
3  t||| p tu p ut收到

知识和进展

化学反应飞秒相干动力学与激光相干控制
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摘  要   文章主要介绍了 t|||年诺贝尔化学奖得主艾哈默德#泽维尔k�«° §̈q� q� º̈¤¬̄l教授的获奖工作 ) ) ) 用

飞秒技术和飞秒光谱的方法研究化学反应飞秒相干动力学 o叙述了它们的原理 !方法和应用 o并简要介绍了其获奖背

景 !重要意义 !相关研究及应用展望 q
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  t||| 年 ts 月 tu 日 o瑞典皇家科学院宣布 o

t|||年诺贝尔化学奖授予 xv岁的具有双重国籍的

埃及和美国科学家泽维尔k� º̈¤¬̄l教授 o以表彰他

在飞秒化学领域的杰出贡献 q泽维尔教授及其小组

结合分子束技术与超短激光脉冲技术 o制造了一种

飞秒量级的分子/ 照相机0 o能以飞秒的时间尺度实

时观察分子运动并目击分子的诞生 q泽维尔及其小

组还利用激光的相干特性控制了化学反应的产率 q

这些贡献极大地刺激了科学界其他许多领域的理论

和实验方面的研究工作 o给化学和相邻学科带来了

革命性的变化 q

t  泽维尔生平简介

艾哈默德#泽维尔 t|wy 年出生于埃及 o就读于

埃及的亚历山大大学本科 o毕业后去美国 o在宾西法

尼亚大学学习 o并于 t|zw 年获得博士学位 q在伯克

利加州大学工作两年后 o他被加州理工学院聘用 o现

为加州理工学院化学物理系和物理系教授 q

u  飞秒化学的发展背景

化学反应机理和分子反应动力学过程是化学的

基本理论问题 q在 t| 世纪末期 o瑞典科学家 ≥¤√¤±·

�µµ«̈ ±¬∏¶kt|sv年的诺贝尔化学奖得主l在描述化

学反应宏观动力学方面确立了反应速率 Κ 随温度

Τ的增加而加快的规律 .即

Κ = Αε− Ε
¤
/ κΤ , (t)

式中 κ为玻尔兹曼常数 , Ε¤为活化能 ,也称为化学

反应的势垒高度 ,上式表明 ,当温度所提供的分子能

量可以补偿化学反应的活化能时 ,即可产生化学反
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应 .t|世纪 vs 年代 , ∞¼µ¬±ª和 °²̄¤±¼¬独立地建立

了单个分子的微观动力学理论 ,即分子反应的过渡

态理论 .这种理论的一个基本假设是 ,过渡态仅存在

于分子振动周期的时间尺度(皮秒量级) ,即当一个

分子裂成碎片或与其他分子化合成新分子时 ,原子

间的化学键将在不到 tsp tu¶(即 t³¶)的时间尺度断

裂或形成 ,研究这类分子反应动力学需要飞秒量级

的时间分辨率 .然而 ,受当时科学技术水平的限制 ,

在此理论提出后的数十年时间内 ,直接观测化学反

应的基本过程仅仅是化学家的一个梦想 .

超快激光技术的发展为化学反应基本过程的研

究带来了契机 .t|z| 年 ,泽维尔的小组首次使用超

短激光脉冲和分子束技术研究超快化学反应[ t] .目

前 ,飞秒过渡态光谱的研究水平清晰地为我们提供

了化学反应的实时物理图像 .

v  飞秒化学反应相干动力学

311  相干与退相

飞秒化学反应动力学的核心内容为分子体系的

相干态 .为此 ,需要对相干态及相干过程作详尽描

述 .

相干过程是现代物理学研究的核心内容之一 .

所谓相干 ,简言之 ,就是体系中的粒子(或光子)以相

同的相位运动与变化 .相干的概念以不同的描述对

象而具有不同的物理内涵 ,它可以用来描述相干光

场 !相干变化 !相干传播 !相干态和相干激发等物理 !

化学过程 .

早在 t|sx年 ,爱因斯坦就提出了受激吸收与受

激发射的概念 .以受激发射为例 ,诱导光场被介质放

大 ,放大后的光场与诱导光场具有相同的发射频率 !

位相和传播方向 .诱导光场与放大后的光场则具有

相干特性 .在此概念提出 xs 多年之后 ,人们发明了

激光 ) ) ) 一种理想的相干光源 .

随着激光的诞生 ,相干领域的研究已成为物理

学中最主要 !最富有成效的研究领域之一 .非线性光

学和原子光学的发展均是激光相干过程研究的自然

延伸 .即便是在激光诞生以前 ,相位相干研究也取得

了令人瞩目的研究成就 .核磁共振 !全息照相等重要

物理过程的相继发现 ,就是不同波段的相位相干物

理过程的研究成就 .尤其是核磁共振 ,它不仅在物理

学 !化学 !生物学和医学中有重要应用价值 ,而且也

为今天的光学相干瞬态过程研究提供了理论基础 .

