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专题: 超快强激光驱动的原子分子过程

分子轨道高时空分辨成像∗

祝晓松1) 张庆斌1) 兰鹏飞1)† 陆培祥1)2)‡

1)(华中科技大学物理学院, 武汉光电国家实验室, 武汉 430074)

2)(武汉工程大学, 光学信息技术实验室, 武汉 430205)

( 2016年 9月 18日收到; 2016年 10月 21日收到修改稿 )

在超短激光脉冲的激发下, 原子分子会发生强场阈上电离、高次谐波辐射等高阶非线性的强场物理过程.
通过对这些过程中产生的光、电子信号的分析, 可以实现对原子分子结构及其超快动力学过程同时具有埃量
级空间分辨和亚飞秒量级时间分辨的探测, 为人们在极端条件下研究微观世界的物质结构和基本物理过程提
供了强大的工具. 自 2004年发展起来的基于分子高次谐波的分子轨道层析成像方法, 可以实现对分子轨道波
函数本身的高时空分辨层析成像. 这将帮助人们更加深刻地认识化学反应过程的物理本质. 本文介绍了分子
轨道层析成像的理论方法, 并综述了十余年来分子轨道层析成像理论的新进展.

关键词: 飞秒激光, 分子高次谐波, 分子轨道, 层析成像
PACS: 42.65.Ky, 33.20.Xx, 31.15.at DOI: 10.7498/aps.65.224207

1 引 言

自从 1960年第一台激光器问世以来, 激光技
术的发展带来了现代科学许多突破性和革命性的

进展, 新的现象和规律不断被发现, 新的应用也在
科研和生产领域中不断涌现. 其中, 超短激光脉冲
的出现为人们实现对化学反应的实时观测、深入

研究化学中的原子分子超快动力学过程提供了可

能. 20世纪 80年代以来, 伴随超短激光脉冲技术
发展起来的光学抽运探测法 [1, 2], 首次使得人们对
物质世界的研究进入到飞秒 (fs, 10−15 s)时间尺度.
然而, 传统的抽运探测方法缺乏空间分辨能力. 20
世纪末, 人们利用X射线衍射以及电子衍射的方
法成功实现了分子尺度 (埃量级)空间分辨的探测
技术 [3]. 然而其时间分辨能力受限于 X 射线和电
子射线的脉冲宽度. 目前, 飞秒级 X 射线脉冲只
能通过自由电子激光器获得, 研究成本极高. 而超
快电子衍射目前最高的时间分辨能力为百飞秒量

级 [2−5], 尽管其已经在材料内部超快动力学过程的
研究上取得了重要成果, 然而离分子轨道研究所需
的数十飞秒乃至数飞秒时间分辨的要求仍有很远

距离.
近年来, 超快激光技术的发展和强场物理的研

究为高时空分辨探测提供了新的手段. 超强超快
激光与原子、分子相互作用会发生强场物理过程

并发射出光、电子信号, 这些信号中包含了目标原
子、分子外层轨道的信息, 对光、电子信号进行分
析可以提取出原子、分子结构 [6−8]及其超快动力

学 [9,10]的信息. 相较于传统的探测手段, 基于超短
激光脉冲驱动下的原子、分子强场物理过程的探

测手段可以同时实现埃空间尺度和亚飞秒时间尺

度的分辨. 由于基于强场物理过程的高时空分辨
探测具有极大的学术价值和应用潜力, 国际上众多
小组已在这一领域开展了研究和探索 [11,12]. 2004
年, 加拿大国家研究委员会的 Itatani等 [13]首次提

出了基于分子高次谐波辐射的分子轨道层析成像
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(molecular orbital tomography, MOT)方法, 并重
构出了N2分子最高占据分子轨道 (highest occu-
pied molecular orbital, HOMO)的图像. 不同于诸
如X射线衍射、电子散射等方法只能得到分子 (总
的)电子密度分布, MOT方法利用了强场物理过程
中特有的 “自探测”机理并结合了医学计算机断层
扫描 (computed tomography, CT)中的重构思想,
实现了对单个最高占据分子轨道的重构 (即同时
包含波函数振幅和相位). 2010年, 在法国原子能
委员会的Haessler等 [14]的实验中同时实现了对N2

分子最高占据分子轨道和次最高占据分子轨道的

重构. 由于MOT重构具有高的时空分辨率, 同时
也预示着MOT具有对分子轨道演化过程进行实时
观测的重要应用前景. 因此, 当MOT 方法提出之
后, 便激发了相关领域研究人员的广泛的研究兴
趣. 同时, 由于最初提出的MOT 理论中仍存一些
有待讨论的问题 [15−18], 因而也引起了激烈的争论.
在过去的 12年里, 人们也不断地发展新的理论和
方法来克服MOT中存在的问题、简化实验难度、改
进成像效果、拓展其应用范围.

本文首先介绍MOT的基本原理, 并进一步详
细介绍人们为发展MOT方法做出的各种努力及取
得的成果. 全文安排如下: 第二部分简要介绍超短
激光脉冲驱动下的强场物理过程, 讨论其特点; 在
此基础上, 第三部分介绍MOT的理论和方法; 第
四部分着重讨论实现不对称分子轨道进行成像的

相关问题和方法; 第五部分介绍突破平面波近似的
MOT新方法. 在本文中如无特别说明, 则采用原
子单位 (atomic units, a.u.).

2 超短激光脉冲驱动下的强场物理
过程

2.1 强场过程及半经典再碰撞模型

自1960年Maiman制造出了第一台激光器, 脉
冲激光技术就朝着脉宽更窄、峰值功率更高的目

标不断前进. 激光技术的出现引发了现代光学
的飞速发展, 与此同时, 新的激光技术也不断涌
现. 调Q [19]和锁模技术 [20]使激光脉宽达到了皮

秒量级. 经过 20世纪 70到 80年代的瓶颈期, 随着
钛宝石激光增益介质的发现, 以及克尔透镜锁模
技术 (Kerr-lens modelocking, KLM) [21]和啁啾脉

冲放大技术 (chirped pulse amplification, CPA) [22]

的出现, 超快激光技术迎来了飞速的发展. Yaman
等 [23]实现了3.4 fs的激光脉冲输出, 随后进一步将
脉宽压缩至 2.6 fs [24], 这接近于 800 nm红外激光
的单光周期极限. 目前激光的峰值功率密度能达到
1021 W/cm2, 其产生的局部库仑场为 1011 V/cm,
相当于氢原子第一玻尔轨道上所受到的库仑场强

度的 170倍 [25]. 可见, 飞秒激光作用于原子分子的
光强已经超过了其内部库仑场对应的光强. 因此,
当超快飞秒激光与原子或分子相互作用时会出现

一系列高阶非线性的非微扰过程, 例如高次谐波辐
射、非线性汤姆孙散射、强场阈上电离、非次序双电

离 [26,27]等.
阈上电离 (above-threshold ionization, ATI)指

的是在超快激光的作用下原子分子吸收了多于电

离所必需的光子发生电离的现象 [28]. Agostini
等 [29]在Xe原子电离实验中首次观测到 “ATI 峰”
结构: 在得到的光电子能谱上出现等间距的峰, 这
些峰与峰间距等于驱动激光的光子能量. 一开始人
们曾试图用高阶的非微扰理论对这一现象加以解

释, 然而, 大量的实验观测表明这种ATI 峰的结构
比微扰图像要复杂得多 [30−33]. 如图 1 (a)所示, 一
个典型的ATI的光电子能谱通常分为两部分: 一个
快速衰减的低能部分和紧随其后的高能平台区 [34].
这个平台区的截止能量高达10Up, 其中,

Up =
e2E2

0

4mω2
0

, (1)

为有质动力能, 它等于自由电子在激光场的驱动下
运动时具有的平均动能. 式中, e和m分别表示电

子的电荷与质量, E0和ω0为电场的振幅及角频率.
当超快激光与原子分子相互作用时, 也会发

生高次谐波辐射 (high-order harmonic generation,
HHG)的现象. 在高次谐波光谱中也呈现出类似的
频率为驱动激光频率整数倍的谐波的峰. 所产生的
高次谐波的频率可以达到驱动光频率的数十倍甚

至上百倍, 其截止频率为3.17Up + Ip, 其中 Ip是目

标原子分子的第一电离能. 如图 1 (b)所示, 典型的
高次谐波谱由三个部分组成: 在低阶微扰区谐波强
度随着阶次的增加快速减小, 随后在平台区的谐波
强度保持相对稳定, 最后在截止区谐波强度迅速衰
减. 这个现象无法用微扰论进行解释.

此外, 人们发现当测量强场电离过程中离子产
率和光强的关系时, 单电离的离子产率可以很好地
利用Ammosov-Delone-Krainov (ADK)理论 [38]进
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图 1 (a)典型的ATI谱 [35]; (b)典型的高次谐波光谱 [36]; (c)单电离和双电离产率随光强的依赖关系, 在双电离
产率曲线中可以看到明显的膝盖结构 [37]

Fig. 1. (a) Typical ATI spectrum [35]; (b) typical HHG spectrum [36]; (c) single and double ionization yield
as a function of laser intensity. Prominent knee structure can be seen in the yield of double ionization [37].

行解释, 但是双电离的离子产率比ADK理论的预
测高几个量级 [39,40]. 图 1 (c)所示为对氦气的实验
结果, 由于双电离的产率得到了大幅提高, 离子产
率与光强的关系曲线呈现膝盖状结构. 导致这种
双电离产率大幅提高的过程被称为非次序双电离

(nonsequential double ionization, NSDI). NSDI同
样无法用微扰论进行解释, 需要建立相关的强场
理论.

强场物理现象的核心过程可以由半经典再碰

撞模型解释 [41,42]. 如图 2所示, 其包含三个主要阶
段: 1)目标原子分子中的电子在强激光场的作用下
被电离到连续态; 2)在连续态的电子会在激光场的
作用下继续被加速, 当激光场反向的时候电子被拉
回母核附近; 3)返回的电子以特定的动能与母核离
子发生再碰撞过程. 因此, 这一模型也常被称作 “
三步模型”.

