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摘 要 分子取向物理是研究如何操控分子空间排列方向以及如何制备具有特定方

向的分子。近十多年来，分子取向物理学取得巨大进展，人们通过各种技术对分子取向物理

进行研究，使人们对分子取向的认识达到一个全新的高度。文章首先介绍了分子的量子态及

其分布，转动量子态选择方法和分子的转动动力学，然后概述通过制备和调控转动态的相干

布居来控制分子取向的方法。实验和理论表明，分子的不同转动态在相同激光条件作用下产

生的转动波包不一样，从而导致分子的准直和取向程度随时间演化完全不一样。通过选择合

适的转动量子态能够很好地提高分子取向程度。取向分子作为相互作用靶，为原子分子动力

学、精密测量物理、立体化学反应和表面碰撞过程等提供了更加丰富多彩的研究内容。

关键词 超快量子调控，转动态选择，分子准直和取向，六极杆，绝热，非绝热，

分子操控

Abstract Molecular orientation physics studies the manipulation of the spatial arrange-

ment of molecules and the preparation of molecular structures with a given defined direction. In

the last decade, this field has made great progress; with the help of various techniques our under-

standing of molecular orientation has reached a whole new level. We first describe the quantum

state distribution of molecules, the methods for selecting molecular rotation quantum states, and

molecular rotational dynamics, then summarize recent results on the control of molecular orienta-

tion by ultrafast coherent rotational state population. Both experiment and theory have illustrated

that under the same laser excitation starts from different rotational states, different rotation wave

packets are formed and the time dependent evolution of alignment and orientation are complete

different. It has demonstrated that the degree of orientation for molecules can be increased by se-

lect rotational states. The use of oriented molecules as the interaction target can provide rich ma-

terial for research on atomic and molecular dynamics, precision measurement, stereo-chemical re-

actions，and molecule-surface collision processes.

Keywords ultrafast quantum control, rotation state selection, molecular alignment and

orientation, hexapole, adiabatic, non-adiabatic, molecular manipulation
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图1 分子空间方位分布(以异核双原子分子为例) (a) 随机分布；(b)分子取向；(c)分子准直