然而 ,在泽维尔开展相干光化学研究之前 ,即在

zs年代末至 {s 年代初 ,分子的相干特性在化学界

还是一个陌生的概念 .那时候化学家还不清楚能否

让体系中的所有分子的某一化学键产生同步振动 .

而这种分子运动与变化的相干性是今天飞秒量级

/ 照相机0的工作基础 .因为只有在分子体系相干同

步运动与变化的基础上 ,才能真正实测到分子的运

动 ,并且目击新的分子的产生 .而当分子体系处于

(t)式所描述的热平衡状态时 ,各分子的核运动相位

处于杂乱无章的状态 .即使/ 照相机0能以飞秒尺度

的快门速度拍摄 ,分子体系的统计平均仍然导致无

法记录分子动力学过程 .

泽维尔教授早期的研究工作主要集中在发展新

的时间分辨光谱技术 ,并测量分子的退相过程 .由于

飞秒脉冲为相干光 ,它可以对分子体系施加一个相

干激发 ,从而诱导出分子运动的相干态 .然而 ,在激

发脉冲终止以后 ,分子体系的相干性会逐渐消失 ,最

后回到(t)式所描述的热平衡态 .分子体系相干性消

失的过程被称为退相过程 ,其退相时间由 Τu 描述 .

泽维尔等人采用的光谱技术 ,是当时发展得较

为成熟的自由感应衰减和光子回波等线性与非线性

光谱技术 .泽维尔小组以及世界上其他小组对物质

体系的退相时间测量积累了大量的数据 .退相时间

Τu 与光子激发的相干过程有关 ,也与物质的状态

(气态 !液态或固态)和温度有密切的依赖关系 .对于

泽维尔早期所感兴趣的气体或分子束 ,相干瞬态过

程的退相时间在纳秒(tsp |¶)与微秒(tsp y σ)量级 .

如此长的退相时间 ,无疑为实施飞秒量级的/ 照相

术0提供了理想的相干体系 .

然而 ,要能够实时观测分子反应动力学过程 ,还

必须首先了解多原子分子的内振动相干与退相过

程 .因为化学反应的实质是具有多个自由度的分子

的某一特定化学键断裂而形成新的分子的过程 .泽

维尔惊喜地发现单分子内振动能量的再分布过程分

为相干与耗散两个不同的过程 ,据泽维尔称 ,观测到

单分子内振动的相干运动过程大大激发了他在 {s

至 |s年代研究分子反应动力学的热情 .

如上所述 ,化学反应中过渡态的时间尺度存在

于分子振动周期量级 ,即十至数百飞秒量级 .因此 ,

飞秒照相机的开关速度也必须在这一时间尺度 .{s

年代广泛采用的对撞锁模飞秒染料激光器及 |s 年

代的掺钛蓝宝石自锁模飞秒激光器正好提供了过渡

态研究所需的时间窗口 .飞秒激光光源和与之相关

的多种激光光谱技术 ,如泵浦 p 探测 !飞秒干涉仪 !

四波混频 !光子回波技术等 ,为化学反应过渡态的研
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究提供了必需的研究手段 .

312  飞秒相干光谱

化学反应中 ,从反应物到产物的过渡态动力学

可以用来描述势能面上运动的粒子轨道(或严格的

量子波包) .

化学反应过渡态的光谱研究方法通常采用泵

浦 p探测实验[ u] .

如图 t所示 ,一束中心波长位于 Κt � Κ泵浦的超

快光脉冲用来诱导化学反应 .分子吸收一个光子从

一低势能面 ςt( Ρs)瞬时 !垂直地跃迁到一激发态

势能面 ςt ( Ρt) .只有当 ςt ( Ρs) p ςs ( Ρs) �

ηχ/ Κt时 ,光子的吸收才是明显的 .吸收光子后激发

态分子波包在势能面 ςt 上演化 ,分子势能沿势能

面 ςt 下降 ,进入我们称之为过渡态的区域 .当 τ ψ

] 时 , Ρ ψ ] ,化学反应形成新的产物 .在分子演化

一段时间 τ � Σ时 ,用第二个飞秒脉冲 Κu � Κ探测探

测 ,分子体系只有当过渡态从 ςt 垂直跃迁到激发

态 ςu 时 ,探测光才能被吸收 .探测光光场吸收的变

化则是泵浦光场和探测光场时间延时 Σ的函数 .当

然也可以测量探测激光诱导的荧光或多光子电离信

号随时间延时 Σ变化的规律 .将 Κu 调到自由碎片的

吸收波长 Κ]
u ( Ρ ψ ] )和过渡态的吸收波长 Κ3

u

( Ρ 3 ) ,则可以分别测量化学反应产物或化学反应

过渡态的时间分辨光谱 .

