性增长的关系（见图中白

色虚线）。此外，1s3p能级的光谱宽度也有明显增加。束缚态能级的移动来源于
交流斯塔克效应 (AC Stark Effect)[7, 8]，而能级的展宽则是由于红外电场引起了束
缚态电子之间的跃迁耦合或者电离了束缚态电子，从而减小了束缚态能级的寿命。

在外加电场下，电离阈值由于有质动力能位移（Ponderomotive Shift）[9, 10]效应而

升高，且原子电离能的增加量等于电子在外加电场中的有质动力能 Up，它与激光

场的关系见式（2.9）。Up和光强呈线性关系，与图中白色虚线一致。

图5.4证实了外加红外激光场对氦原子吸收谱的调控作用，图中展示的氦原子
吸收谱随延时的变化被理论所准确预言[2]。除此之外，在我们的实验结果中，1s2p
能级除了位移和展宽，还有着更细致的结构。另外，在 1s2p和 1s3p能级间，出
现了新的吸收峰，它们并不对应于任何氦原子能级。为了使电子跃迁至特定能级，

就必须有一定数目的红外光子也同时被吸收。这就涉及到阿秒 –红外双色场多光
子吸收过程。下文的实验结果将展现出更多的多光子吸收过程，我们会对相应的

吸收结构进行一一指认。
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图 5.4 氦原子吸光度随激光强度的变化（延时 τd ≈ 0），白色虚线表明各能级随光强增加逐

渐向高能移动

5.2.3 氦原子吸收谱随延时的变化

5.2.3.1 较弱光强下的吸收谱

通过扫描阿秒脉冲和飞秒脉冲的相对延时，我们能看清各个吸收谱结构的变

化过程，从而对它们内在动力学过程进行分析。图5.5（a）和（b）分别是当红外
激光脉冲强度为 7×1011 W/cm2 和 5×1012 W/cm2 时氦原子吸光度随延时的变化。

实验中用绿光干涉法来锁定和扫描延时，扫描步长为 0.5 rad，也即 141 as，延时

范围为 -22–9 fs。我们测量了较多的负延时光谱，这是因为实验中使用的激光强度

能引起激发态、电离态之间的跃迁，却并不足于激发基态原子，因此，激光对吸

收谱的调制主要体现在原子被阿秒脉冲激发之后。实验中，我们只知道每步之间

的延时改变量，并无法确定两束脉冲完全重合（零延时）的位置，因此，对时间

轴原点的标定是通对和理论结果对比得到的。

对比图（a）和图（b），可以看出较强的激光能增强氦子对阿秒脉冲的吸收。
而且图（b）中各个束缚态的吸收峰十分明显，线宽也较大。这些都与图5.4一致。
但通过延时扫描，我们发现 1s2p和 1s3p能级间的新吸收结构不仅在延时为零的
时候存在，在较大的负延时处，它们仍然有着非常分明的吸收峰。它们在负延时

处吸光度较弱且基本保持不变，当红外激光与阿秒脉冲时重合时急剧增强。通过

把这些吸收峰的位置与氦原子的能级结构进行对比，我们可以找到各个吸收峰对

应的跃迁路径，如图5.6（a）所示。图中左边红色实线表示吸收一个阿秒光子可
以跃迁到的 p态能级，靠右的实线分别表示 3s、3d态能级。这些能级是跃迁禁戒
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图 5.5 红外激光强度分别为（a）7×1011 W/cm2 和（b）5×1012 W/cm2 时，氦原子吸光度随

延时的变化

的，不能在阿秒吸收谱上直接观测到，因此也称为暗态。图中的虚线能级或与 3s、
3d态能级相差一个光子能量，或与较高层的 np态相差 2个光子的能量。这些与
原子本征能级相差整数个光子能量的态称为相应本征能态的 Floquet边带。它们
涉及到激光光子参与的跃迁过程，因此在其他文献[11, 12] 中也被称为激光诱导态

（Light Induced States）。电子可以在红外电场的辅助下经由激光诱导态跃迁至它们
对应的本征能级，如图中箭头所示，电子可以吸收一个阿秒光子和一个红外光子

到达 3s、3d态，或者吸收一个阿秒光子加上两个红外光子到达 np态，从而导致
吸收谱出现新的吸收结构。我们把它们标记为 nlm±，其中 nl为电子最终到达的本

征能级，m±为跃迁过程中辐射（+）或者吸收（−）的红外光子数目。实验中各个
吸收结构的标注如图5.5所示。例如图5.5（a）中的 2s+ 表示电子会吸收一个该能
量的阿秒光子并辐射一个红外光子，最终到达 1s2s能级。当两束脉冲重合时，在
21.6 eV和 22.3 eV处有两个很强的吸收峰，它们分别是 3s、3d能级的边带和 2s、
4s能级的边带。

以上关于能级边带的指认仅仅来自于吸收谱和氦原子能级结构的比对。我们

也可以通过理论计算对之进行确认。在图5.7（b）和（c）中，我们分别用非厄米
Floquet理论[13] 和第四章讨论的本征能级展开法对 1s2p能级附近的吸收截面进行
了计算。计算中，假设红外激光场的强度为 7×1011 W/cm2，光子能量为 1.7 eV，

并且阿秒脉冲与红外脉冲重合。其中图（b）中基于非厄米 Floquet理论的计算由
堪萨斯大学 Shih-I Chu教授的研究小组完成。我们首选计算了体系中包含足够多
的能级时的吸收截面，如浅色填充实线所示，可以发现除 1s2p能级之外，还存在
两个较小的吸收峰，分别对应于 3s− 和 3d− 边带，这和我们的实验结果一致。为
了确认这些边带的来源，我们在计算中人为去除相应的暗态，比如去除 1s3d能级
后吸收截面中的 3d−边带消失（实线），而同时去除两个暗态后它们对应的边带都
全部消失（虚线）。这证明了我们对边带能级指认的正确性。由于 Floquet理论假
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图 5.6 氦原子 Floquet 连带能级的指认。（a）经由 Floquet 边带的电子跃迁。：（b）非厄米
Floquet理论[13]（由 D. Zhao, D. A. Telnov及 S. I. Chu等人计算）得到的氦原子吸收截面，（c）
求解式（4.20）的耦合方程得到的氦原子吸收截面[14]。

设外加电场是单色场（连续波），所以计算得到的各个吸收峰都非常窄。在图（c）
的计算中，我们用龙格 –库塔法求解式（4.20）的耦合方程组，其中用于展开波函
数的本征能级见表5.2。红外激光场为 6 fs的傅叶变换极限的高斯脉冲，其光子能

量是以 1.7 eV为中心，以 0.3 eV为半高宽的高斯分布。因此 3s−和 3d−边带将重
合在一起形成一个较宽的边带。同理，2s+ 和 4s− 能级也会重合。与图（b）的计
算一样，移除特定的本征态将会同时导致其对应的边带的消失。

此外，当阿秒脉冲和红外激光脉冲重合时，Floquet边带能级的吸光度随着延
时的变化还存在着亚周期结构的振荡。为了看得更加清晰，我们给出了 Flouquet
边带的吸光度随延时的变化曲线，如图5.7（a）所示。其中带实心圆点的实线为
2s+、4s−边带的吸光谱随延时的变化，空心圆点实线对应 3s−、3d−边带，这两条
曲线的振荡周期均为激光周期的一半。而 np2−边带的吸光度（带空心方块点的实

线）振荡周期为激光周期的 1
4。吸光度随延时的周期改变本质上是由量子干涉引

起的，我们会在下文中详细解释。

通过对吸光度随延时的变化做傅里叶分析，我们能得到各个能级处半周期和

1/4周期振荡分量的振幅强度。图5.7（b）和（c）分别是对图5.5（b）的吸收谱作
傅里变换得到的半周期和 1/4周期频谱分量的振幅。这样的频谱分析进一步验证
了各吸收边带的振荡周期的确是激光周期的－半或者 1/4。此外，在半周期频谱图
上，只存在吸收单个红外光子的边带，而在 1/4周期频谱图上，只存在吸收两个
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红外光子的边带。其中 1/4周期的振荡结构是迄今为止，人们观测到的最快的动
力性特性。