1 分子取向物理学简介

1.1 分子取向物理的形成及研究意义

随着科学技术的发展，现代科学研究越来越

多深入到原子分子甚至电子层次。这一微观层次

的物质运动遵循量子物理规律，其演化往往发生

在皮秒(ps)、飞秒(fs)乃至阿秒(as)时间尺度上，研

究这些量子状态演化及其运动是深入认识和控制

原子、分子和电子的基础。当今技术特别是超快

激光技术和原子分子测量与控制技术的发展，使

得对原子分子量子态演化实时观测和超快调控成

为现实。通过微观量子调控，人们能够按预期获

得所需要的特殊物质，实现量子信息存储，控制

物质化学反应途径，认识生命蛋白结构及其变

化，不仅将提高人们对物质世界认识和控制水

平，而且将从根本上改变我们的生活和环境 [1]。

在通常条件下由于分子轴在空间中随机分布，实

验结果中一些和立体角度相关的内容往往变得模

糊，精细的物理信息获取需要空间取向固定的靶

分子，例如实验室制备的取向固定的靶分子应用

于分子轨道断层成像重建[2，3]、分子光电子角分布[4]、

分子高次谐波角度分布的研究[5]等。分子取向物

理正是为了解决这个问题应运而生，取向物理的

研究针对分子固有电磁偶极矩以及诱导偶极矩与

外场的相互作用，研究分子空间取向本质，发展

卓越的技术，实现分子体系的空间取向。实现分

子体系空间方向操控为分子与其他体系如原子、

分子、表面及光子相互作用[2，6，7]提供了一个更精

确的研究维度和更丰富的物理信息。因此，分

子取向物理在近些年来受到科学界广泛的关注。

1.2 控制分子空间取向的原理和方法

对于原子特别是分子的操控的一个基本要求

就是控制分子的空间方位，即分子的取向或者分

子的准直[8]。以异核双原子分子为例，自然状况

下由于分子热运动使得分子轴沿空间各个方向都有

分布，这时分子的空间排列是随机分布的(图1(a))。

如果空间中分子轴都沿相同方向排列，同时相同

原子都指向一个方向，这时称为分子取向(图 1

(b))。虽然分子轴都相互平行排列，但是相同原

子在两个方向有相等的排列几率，称之为分子准

直(图1(c))。

分子的空间方位是由分子在空间的转动所决

定的。我们知道，在量子力学中，分子作为微观

粒子的运动状态即量子态包括电子态、振动态和

转动态(见图 2)。在玻恩—奥本海默近似 [9，10]下，

求解分子的薛定谔方程时，分子内部电子运动

和核运动可以分离开来加以考虑，因此，分子

体系的波函数能够表述为核运动波函数和电子

运动波函数之积，分子体系的能量Ee，v，J可以表

示为

Ee，v，J = Ee( )R + Ev + Er ，

其中电子能量Ee一般在几个电子伏特(eV)量级，

振动能级Ev一般为 0.1 eV量级，而转动能量Er一

般更小，约为 0.01 eV量级。在通常室温状态下，

大多数分子处于电子基态的最低振动能级上，而
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图2 双原子分子能量状态示意图(包括分子的电子态能量Ee(R)，分子的振动态能量Ev和

分子的转动态能量Er)。在不同温度下，分子在转动态的相对布居数Ni /N分布服从玻尔兹

曼分布公式。图中给出了分子在室温(T=300 K)和超声分子束冷却(T=30 K)时的转动态布

居，以及通过转动态选择方法能够获得的单一转动态布居。v=0，1，2，3，4，5，6代

表振动态，J=0，1，2，3，4代表转动主量子数，也就是转动态

在转动态上按照体系的温度

服从玻尔兹曼分布，表现在空

间上分子通常是随机取向运

动的。因此，为了控制分子的

空间方位，需要在一定程度上冷

却分子。相对于原子来说，分

子冷却有着更丰富的物理内

容：原子冷却只涉及到降低

原子的平动温度，而由于分子

具有比原子更多的运动自由度

(振动、转动)，分子冷却既需

要降低平动温度，同时又需要

降低振动温度和转动温度。值

得注意的是，分子往往具有固

有的电偶极矩，使得人们能够

发展多种先进分子冷却技术，

如斯塔克(Stark)冷却等外电磁

场方法，并且人们还可以通过操控分子的电磁

矩来实现量子信息存储。

操控分子电偶极矩的方法主要是通过外加电

场或光场来实现。多年来科学家提出并实现了包

括强均匀静电场[11]、非均匀静电场[12]、脉冲激光

场[13—15]在内的多种技术，从而有效地对分子进行

取向或准直。由于分子固有电偶极矩是由分子对

称性和电荷密度分布决定，并且通常都很小，因

此操控分子电偶极矩需要强静电场作用(大约为

105 V/cm)，以便使分子产生极化并沿电场方向取

向，取向物理研究早期，分子取向只在固有偶

极矩较大的体系上得以实现。在调 Q 和锁模脉

冲激光出现之后，激光所传播的电场强度可达到

106 V/cm以上，可以实现分子瞬时准直作用。此

外，当分子处于强激光场时，分子被激光电场

极化，并产生诱导偶极矩，诱导偶极矩进一步

与激光电场相互作用而产生扭力，由于扭力的

作用，分子将处于沿激光偏振方向摆动的“摇

摆态”，使得分子在激光电场方向准直，并在激

光与分子相互作用结束后绝热地返回最初的自

由场状态。利用脉冲宽度(纳秒)远大于分子转

动周期的激光脉冲宽度，就可以产生周期性交

变的强电场，在此强电场的作用下产生的分子

准直被称为绝热准直[8，16]。另一方面，当脉冲宽

度短于分子转动周期的激光(如飞秒脉冲激光)