在再碰撞过程中, 如果电子与母核发生弹性碰
撞形成一个再散射电子, 这个再散射电子在激光场
的作用下继续被加速并获得很高的能量, 最终以高
能光电子的形式被探测到. 这一过程解释了高阶
ATI信号是如何产生的, 如果再碰撞电子回碰时发
生的是非弹性碰撞, 回碰的电子会把一部分能量传
递给母核中的其他电子并导致该电子被电离, 从而
产生双电离信号, 这就是NSDI过程 [43−46]. 而如

果再碰撞的电子回到母核附近时与母核发生复合,
连续电子回到基态, 会将电离和加速过程中积累的
额外的能量以高能光子的形式释放出来, 这就产生
了高次谐波信号. 如果采用多光周期的驱动脉冲,
HHG过程具有周期性. 对于在激光偏振方向上具
有空间对称性的目标原子分子而言, 频率为驱动激
光频率ω0奇数倍的谐波会得到干涉增强, 而频率
为驱动光频率ω0偶数倍的谐波会干涉相消, 从而
导致谐波谱中只能观测到奇次谐波. 当目标分子不

ATI

NSDI NSDI

HHG

图 2 强场再碰撞过程示意图

Fig. 2. Illustration of the strong-field recollision processes.
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具备空间对称性时, 奇偶次谐波会同时出现. 基
于高次谐波谱的特点, HHG是目前突破阿秒壁垒
产生阿秒脉冲极具竞争力的方案 [47,48]. 通过各种
手段操控HHG过程中的电离 [49−54]、加速 [55−58]、

回复 [59,60]三个步骤可以有效实现单阿秒脉冲的

产生.

2.2 强场“自探测”机理

半经典再碰撞模型不仅很好地解释了这些

强场物理现象是如何产生的, 准确地预测了ATI,
HHG 等强场现象的性质, 这一模型还给了人们一
个重要的启示: 在超快激光的驱动下原子分子发生
强场物理现象中, 连续电子返回与母核发生碰撞并
发射出光、电子信号的过程, 实际上是一次对原子
分子母核的 “自探测”过程. 为了了解微观物质世
界的结构, 人们最常用的手段就是用高速的粒子,
比如电子, 去碰撞研究目标. 通过探测和分析碰撞
发生之后产生的散射信号, 人们可以获取关于未知
微观结构的信息. 这一思想可以追溯到 100多年前
的卢瑟福α粒子散射实验. 然而传统的电子散射
实验中, 入射的电子与被探测的目标之间没有确定
的相位关系, 是一种非相干的探测方法. 因而传统
的散射方案只能获得研究目标的 “强度”信息 (比如
电子概率密度分布等), 并不能获得目标的 “相位”
信息.

而在强场现象中, 连续电子返回与母核发生碰
撞也是一次探测过程. 所不同的是, 这里入射的电
子是在先前的电离过程中从母核逃逸出去的. 与此
同时, 再碰撞之前连续电子在激光场驱动下的加速
过程也是确定的. 因此, 在强场再碰撞过程中, 入
射的连续电子波包与母核的束缚态波函数之间具

有确定的相位关系. 也就是说, 强场自探测机理是
一种 “相干”探测机理. 通过对强场光、电子信号的
解析, 人们可以同时获得研究对象的振幅和相位信
息. 这也正是为什么基于HHG的分子轨道层析成
像方法可以对分子轨道的波函数本身 (而不是电子
密度分布)实现成像的理论基础.

强场自探测机理的另一个优势是具有更高的

时间分辨率. 在通常的电子散射实验中, 时间分辨
率取决于电子脉冲的宽度, 而这一宽度很难做到百
飞秒量级以下. 而在强场自探测机理中则完全不
同, 其时间分辨率由再碰撞电子的动能/动量与再
碰撞时间之间的色散关系决定. 图 3是通过求解经

典牛顿方程计算得到的在 sin形式单色激光场驱动
下, 电子在发生再碰撞时所具有的动能与电离、再
碰撞时间的对应关系. 从中可以看到, 在一个驱动
光的光周期内, 具有特定动能的电子与母核在特定
的时刻发生两次再碰撞. 这两组不同的再碰撞时刻
分别对应了两组不同的连续电子轨迹, 根据其加速
过程所需时间的长短分别被称为短轨道和长轨道.
对于短轨道而言, 再碰撞电子的动能随时间的增加
而单调增加; 对长轨道而言, 再碰撞电子的动能随
时间的增加而减小.

0 0.5 1.0 1.5 2.0
0

/

1

2

3

4

 

 

/o.c.

图 3 再碰撞电子的动能与电离、再碰撞时间的对应关系

Fig. 3. Relation between the kinetic energy and the
ionization/recollision times of the recolliding electron.

值得注意的是, 在强场过程中以不同动能 (即
动量)入射的电子发生再碰撞之后发射出的光子、
电子具有不同的能量、动量, 从而贡献在高次谐波
谱、光电子动量谱上的不同位置. 这就意味着在不
同时刻进行 “自探测”发出的光、电子信息映射到了
谐波光谱、光电子谱上的不同频率、动量上. 因此,
采用强场自探测机理的时间分辨率由探测谐波光

谱、光电子谱的频率、电子动量的分辨率决定, 可以
很容易地达到亚光周期量级. 对于常用的 800 nm
钛宝石飞秒驱动激光而言, 时间分辨率达到亚飞秒
量级.

图 4以HHG为例更加具体地描述时间分辨与
频率分辨之间的关系. 根据强场再碰撞模型 (三步
模型), 电子在激光场达到峰值后电离到连续态, 经
由激光场的加速, 最终在激光场反向后被拉回到母
核附近与母核发生复合并辐射高次谐波. 如图 4所
示, 这些回复的轨道可以分成长轨道和短轨道. 大
量的研究工作已经表明, 通过控制高次谐波产生时
的相位匹配条件, 可以滤除长轨道 (或者短轨道)的
贡献 [61−63]. 当只有短轨道贡献产生高次谐波时,
回复电子动能与回复时刻 (即进行 “自探测”并发射
谐波信号的时刻)一一对应.
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图 4 利用HHG实现高时间分辨的示意图

Fig. 4. Illustration for the high temporal resolution in HHG.

根据能量守恒定律, 当 te时刻具有动能Ek[te]

的连续电子向母核回复产生高次谐波辐射, 所释放
的光子能量满足ω′ = Ek[te] + Ip. 这意味着探测到
的频率为ω的谐波信号中包含有母核在 te时刻的

信息. 而母核在另一个时刻 t′e的信息则包含在另一

个频率ω′ = Ek[t
′
e] + Ip谐波信号中. 前面已经说

明, 考虑到激光场的周期性和对称性, 对称分子所
产生的高次谐波谱中只有奇次谐波的信号. 比如对
于探测到的第 15, 17, 19, 21阶谐波信号, 相邻的信
号之间的频率间隔为两倍的驱动光频率ω0, 即对谐
波谱探测的频率分辨率为2ω0. 对于常用的800 nm
驱动激光, 光强为 2 × 1014 W/cm2, 其对应的时间
分辨率为 100 as (as, 10−18 s)左右 [7]. 因此, 通过
收集和解析15, 17, 19, 21阶谐波信号, 人们就可以
实现在 t15e , t17e , t19e , t21e 等间隔仅为100 as时刻目标
原子、分子结构和动力学过程的实时探测.

实际上, 强场自探测的过程也可以视作是一次
抽运 -探测的过程. 与传统的抽运探测不同的是, 在
强场过程中电离即是 “抽运”过程, 而再碰撞是 “探
测”过程. 抽运 -探测间的时间间隔为特定回碰能量
电子在加速过程中所需要的时间. 这一时间由激光
场驱动下的连续电子的轨迹所决定, 并且可以通过
调控驱动激光场的形式进行精确控制 [64].

2.3 强场过程在高时空分辨探测中的应用

强场物理过程已广泛地在原子、分子结构及其

超快动力学探测中得到应用, 这些方法的原理可以
大致概括为两种机理: 一种是 “自探测”机理, 另外

一种称作 “超快激光隧穿扫描机理”.
前面已经介绍, 在强场再碰撞过程中, 连续电

子波包向母核进行再碰撞的过程就是一次 “自探
测”过程, 回碰的连续电子波包本身即是对原子分
子结构及超快过程进行高时空分辨探测的有力工

具. 2002年, Lein等 [6,65]指出当连续电子波包向

双核的H+
2 , H2分子回复产生高次谐波时, 由于其

波前分别到达两个核的距离不同, 导致从两个核
贡献的高次谐波信号之间存在一定的相位差. 当
这个相位差为π时, 就会导致谐波信号干涉相消,
在谐波谱的特定频率处表现出一个干涉极小. 这
一现象相当于分子世界的杨氏双缝干涉实验, 被
称为HHG的双中心干涉现象, 并于 2005年被日本
和意大利的实验小组在CO2分子的HHG中观测
到 [66,67]. 除了双中心的分子, 多中心的分子HHG
中也同样存在这样的干涉现象 [68,69]. 通过探测谐
波谱中的干涉极小的位置, 可以提取分子核间距等
结构信息. 进一步, 利用自探测现象的时间分辨本
领, 可以实现对分子核运动过程的探测 [7,70]. 对于
异核的双原子分子, 双中心干涉极小携带有更加丰
富的结构信息 [71,72]. HHG的偏振特性和目标分子
轨道的结构有密切的关系 [73,74], 因此通过考察分
子HHG的偏振特性也可以从中获取关于分子轨道
结构的信息 [75,76]. 另外, 从高次谐波谱的结构特征
中, 可以获取驱动激光脉冲的参数信息 [77].

此外, 回碰电子与母核碰撞时产生的再散射
电子中同样携带有分子结构的信息, 探测再散射
电子也是一种获取分子结构信息的有效途径. 比
如, 2008年, Meckel等 [8,78]指出通过探测高能区域

的散射光电子动量谱并分析其中的双中心干涉,
可以获取分子的核间距信息. 这种方法被称作
激光诱导电子衍射 (laserinduced electron diffrac-
tion, LIED). 由于这一方法也是利用的自探测过
程, 因此同样也可以实现对核运动过程的高时间分
辨 [79,80]. Huisman等 [81] 提出了利用隧穿电离的

电子波包作为参考波、再散射电子波包作为干涉波

对外层轨道进行全息成像的方法, 从直接电子波包
和散射电子波包的干涉图样中获取目标原子分子

的信息 [82−84]. 基于自探测机理的另一个典型例子
就是本文接下来将要着重介绍的分子轨道层析成

像. 对于自探测机理而言, 其时间分辨率由回碰能
量 -时间的对应关系以及对频率、动量分辨率决定,
可以达到百阿秒量级. 空间分辨率由回碰电子波包
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的德布罗意波长决定, 在典型的强场实验中, 可以
达到亚埃量级.