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

0.8

1.0

1.2

 

 

�
�
�

 (
ar

b.
 u

ni
ts

)

�� (fs)

 np2-

 3s- 3d-

 2s+ 4s-

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1/
4�
�
�
�
�
�

 (
ar

b.
 u

ni
ts

)

�� (eV)
21 22 23 24 25

np2- Ip+Up-2wL

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

��
��
�
�
�
�
�

 (
ar

b.
 u

ni
ts

)

�� (eV)
21 22 23 24 25

3s- 3d- 4s- 2s+ Ip+Up-wL

(a)

(b) (c)

图 5.7 （a）Floquet边带随延时的亚周期振荡；（b）各吸收峰的半周期振荡振幅；（c）各吸收
峰的 1

4 周期振荡振幅

5.2.3.2 较强光强下的吸收谱

我们将激光光强增加到 1×1013 W/cm2，得到的氦原子吸光度随延时的变化如

图5.8（a）和（b）所示。这两组数据是在完全相同的实验条件下测得，只是谱仪
的测量范围不同。测量图（a）的光谱时，谱仪按 4.3节的参数摆放，有效观察范
围为 19.6–28 eV。测量图（b）时，我们适当增大入射角，以探测更多低能区光谱，
测量范围为 18.2–25.3 eV。

与图5.5相比，在红外激光强度较高时，氦原子吸收谱展现出更加复杂的变化。
首先，与低光强吸收谱一样，我们观察到了很多暗态的 Floquet边带能级，但此时
这些能级表现出更加明显的亚周期振荡。其次氦原子的 p态能级的位置、宽度及
吸光度被激光改变。如 1s2p能级在延时趋于 0的过程中逐渐分裂开来；而 1s3p、
1s4p等较高层的 p态能级受 AC Stark效应的影响而向高能区移动，不仅如此，它
们的吸光度也具有半周期振荡特性。再次，当两束脉冲延时为负时，氦原子并没

有分明的电离域值，取而代之的是一系列周期变化的双曲线形状的干涉条纹。这

些条纹在 19 eV左右的低能区也能被观察到。最后在两束脉冲重合时，电离能的
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有质动力位移也随延时的变化而表现出半周期的振荡。我们将在下文对这些现象

进行详细讨论。

图 5.8 氦的吸光度随延时的变化（IL =1×1013 W/cm2）：（a）能量范围 19.6–28 eV；（b）能
量范围 18.2–25.3 eV
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5.3 瞬态吸收光谱的计算

以表5.2中所列能级的波函数为基矢，可以对原子波函数进行展开，则展开系
数会满足耦合方程（4.20）。我们用到的一共有 16个能级，因此会得到一个 16维
的微分方程组。对之进行数值求解的计算量并不太大，一台普通计算机在几个小

时内就能完成。设阿秒脉冲的中心能量为 22.5 eV，脉冲长度为 100 as；飞秒激

光中心波长为 730 nm，脉冲长度为 6 fs，光强为 1×1013 W/cm2。计算得到的氦

原子瞬态吸收光谱如图5.9（a）所示。图中的吸收光谱与实验结果非常一致。尤
其是 1s2p能级，我们的计算几乎再现了实验结果的所有细节。但在高激发态和
电离域附近，我们的计算并不十分准确，这是因为计算中考虑的能级数目太少。

实际上在电离域附近有着无穷能量相差很小的高激发态，它们都能通过红外光

子与其他能级耦合，影响最后的吸收谱。图（b）是 Chen等人[12] 在单电子近似

下直接求解含时薛定谔方程得到吸收谱。他们在计算中使用的红外激光强度为

3×1012 W/cm2，中心波长为 800 nm，脉冲长度约为 10 fs，其激光电场随时间的分

布如图中黑色实线所示。由于不用做基矢展开，他们的计算可以包含足够多的能

级，因此，高激发态及电离态的吸收谱都能较为准确地被计算结果重现。图（b）
并没有给出 19 eV附近的吸收谱。关于这部分光谱，图（a）中的计算已经足够准
确，这是因为通过吸两个以下的光子，19 eV附近的吸收结构只能和 23 eV以下的

能级产生耦合，我们的基矢已经包含了这部分能级。

注意到图5.9中的计算结果都只包含了单原子响应。Chen等人[11] 通过联合求

解麦克斯韦方程和含时薛定谔方程以考虑脉冲在介质中传播的影响，结果表明，

介质的传播效应对吸收谱的影响十分微小，因而只计算单原子响应已经足够准确。

图 5.9 氦原子瞬态吸收光谱的计算：（a）求解式（4.20）的耦合方程组[14]；（b）直接求解含
时薛定谔方程[12]
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5.4 氦原子瞬态吸收谱动力学过程分析

上两节中，我们测得了氦原子的瞬态吸收光谱随延时的改变，并且从理论上

计算得到了和实验结果非常一致瞬态吸收光谱。本节我们将就瞬态吸收光谱所的

反映出的超快动力学过程进行具体分析。

5.4.1 亚周期交流斯塔克效应

在图5.8中，1s3p、1s4p能级的上移是由于斯塔克效应引起的。根据现有理论，
外加恒电场会改变系统的能级，且能级的改变量 δEn为[8]：

δEn =
∑
m,n

|dmnF|2
En − Em

(5.1)

式中 F 为外加电场的场强，En、Em 为原子本征能级，dmn 为电偶极矩矩阵元。由

于外加电场不随时间改变，式（5.1）被称为直流斯塔克效应（DC Stark Shift）。当
但外加的是激光场（交变电场）时，原子的能级会发生改变，形成所谓的准能级

En + kωL
[15]。式中 k取整数，ωL 为激光频率。当激光很弱时，通常只考虑一阶效

应，即 k = ±1。此时式（5.1）变为：

δEn =
∑
m,n

∣∣∣∣∣dmnF(t)
2

∣∣∣∣∣2 (
1

En − Em − ωL
+

1
En − Em + ωL

)
= |F(t)|2

∑
m

ωnm |dnm|2

ω2
nm − ω2

L

(5.2)

式中 F(t) = F0(t) cos(ωt)为激光场瞬时电场，ωnm = En − Em 为能级 m和 n之间的
共振频率。利用动态极化率

αn(ωL) =
∑
m,n

ωmn |dnm|2

ω2
mn − ω2

L

(5.3)

式（5.2）可化为：

δEn = −I(t)αn cos2(ωLt) (5.4)

式中 I(t) = F2
0(t)为激光脉冲的光强。上式也可以由二阶微扰理论更加严格地导

出[6, 7]。式（5.4）所给出的能级变化是一个随时间以 2倍激光频率快速振荡的量。
但由于原子能级的改变需要一定的响应时间且早期的实验条件不可能观察到这样
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快速的能级移动，因此人们对快速振荡项做周期平均，并把平均后的能级改变量

称为交流斯塔克位移，即：

δEn = −F0(t)2αn

⟨
cos2(ωLt)

⟩
= −1

2
I(t)αn (5.5)

式（5.5）表明能级的 AC Stark位移正比于激光脉冲的光强。这个结论早已被实
验证实[16]，并被人们广泛认可。在单个阿秒脉冲被应用于超快动力学探测之前，

人们利用飞秒泵浦 –探测技术以 10 fs 的超短时间分辨率测量过交流斯塔克效

应[17, 18]。但这样的时间分辨率仍然远远大于激光周期，因此，他们也只能测量到

周期平均的斯塔克位移。因此人们一直不能确定式（5.4）所描述的亚周期交流斯
塔克效应是否真实存在。直到 2012年，Chini等人[7] 才首次在氦气的阿秒瞬态吸