与分子相互作用时，分子受到激发形成相干的

转动叠加态，即形成了一个叠加的转动波包，

在短时间内出现准直，并在激光作用结束后，

通过这一波包自由演化，在特定的时间转动波

包叠加达到准直程度最强，而随着时间的改变，

准直程度变弱，形成周期性的准直。这种超短脉

冲激光对分子的非绝热作用相当于分子被

“踢”，通常被称为非绝热准直。非绝热准直最大

优点是，分子准直能够在激光脉冲结束后一段时

间内往复的出现，因而可以提供众多实验所期

待的无外场条件下的准直分子靶。按照非绝热

准直原理，分子的准直及其回复直接与分子的转

动态相干叠加相关。实际上，产生的转动态相干

叠加，会因在分子束条件下激发的分子热分布转

动态的位相不同而出现减弱，显然，最优地控制

分子转动态的布居将有效增强这种转动态的相

干叠加。由此可见，这种广受青睐的超快激光

非绝热准直或取向方法与分子转动态有密切的

关联。
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图3 分子在六极杆装置中的运动轨迹 (a)红色和黑色轨迹表示在非均匀静

电场中KM <0转动态的分子能够被六极杆聚焦到中心，浅蓝色轨迹代表被偏

转出装置而未被收集的KM >0转动态的分子；(b)模拟计算得到的六极杆装置

内电势分布图

2 分子转动量子态选择

2.1 分子转动动力学的超快调控

分子转动动力学的超快调控是利用超快激光

作用分子的转动量子态，并实现对转动量子态态

分布及其转动波包位相的调控。室温下的分子转

动量子态布居如图 2所示，超快激光作用室温下

分子体系是多个转动态的混合，这样的研究大大

增加了对分子转动动力学的超快调控的难度。利

用分子转动量子态选择技术，可以实现单个转动

量子态的选择。选择不同的转动量子态和超快激

光作用，可以研究不同量子态所产生的转动波包

的动力学，这种研究不仅大大提高了研究的精度

和调控强度，而且可以研究不同转动量子态调控

过程的物理原理。同时实验和理论研究表明，转

动量子态选择的分子与激光作用，可以在很大程

度上提高分子空间取向的程度。

2.2 分子转动量子态选择的研究进展

2.2.1 极性分子的斯塔克效应

斯塔克效应是原子和分子光谱谱线在外加电

场中发生位移和分裂的现象。分子在电场中受斯

塔克效应作用的强弱和分子的固有偶极矩及电场

强度有关。这意味着当具有偶极矩的分子在非均

匀静电场中运动时，分子所受到的斯塔克作用能

会随着电场的改变而改变，由此可以预见，具有

不同转动能量的极性分子将在非对称电场中受

到斯塔克力作用而产生偏转，并出现不同的运

动轨迹，从而提供了一种转动态选择的可能。

早在 1965年，Bernstein等人首次提出，利用

六根围绕同一个轴心均匀排列的电极，可以实现

沿轴心方向的非均匀静电场(如图3(b)所示)，并通

过六极非均匀静电场，实现对称陀螺分子的取向。

从原理上讲，分子在六极杆静电场中的Stark 能量，

可以产生施加在分子上的一个作用力[17—19]：

F(r，ϕ) = - Wstark =- 6μV0

r 3
0

KM
J(J + 1)

rμ

其中 J是分子的转动主量子数，K是转动主量子

数J在分子轴上的投影，M是转动主量子数J在外

加电场上的投影。μ是分子的偶极矩，r0是分子六

极杆电极的半径，V0是六极杆装置中电极所加的

电压。可以看出，分子大致可以分成两类：当分

子的转动主量子数 J在电场和分子轴的投影大于

90°时，KM <0，分子受一个向心力作用，而当分

子的转动主量子数 J在电场和分子轴的投影小于

90°时，KM >0，分子受一个离心力作用。因此，

前一类分子将会沿着六极杆轴心做周期运动(如图

3(a)所示)，并最终从六极杆中被选择出来。其中

分子在非均匀静电场中受到的斯塔克作用及分子

在六极杆中的运动方程见图 3中的公式。通过适

当地选择施加在六极杆上的电压V0，分子经过六

极杆装置后，具有一定KM值的分子将会按照其

转动态的不同而被聚焦在空间的不同位置上。

2.2.2 不同转动量子态的选择

Bernstein等人最早使用六极杆装置

产生的非均匀静电场来选择分子转动态

之后，通过很多科学家的努力，这一技

术日趋完善，被用于各种分子甚至自由

基转动态选择[20]。我们在实验室建立的

六极杆选态装置上实现了一些极性分子

的转动态选择，图 4是得到的一氧化氮

(NO)分子转动态选择实验结果，其中图

4(a)为分子聚焦曲线，可以看到不同转

动态聚焦出现在不同的静电场电压下，

Δ
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图5 转动态选择的碘甲烷分子在静电场中的取向 (a)实验上采用飞秒激光电离分子速度成像探测方法；(b)实验测得的取向结果，