“超快激光隧穿扫描机理”则是利用了分子
隧穿电离率与分子轨道结构之间密切的依赖关

系 [85,86], 通过扫描分子在不同方向的电离率来获
取分子轨道电荷密度分布信息. 这一原理和隧道扫
描显微镜的原理十分类似, 因此可以形象地将采用
该机理的方法也称作 “激光扫描隧道显微镜” (laser
scanning tunneling microscope)方法 [87].

基于超快激光隧穿扫描机理, Kamta和Ban-
drauk [88]提出了一种通过探测电离率实现对分子

轨道结构探测的办法. 首先利用线偏激光驱动排列
的目标分子发生电离, 并改变驱动激光场的偏振方
向探测分子在不同方向上的电离率. 由于分子的电
离率角分布与其分子轨道的形状具有十分密切的

关系, 因此可以从分子电离率的角度依赖关系中获
取分子轨道的结构. 采用这种方法, 在实验中每次
排列测量只能取得一个角度下的电离率, 需要进行
多次测量才能得出完整的分子轨道电离率角分布,
实现上比较繁琐, 而且多次测量会引入实验条件波
动产生的误差. 针对这一问题, 可以利用圆偏振光
不断旋转的电场矢量进行扫描, 通过探测圆偏光驱
动下得到的分子光电子动量分布, 可以实现对分子
轨道的单发成像 [89,90]. 此外采用圆偏驱动光可以
实现对不对称分子的结构探测, 而采用线偏光却不
能探测分子的不对称结构 [91]. 在文献 [8]中, 从低
能区域的直接电子的光电子动量分布中可以提取

目标分子轨道的结构信息, 这也基于隧穿电离扫描
机理. 最近的研究还发现, 原子在圆偏光驱动下的
电离概率以及光电子动量分布和原子轨道的角动

量有关 [92,93], 因此探测原子分子在圆偏光场激发
下的光电子动量谱也将有助于人们了解原子分子

体系中的环形电流等更加丰富的信息 [94,95].

3 分子轨道层析成像

3.1 计算机断层扫描的基本原理

MOT的主要思想和医学上的CT是类似的,
了解CT的基本原理有助于更好地理解MOT的基
本思想. 如图 5所示, 一束光以 I0的强度以角度

θ入射某不均匀介质 (该介质的内部密度函数为
f(x, y)), 光在介质中传播时会发生衰减, 衰减系数
为µ(x, y), 该系数是一个与介质的内部密度函数

f(x, y)有关的量. 光束光强的衰减可以描述为

I = I0 e−µs, (2)

其中, I0表示输入射光的光强, I表示透射光的光
强, s是光传播方向上的距离. 对于上式积分可
以得到 ∫

µ(x, y)ds = − ln
( I
I0

)
. (3)

因此在测得了入射光和透射光强度的情况下,
有可能得到光在介质中传播的衰减系数µ(x, y), 从
而由此得到了介质的内部密度函数 f(x, y). 值得注
意的是 (3)式左边是沿着光入射方向的积分, 由此
得到的是µ的分布函数在入射方向 θ上的投影. 要
得到完整的介质的内部密度函数 f(x, y), 可以通过
改变光束的入射角度以获得衰减系数在各个方向

上的投影信息.

µ↼x֒y↽
I0

I

图 5 计算机断层扫描平行束扫描模式示意图

Fig. 5. Illustration for the principle of CT with parallel
beam scanning mode.

得到了 f(x, y)在各个方向上的投影后, 要完
成对于介质的断层扫描成像还需要用到傅里叶切

片定理 (projection-slice theorem) [96]. 傅里叶切片
定理描述的是对于一个坐标空间的函数 f(x, y), 先
对它在某个给定方向进行投影运算, 再对其投影进
行一维傅里叶变换的结果, 等于先对它进行二维傅
里叶变换再对傅里叶空间的分布取该给定方向上

的切片的结果 (如图 6所示). 这一定理可以表示成
F1Pm = SmF2, F代表傅里叶变换运算, S表示切
片操作, P表示投影操作. 也就是说将我们从上述
过程中得到的物体在各个方向的投影进行一维傅

里叶变换, 这个傅里叶变换的结果就是该物体的二
维傅里叶变换的切片. 将所有这些切片组合在一起
就得到了对这个物体傅里叶空间的二维采样, 记作
F (u, v).

最后对于得到的物体在傅里叶空间的图像进

行逆傅里叶变换, 就可以得到这个物体在坐标空间
的图像.
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S↼kx↽

f↼r↽ F↼k↽

kx

ky

P↼x↽

x

y

图 6 傅里叶切片定理示意图 对坐标空间的函数 f(r), 先
求它在给定方向上的投影 p(x) 再进行一维傅里叶变换的结果,
等于先对它进行二维傅里叶变换再对傅里叶空间分布F (k)取

该特定方向上的切片 s(kx) 的结果: 其中F 表示傅里叶变换运

算, S表示切片操作, P 表示投影操作 [97]

Fig. 6. Schematic for projection-slice theorem. The one-
dimensional Fourier transform of the projection of f(r) on
particular direction equals to the slice in the same direction
in the two-dimensional Fourier transform F (k). F stands
for the Fourier transform, S stands for the slice, P stands
for the projection [97].

f(x, y) =

∫ ∞

−∞

∫ ∞

−∞
F (u, v) ej2π(ux+vy)dudv. (4)

由于要进行不同角度的扫描, 使用极坐标系可以使
计算更加简化. 令

u = ω cos θ, v = ω sin θ, (5)

于是有

f(x, y)

=

∫ 2π

0

∫ ∞

0

F (ω, θ) ej2π(x cos θ+y sin θ)ωdωdθ. (6)

根据对称性F (ω, θ+180) = F (−ω, θ), 进一步得到

f(x, y)

=

∫ π
0

∫ ∞

−∞
F (ω, θ) ej2π(x cos θ+y sin θ) |ω| dωdθ.

(7)

将测量可得的各个方向的投影的一维傅里叶变换

的结果Sθ(ω)代入 (7)式得到CT 成像公式:

f(x, y)=

∫ π
0

∫ ∞

−∞
Sθ(ω) ej2π(x cos θ+y sin θ)ωdωdθ.

(8)

由于MOT的思想与CT十分类似, 因此后面
我们可以看到上述公式与MOT 的公式具有很大
的相似性.

3.2 分子轨道层析成像原理

MOT是利用高次谐波产生过程中的 “自探测”
现象来实现对于分子轨道的探测. 在高次谐波产生

过程中, 连续态电子回到母核附近向基态跃迁时,
会将多余的能量以高次谐波的形式释放出来, 释放
出的高次谐波信号中包含有被探测分子的轨道信

息. MOT的理论首先由 Itatani等在 2004年提出.
在他们提出的成像理论中, 近似地将连续态电子波
函数作为平面波处理. 后面将看到巧妙地利用这一
近似, 可以在目标分子轨道与实验上得到的跃迁偶
极矩之间建立简单的数学关系. 在这一关系的基础
上, 结合与CT重构算法类似的重构算法即可实现
对分子轨道的重构. 本节将解释MOT的原理, 说
明如何从探测到的高次谐波信号中提取所需的跃

迁偶极矩信息并实现对目标分子轨道的重构.

3.2.1 平面波近似

根据半经典三步模型, 高次谐波是连续电子在
激光场的作用下回到母核附近并向母核回复时产

生的. 因此高次谐波辐射的性质主要取决于电子从
连续态向基态的辐射跃迁过程. 其中的基态正是所
要成像的目标, 因而对连续电子波包的描述显得至
关重要. 对连续电子波包的描述决定了人们是否
可以准确地描述高次谐波的辐射特性, 以及反过来
是否可以准确地从高次谐波信号中重构出基态波

函数.
在 Itatani最初所提出的理论中 (以及随后大

多数的研究工作中)都将连续电子波包视作平面波,
即

ΨC(r, t) =
∑
k

W (k) exp(ik · r)

× exp
(
− i k

2

2
t
)
, (9)

其中W表示连续电子波包的复振幅.
对于连续电子波包采用平面波近似具有一定

的物理依据. 如图 7所示, 电子波包在 800 nm的
激光场作用下运动半个光周期, 由于横向扩散效
应导致的电子波包展宽 (1/e宽度)经过计算已达到
10 Å左右. 这个宽度比所研究的分子的空间尺度
(1 Å左右, 如图 7中一对黑色平行线所示)要大得
多. 因此在回复过程中, 从分子角度回复电子波包
可以视为平面波.

在平面波近似下, 回复偶极矩可以表示为

dα = ⟨Ψ0|α |ΨC⟩ (10)

=

∫∫
dxdyΨ2D

0 α exp(ik · r) (11)

= Ft
x→kx,
y→ky

[ΨGα]||k, (12)
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图 7 在激光场驱动下连续电子波包随时间的演化 [13]

Fig. 7. Evolution of the continuum wavepacket in time
driven by laser field [13].

其中, α为特定偏振方向上的坐标 (如α = x或 y),

ψ2D
0 (x, y) =

∫
ψ0(x, y, z)dz.

从 (11)式可以看出回复偶极矩实际上可以看
作分子轨道与坐标的乘积函数Ψ2D

0 α在k方向上的

投影的一维傅里叶变换. 从 (12)式可以看到, 它又
等于Ψ2D

0 α二维傅里叶变换的切片. 因此通过探测
分子在各个方向上的回复偶极矩, 再将这些偶极矩
组合起来, 就可以得到与分子轨道相关函数的二维
傅里叶变换. 之后通过傅里叶逆变换可以得到目标
分子轨道. 从 (11)式到 (12)式的推导实际上就是
对傅里叶切片定理的推导.

在连续态平面波近似的基础上, 可以看到跃迁
偶极矩和目标分子轨道之间可以建立起十分简洁

的傅里叶变换关系. 这也是MOT方法的巧妙之处.
然而, 作为最初MOT方法的基础, 平面波近似的
采用也受到了很多的质疑, 关于MOT的理论基础
是否牢固自其提出以来就存在很多争议. 这一点
我们将在 3.4节讨论, 并介绍克服平面波近似的新
方法.