收光谱实验中观察到了亚周期斯塔克效应。

在图5.8的瞬态吸收光谱中，时间步长为 141 as，比激光周期小近 20倍，完全
能够分辨亚周期时间尺度内能级的变化。下面，我们集中讨论 1s3p、1s4p能级在
零延时附近的瞬态吸收谱，如图5.10（a）。可以看到受交流斯塔克效应的影响，两
个能级的位置明显向高能区移动，并且随延时变化，大体上与激光包络一致。其

中，1s3p能级的最大改变约为 0.5 eV，而 1s4p的能级位移最大约为 0.25 eV。除

此之外，这两个能级的吸光度随着延时振荡，周期约为 1.25 fs，大概是激光光学

周期的一半，如图（b）和（c）所示。同样的吸光度调制在其他的瞬态吸收实验
中也被观察到过[19]。

图 5.10 1s3p和 1s4p能级的交流斯塔克效应：（a）1s3p和 1s4p能级的瞬态吸收谱；（b）1s3p
能级的吸光度随延时的变化；（c）1s3p能级的吸光度随延时的变化
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吸光度的半周期调制使发生位移之后的能级位置变得不直观，为了看清能级

的交流斯塔克位移随延时的变化，我们将 1s3p和 1s4p能级分开，并对吸光度在
每一个延时下分别归一化，结果分别如图5.11（a）和（b）所示。图中白色的部
分是各自延时下的吸收峰的峰值位置，它直接反映了受交流斯塔克效应影响之后

的能级位置。1s3p能级从延时为 ∼-8 fs开始向上偏移，在 -6–6 fs的延时区间内有

着明显的半周期振荡结构，在 8 fs延时之后稳定在本征能级的位置。同样地，在

1s4p的能级中我们也能看到能级的亚周期交流斯塔克位移。这表明原子体系的能
级在外场作用下发生变化所需的时间小于半个激光周期，因此在时间分辨率足够

高的情况下，对能级的斯塔克位移进行周期平均是不必要的。

图 5.11 （a）1s3p和（b）1s4p能级位置的亚周期改变

图5.11中，尽管 1s3p和 1s4p的能级位置有着半周期的调制，但与式（5.4）相
比，实验数据的调制并不十分明显。这是因为阿秒瞬态吸收光谱实验测量的并不

是原子体系的瞬时能级。光谱信号本质上是原子极化率在一定时间尺度（极化率

衰减所需时间长度）内积分的结果。这种积分不可避免地会将对能级的周期变化

进行平均，从而减小甚至完全淹没掉能级随延时的周期变化。而我们的实验之所

以能看到这种半周期调制，是因为红外激光脉冲长度极短，能将 1s3p和 1s4p能
级上的电子迅速电离掉，大大减小了极化率的衰减时间，从而把积分限制很小的

时间窗口内。Chini[7, 14]和 Chen等人[12]的计算证实了这种快速电离在观察亚周期

交流斯塔克效应中的必要性。
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5.4.2 共振耦合

1s3p及 1s4p能级的交流斯塔克效应是由激光频率远离共振频率引起的。当共
振频率接近激光频率（ωmn ≈ ωL）时，式（5.4）便不再适用。氦原子中 1s2p能
级与 1s3d、1s3s能级的能量分别差为 1.7 eV和 1.86 eV，1s2p能级可以通过单光
子吸收与它们共振耦合，如图5.12（a）的能级跃迁图所示。此时，1s2p能级将会
上下分裂成两条能级，如图5.12（b）所示，这种现象称为 Autler-Townes分裂[20]，

或者动态斯塔克分裂（Dynamic Stark Splitting）。

图 5.12 （a）1s3p和（b）1s4p能级位置的亚周期改变

考察一个能被激光共振耦合的二能级系统，其二个能级在非微扰时的本征能

量和态矢分别为：Ea和 |a⟩，以及 Eb和 |b⟩。在共振条件下，激光频率 ωL = ωba+δ，

其中 ωba = ωb − ωa、δ为一小量。则任意时刻波函数可做如下展开：

|Ψ⟩ = Ca(t)e−iEat |a⟩ +Cb(t)e−iEbt |b⟩ (5.6)

由 Floquet理论，展开系数 Ca，Cb可进一步写为如下的级数形式[20]：

Ca(t) = eiλt
n=∞∑

n=−∞
Ane−inωt (5.7)

Cb(t) = eiλt
n=∞∑

n=−∞
Bne−inωt (5.8)

在弱电场近似下，我们只考虑最低阶效应，即 n = 0，则把式（5.6）和式（5.8）代
回式（4.15），可解得 λ为：

λ± =
δ ±ΩR

2
(5.9)
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其中 ΩR =

√
δ2 + |dab|2F2

0(t)为拉比频率（Rabi Frequency）。则展开系数可表示为：

Ca(t) = A+e−iλ+t + A−e−iλ−t (5.10)

Cb(t) = B+e−iλ+t + B−e−iλ−t (5.11)

代入式（5.6），可得系统波函数为[20]：

|Ψ⟩ = e−i(Ea+
δ
2 )t

[
A+e−iΩR

2 t + A−e−iΩR
2 t

]
|a⟩ + e−i(Eb+

δ
2 )t

[
B+e−iΩR

2 t + B−e−iΩR
2 t

]
|b⟩ (5.12)

可见，|a⟩能级和 |b⟩能级都会分裂成两个对称的能级。其中 |a⟩能级的能量变成
Ea +

δ
2 ±

ΩR
2 。因此，分裂出的两个对称能级之间的间距为 ΩR。

拉比频率大致和电场强度的包络成正比关系，因此在延时趋于零的过程中，

1s2p的能级分裂会逐渐增大，并在零延时处达到最大值，如图5.12（b）中虚线所
示。而在零延时之后，这种分裂迅速消失，这是因为激光到达气体靶时几乎没有

电子被激发到 1s2p态（阿秒脉冲还没有到达），因此也就不存在 1s2p到 1s3p的耦
合跃迁。

为了确认 1s2p能级的分裂的确是和 1s3s、1s3d之间的耦合引起的，我们求解
三能级系统（基态、1s2p及 1s3s或 1s3d）的耦合方程组进行验证。首先我们假设
激光的中心频率为 1.7 eV，计算得到的吸光度如图5.13（a）和（b）所示。其中图
（a）是 1s2p与 1s3s共振耦合的结果，图（b）是 1s2p与 1s3d作用的结果。二者都
准确再现了实验中观察到的能级分裂现象。图（a）中的能级分裂较图（b）更为
对称，这是由于 1s2p与 1s3s的能级差刚好为 1.7 eV，与激光中心频率一致。此

外，图（b）中存在着高阶 Autler-Townes分裂，这是因为电偶极矩矩阵元 d2p−3d

比 d2p−3s 更大，也即 1s2p与 1s3d的耦合强度更大。为了进一步说明 1s2p的能级
分裂是由共振耦合引起的，我们在计算中将激光的中心频率改为 3.2 eV，然后对

同样的三能级系统进行计算，结果如图5.13（c）和（d）所示。此时能级不再对
称分裂，取而代之的是向上的交流斯塔克位移。因此，通过仿真计算，我们确定

图5.12（b）中 1s2p的能级分裂是由该能级与 1s3s、1s3d之间共振耦合引起的。

5.4.3 量子路径干涉

除了第一激发态到电离域之间的束缚态能级，单个阿秒的超宽光谱范围还允

许我们同时观察电离域之上和第一激发态能级之下的吸收谱。在图5.8中，我们可
以发现在 ∼25 eV和 ∼19 eV处存在着由双曲线组成的类似干涉条纹的结构。类似

的结构在以前的光电子实验中也被人们观测到过[21]，并被解释为量子路径干涉。

电离域附近的光电子有两种不同的产生路径：直接由阿秒光子电离基态电子产生，

这一过程称为直接路径；与此同时，电子也会在阿秒脉冲作用下跃迁至各激发态，

第 113页



国防科学技术大学研究生院博士学位论文

图 5.13 氦原子 1s2p能级 Autler-Townes分裂的计算结果；激光频率为 1.7 eV时 1s2p分别与
（a）1s3s和和（b）1s3d能级耦合；激光频率为 3.2 eV时 1s2p分别与（c）1s3s和和（d）1s3d
能级耦合