其中蓝、红点分别是选态分子、热分布分子的测量结果，表明在静电场中选态分子出现了明显的取向行为

通过选择不同的六极杆电压，能够获得处于所期

望的转动量子态上的分子；图 4(b)给出了不同转

动态的比例和六极杆电压的关系，可以看出，当

电压在 4—5 kV之间时，选择的分子都处于转动

量子态|1/2，1/2，1/2>上。获得的转动态选择分子

被进一步应用于分子取向以及电离解离等研究中。

2.3 转动量子态选择的分子空间取向

2.3.1 转动量子态选择分子在静电场中的取向

如前所述，只有满足KM <0的分子能够被六

极杆聚焦到中心，而KM >0的分子将会被偏转出

装置从而不被收集到。分子的平均取向程度一般

表征为<cosθ>=KM/J(J+1)，其中<cosθ>=0时表示

没有取向，|<cosθ>|>0则表示分子在空间中有一

定程度的取向存在。由于我们利用六极杆装置将

KM >0的分子从研究的分子体系中去除掉了，我

们实验上剩下的分子可以在静电场中发生取向。

转动态选择的分子在静电场中会因为偶极矩在电

场的投影为负值而使得带负电的原子指向负电

极。研究表明，转动态选择分子可以很大地提高

分子空间取向的程度，为取向物理的研究提供更

清晰的物理图像。

Vrakking等人 [21]利用静电场对分子转动态选

择的一氧化氮(NO)分子进行取向，通过飞秒激光

对取向的分子进行解离探测，这种方法可以有效

地验证分子偶极矩的方向。利用六极杆装置对分

子转动态的选择，结合静电取向场，我们在实验

上实现了对碘甲烷(CH3I)等分子的取向，并且采

用速度成像探测方法，探测了激光偏振和静电场

不同夹角下分子碎片碘二价离子的空间分布图

像，研究了转动态选择的分子在静电场下的取向

效应(如图5所示)。图5(a)为实验示意图，经过六

极杆转动态选择聚焦的分子在静电场中产生取

向。在实验中，我们利用光强为 1×1014 W/cm2的

飞秒激光对取向分子进行解离探测，解离产生的

碎片离子被投影到探测器；图 5(b)为实验测得的

转动态选择分子与热分布分子的空间取向，我们

用Nup/Nall来表征实验得到的取向程度(其中Nup表

示单一方向的离子计数，Nall表示所有方向的离子

计数总和)，当Nup/Nall值为 0.5时，表示没有取向

图4 一氧化氮分子转动态选择。(a)图中黑色点为实验测

量，蓝色线为理论拟合结果，图中还分别给出了不同转动

量子态的计算结果(用不同颜色表示)；(b)图给出了不同转动

态比率随六极杆电压的变化
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图7 计算获得的不同转动态的碘甲烷分子在受到100 fs、1×1013 W/cm2的800 nm激光作用后的准