3.2.2 从高次谐波谱中提取回复偶极矩

由于回复偶极矩在MOT理论中扮演了重要的
角色, 因此如何从高次谐波中提取出回复偶极矩也
就显得尤其重要. 如图 8所示, 设驱动激光沿 z′轴

传播, 其偏振方向x′与x轴的夹角为 θ (即 θ为分子

的排列角). (x′, y′, z′)为实验室坐标系, (x, y, z)为
分子坐标系. 分子高次谐波电场EHHG由连续态和

基态之间的含时跃迁偶极矩D(t, θ)决定:

D(t, θ) = ⟨ψ0(r
′, t; θ)| r′ |ψc(r

′, t)⟩+ c.c. (13)

将其变换到频域上可以得到

D(ω, θ) =

∫ ∞

−∞
W (k)

⟨
ψ0(r

′, t; θ) |r| e ikx′
⟩

× δ

(
ω − Ip − k2

2

)
dk. (14)

又因为

EHHG(ω, θ) ∝ D(ω, θ), (15)

所以

EHHG(ω, θ)

∝W [k(ω, θ)]d(ω, θ) +W [−k(ω, θ)]d∗(ω, θ), (16)

其中ω = k2/2+Ip. d(ω, θ) = ⟨ψ0(r, t; θ)| r
∣∣ e ikx′⟩.

结合HHG的半经典再碰撞模型, (16)式具有
明确的物理意义: W (ω, θ)反映了电离和加速过程

对发生回复之前的连续电子波包复振幅的贡献, 而
回复偶极矩d(ω, θ)则描述了第三步回复跃迁的过
程. (16)式包含有k取正值和负值的两项, 这是由
于在激光场的作用下, 具有特定能量Ek = k2/2

的电子可以从+k和−k两个反的方向回复贡献频
率为的高次谐波. 值得注意的是, 此处的k表示

的是自由电子在激光场下加速所获得的动量. 很
多研究表明, 在计算跃迁偶极矩d(k′)时, 所代入
的k′还应该包括电子进入势阱时库仑势的吸引

对电子的加速作用, 即 k′2/2 = k2/2 + Ip, 从而
ω = k2/2 [6,98,99,100].

d

θ

d

dx

dy

x

k

y
xϕ

yϕ

o

P↼x֒y↽

zϕz

r

图 8 MOT重构算法中坐标系的定义 (x′, y′, z′)表示

实验室坐标系, (x, y, z)表示分子坐标系, θ为 x轴与 x’轴
的夹角; 电子在线偏振激光场的驱动下沿着 x’轴运动, 并
最终以动量k回复 [101]

Fig. 8. Definitions of frames for MOT reconstruction
algorithm. (x, y, z) represents the molecular frame,
(x′, y′, z′) represents the laboratory frame. θ is the
angle between the x axis and the x′ axis. The electron
moves along the x′ axis driven by the linearly polarized
laser field, and finally return with momentum k [101].
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这里先考虑研究的目标分子为对称分子 (关
于不对称目标分子将在第 4部分专门讨论). 由于
分子轨道的对称性, 偶极矩满足d∗(ω) = ±d(ω),
其中+与−分别对应了分子轨道为反对称和
对称的情况. 因此d(ω)可以提取公因式得到

EHHG(ω, θ) ∝ [W (k(ω, θ)) ±W (−k(ω, θ))]d(ω, θ).
进一步地, 由于激光场的对称性, 上式可以进一步
合并, 最终得到两项相乘的形式 [12,102,103]:

EHHG(ω, θ) ∝W (ω, θ)d(ω, θ), (17)

W (ω, θ)表示高次谐波产生的三步模型中电离和加

速过程对于连续电子波包复振幅的贡献. 根据遂穿
电离的理论, 原子分子的隧穿电离率只与电离能 Ip

有关, 与其轨道的具体结构无关 (除了一个与ω无

关的角度因子 η(θ), 这一项将被单独考虑). 所以对
于具有相同电离能的原子分子, 电离过程对这一项
的贡献是一样的. 而加速过程大多发生在距离核较
远的区域, 因此在加速过程中核的库仑势对于电子
波包的影响可以忽略不计. 综上, 对于电离能相同
的原子分子W (ω, θ)可以看作是一样的.

而 (17)式的第二项d(ω, θ)是回复偶极矩, 其
中包含有分子的轨道结构信息. 因此需要从谐波
谱中将这一项提取出来, 利用这一项实现对于分子
轨道结构的重构. 由于W (ω, θ)对于具有相同电离

能的原子分子是一样的, 因此可以选择一个和被探
测分子具有相同电离能的参考原子. 这个参考原
子的偶极矩是已知的. 这样在探测了这个原子所
发射出的高次谐波信号后, 可以利用以下关系消掉
W (ω, θ) 项得到分子的回复偶极矩

Emol
HHG(ω, θ)

Eref
HHG(ω, θ)

= η(θ)
dmol(ω, θ)

dref(ω, θ)
. (18)

在实验上, 需要分别探测分子和参考原子在相
同驱动激光场下产生高次谐波的振幅A(ω, θ)和相
位ϕ(ω, θ)以获得分子的回复偶极矩:

dmol(ω, θ)

=
1

η(θ)

Amol(ω, θ)

Aref(ω)
exp[iφmol(ω, θ)− iφref(ω)]d(ω).

(19)

此外, van der Zwan等 [104]还提出了一种通

过联合测量HHG谱和ATI谱获取回复偶极矩的
方法.

以上理论中用到的测量量都是假设分子在完

全排列的情况下得到的, 即认为是单体分子的响

应. 然而, 在实验中只可能实现对分子气体的部分
排列, 而这种非完全排列效应也会导致探测到的谐
波谱发生变化 [105−107](反过来也提供了一种实时
探测分子转动动力学的方法 [108]), 从而对分子重构
结果造成影响 [109]. Vozzi 等 [110]提出了一种利用

迭代算法从不完全排列分子的谐波信号中提取分

子的单体响应信息以实现分子轨道的重构方法.

3.3 重构算法

以上讨论介绍了利用高次谐波中的 “自探测”
现象实现MOT的具体方法. 首先探测目标分子和
参考原子的高次谐波谱, 由于回复电子波包的振幅
W (ω, θ)是只与电离能有关的, 可以通过 (19)式得
到包含有分子轨道信息的回复偶极矩d(ω, θ), 而回
复偶极矩d(ω, θ)事实上和分子轨道结构的二维傅
里叶变换的切片是相等的. 在实验上通过探测各个
排列角下的谐波谱得到各个排列角下的回复偶极

矩, 也就得到了分子轨道结构的二维傅里叶变换在
各个方向的切片. 最后将各个方向的切片组合起
来, 再对于组合的结果进行傅里叶逆变换就可以得
到分子的轨道结构.

分子轨道重构的运算通常在分子坐标系下进

行, 即

Ψ(x, y) =
1

α
Ft−1[dα(ω, θ)] (α = x, y). (20)

在实验中测量得到的是在实验室坐标系下的

谐波谱, 由此计算出的回复偶极矩也是在实验室坐
标系下的d||和d⊥. 因此需要将d||和d⊥分量投影

到分子坐标系的x, y 方向上以得到分子坐标系下
的数据. 进一步, 可以得到离散化后的公式:

Ψx(x, y) =
1

x

∑
q

∑
j

2ωL∆θdx(θj , kq)

× exp[ikq(x cos θj + y sin θj)], (21)

Ψy(x, y) =
1

y

∑
q

∑
j

2ωL∆θdy(θj , kq)

× exp[ikq(x cos θj + y sin θj)], (22)

其中

dx(ω, θ) = dx′(ω, θ) cos(θ)− dy′(ω, θ) sin(θ),

dy(ω, θ) = dx′(ω, θ) sin(θ) + dy′(ω, θ) cos(θ). (23)

以上就是MOT的重构算法, 该公式是基于
偶极矩与分子轨道的关系, 因此被称为长度形式
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(length form)的重构算法. 同理也可以基于偶极速
度和分子轨道结构的关系得到速度形式 (velocity
form)的分子轨道重构算法. 分子的回复偶极速度
定义为

dV
α (ω; θ) ∝ −i ⟨ΨG|

∂

∂α
|ΨC(θ)⟩

= kα

∫∫
dxdyΨG exp(ik · r) = kα Ft

x→kx
y→ky

[ΨG]||k ,

可得

Ψ(x, y) = Ft−1
[dα(ω, θ)

kα

]
(α = x, y). (24)

按照同样的方法将实验测得的数据投影的分

子坐标系离散化后可以得到:

Ψx(x, y) =
∑
q

∑
j

2ωL∆θ
dV
x (θj , kq)

kq(ω) cos θ

× exp[ikq(x cos θj + y sin θj)], (25)

Ψy(x, y) =
∑
q

∑
j

2ωL∆θ
dV
y (θj , kq)

kq(ω) sin θ

× exp[ikq(x cos θj + y sin θj)], (26)

其中

dV
x (ω, θ) = dV

x′(ω, θ) cos(θ)− dV
y′(ω, θ) sin(θ),

(27)

dV
y (ω, θ) = dV

x′(ω, θ) sin(θ) + dV
y′(ω, θ) cos(θ).

(28)
最后, 理论上重构得到的Ψx和Ψy是一致的,

但是由于在实际实验中得到的是离散的采样数据

并且所探测的谐波频谱范围有限, 因此这两个结果
并不一样. 通常对两个结果取平均来抵消误差以得
到更好的结果. 最终的重构结果为

Ψ(x, y) =
1

2
[Ψx(x, y) + Ψy(x, y)]. (29)

图 9 (a)是 2004年 Itatani等 [13]最初的工作中

基于长度形式重构算法得到的N2的HOMO,
图 9 (b)所示是 “真实”的N2的HOMO, 通过已经
成熟的从头计算方法计算得到. 对比图 9 (a)和
图 9 (b)可以看出, MOT方法在实验上很好地再
现了N2分子HOMO的振幅和相位. 在 2010年,
Haessler等 [14]利用N2的HOMO和次高占据轨道
具有相反的对称性的特点, 分别提取了偶极矩的实
部和虚部从而实现的对于N2的HOMO和次高占
据轨道的同时成像. 2011年, Vozzi等 [110]发展了

MOT的方法, 并基于修正的速度形式重构算法的
实现了对CO2分子轨道的成像.
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图 9 (a)在 Itatani等 [13]的工作中实际得到的N2

HOMO的重构结果; (b)基于量子化学从头计算方法
计算的N2 HOMO
Fig. 9. (a) The reconstructed HOMO of N2 in the
Itatani et al.’s work [13]; (b) the HOMO of N2 ob-
tained with the quantum chemistry ab initio method.