然后红外光子电离处于激发态的电子也能产生自由光电子，这个过程需要阿秒脉

冲和红外脉冲的共同参与，称为间接路径。这两个路径产生的相同能量光电子波

包的相位不同，因而会发生干涉现象。

虽然阿秒瞬态吸收光谱实验与阿秒光电子谱实验测量的物理量不同，我们仍

然可以用量子路径干涉的思想来解释 25 eV附近的干涉条纹。由式（4.12）可知，
阿秒瞬态吸收光谱实验测量到的吸光度 A(ω)是由原子极化率的频率响应 P(ω)的

虚部决定的，因此，A(ω)的周期调制反映了 P(ω)相位的周期变化。而对于 ∼25 eV

的频率成分，P(ω)也与光电子一样可经由两种不同的路径建立，如图5.14（a）所
示。首先在 tA时刻，阿秒脉冲会同时将电子激发至 1s2p态、1snp态及自由态；然
后在 τd 延时之后，红外飞秒脉冲作用于原子，并通过双光子吸收将部分 1s2p态
的电子耦合至 1snp态及自由态。这样，直接路径（tA 时刻）与间接路径（tA + τd

时刻）得到的 P(ω)便会产生干涉，且其等相面与延时 τd 有如下关系[12, 21]：

∣∣∣ωnp − ω2p

∣∣∣ |τd − t0| + ϕ0 = 2πk (5.13)

其中 k为正整数，代表不同的等相面，t0、ϕ0 为两个常量，来自于双光子跃迁过

程引起的相位改变。利用式（5.13），我们可以对干涉条纹进行定量分析。图5.14
（b）是图5.8（a）在 25 eV附近的干涉条纹，其中每一个条纹都是对应一定 k值的

等相面。我们任意选取一条（如点线所示）作为 k = 1对应的等相面，并利用式

（5.13）对之进行拟合可以得到 t0和 ϕ0。然后我们可以画出不同 k值对应的一系列

等相面，如图中虚线所示，可以看出它们与实验测量的吸光度干涉条纹十分吻合。
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图 5.14 量子路径干涉：（a）电离阈附近的直接和间接路径；（b）实验测得的吸光度及量子
路径干涉形成的等相面（虚线）

由式（5.13），我们可以求出吸光度随延时变化的振荡周期，即两个相邻等相
面之间的时间间隔 TMod。为了不失一般性，我们把间接路径的中间态记为 ω1，则：

TMod(ω) =
2π

|ω − ω1|
(5.14)

即吸光度调制频率 ωMod 为：

ωMod = |ω − ω1| (5.15)

可以看出，吸光度的振荡频率与光子能量成线性关系，且斜率角为 45o，截距为中

间态能量。我们对每个光子能量下的吸光度随延时的变化做傅里叶分析，求其频

谱可得吸光度的调制频率与光子能量的对应关系，如图5.15所示。其中图（a）和
图（b）分别是对图5.8的实验数据和图5.9（a）的计算数据在 -40到 -10 fs延时范

围内的吸光度进行频谱分析而得到。在实验数据中，吸光度在很多能量处都存在

半周期振荡（ωMod ≈3.2 eV），分别对应于特定能级间的双光子耦合。由式（5.15），
我们能找到各个振荡对应的中间态，如图中虚线所示。不仅是 1s2p态，1s3p和
1snp态也都可以通过双光子过程跃迁至其他态而形成间接路径。图（b）的计算结
果与实验结果一致，虽然各个振荡结构的具体位置稍有不同，但考虑到红外光子

能谱的带宽，我们依然能找到它们对应的中间态。

在图5.15中，尽管 19 eV附近的半周期振荡可以经由 1s3p态形成间接路径，
但氦原子在该能量处并没有本征能级，也即不存在直接路径。目前为止，对 19 eV

附近的半周期振荡我们还没有合理的解释。
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图 5.15 实验测得的（a）和计算得到的（b）吸光度在 -40– -10 fs延时范围内的振荡频谱

图 5.16 实验测得的（a）和计算得到的吸光度（b）在 -10–10 fs延时范围内的振荡频率

图5.15是负延时范围内的吸光度的振荡频谱。我们也可以用同样的方法分析
零延时附近的吸光度振荡，如图5.16所示。图（a）和（b）分别是氦原子吸收光谱
实验数据和计算结果在 -10–10 fs范围内的振荡频谱分布。如前文所述，这一延时

范围内会出现激光诱导态（Flouquet边带），因此有较多的吸收结构。从图5.16中
可以看出，吸收或辐射一个红外光子的诱导态（nl±）都表现出固定的半周期特

性，吸收或辐射两个光子的吸收结构（np2−）有微弱的 1/4周期振荡，这似乎与式
（5.14）不符。而二者其实是不矛盾的，这是因为激光诱导态吸收或者辐射的光子
数目是相对它所对应的暗态（nl）而言的，但它的暗态却并不是提供间接路径的

中间态。其实在 Flouqet边带的形成过程中，对应于同一暗态的两个激光诱导态
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（nlm+ 与 nlm−）之间会发生干涉[12]。也即对 nlm− 态来说，经由 nlm+ 向下的跃迁是

其间接路径，这一过程辐射的光子数目为 2m，因此振荡周期为 2π
2mωL

= TL
2m。此外，

由于中间态的能量高于末态，所以其干涉条纹的斜率为负。反之，nlm+ 态的干涉

条纹的斜率为正。如图5.17所示的 2s+态和 2s−态，二者的干涉条纹振动周期均为
半个激光周期，并且斜率相反。这也可以从图5.9的计算结果中得到印证。

图 5.17 激光诱导态 2s+与 2s−的吸光度随延时的周期调制

而当延时为正（τd 小于脉冲长度）时，激光脉冲先于阿秒脉冲达到气体池，

由红外光子激发的间接路径的最大贡献总是来自阿秒脉冲之后的第一个电场极大

值，此时间接路径与直接路径的延时总是小于半个激光周期，并且与 τd 无关，因

此干涉条纹的斜率总是一个很大的值，并不随延时改变。这与我们的实验（图5.8）
与计算（图5.9）结果非常一致。

5.4.4 电离阈值的亚周期变化

有质动力能是电子在电磁场中运动一个周期所获得的平均能量，大小由式

（2.9）给出。人们在实验中发现处于强电磁场中的原子的电离阈会向高能偏移[22]，

且偏移大小等于电子在外加电场中的有质动力能，因此这种现象被称作有质动力

偏移（Ponderomotive Shift）。从定义上看，有质动力偏移是周期平均的物理量。但
我们在瞬态吸收光谱实验中观察到电离阈值的亚周期变化，因此我们在本节讨论

的有质动力偏移仅仅代表氦原子的电离阈值的变化。

由式（2.9）可知，有质能力能大小正比于激光光强，因此为了增大电离
阈值的偏移量，我们把激光光强增大至 1.5×1013 W/cm2，对应的有质动力能为

0.88 eV。在电离阈附近的瞬态吸收谱如图5.18所示。图中白色表示强吸收，暗色
表示弱吸收。在负延时处，我们仍然可以看到量子路径干涉形成的干涉条纹。在

零延时附近，我们可以看见电离阈值随着延时呈现出半周期振荡特性。而且其振
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荡结构与激光脉冲电场的平方（图中虚线）十分吻合。此外，电离能的最大偏移

量约为 0.8 eV，与有质动力能大小非常接近。

图 5.18 电离阈值的亚周期变化

本章小结

本章介绍了氦原子阿秒瞬态吸收光谱的实验结果。借助理论模型，我们详细

分析了在实验中观察到的亚周期交流斯塔克效应、Autler-Townes分裂、量子路径
干涉、激光诱导态以及电离阈的亚周期变化等超快动力学过程。
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第六章 氖原子与氢分子的瞬态吸收光谱