直(图(a))和取向(图(b))随时间的演化曲线。图(a)，(b)上方给出了对应演化曲线不同延迟时间处的

分子空间分布密度，正取向定义为分子偶极矩方向和电场同向，反取向定义为分子偶极矩方向和

电场方向相反

发生，当Nup/Nall值小于或大于0.5时，均表示分子

被取向。实验测量表明，转动态选择分子在静电

场出现了明显的取向，这种效应在未经转动态选

择的分子体系中不能实现。

2.3.2 转动量子态选择分子的绝热取向

2009 年，Stapelfeldt 等人利用非均匀静电场

对碘苯(C6H5I)分子进行了转动态选择[22]，并利用

一束 10 ns的YAG激光研究了选态碘苯分子的准

直和取向，结果如图6所示。图6中的A3表示纳

秒激光与转动态选择后的分子作用产生的准直效

果，图6中的A2表示纳秒激光和热分布的分子作

用产生的准直效果，而图6中的A4则表示纳秒激

光和转动态选择之后剩余的分子作用产生的准直

效果。同时，图 6中还对比了纳秒激光和静电场

同时作用于分子束和转动态选择的分子时产生的

取向效果。

2.3.3 转动量子态选择对非绝热取向的贡献

相对于准直来讲，高程度的分子取向更加难

以实现。虽然2001年Vrakking等人就在实验上首

次实现了分子非绝热准直，并观察到其复现的

现象 [23]，直到 2008 年，Hirofumi Sakai

等人才利用快速关闭的非共振激光，

结合静电场，首次实现了分子的非绝

热取向，但是取向程度并不高。之后，

Vrakking等人[13]选择出布居在|1/2，1/2，

1/2>转动量子态上的分子，并在静电场

和激光共同作用下产生非绝热取向，通

过调整光场强度和对飞秒激光脉冲进行

自优化迭代整形控制，实现了高程度的

取向。从理论上讲[24]，这种方法可以得

到取向程度为 0.964，即可以使得超过

99%的分子指向同一个方向。这些研究

表明，单一转动态的选择可以有效地减

少非相干转动态，从而

在很大程度上增强准直

和取向的效果。细致的

理论研究进一步表明，

不同的转动态以及不同

的激光条件对分子准直

程度会有很大的影响[25]。

例如，在氧硫化碳分子

(OCS)情况下，在相同

飞秒激光条件时，低转

动态比高转动态更能够

实现高的准直程度，因

为此时高转动态产生的

转动激发态较少，而且

都布居在较高的转动态

能级上，而高转动态能

图6 转动态选择分子和分子束的非绝热准直和取向示意图[22]
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级相对于低转动态能级来说，更不容易满足相位

匹配的条件。取向与准直所需满足的相位匹配的

条件是一致的，同样也会受到初始转动态选择的

影响。同样，取向程度也会受分子的初始转动态

的影响。图 7说明了在相同激光条件下，分子的

准直和取向随时间的演化会受初始转动态的影

响，可以看出，初始转动态不同，准直和取向的

演化曲线以及最高准直和取向程度均不一样。

3 面临的挑战与展望

近十多年来，分子取向物理取得了巨大的

进展，人们通过各种技术对分子取向物理进行

了研究，使得人们对于取向物理的认识到达一

个全新的高度。尽管如此，如何提高分子的准

直和取向程度？如何实现分子三维空间排布取

向的超快调控？如何实现复杂大分子体系如氨基

酸分子的空间取向？这些研究内容仍然是极具挑

战性的课题。目前可以提高分子取向程度的方

法有修饰激光脉冲或者选择合适的转动量子态

等，是否还有其他新的方法可以提高分子的取向

程度，从而帮助我们更深入地了解取向的基本物

理图像[26]。

分子取向在断层扫描轨道成像或者其他研究

角度分布的物理测量中，需要通过对实验室坐标

下的结果进行去卷积数学变换，才能得到分子坐

标系下的信息，提高分子的取向程度，可以使实

验室坐标和分子坐标尽量接近。分子的三维准直

和取向在实验室还不容易实现。得到分子的三维

空间信息是否可以更精确地描述分子与其他体系

(如原子、分子、表面、光子等)相互作用时的物

理信息，也是值得研究的课题。最近，在国际

上，科研人员在先进的自由电子激光大科学装置

上已经开始研究探索准直分子靶的短波长激光衍

射[29]，这一技术的成功将为未来X射线衍射技术

探测生物分子或者复杂大分子的结构提供一种新

的途径。对于分子转动动力学来说，非共振分子

准直过程中的转动量子态干涉及转动量子态干涉

对分子准直的作用还需深入认识；理论涉及的转

动态的实验测控也是非常具有挑战性的课题。显

然，对于分子取向物理的深入研究也将有助于人

们对分子转动动力学及其相互作用的深刻的理

解，这有待于物理学工作者在这方面开展更多的

研究工作。
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