3.4 节面问题

3.4.1 重构算法中的节面问题

同样由于对傅里叶空间的采样限制, 长度形式
的重构算法和速度形式的重构算法在结果上存在

一定的差异, 如何在这两种形式中做出选择至今
尚没有定论. 在实际应用中, 一般依据具体问题来
进行选择. 例如当分子轨道具有节面 (波函数值始
终为 0的面)且节面与坐标轴重合时, 使用长度形
式的重构算法在x, y = 0处就会发散 (见 (21)式和
(22)式), 这被称为节面问题.

以乙炔分子为例, 图 10 (a)所示为利用高斯软
件 [111]Hartree-Fork方法得到的乙炔的HOMO, 可
以看出其在x轴方向上存在一个节面. 图 10 (b)和
图 10 (c)分别是采用长度形式按照 (21)式和 (22)式
选取在x, y方向上的偶极矩进行重构的结果. 可以
看到当选取 y方向上的偶极矩时, 不能得到正确的
重构结果, 而当选取在x方向上的偶极矩时则可以

得到正确的结果.
由于长度形式存在节面问题, 也可以选择采用

速度形式的重构算法, 图 10 (d)是速度形式重构算
法重构的结果. 可以看出采用速度形式避免了节面
问题, 可是得到的轨道也出现了一定的畸变 (在原
有的结构上多出了两瓣的重复结构). 这是由于探
测谐波谱频谱宽度的有限导致的, 这一限制导致的
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畸变在速度形式中比在长度形式中更加显著. 这样
的畸变导致无法利用MOT方法对未知分子轨道的
结构进行正确的判断.

对于乙炔这样的分子轨道只有一个节面的分

子而言, 如果按照长度形式选取平行于节面的偶

极矩分量也可以避免节面问题. 但是对于分子
轨道同时存在两个节面的分子, 节面问题就无法
通过选取某一个分量得以避免. 图 11 (a)所示为
利用Hartree-Fork方法得到的CO2分子的HOMO,
其具有相互垂直的一对节面. 这对节面构成了一个
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图 10 乙炔HOMO重构 (a)利用Hartree-Fork方法得到的乙炔的HOMO; (b)长度形式重构算法得到的结果, 选取与
节面平行的偶极矩; (c)长度形式重构算法得到的结果, 选取与节面垂直的偶极矩; (d)速度形式重构算法得到的结果 [101]

Fig. 10. Reconstruction of the HOMO of acetylene: (a) HOMO obtained with Hartree-Fork method; (b) recon-
structed result with the dipole component parallel to the nodal plane and the length-form reconstruction algorithm;
(c) reconstructed result with the dipole component perpendicular to the nodal plane and the length-form recon-
struction algorithm; (d) reconstructed result with the velocity-form reconstruction algorithm [101].
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图 11 CO2 HOMO的重构 (a)利用Hartree-Fork方法得到的CO2的HOMO; (b)长度形式的传统重构算法得到的结
果; (c)长度形式新算法重构得到的结果; (d) 速度形式重构得到的结果 [101]

Fig. 11. Reconstruction of the HOMO of CO2: (a) HOMO obtained with Hartree-Fork method; (b) reconstructed
result with the traditional length-form reconstruction algorithm; (c) reconstructed result with the new length-form
reconstruction algorithm; (d) reconstructed result with the velocity-form reconstruction algorithm [101].
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十字形的结构, 并将分子轨道分成了四瓣. 分子轨
道的四个瓣形成了二重镜面反对称的图像 [101]. 对
于这样的分子轨道如果基于长度形式进行重构, 将
会得到如图 11 (b)所示的不正确的结果. 即使只选
用某一个分量进行重构, 也不可避免地会产生节面
问题. 而如果采用速度形式的重构算法在结果中同
样会出现严重的重复结构, 如图 11 (d)所示.

3.4.2 节面问题出现的原因

若从现象上看, 节面问题的出现与分子轨道的
节面密切相关, 它也因此被习惯上称作 “节面问题”.
简单来讲, 从 (20)式可以看出在进行重构运算时需
要除以坐标x, y. 在坐标轴上, x或y的值等于0,这
就会导致运算的结果趋于无穷大:

lim
x/y→0

Ft−1(dx/y)

x/y
= ∞. (30)

但是这并不能解释为什么对于不具备节面的

分子轨道, 在坐标轴上就不存在运算结果趋于无穷
大的问题了. 根源在于节面问题是由于分子轨道的
对称性和傅里叶变换的有限频谱宽度这两个因素

共同导致的.
通过前面的介绍已经知道, 比如x方向的回

复偶极矩dx在数值上等于分子轨道与x乘积的函

数Ψx的二维傅里叶变换. 以CO2分子HOMO为
例, 它存在与 y轴重合的节面, 其波函数关于y轴
反对称. 而其乘以x的函数Ψx则关于y轴对称, 如
图 12 (a)所示. 并且函数Ψx在 y轴上的值收敛于 0.
根据 (20)式, Ft−1[dx]应该再现Ψx. 但是由于高次
谐波谱的频谱宽度范围有限, 虽然傅里叶逆变换得
到的结果和Ψx的对称性是一致的 (关于 y轴对称),
由于丢失了一些频率成分, Ft−1[dx]在 y轴上的值

不能收敛到 0, 这就导致了一个非 0值除以 0的情
况, 从而出现了一个无穷大的结果.

由以上的分析可知, 如果在频谱上选取足够宽
的谐波谱探测范围, 那么节面问题就有可能避免.
图 12 (b)和图 12 (c)分别是选择了不同的频谱范围
后对于dx做逆傅里叶变换的结果, 可以看出选择
的频谱范围越宽, 所得到的变换结果就越好. 可是
在实际应用中不可能探测特别宽的频谱范围, 因
此发展其他的可以克服节面问题的方法就尤其重

要了.
而对于乙炔分子, 如图 12 (d)所示, 它的分子

轨道关于 y轴对称, 因而Ψx关于 y轴反对称. 考虑
到一个函数与其傅里叶变换运算的结果对称性是

相同的, 对于反对称的Ψx而言, Ft−1[dx]得到的结
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图 12 (a) CO2分子轨道与坐标 x乘积的函数; (b), (c)对于CO2 分子 x方向偶极矩 dx的逆傅里叶变换, 分别截
取 14—51阶和 0—99阶谐波对应的频谱范围; (d)—(f)对于乙炔分子, 同 (a)—(c)
Fig. 12. (a) HOMO of CO2 multiplied by x; (b), (c) inverse Fourier transform of dx for CO2; the applied
spectral width for dx is 14th—51st harmonics and 0—99th harmonics, respectively; (d)–(f) the same as
(a)–(c) for acetylene.
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果也要具有反对称性, 因此在 y轴上的值一定是

收敛于 0的, 这保证了不会出现非 0值除以 0 的情
况, 也就不存在节面问题了 (如图 12 (e)和图 12 (f)
所示).

3.4.3 克服节面问题的重构算法

经过前面的讨论已经清楚, 基于长度形式的算
法不能正确地重构存在十字节面结构的分子轨道.
而采用速度形式的算法进行重构由于受到傅里叶

空间采样的限制会存在较大的畸变, 也无法反映出
正确的分子轨道结构.

2013年, 一种新的重构算法被提出用来克服节
面问题 [101]. 在传统的重构算法中, 需要先将实验
中得到的偶极矩投影到分子坐标系, 然后在分子
坐标系下进行重构. 在这种情况下就会出现除以
x = 0, y = 0时的发散问题. 而在新的重构算法中
则直接在实验室坐标系下, 选取与回复电子动量k

平行的方向进行重构. 在这样的情况下可以避免重
构算法中的节面问题. 具体来讲, 根据回复偶极矩
与分子轨道的数学关系

d||(k, θ) = ⟨Ψ |r||, θ| e ikθ·r⟩, (31)

可以得到重构公式

ΨLF
|| (x, y) =

∑
θ

Ftk→r[d||,θ(kx, ky)]

r||,θ(x, y)
, (32)

其中d||,θ表示分子排列为 θ角时平行于激光偏振方

向的回复偶极矩分量, r||,θ是对于空间中的任意一
点P (x, y), OP 在x′轴上的投影 (如图 8所示). 在
该坐标系下, (32)式的傅里叶逆变换可以表示为

Ftk→r[d||,θ] =

∫
d||,θ exp[ik(x cos θ + y sin θ)]dk

=

∫
d||,θ cos(kr||,θ)dk

+ i
∫
d||,θ sin(kr||,θ)dk. (33)

为了简洁地说明在该坐标系下重构能够克服节面

问题的原因, 这里设分子轨道的值是纯实数 (对
于分子轨道, 可以通过乘以一个全局相位的方式,
将分子轨道的相位设置为 0而并不影响讨论结
果 [112]), 如果分子轨道Ψ是一个关于原点对称的函

数,那么根据对称性分析偶极矩d||,θ将会是纯虚数.
最终成像的结果应该是的ΨLF

|| 的实部:

Re[ΨLF
|| ] =

∑
θ

Re[Ftk→r(d||,θ)]

r||,θ

∝
∑
θ

∑
k

id||,θ,k sin(kr||,θ)
r||,θ

, (34)

当 r||,θ趋于0时, 上式的极限

lim
r||,θ→0

id||,θ,k sin(kr||,θ)
r||,θ

= ikd||,θ,k. (35)

可以看到, 当 r||,θ趋于 0时, 这一重构算法得到的
仍然是一个有限值, 从而避免了节面问题.

采用这种新算法对于CO2 HOMO的重构结果
如图 11 (c)所示. 该算法可以有效地避免节面问题
并正确地再现出具有十字形节面的分子轨道的结

构. 同样地, 该方法也有自身的问题: 在重构的结
果中可以看到波函数向径向发散的现象. 该现象同
样源自实际探测的谐波谱的频谱宽度受限这一事

实. 如果进一步拓展探测谐波谱的频谱宽度, 这一
问题会得到明显改善.