上一章中，我们利用阿秒瞬态吸收光谱技术测得了氦原子内部电子的超快动

力学过程，包括激光诱导态、亚周期斯塔克位移，Autler-Townes分裂、电离阈值
的亚周期偏移及量子干涉等，观察到了它们在半周期甚至 1/4周期的超短时间尺
度内的变化，充分体现了阿秒瞬态吸收光谱技术在高时间分辨上的优势。作为阿

秒脉冲的主要应用之一，阿秒瞬态吸收光谱技术已经被人们广泛用于探测几飞

秒[1–4]甚至亚周期[5–7]时间尺度上的电子动力学过程。但到目前为止，对于这种技

术人们并没有通用的理论处理方法。为了解释实验结果的主要特性，大多数实验

都被简化为三能级系统[8–12]。虽然氦原子的瞬态吸收光谱可以在单电子近似下借

助量子方法以很高的精度进行计算，但它却是一种只包含两个电子的相对简单的

体系。因此，我们需要测试现有理论模型在复杂原子分子体系瞬态吸收光谱实验

中的可行性。本章中我们将分别把阿秒瞬态吸收光谱技术应用于氖原子与氢分子。

6.1 氖原子瞬态吸收光谱

6.1.1 氖原子能级

氖原子基态的电子组态为 1s22s22p6，只激发一个最外层价电子形成的激发态

为 1s22s22p5nl。与氦原子不同，氖原子的基态为 p态，因此只吸收一个阿秒光子
可以跃迁至 s态或者 d态。文献 [9]中列出了详细的氖原子能级信息，我们选择较
低的 32个能级列于表6.1中。

表 6.1 氖原子能级[9]

电子组态

（2s22p5nl）

能量

（eV）
电子组态

（2s22p5nl）

能量

（eV）
电子组态

（2s22p5nl）

能量

（eV）
电子组态

（2s22p5nl）

能量

（eV）

3s 16.848 6s 21.043 8p 21.399 12s 21.542
3p 18.965 5d 21.113 9s 21.430 11d 21.548
4s 19.779 6p 21.162 8d 21.447 13s 21.561
3d 20.139 7s 21.140 9p 21.461 12d 21.566
4p 20.368 6d 21.280 10s 21.481 14s 21.576
5s 20.662 7p 21.314 9d 21.492 13d 21.580
4d 20.805 8s 21.357 11s 21.516 15s 21.588
5p 20.901 7d 21.381 10d 21.524 14d 21.591

图6.1（a）是实验中测得的氖原子的吸收截面（浅色填充实线），以及各个吸
收峰对应的氖原子能级。可以看出氖原子各束缚态以及电离阈值集中在 16–22 eV
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的能量范围内，经过铝膜之后的阿秒脉冲光谱宽度能完全覆盖这一能量范围。在

瞬态吸收光谱实验中，电子在阿秒脉冲及红外激光脉冲作用下可能发生的跃迁路

径如图（b）所示。其中实线代表能在吸收谱中直接观察到的 s及 d态能级，虚线
能级代表跃迁禁戒的 p态能级，因而它们是在吸收谱中观察不到的。图中左侧的
粗箭头表示吸收一个阿秒光子，右侧的细箭头表示吸收一个红外光子。其中最低

激发态 3s可以吸收一个光子跃迁至 3p能级，或者吸收两个光子跃迁至 3d能级，
这种共振耦合会导致 3s能级的 Autler-Townes分裂。而 4s以上能级的电子都能被
一个红外光子电离，这种非共振的耦合会造成能级的交流斯塔克位移，也会引起

不同跃迁路径之间的量子干涉。

图 6.1 氖原子能级示意图：（a）实验测得的氦原子的吸收截面及各吸收峰对应的能级；（b）
阿秒脉冲和红外飞秒脉冲引起的电子跃迁示意图

6.1.2 实验结果

氖气的瞬态吸收光谱实验是和氦气吸收谱实验在同一套实验装置完成的。由

于氖原子光谱范围与氦原子十分接近，而且都在铝膜透射窗口之内，所以单个阿

秒脉冲的产生方法与光谱分布与氦原子实验一致（图5.2）。但氖原子第一激发态
及电离阈值能量比氦的稍低，因此需要相应地调整极紫外光谱仪的范围。通过微

调MCP的位置和光栅的角度，我们把光谱仪的测量范围调整为 15.5–24 eV。通过

原位标定法[13]，最终确定其分辨率可以达到 60 meV。实验中，吸收池中的氖气

气压控制为 40 torr。对于电离阈之上的光谱成分来说，这大概会吸收掉 75%的能
量。延时扫描的时间步长依然取为 141 as，延时的锁定误差约为 50 as。每一个延

时下，光谱采集的积分时间为 10 s，也即测量信号为 1×104 个阿秒脉冲透射谱的

加和，以保证测量光谱具有较好的信躁比。

首先我们在较低的光强（1×1013 W/cm2）下测量氖原子的吸光度随延时的变

化，实验结果如图6.2（a）所示。我们能观测到各束缚态及电离阈之上的吸收结
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构，它们对应的能级分别标注于图的左侧。在负延时处，可以看到 s态和 d态的
能级在红外激光的微扰下被展宽。尤其是高激发态的能级（n>5），能在一个红外
光子作用下发生电离，造成的能级展宽使它们相互重叠而无法分辨，因而在电

离阈上下存在一块较大的吸收区。相比之下，当阿秒脉冲先于红外激光到达时，

原子能级受红外激光影响较小，高能激发态因线宽太窄而无法被谱仪测量，此

时电离阈与束缚态有着明显的界限。在零延时附近，3s能级因共振耦合而发生
Aulter-Townes分裂。较高的激发态有着明显的交流斯塔克位移，特别是 4s及 3d
能级，有着与氦原子 3p、4p能级十分相似的亚周期斯塔克效应。与氦原子相比，
氖原子的激光诱导态较少，这是因为每个电子层中只有 p态才能产生激光诱导态。

在电离阈之上，我们可以观察到 4p+激光诱导态，但位于 3s态和 4s态之间的 4p−

激光诱导态却难于分辨。

图 6.2 红外飞秒激光场的峰值强度分别为 1×1013 W/cm2 和（b）7.5×1013 W/cm2 时氖原子

的吸光度随延时的变化

我们把红外激光场强度增加至 7.5×1013 W/cm2，并调节光谱仪，使其测量范

围集中在电离阈值附近，测得的瞬态吸收光谱如图6.2（b）所示。此时谱仪的观
察范围为 18–23 eV。与图（a）相比，在电离阈附近的负延时处，我们可以看到双
曲线形状的量子路径干涉条纹。而且在 4p− 激光诱导态对应的位置也能观测到较
弱的量子干涉条纹，而且其斜率为负，与量子干涉理论相符。在零延时处，交流
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斯塔克效应引起的束缚态能级移动十分明显，而且它们持续时间长度比图（a）更
短，表明此时的激光脉冲也更短。

在两组实验数据中，3s态和 4p+ 激光诱导态存在着直接 –间接路径间的量子
路径干涉。图6.3（a）和（b）分别给出了电跃迁到这两个态的直接和间接路径。
对于 3s态，基态电子可以吸收一个阿秒光子而直接到达，也可以在 τd 延时之后

由 3d态电子辐射两个红外光子向下跃迁到达。而 4p+态处于电离阈之上，也存在
由单个阿秒光子吸收引起的直接路径，同时，4p− 态也可以吸收两个红外光子而
跃迁至 4p+。3s和 4p+ 态的量子干涉都辐射或吸收了 2个红外光子，因而都有半
个激光周期的振荡结构，如图6.3（c）所示。其中圆点是吸收截面在这两个态处的
实验测量值，实线是对圆点光滑之后的曲线。可以看出，3s态（深色实线）的量
子干涉在整个负延时区间都存在，而 4p+ 态（浅色实线）的量子干涉只存在于零
延时附近，这是因为 4p+ 和 4p− 等激光诱导态的形成必须要阿秒脉冲和红外激光
的同时参与。
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图 6.3 3d态（a）和 4p+激光诱导态（b）的直接和间接路径；以及二者吸光度随延时的半周
期振荡

6.1.3 氖原子瞬态吸收光谱的计算

6.1.3.1 基矢展开法求解

在上一章氦原子瞬态吸收光谱计算中，通过把波函数在有限个基矢下展开，

薛定谔方程能转化为展开系数的耦合微分方程组（式（4.20）），从而能大大简化计
算，并得出与实验十分吻合的计算结果。这里，我们利用相同的方法来处理氖原

子。计算中一共用到氖原子的 33个束缚态，各激发态能级及其本征能量见表6.1。
由于能级间的电偶极矩矩阵元并不已知，我们把选择定则允许的跃迁所对应的矩
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阵元设为 1，不允许的设为 0。这种近似将使计算得到吸光度绝对数值变得不准
确，但却依然能保留量子干涉，能级位移及分裂等只与吸光度的变化相关的特性。

计算中用到的激光脉冲长度为 6 fs，光强为 1×1013 W/cm2，与图6.2（a）的实验
条件一致。计算得到吸光度随延时的变化如图6.4所示。

图 6.4 基矢展开法求解氖原子瞬态吸收光谱

计算结果再现了 4p−、4p+ 激光诱导态及电离阈附近的量子干涉，但 3s态的
能级分裂及高激发态的交流斯塔克位移等现象并没有出现在计算结果中。总体上

基矢展开法的计算结果与实验结果相去甚远。因此，在氖原子中，瞬态吸收光谱

涉及到的电子运动要比氦原子更为复杂，有限基矢的展开法已无法得到较为准确

的结果。

6.1.3.2 数值求解含时薛定谔方程
为了更准确地求解氖原子的瞬态吸收谱，我们直接在单电子近似下数值求解

含时薛定谔方程的积分形式[14]：

Ψ(t) = −i
∫ t

T
U(t, t′)VU0(t′,T )ψ0dt′ + U0(t,T )ψ0 (6.1)

式中 T = −∞是系统的初始时刻，V = −r⃗ · F⃗(t)是原子与激光场的相互作用势，

U(t, t′)和 U0(t, t′)是波函数的时间演化算子：

U(t, t′) = e−i
∫ t

t′ Hdt′′

U0(t, t′) = e−iH0(t−t′) (6.2)

其中 H0 是无外场时氖原子的哈密顿量，H = H0 + V 是氖原子在阿秒脉冲及红外

飞秒脉冲作用下的哈密顿量。因此，式（6.1）第一项的物理意义为：初始波函数
先在无外场扰动的原子中传播至时刻 t′，然后遇到外电场并相互作用（电离），之
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后的波函数继续在外场作用下的原子中传播至时刻 t。第二项只是描述波函数在

H0下的传播，与激光 –原子相互作用的动力学过程无关。

由式（6.1）解出任意 t时刻的波函数 Ψ(t)，则光子吸收截面可表述为[15, 16]：

σ(ω) =
4π

cS (ω)

∣∣∣∣∣∫ ∞

−∞
⟨Ψ(t = −∞)|r|Ψ(t)⟩ ei(ω+ϵg)tdt

∣∣∣∣∣ (6.3)

式中 S (ω)为入射阿秒脉冲的光谱强度，ϵg 为基态能量。上式与文献 [15]中的吸
收截面公式略有不同，这是因为我们的实验中用到的是超短飞秒激光脉冲，因而

不需要对自相关函数进行周期平均。
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图 6.5 激光强度分别为（a）1×1013 W/cm2 和（b）7.5×1013 W/cm2 时的氖原子瞬态吸收光

谱[16]

在计算中，一共用到了 1000个径向格点和 32个分波数目，计算的收敛性通
过改变不同的仿真参数得到确认。计算由 X. M. Tong的小组完成，得到氖原子光
子吸收截面随延时的变化如图6.5所示。其中（a）图和（b）图对应的激光强度分
别为 1×1013 W/cm2和（b）7.5×1013 W/cm2。比较图6.5和图6.2，可以看出计算结
果再现了瞬态吸收光谱的主要特性，包抱激光诱导态、量子干涉条纹、3s态的
Aulter-Townes分裂及高激发态的交流斯塔克位移等。和实验结果一样，4p− 态比
4p+ 态的吸光度弱许多，这可能是因为 4p+ 态与连续态重合，因而吸收得到增强，
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相比之下，4p− 态与任何束缚态都相距较远，因而吸光度较弱。同时，我们也注
意到计算得到的各激发态能级与实验结果稍有偏差，这是因为计算中用到的模型

势[17]只是一种近似，并不能代表氖原子内部的真实势场。

此外，计算结果在许多细节上与实验结果不相符合，如 4s和 3d态的交流斯
塔克位移幅度、各个吸收结构的吸光度（或吸收截面）相对大小等，表明我们的

理论模型仍过于简化。虽然如此，我们的模型再现了实验结果的大部分特性，揭

示了各吸收结构的内在物理机制，为复杂体系下的瞬态吸收光谱提供了必要的理

论基础。

6.1.4 瞬态吸收光谱的操控

和氦原子一样，对于激光诱导态的指认，我们可以通过在计算中移除相关的

态来进行确认[18, 19]。例如对于 4p+ 态，我们在计算中分别移除 3p、4p及 4f态，
发现这一结构中只有 4p态存在时才会出现。除此之外，关于 3s态附近量子干涉
的起源，我们也可以用类似的测试计算来进行确认，但本节种我们采用一种实验

方法来验证上文的推测。

上文中提到 3s态处的量子干涉是由直接 –间接路径跃迁引起的，如图6.3（a）
所示，其中的间接路径是经由 3d态辐射两个光子的向下跃迁。如果我们能在实验
中阻子电子被阿秒脉冲激发到 3d态，就能抑制掉间接路径，这种干涉现象也会因
此消失。为了做到这点，我们将滤除残留激光用的铝膜换成 200 nm厚的铟膜。铟

膜的透射率如图4.6所示，其透射窗口约为 11–17 eV。这样，阿秒脉冲只能将电子

激发到 3s能级（16.8 eV），经由 3d态的间接路径会被抑制。实验结果如图6.6（a）
所示。和我们的分析一样，3s态的半周期振荡完全消失。然而，红外激光诱发的
从 3s态到 3d态的共振跃迁仍然存在，所以此时能看到十分清晰的 Autler-Townes
分裂。图6.6（b）是利用铟膜滤波的计算结果，它与实验结果非常一致，只能观察
到 3s态的能级分裂，而没有任何量子干涉现象。在该实验中，我们确认了 3s态
量子干涉的来源，并第一次在实验上展示了对瞬态吸收光谱亚周期结构的操控。

本节中，我们将阿秒瞬态吸收光谱技术应用于含有 10个电子的复杂体系 –氖
原子，观察到了 Autler-Townes分裂、亚周期交流斯塔克效应、量子干涉及激光诱
导态等动力学过程。虽然这种多体问题的精确数值求解无法实现，但基于单电子

近似的模型却依然能够得出与实验十分一致的结果，为阿秒瞬态吸收光谱技术在

复杂体系中的应用奠定了基础。

6.2 氢分子瞬态吸收光谱

目前，阿秒瞬态吸收光谱技术已被成功应用各种原子体系中，具有较为成熟

的实验手段及理论模型。但要把这种技术应用于分子体系，仍然面临着巨大的挑
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图 6.6 （a）经过铟膜过滤之后阿秒脉冲的吸收谱，3s态量子干涉的消失，表明其间接路径被
抑制；（b）利用铟膜对阿秒脉冲进行滤波而计算得到的瞬态吸收谱