该算法适用于具有中心对称性的分子轨道. 对
于不具备中心对称性的分子轨道而言, 在 (32)式的
运算中同样在分母为0处还是会出现计算结果发散
的问题. 对于存在十字节面结构的分子轨道而言,
它一定是满足中心对称的条件的, 因此该新算法是
可以实现对于这种分子轨道的重构的.

4 不对称分子的分子轨道层析成像

4.1 单向回复条件

第三部分以对称分子为例介绍了分子轨道层

析成像的原理和方法, 其中重要的一点是利用分子
的对称性, 得到高次谐波的电场可以写成与分子轨
道无关的W (ω, θ)项和与分子轨道相关的跃迁偶极

矩d(ω, θ)的乘积的形式, 即

EHHG(ω, θ) ∝W (ω, θ)d(ω, θ), (36)

在得到了这种乘积关系的基础上, 才能通过对比参
考原子的谐波信号消掉W (ω, θ) 而提取出成像所

需的跃迁偶极矩d(ω, θ). 然而, 对于不对称分子,
由于其分子轨道不具备对称性, 因此只能得到

EHHG(ω, θ)

∝W [k(ω, θ)]d(ω, θ) +W [−k(ω, θ)]d∗(ω, θ), (37)

而不能进一步地将两项合并成一项. 基于HHG
半经典再碰撞过程可以直观地理解这一结果:
在多光周期线偏振激光场的驱动下, 特定能量
ω = k2/2 + Ip的谐波辐射可以由从+k和−k两个
方向的回碰电子贡献. 当目标分子为对称分子时,
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从两个方向返回的电子产生的谐波信号是相同的,
因此可以直接从它们叠加的谐波信号中提取出分

子轨道的结构信息. 而当目标分子为不对称分子
时, 从两个方向返回的电子产生的谐波信号不相
同. 为了从中提取出跃迁偶极矩进行重构, 就需要
先将从相反方向回复的电子贡献的谐波信号区分

开, 然而这是比较困难的. 解决这一困难的一个思
路是设法控制电子只从一个方向回复并产生高次

谐波, 从而保证所探测到的信号都是由同一个方向
回复的电子产生的相同的信号. 这也相当于消去
了 (37)式两项中其中一项的贡献, 从而再次得到了
EHHG ∝ W (ω, θ)d(ω, θ)的形式. 这个需要控制电
子从一个方向回复产生HHG的条件被称作 “单向
回复条件”.

4.2 利用少光周期脉冲实现电子的单

向回复

van der Zwan等 [112]提出利用少光周期脉冲

来驱动不对称分子产生高次谐波, 并且实现电子的
单向回复. 如图 13所示, 插图中是所采用的少光
周期脉冲的电场形式, 其波长为 780 nm, 脉冲全宽
仅为三个光周期. 在这个激光脉冲的驱动下, 由于
A点附近的电场幅值最大、电离率最高, 高次谐波
辐射将主要由图中A点附近电离并经过加速后在
B点附近回复的电子贡献. 这就意味着高次谐波
的信号仅由从正方向回复的电子贡献, 电子单向回
复条件得到满足.通过理论计算可以证明上述结论.
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图 13 半经典计算得到在少光周期激光场驱动下以不同

动量k 回复的电子的概率分布 [112]

Fig. 13. Probabilities of electrons with different re-
turn momentum k driven by the few-cycle laser field.
The probabilities are obtained the semiclassical calcu-
lation [112].

图 14中统计了通过半经典计算 [113−115] 得到的以

不同动量k回复的电子的概率, 结果表明k < 0的

回复电子远远多于k > 0的回复电子. 当电子单
向回复条件得到满足之后, 就可以依照第 3部分介
绍的方法实现对不对称分子轨道的成像. 在文献
[112]中, van der Zwan等通过数值模拟证明了采用
这种方法利用速度形式的重构算法可以实现不对

称分子HeH2+分子轨道的成像.
这一方法的不足在于需要波形稳定 (即载波包

络相位稳定)的少光周期脉冲, 对实验条件的要求
比较苛刻. 目前这种激光脉冲仅在世界上少数几个
实验室可以获得, 因而限制了不对称分子成像方法
的适用性.

4.3 多光周期共线双色光场实现电子的单

向回复

为了克服采用少光周期激光脉冲进行不对称

分子轨道层析成像方法的不足, 秦梅艳等提出了
一种基于多光周期共线双色光场实现对电子单向

回复控制的方法. 所谓双色光场, 即将频率不同
的两个激光场叠加在一起形成的组合激光场. 如
图 14所示就是一个典型的双色光场, 将光强比为
25 : 1的800 nm基频光 (蓝色曲线)和400 nm(绿色
曲线)倍频光相叠加, 得到特定形式的合成双色光
场. 通过调控两个激光场的相对相位、相对强度、
频率比等参数, 可以实现对连续电子轨迹的精确操
控. 由于双色光场具有这一优势, 已经在强场物理
的研究中得到了广泛的应用 [55,116−122]. 利用这一
特性也可以控制绝大多数电子从一个方向回复产

生高次谐波.
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图 14 典型的共线双色光场

Fig. 14. Typical co-linear two-color laser field.
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下面以CO分子为例, 通过数值计算证明
这一点, 具体计算细节可见文献 [123]. 所采用
的双色光场由一束 20 fs载波波长为 1600 nm的
线偏光和一束 20 fs波长 800 nm的线偏光组成,
其电场的表达形式为E(t) = E0f(t) cos(ω0t) +

E1f(t) cos(2ω0t + φ). E0, E1和ω0, 2ω0分别对应

峰值强度为 1.0 × 1014 W/cm2 的 1600 nm激光场
及峰值强度为9.0× 1012 W/cm2的800 nm的激光
场的幅值和角频率, φ是双色场的相对相位, 脉冲
的包络 f(t)是正弦平方包络.

图 15给出了当双色激光场 (红色虚线)的相对
相位取φ = 0π和φ = 0.9π, CO 分子的取向为
0◦时的相互作用情况. 图中第一列蓝色曲线为

HOMO的电子隧穿电离速率, 图中第二列为电子
回复动量为k的概率分布. 如第一行所示, 在相对
相位φ = 0π的双色场作用下, 电场在正方向的峰
值要大于负方向的峰值, 电场的对称性被打破. 因
此电场指向正方向时发生电离的电子远远多于电

场指向负方向时. 于是, 大多数电子都从负方向以
正的动量回复产生谐波 (如图 15 (b)所示). 然而,
当双色激光场分量的相对相位为φ = 0.9π时, 电子
的隧穿电离几乎都在负方向的电场峰值附近发生,
并且最终都以负的动量回复产生谐波 (如图 15 (d)
所示). 综上可以看出, 这两种双色激光电场作用
下, 所有回复电子都从同一个方向与母离子发生再
碰撞.
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图 15 相对相位为 (a) φ = 0π和 (c) φ = 0.9π的双色激光场 (红色曲线所示)作用下, 0◦取向的CO分子的隧穿
电离速率 (蓝色曲线); (b) φ = 0π和 (d) φ = 0.9π下电子以动量k回复的概率 [123].
Fig. 15. Ionization rate as a function of the ionization time (blue solid curve) for the two-color field with
(a) φ = 0π and (c) φ = 0.9π for CO molecule orientated at 0◦, the corresponding electric fields are also
depicted by the red-dashed curve; the probability that an electron returns with momentum k for (b) φ = 0π

and (d) φ = 0.9π [123].

选取φ = 0.9π激光场, 利用产生的11—101阶
谐波信号进行重构的结果如图 16所示. 图 16 (a)是
利用高斯软件得到的CO HOMO, 图 16 (b)是重构
得到的HOMO. 重构结果表明CO的HOMO很好
地得到了再现. 重构轨道与真实轨道都由不对称分
布且符号正负交替的三瓣组成, 两个节面隔离开三
瓣结构. 为了进行细致的对比, 在图 16 (c)中给出
了重构轨道以及真实轨道沿分子轴的截线, 分别以
红色实线和蓝色虚线画出. 对比重构轨道和真实轨
道可以发现, 二者的两个极大值分别相等 (见黑色
箭头所示). 但是, 重构轨道与真实轨道的结构仍有

一些差异. 比如, 重构轨道左边原子核附近的细节
结构丢失. 同时, 观察重构轨道与真实轨道波函数
的极小值的绝对值可以发现, 前者的比后者的要大
一些. 为了说明上述偏差产生的原因, 可以对真实
轨道进行傅里叶变换, 滤出与重构时所用的频谱范
围相同的频率成分之后, 再次通过傅里叶逆变换得
过滤的分子轨道, 经过这种处理后的分子轨道的波
函数沿分子轴的截线由图 16 (c)中的绿色点虚线给
出. 对比后发现, 类似的偏差在傅里叶变换过滤后
的轨道波函数也出现了. 由此可见, 频谱取样范围
有限是上述偏差产生的主要原因.
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图 16 (a) 0◦取向的CO分子HOMO; (b)采用φ = 0.9π

多光周期双色光场对CO分子HOMO的重构结果; (c)重
构轨道 (红色实线), 真实轨道 (蓝色虚线)和经过傅里叶变
换过滤的CO分子HOMO(绿色点虚线)沿分子轴的截线
Fig. 16. (a) HOMO of CO oriented at 0◦; (b) re-
constructed result for the HOMO of CO with φ =

0.9π two-color multi-cycle laser field; (c) slices along
the molecular axis for the reconstructed orbital (red
curve), the real orbital (blue curve), and the corre-
sponding Fourier-filtered orbital (green curve).

相对于对称分子而言, 不对称分子具有的另一
个特点是, 在强激光场的作用下分子轨道的能级会
发生一阶斯塔克漂移 [124−126]. 这是因为不对称分
子的电荷密度分布不对称使其存在固有偶极矩. 当
固有偶极矩足够大时, 斯塔克漂移带来的影响就不
可忽略. 一阶斯塔克效应造成的能级的漂移为

∆E = −µ · F . (38)

其中µ为固有偶极矩, F 表示外电场. 当固有偶极
矩的方向与电场的方向相同时, 会造成分子能级向
下移动, 电离能增大, 电子被电离的难度增加, 从
而抑制了电离. 反之, 当固有偶极矩的方向与电场
的方向相反时, 会造成分子能级的上移, 电离能减
小使得电子更加容易被电离, 从而促进了电离的发
生. 可以看到, 斯塔克效应有可能会抵消不对称电
场带来的电离的不对称性, 从而对电子回复方向的
约束效果产生影响. 后续的研究工作表明, 选择合
适的双色光场形式, 可以有效地克服斯塔克效应的
影响, 保证电子的单向回复以及对不对称分子轨道
的成像 [100].

4.4 多光周期正交双色光场实现电子的单

向回复

共线双色光场实现不对称分子轨道成像的基

础是利用不对称的激光场来控制分子在相反方向

具有不同的电离率. 对于固有偶极矩很大的极性分
子, 由于斯塔克效应的影响, 设计合适的电场来控
制电子单向回复就会变得更加困难, 从而会使得该
方法的适用性受到一定的限制.

当双色光场两个不同频率成分的偏振方向不

共线时, 就形成了非共线双色光场. 非共线双色光
场相较于共线双色光场具有更加丰富的自由度, 可
以更好地操控连续电子的行为. 非共线双色光场在
强场物理中已经得到了广泛的应用, 其中最广泛采
用的形式是正交双色光场 [127,128].

图 17 (a)所示是一个典型的正交双色光场的形
式, 由偏振方向相互垂直的 800 nm基频激光场和
400 nm倍频激光场以相对相位φ = 0π叠加得到.
各个成分的电场强度分别为 Ix = 3× 1013 W/cm2,
Iy = 3 × 1014 W/cm2. 可以看到, 正交双色光场
可以实现对电子轨迹的二维操控, 从而更好地控
制电子的回复方向. 图 17 (b)所示为半经典计算得
到的在该正交双色光场驱动下具有不同动能的回

复电子的回复角度分布 (回复动量与−x轴的夹角
α), 可以看到大部分的电子都集中在±100◦附近回

复. 这个回复角度的集中分布是由于正交双色光场
操控电子运动而实现的, 与分子的排列角度和电离
率是无关的. 图 17 (c)为典型的电子轨迹的示意图,
有助于更好地理解正交双色光场对电子轨迹的二
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维操控: 在实验室坐标系 (x, y)下, 当分子被排列
到任意角度 θ (θ为实验室坐标系与分子坐标系的
夹角), 电子始终是在一个基频光周期内分别从相
反的方向绕一圈之后从第三象限和第四象限回复.

在这种回复条件下, 利用公式

d−α cosα+ dα cosα = dx,

d−α sinα− dα sinα = dy, (39)

可以得到电子沿单一方向α回复的回复偶极矩, 从

而实现电子的单向回复. 在前面已经提到, 在正交
双色光场驱动下, 电子的单向回复条件是通过电场
对电子轨迹的二维控制实现的, 并不依赖对电离率
的控制, 因此并不会受到极性分子斯塔克效应的影
响. 图 17 (d)为利用正交双色场驱动CO分子的高
次谐波信号进行重构得到的CO HOMO, 可以看到
CO分子轨道的主要结构特征得到了很好的再现.
具体的计算细节以及结果讨论可见文献 [129].
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图 17 (a)正交双色光场的电场形式; (b)半经典计算得到的回复电子的回复方向分布; (c)正交双色光场驱动下电
子轨迹示意图; (d) 利用正交双色场驱动下CO分子高次谐波进行重构得到的轨道
Fig. 17. (a) Electric field of the orthogonal two-color laser field; (b) distributions of the recombining directions
of the return electrons obtained with semiclassical calculation; (c) illustration of the electron trajectory under
the orthogonal two-color laser field; (d) reconstructed result for CO with the HHG driven by orthogonal
two-color laser field.

4.5 不依赖单向回复条件的不对称分子轨

道重构算法

以上介绍的各种实现不对称分子轨道层析成

像的方法的基本思想都是利用特定的激光场控制

实现电子单向回复条件. 2013年, Chen等 [130]提出

了一种不依赖于电子单向回复条件实现对不对称

分子轨道层析成像的方法.
这一方法的基本思想是: 对于任意一个不对称

分子轨道ψ0(r), 都可以写成偶宇称ψg
0(r)和奇宇称

ψu
0 (r)两部分之和, 即ψ0(r) = ψg

0(r) + ψu
0 ). 其中

ψ
g(u)
0 (r) = [ψ0(r)± (−r)]/2. 不对称分子在多光周

期线偏激光场的驱动下既会产生奇次谐波, 也会产
生偶次谐波. 其中, 奇次谐波主要由偶宇称部分贡
献, 而偶次谐波主要由奇宇称部分贡献 [130,131]. 因
此, 可以基于MOT的方法, 通过奇次谐波信号重
构出ψg

0(r), 并通过偶次谐波信号重构出ψu
0 (r). 最

后将ψg
0(r)和ψu

0 (r)相加得到目标分子轨道ψ0(r).
图 18的第一列为准确的目标分子轨道的偶宇

称成分ψg
0(r)、奇宇称成分ψu

0 (r)以及总的分子轨道

ψ0(r). 第二列中图 18 (d)和图 18 (e)分别为重构得
到的ψg

0(r)和ψu
0 (r). 将两个成分相加得到总的重

构分子轨道, 可以看到目标分子轨道的主要结构特
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图 18 ψg
0 (第一行)、ψu

0 (第二行)、ψ0 (第三行)的精确结果 (左列)与基于平面波重构结果 (中列)、库仑修正重构结
果 (右列)的比较 [130]

Fig. 18. Comparison of the exact results (left column), the reconstructions with plane waves (middle column),
and Coulomb waves (right column) for ψg

0 (first row), ψu
0 (second row), and ψ0 (third row)[130].

点都得到了很好的再现 (如图 18 (f)所示). 第三列
为利用这一算法并引入库仑修正的重构结果. 关于
对平面波近似的修正, 将在第5部分重点讨论.

5 突破平面波近似的分子轨道层析成
像研究

5.1 关于平面波近似的讨论

当电子从基态电离后, 假设其只受到激光场的
作用, 不再受母核的库仑势影响, 连续态电子波包
被当作平面波来处理. 这种近似称之为平面波近
似, 传统的MOT理论就是基于这种近似建立起来
的. 在平面波近似下, 回复偶极矩等价于分子轨道
与坐标乘积函数的傅里叶变换. 偶极矩可以从实
验观测量中提取出来, 通过对实验中获得的偶极矩
进行逆傅里叶变换, 便可以重构出分子轨道. 然而,
用平面波来表示连续态电子波包做了极大的简化,
尤其是在高次谐波产生过程对应的低能范围. 在这
一能量范围内, 很多效应的影响是不可忽略的, 但
却在平面波近似中没有得到考虑. 例如, 在电子回
复等过程中, 平面波近似并没有考虑母核的库仑势

对连续态电子波包的作用. 最近的一些研究已经表
明, 库仑势会对回复电子波包产生影响, 高次谐波
谱的很多性质都与库仑效应有关 [12,132−134]. 因此,
基于平面波近似重构出来的分子轨道相较于真实

的分子轨道存在一定的差异. 这使得MOT理论及
其方法自提出以来就在强场物理学界引发了诸多

的争议 [16,135]. 文献 [110, 130]针对这一问题各自
提出了库仑修正的方法, 然而这些修正仍具有一定
的局限性, 比如采用一阶微扰方法, 主要只考虑了
对连续电子波包相位的修正.

5.2 非平面波近似下的分子轨道层析成

像算法

为了解决MOT理论中平面波近似的带来的问
题, Li等 [136]提出了一种具有一般性的超越平面波

近似的分子轨道重构算法. 从根本上讲, 分子轨道
重构算法取决于如何建立回复偶极矩d(k)与目标

分子轨道之间的数学关系. 已知

d(k) =

∫
d3rψC(r)rψ0(r), (40)
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在传统的成像方案中, 连续态波函数表示为平面波
的形式

ψPW
c (r) = (2π)−3/2 exp(−ik · r). (41)

此时分子轨道可以直接通过对d(k)的傅里叶逆变

换得到:

rψ0(r)=(2π)−3/2

∫
d3kd(k) exp(−ik · r). (42)

而在非平面波近似的成像方案中, 首先定义

ϕk(k
′)=(2π)−3/2

∫
d3rψk(r) exp(−ik′ · r),

(43)

满足条件

ψk(r)=(2π)−3/2

∫
d3k′ϕk(k

′) exp(ik′ · r), (44)

其中ϕk(k
′)是连续态波函数在动量空间的表示. 将

(44)式代入 (40)式, 得到

d(k) = (2π)−3/2

∫
d3k′ϕk(k

′)

×
∫

d3rψ0(r)r exp(ik′ · r), (45)∫
d3rψ0(r)r exp(ik′ · r)是分子轨道与 r乘积

的傅里叶变换. 在 (45)式中, ϕk(k′)定义了从∫
d3rψ0(r)r exp(ik′ · r)到d(k)的映射. 一般来

讲, 如果不采用平面波近似, 这种映射不是对角
化的, 因为其在k′ ̸= k处有非零的值. 所以如果
不知道精确的分子连续态, 这种映射就是不可逆
的, 从而无法利用回复偶极矩重构分子轨道. 因
此在实际运用中, 需要采用某种近似的连续态波
函数ψapp

k (r)来代替精确的连续态. 需要指出的是,
ψapp
k (r)中包含了母核库仑势对连续态的作用, 相
较于平面波而言更为精确. 采用近似连续态波函数
ψapp
k (r), (45)式改写成

d(k) = (2π)−3/2

∫
d3k′ϕapp

k (k′)

×
∫

d3rψ0(r)r exp(ik′ · r), (46)

其中

ϕapp
k (k′) = (2π)−3/2

∫
d3rψapp

k (r) exp(−ik′ · r)

(47)

为ψapp
k (r)在动量空间的表示. 于是可以定义映

射矩阵

S =


ϕapp
k1

(k′
1) ϕ

app
k2

(k′
1) · · · ϕapp

kn
(k′

1)

ϕapp
k1

(k′
2) ϕ

app
k2

(k′
2) · · · ϕapp

kn
(k′

2)

· · · · · · · · · · · ·

ϕapp
k1

(k′
n) ϕ

app
k2

(k′
n) · · · ϕapp

kn
(k′

n)

 , (48)

其中, ϕapp
k (k′) ∝ ⟨exp(ik′ · r)| ψapp

k (r)⟩是ψapp
k (r)

在平面波基矢上的投影系数. 映射矩阵S的计算过

程如图 19所示. 得到S后, 偶极矩可以重新表示为

d(k) = (2π)−3/2S

[ ∫
d3rψ0(r)r exp(−ik′ · r)

]
.