战。首先，分子的能级范围一般在 10–20 eV，要在如此低能的区域内产生单个阿

秒脉冲并不容易；其次，分子的能级结构更加复杂，各个能带里的振动能级十分

稠密，不同能带的振动能级甚至会出现重叠，这对谱仪的能量分辨本领及实验数

据分析造成了很大的挑战；最后，分子的吸收光谱同时受电子运动及核运动的影

响，物理机理更为复杂。本节中，我们介绍氢分子瞬态吸收光谱的实验结果，这

是阿秒瞬态吸收光谱技术在分子体系的首次尝试。

6.2.1 氢分子的势能曲线

氢分子 H2 各激发态的势能曲线及振动能级[20]如图6.7所示，其中各能级符号
沿用文献[20] 中的标记。氢分子的基态为 X1Σ+g (1sσ)2，并没有在图中标出。图中

绝大部分的氢分子激发态都是只有一个电子被激发形成的。能级谱项符号后给出

了被激发的电子在联合原子近似下的分子轨道，而另一个电子仍然留在基态的

分子轨道 1sσ，因此并未注明。但 F1Σ+g 能级是个例外，它的两个电子同时被激

发至 2pσ分子轨道。2Σ+g 以上是 H+2 氢离子能级。可以看出氢分子能级大都处在

11–18 eV的能量范围，处于铟膜的透射窗口之内。各势能曲线在势阱内还存在

着许多分离的振动能级，如图中水平直线所示。图中的竖直阴影区域表示弗兰克

–康登（Franck-Condon）区域，可以认为从基态到激发态的跃迁只有在这个区域
里才能发生。
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图 6.7 氢分子激发态的势能曲线及振动能级

氢分子的电子跃迁必须满足一定的选择定则。首先，跃迁前后的波函数相应

于 i变换必须奇偶相反，也即只有 g ↔ u的跃迁是允许的，因此从基态到 E,F1Σ+g

谱项的跃迁是禁戒的。其次，∆Λ = 0,±1，因此只有 Σ↔ Σ、Σ↔ Π之间的跃迁是
允许的。但 Σ+ ↔ Σ− 是禁戒的。另外在 Σ ↔ Σ跃迁中，常包含 σ轨道，此时有

σ↔ σ禁戒，但由于分子轨道混合，这种禁戒并不严格（半禁戒），仍然有较小概

率的跃迁，如基态到 B1Σ+u 的跃迁便是这种情况。最后，∆S = 0，即只有多重态相

同的电子才能跃迁，图中的氢分子能级都是单重态，不受此规则限制。另外还有

其他的选择定则，不过它们对图6.7中的氢分子能级没有限制，我们不再一一列出。

6.2.2 实验结果及讨论

6.2.2.1 氢分子的吸收光谱
由于氢分子能级大都处在 11–18 eV的能量范围，我们必须用具有低电离能的

氙气（Ip = 12.1 eV）来产生单个阿秒脉冲，并用铟膜来滤除残留红外激光。最终

得到的单个阿秒脉冲光谱范围为约 12–17 eV，能支持 ∼750 as的脉冲。实验中加

入吸收气体池中氢气气压为 30–40 torr。

图6.8（a）为测得的氢分子的吸光度。与原子吸收谱测量中必须借助激光的
微扰来展宽能级不同，分子的振动谱较宽，可以直接测量。这是因为分子的各个

振动能级实际上是由许多转动能级组成的能带，当谱仪无法分辨时就只能测得

一个较宽的吸收结构。因此，测量氢分子的吸收谱时，我们可以挡住红外激光或

者让红外激光远远提前于阿秒脉冲到达气体池（正延迟）。图中的竖线是各个振

动能级的位置[20]，它们和测得的吸收峰十分吻合。在 11.5 eV以下，由于入射阿

秒脉冲不含这部分光谱，所以没有测量到任何吸收结构。在 12 eV左右，我们能
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看到 B1Σ+u 谱项的振动谱（浅色实线），但其吸光度受 σ ↔ σ半禁戒的抑制而较

弱。在 12.25 eV到 14.75 eV之间的较强的吸收峰来自于 C1Π+u 谱项的振动能级。

14–16 eV之间虚线对应的吸收峰是 D1Π+u 谱项的振动能级。而处于二者之间的

B′1Σ+u 谱项吸收谱同样由于选择定则禁戒而十分微弱。
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图 6.8 （a）H2 与（b）D2 的透过率

为了了解核运动对吸收光谱的影响，我们也做了氢分子同位素分子 –氘分子
（D2）的瞬态吸收实验。图6.8（b）是测得的氘分子的吸光度。它与氢分子的吸收
谱非常近似，二者只有着非常细微的差别。可以看出，在这两种分子的吸收谱中，

C1Π+u 和 D1Π+u 谱项的光谱占着统治地位。

6.2.2.2 氢分子及氘分子的瞬态吸收谱随延时的变化

当红外激光强度为 2×1012 W/cm2 时，测得的 H2 与 D2 的瞬态吸收谱（透过

率）随延时的变化如图6.9所示。为了保证各个吸收结构有较好的对比度，图中给
出的是透射率而不是吸光度。吸收谱中主要的能级结构为 C1Π+u 和 D1Π+u 谱项的各

个振动能级，如各图右轴的标记所示。总体上看，负延时区间内的 H2 及 D2 对阿

秒脉冲的吸收明显强于正延时，这是由于红外激光引起了 C1Π+u 和 D1Π+u 能态与其

他激发态之间的耦合。H2 透射谱在 -15 fs延时及 20 eV能量处有一个明显的透射

峰，相似的结构也可以在 D2透峰谱 -20 fs的位置观察到。
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图 6.9 红外激光光强为 2×1012 W/cm2 时 H2 与 D2 的瞬态吸收谱随光强的变化

图 6.10 H2 分子透射谱中振荡结构的频谱分析

此外，我们能在图中看到一些很熟悉的现象，如负延时处能级的交流斯塔克

位移及量子干涉、零延时附近的激光诱导态等。图中量子干涉引起的透过率半周

期振荡较弱，我们可以通过频谱分析能看得更清楚。图6.10是 H2的透过率在负延

时范围内的振荡频谱。可以看出半个光学周振荡（2倍光学频率）的频谱分量在
12.5 eV和 19 eV附近有较强期的振幅。由量子干涉理论，引起这种振荡的中间态

与振荡结构连线的斜率为 1，由此可以确定这两个半周期振荡结构是都是由 D1Π+u

谱项在 15 eV附近的振动能级引起的。从图6.7的势能曲线可以推测，19 eV附近
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的振荡可能来自 D1Π+u 谱项的振动能级吸收两个红外光子跃迁至 H+2 的
2Σ+u 解离态

形成的间接路径与氢分子单光子电离过程的量子干涉；而 12.5 eV附近的结构则

来自 D1Π+u 谱项的振动能级辐射两个光子到达 E,F1Σ+g 谱项的跃迁。而且从图6.9可
以看出，19 eV附近的干涉主要集中在延时为 -20 fs的透射峰附近，而 12.5 eV处

的干涉结构在负延时内一直存在，这是因为 D1Π+u ↔2 Σ+u 跃迁只有核间距为 2.5左
右时才能发生，而 D1Π+u 的势阱位置与 E,F1Σ+g 第一个势阱正好对齐，D1Π+u 谱项

中处于较低振动态的电子能随时向下迁至 E,F1Σ+g 谱项。

进一步将红外激光脉冲的强度增加至 5×1012 W/cm2，测得的单个阿秒脉冲经

过 H2 与 D2 分子之后的透射谱随延时的变化如图6.11所示。此时两种分子透射谱
与低光强的情况十分接近，只是各种结构更加明显。

图 6.11 红外激光光强为 5×1012 W/cm2 时 H2 与 D2 的瞬态吸收谱随光强的变化

6.2.2.3 分子核运动的证据
在图6.9及图6.11的透射谱中，C1Π+u 谱项振动能级的透过率在从负延时到正延

时过程中有个明显而缓慢的增长过程。进一步分析可以发现 H2 和 D2 的增长速率

是不一样的，如图6.12所示。其中深色和浅色实线分别是是 H2 和 D2 分子 C1Π+u

谱项各振动能级透过率的平均值随延时的变化曲线，H2 透过率的增长速度要大于

D2。对这两条曲线作如下的 S型生长曲线拟合：

TIAP = Tmin +
Tmax − Tmin

1 + e
τd−τ0
τ

(6.4)
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式中 τ可以看作是曲线从最小值 Tmin 增加到最大值 Tmax 所需要的时间。拟合结