(49)

在非平面波近似下, 跃迁偶极矩与分子轨道的
关系再一次被建立起来. 同样地, 通过傅里叶逆变
换可以重构目标分子轨道:

ψ0(r) =
Ft−1[S−1d(k)]

r
. (50)

d↼k↽

Projection
S

ϕ

eikϕr

app
Ψk    ↼k↽

ϕapp
Ψk    ↼k↽

ϕapp
Ψk    ↼k↽

ϕapp
Ψk    ↼k↽

图 19 非平面波近似下分子轨道层析成像的算法示意图

通过将不同动量的分子连续态波函数投影到一组完备正

交的平面波基组上, 得到映射矩阵S [136]

Fig. 19. Illustration for the MOT reconstruction algo-
rithm beyond plane wave approximation. By project-
ing the continuum-wave functionwith momentum k

onto a set of complete bases composedof plane waves,
the transformation matrix S can beobtained [136].

5.3 近似连续态的选取

以上所述的重构算法中, 原则上没有做任何的
近似. 但是对于未知的分子来说, 因为它的连续态
电子波包也不可能完全确定, 所以需要引入近似连
续态波函数. 对于待测分子轨道预先已知的知识越
多, 引入的连续态波函数越精确, 则成像结果将会
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越接近真实. 值得注意的是, 成像结果中会包含比
预先已知知识更多的信息, 这些新的信息就是在成
像过程中从高次谐波信号中提取得到的.

以N2分子为例, 假设已知它是一个双原子分
子, 并且通过前面介绍的强场自探测方法探知其核
间距, 便可以选择库仑双中心连续态 [132,137]来描

述连续电子波函数. 库仑双中心连续态是双中心库
仑问题的连续态本征函数, 其有效地包含了库仑效
应的影响. 双中心库仑波函数的形式为

ψTCC
k (r) = (2π)−3/2 exp(−ik · r)

×M(k, r1)M(k, r2), (51)

其中

M(k, r) = exp
(
πν

2

)
Γ (1− iν)

× F1[iν, 1, i(kr − k · r)], (52)

这里, r1 = r + R/2, r2 = r − R/2, R表示分子
核间距; F1是合流超几何函数; ν = Z/k是索末菲

尔德参数; Z是核的效电荷数. 考虑到N2的一价正

离子带有一个单位的正电荷而具有两个核, 这里取

Z = 0.5. 此外, 如果目标分子的核的结构也未知,
可以采用更加近似的单中心库仑连续态 [138], 这一
连续态的选取比平面波近似要更加准确. 在实际运
用中, 任何合理的连续态都可以被采用. 下面将以
选取双中心连续态为例, 讨论该重构算法的效果.

5.4 结果与比较

该重构算法的有效性已经得到了实验的验证.
在实验中采用的驱动激光脉冲中心波长800 nm、脉
宽30 fs、强度为 2× 1014 W/cm2. 探测了排列角从
0◦到 90◦的N2分子高次谐波谱, 其中每 5◦测量一
组数据, 其他角度的谐波根据分子轨道的对称性补
充. 实验测量的高次谐波频谱范围从第 17次到 31
次. 更多的实验细节可见文献 [139].

图 20 (b)给出了利用实验测得的谐波强度和
相位 [14]基于平面波近似方法重构的结果. 鉴于实
验中探测的谐波频谱有限, 可以对通过对高斯软件
计算得到的N2分子 “真实”轨道进行傅里叶变换并
在动量空间进行过滤, 其过滤窗口与实验中所探测
到的频谱范围相同. 图 20 (a) 给出了与实验探测频
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图 20 利用实验结果重构的N2分子的HOMO比较 (a)在与实验探测频谱范围相同的条件下, 经过傅里叶变换过滤的结
果; (b)将文献 [14]实验结果通过平面波近似方法重构的结果; (c) 将实验测得的谐波强度和理论计算的谐波相位通过非平
面波近似方法重构的结果; (d)将实验测得的谐波强度和谐波相位通过非平面波近似方法重构的结果 [139]

Fig. 20. Comparison among the reconstructed HOMOs of N2 with experimental data: (a) Fourier-filtered result with
the same width of spectra window as that in the measurement; (b) reconstructed results with the experimental data
in Ref. [14] with plane wave approximation; (c) reconstructed result with the experimental harmonic intensity and
theoretical phase with the algorithm beyond plane wave approximation; (d) reconstructed result with experimental
harmonic intensity and experimental phase with the algorithm beyond plane wave approximation [139].
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谱范围相同条件下, 经过傅里叶变换过滤的N2 分

子轨道, 所有的重构结果以这个过滤的轨道为参
考进行对比. 可以看到, 平面波近似重构的结果除
了具有N2分子轨道本身所具有的结构以外, 还在
外围出现了十分明显的额外的重复结构. 图 20 (c)
和图 20 (d)给出了非平面波近似方法重构的结果.
其中图 20 (c)是利用实验测得的谐波强度, 以及在

与实验参数相同条件下用QRS理论 [102]计算的谐

波相位重构的结果; 图 20 (d)是利用实验测得的
谐波强度和谐波相位通过非平面波近似方法重构

的结果. 可以看到, 无论是利用实验测量的谐波
相位还是理论计算的谐波相位, 通过非平面波近
似方法重构的结果质量均明显优于平面波近似的

结果.
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图 21 利用理论计算结果重构的N2分子的HOMO结果比较 [136] (a)为高斯软件计算的结果; (b)利用非平面
波近似下的层析成像算法计算的结果; (c)平面波近似的结果; (d)文献 [110] 中的方法计算的结果
Fig. 21. Comparison among the reconstructed HOMOs of N2 with theoretical simulation[136]: (a) HOMO
obtained with Gaussian; (b) reconstructed orbital with reconstruction algorithm beyond plane wave approx-
imation; (c) reconstructed orbital with reconstruction algorithm with plane wave approximation; (d) recon-
structed orbital following Ref. [110].

从图 20 (a)可以看到, 实验中重构的结果与真
实分子轨道存在的差异主要来自于对谐波谱探测

频率范围的限制, 考察理论计算中选取更宽的谐
波频率范围进行重构的结果可以更好地讨论该重

构算法的效果. 计算中采用宽度为 10个光周期的
线偏驱动脉冲. 选取梯形包络为驱动激光场的包
络, 由 3个光周期的上升沿、4个光周期的平台区
和 3个光周期的下降沿组成. 驱动激光中心波长
为 1200 nm, 光强为 1.0 × 1014 W/cm2. 对于分子
HHG而言, 使用中红外的优点在于一方面可以降
低驱动激光强度以避免电离饱和以及分子解离, 同
时可以有效地拓展谐波的频谱宽度 [140−142]. 更多
的计算细节可见文献 [136]. 重构结果如图 21 (b)
所示. 作为参考, 图 21 (a) 所示为利用高斯软件
Hartree-Fork方法得到的真实N2 HOMO. 图 21 (c)
和图 21 (d)给出了采用传统基于平面波近似算法重

构的结果和采用文献 [110]中方法重构的结果. 从
图中可以看到, 所有结果都再现了N2分子轨道的

主要特征, 正负交替的波瓣, 以及沿着 y方向的两

个截面. 分子核间距可以由两个节面与x轴的交点

之间的距离估算, 约为 1.02 a.u., 与真实分子的核
间距一致. 非平面波近似重构的分子轨道相比于平
面波近似的结果, 外围的额外结构更小, 在垂直于
分子轴方向的分布更接近真实轨道, 其重构质量明
显优于另外两种方法.

6 结 论

在超短激光脉冲激发下原子分子的强场过程

中存在特有的 “自探测”机理, 基于这一机理可以实
现对原子分子结构、超快动力学过程同时具备埃量

级空间分辨率及亚飞秒量级时间分辨率的探测, 为
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人们更加深入地研究微观世界的物质结构及其物

理过程提供了前所未有的有力工具. 基于分子高次
谐波的MOT方法就是基于强场自探测机理的一个
重要应用. 本文介绍了MOT的原理和方法, 并综
述了十余年来MOT理论取得的最新进展. 针对最
初MOT基本理论中存在的问题, 改进的MOT方
法和新的重构算法不断被提出, 以提高分子轨道重
构的质量、简化MOT的实验难度、拓展MOT的适
用范围等. 此外, 突破平面波近似的MOT理论的
提出, 克服了传统MOT重构算法依赖平面波近似
的问题, 从而解决了对其长期存在的争议, 巩固了
MOT的理论基础. 今后的研究工作, 除了继续发
展MOT的成像理论, 朝着成像质量更好、成像方案
更易于实现并不断拓展到结构更加复杂的分子以

外, 还要进一步实现分子内电子波包演化的实时观
测. 这对于物理学、化学、材料和生命科学等学科的
发展都将具有重要的促进作用.
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SPECIAL TOPIC—Atomic and molecular processes driven by ultrafast intense laser fields

Molecular orbital imaging with high spatial and
temperal resolutions∗

Zhu Xiao-Song1) Zhang Qing-Bin1) Lan Peng-Fei1)† Lu Pei-Xiang1)2)‡

1) (School of Physics and Wuhan National Laboratory for Optoelectronics, Huazhong University of Science and Technology,

Wuhan 430074, China)

2) (Laboratory of Optical Information Technology, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430205, China)

( Received 18 September 2016; revised manuscript received 21 October 2016 )

Abstract
When atoms and molecules are excited by ultrashort laser pulses, highly nonlinear strong-field processes like above-

threshold ionization and high harmonic generation occur. By analyzing the emitted light and electron signals, the atomic
and molecular structures and ultrafast dynamics can be detected with a combination of Angstrom spatial resolution and
sub-femtosecond temporal resolution, which provides a powerful tool to study the basic structures and physical processes
in the microscopic world. The molecular orbital tomography (MOT) developed since 2004 enables one to image the
wavefunction of the molecular orbital itself, which will help people gain deeper insight into the chemical reactions. In
this paper, the theory of MOT will be introduced, and the progresses of MOT in the past ten years will be reviewed.
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