果如图中虚线所示，H2 和 D2 曲线的增长时间分别为 τH2 =3.73 fs和 τD2 =7.31 fs。

综合多组实验结果我们得出 τH2 =4.2±0.8 fs，τD2 =6.2±1.6 fs，二者的之比 γ = τD2
τH2

在 1.5±0.5范围内，恰好为 D原子核与 H原子核质量之比的开方，因此这种差异
可能来自核的振动。
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图 6.12 H2 及 D2C态透过率变化速率比较

图 6.13 （a）H2 及（b）D2 的透过率在较大负延时处的变化
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H2 和 D2 分子透射谱在 20 eV的峰值结构可能也和核的运动相关。通过扫描

更大的负延时范围，我们发现这种透射峰值结构是周期重复的，如图6.13所示。而
且重复的周期大概为 15–20 fs，是典型的分子核运动的特征时间。

本节中我们介绍了 H2 和 D2 分子的瞬态吸收光谱的实验结果，观测到了交流

斯塔克位移、量子干涉及激光诱导态等电子动力学过程，也发现了核运动的相关

证据。但是，更准确的分析必须借助理论模型才能实现，到目前为止，还没有人

报道可用于分子瞬态吸收光谱的模型。随着阿秒瞬态吸收光谱技术不断发展和日

渐成熟，人们会逐渐建立起完善的理论体系，使阿秒瞬态吸收光谱技术成为揭示

阿秒尺度上电子超快动力学的有力工具。

本章小结

本章介绍了氖原子的及氢分子阿秒瞬态吸收光谱实验。对氖原子实验结果的

分析证实了基于单电子近似的理论模型在复杂体系的有效性。同时，我们首次利

用分子体系进行了阿秒瞬态吸收光谱的实验，并观察到了电子及原子核的动力学

过程。本章的实验对阿秒瞬态吸收光谱在复杂体系中的应用奠定了基础。
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第七章 结束语

阿秒瞬态吸收光谱技术自从 2010年第一次被用于电子超快动力学测量以来
得到广泛关注。它以实验装置简单、数据采集速度快及信躁比高等优点迅速成为

阿秒脉冲的主要应用技术之一。本文围绕阿秒瞬态吸收光谱技术展开讨论。首先

介绍了高次谐波产生的原理，并探讨利用相位匹配来提高飞秒脉冲到阿秒脉冲转

化效率的机制。然后我们介绍了从阿秒脉冲串中选取单个阿秒脉冲的各种选通技

术，以及单个阿秒脉冲的测量方法。在此基础上，我们进一步控制阿秒脉冲的色

散，成功获得了 67阿秒的超短脉冲。接下来，我们详细介绍了阿秒瞬态吸收光谱
技术的实验装置，对其中 GDOG技术的实验实现、延时的锁定与控制，高分辨极
紫外谱仪的设计与标定等关键技术进行了详细讨论。同时，我们介绍了阿秒瞬态

吸收光谱技术的基本理论。然后我们将阿秒瞬态吸收光谱技术应用于较为简单的

氦原子，我们在实验中观察到了亚周期交流斯塔克效应、Autler-Townes分裂、量
子路径干涉、激光诱导态以及电离阈的亚周期变化等超快动力学过程，并借助理

论模型对之进行了详细的讨论。最后，我们进行了复杂原子体系及简单分子体系

的瞬态吸收光谱实验。在氖原子实验中，我们证明了单电子近似的瞬态吸收理论

模型仍可适用于较为复杂的体系。同时我们通过改变入射脉冲的光谱范围成功关

闭了量子干涉中的间接路径，展示了对超快动力学过程的操控能力。在氢原子的

瞬态吸收谱中我们同时观测到了电子及原子核的动力学过程，但仍需要理论模型

的进一步确认。

本文比较系统地介绍了阿秒瞬态吸收光谱技术基本理论及实验技术，并把它

分别应用于不同的原子分子体系，充分展示了瞬态吸收光谱技术在超快动力学探

测上的能力。本文取得了主要成就及创新点如下：

1. 解释了利用氩气—氢气的气体池阵列增强高次谐波的准相位匹配机理。其中
氢气的光电离截面较小，因而不会显著影响高次谐波产量，但通过调节其气

压大小可以使不同氩气池产生的高次谐波重新相位匹配；

2. 产生并测得了 67阿秒的超短阿秒脉冲。我们通过调节气压抑制截止区的谐
波分量，并通过锆膜的色散特性补偿阿秒脉冲的固有啁啾，最终获得了接近

傅里叶变换极限的超短阿秒脉冲。这是迄今为止，人们报道的最短的阿秒脉

冲；

3. 搭建了一套实现阿秒瞬态吸收光谱技术的实验装置，并介绍了阿秒瞬态吸收
光谱技术的基本理论。设计并搭建了高分辨极紫外谱仪，并提出了精确的原

位标定方法，实验测得谱仪在 20-30 eV能量范围内的分辨率高达 60 meV；
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4. 进行了氦原子的瞬态吸收光谱实验。在实验中观察到了亚周期交流斯塔克效
应、Autler-Townes分裂、量子路径干涉、激光诱导态以及电离阈值的亚周期
变化等超快动力学过程。实验中观察到了原子吸收谱在 1/2及 1/4个激光周
期的超短时间尺度上的变化；

5. 进行了复杂原子体系（氖原子）及简单分子体系（氢分子）的瞬态吸收光谱
实验。氖原子实验证明了单电子近似的瞬态吸收理论模型仍可适用于较为复

杂的原子体系。同时我们在实验上关闭了量子干涉中的间接路径，展示了对

超快动力学过程的操控能力。我们进行的氢分子实验是阿秒瞬态吸收光谱技

术在分子体系中的首次尝试。

阿秒瞬态吸收光谱技术本质上是阿秒脉冲与飞秒脉冲在特定体系中的互相关

过程，其测量的光谱是由待测体系对两束脉冲的响应在较长时间时度上的积分决

定的。对动力学过程的分析必须借助合适的理论模型，因此这种技术的超快时间

分辨是有局限的。要突破这种局限就需要真正实现阿秒泵浦 –阿秒探测技术。长
时间以来，由于阿秒脉冲源的强度太弱，人们一直无法开展阿秒泵浦 –阿秒探测
的实验。一般来说，通过高次谐波过程，飞秒激光到阿秒脉冲的转化效率在 10−6

左右。而主流的飞秒激光器只能输出毫焦量级的脉冲，导致阿秒脉冲的能量通常

被限制在纳焦量级。因此，发展高功率飞秒激光器是提高阿秒脉冲能量的一种有

效手段。目前，脉冲能量为 200 mJ、脉冲长度为 15 fs的飞秒脉冲已成功被 GDOG
技术用于产生单个阿秒脉冲，能量高达 0.2 µJ。另一方面，减小阿秒脉冲的长度

能同时提高阿秒脉冲的峰值功率和泵浦 –探测实验的分辨率。目前，人们能产生
的最短阿秒脉冲为 67阿秒，而很多原子分子内部的电子运动过程甚至小于 50阿
秒，因此，减小阿秒脉冲的长度仍是阿秒科学技术域的主要研究方向之一。随着

飞秒激光器技术及单个阿秒产生技术的不断成熟，人们必将进一步提高阿秒脉冲

的能量并减小阿秒脉冲长度，提高人们对原子分子内部超快动力学的探测能力。
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