图 t  飞秒过渡态光谱的原理图

(¤) ςs 为束缚分子的势能曲面 , ςt , ςu 为第一 !第二离解态的势能曲面 ; (¥l预期的 Κ3
u 和 Κ]

u 处的飞秒过渡态光谱

( ΑΒΧ3 ψ [ Α , ΒΧ] 3 ψ Α n ΒΧ)

  在上述泵浦 p 探测实验中 ,飞秒泵浦光的作用

类似于百米赛跑的起跑令 ,它使体系中所有的分子

在同一时刻从激发态势能面的同一位置开始振动 .

这种分子运动与变化的同步性被称为体系的/ 相干

制备0 .分子体系的原子核运动在其相干特性消失以

前 ,其行为类似于一个经典的弹簧振子 .尽管经时间

延时 Σ后的探测光探测的分子数为百万量级 ,但由

于分子体系的相干性 ,其时间与空间的变化行为完

全可以用单一振子描述 .这种相干制备的分子体系

使得飞秒量级的/ 照相机0记录分子的运动与变化成

为可能 .

飞秒相干光谱的重要应用之一是制备与观测分

子体系的原子核波包 .无论是在束缚分子或反应体

系中均观察到这种原子核的波包 .核运动的基本动

力学的飞秒实时探测已被应用于不同相的物质如气

体 !分子束 !表面 !界面 !液体 !固体和生物系统中 .

313  化学反应中的飞秒相干过程

下面以一个例子描述飞秒/ 照相机0记录分子过

渡态与化学反应动力学过程的实验研究结果[ v] .

在泽维尔的一个重要的实验中 ,研究了碘化钠

的离解 :

�¤�ψ �¤,�ψ �¤n �
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如图 u所示 , �¤�的势能曲面是由一条离子型曲面

图 u  �¤�离解反应的飞秒动力学

k¤l势能曲面 ~ k¥l局域波包和它随时间和空间变化时键的相应变化 ~

k¦l波包运动的实验观察 ,分别探测激活化合物和自由钠原子的吸收

和一条共价型曲面所构成的 .在原子核间隔某一特

定距离上 ,离子曲面与共价曲面相交 .在相交的区

域 ,分子体系既有共价键的特点 ,也有离子键的特

征 ,其结果是碘化钠可以以共价键的方式断裂生成

碘和钠 ,也可以以能量较高的束缚态形式存在 ,从而

交替显示出共价行为和离子行为 .

  在 �¤�的分解反应中 o第一个飞秒脉冲把核相

距为 s1uz±°的 �¤n�p离子对激发到 �¤�势能的共

价分支上 o如此相干制备的激活化合物≈ �¤�  3 n n

的波包在势能面上演化 o原子距离逐渐增大后 o�¤�

转变成为离子形式≈�¤n ,�p   3 n n o把一系列探测

波长选在过渡态 o就可以探测过渡态和最终产物钠

和磺的运动与变化 q

图 uk¦l中上部分的平台显示出自由钠原子量

子化的增加过程 o下部分描述激活化合物量子化相

干振荡衰减≈�¤n ,�p   3 n 的吸收峰或自由钠原子

的吸收峰处的时间延迟的脉冲 o两者周期一致 q当激

活化合物通过原子间距为 s1z±°的交叉区时 o部分

钠原子放出一个电子给碘原子 o事实上 o钠原子就像
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用鱼叉一样用它的电子缠住碘原子 q由于波包在共

价和离子交叉处会分裂 o所以激活化合物的振荡会

衰减 q激活化合物在完全离解成产物前 o大约振荡

ts个周期 o表明离解几率为 s1t o其振荡周期则反映

了离解反应的反应时间 q

飞秒相干光谱光的研究内容十分丰富 o它已用

于研究单分子的离解过程 o如前所述的碘化钠分子

的离解反应以及四氟二碘乙烷k≤u�uƒwl分子的离解

反应k见图 vl }

图 v  四氟二碘乙烷分子k≤u�uƒwl的离解反应

泽维尔发现 o两个在 ≤u�uƒw 中看上去完全相同

的 ≤ � 键 o受光照后不是同时断裂 o而是在 uss©¶

的时间尺度先离解出第一个碘原子 o第二个碘原子

则在 vu³¶后才离解 q

双分子的反应过程 o也可用飞秒相干光谱研究 q

如 � n ≤ �u ψ≈ � �≤ �  ψ ≤ � n � � o研究发现 o这一

双分子反应过程的过渡态包括一个长时间的 � �≤ �

分子 q

随着飞秒相干光谱研究的不断深入 o化学反应

动力学及分子过程过渡态的研究对象也由简单分子

k如 �¤�l发展为复杂分子k如 ⁄��l o由气态发展到

凝聚态k如氩溶液中碘分子的飞秒化学动力学l o由

振动相干态发展到转动相干态 o由分子的化学反应

发展到生物分子的超快过程研究k如视觉过程中的

菌视紫红质的同分异构的相干动力学过程 o光合作

用中叶绿素分子的高效传能过程l q可以说 o飞秒相

干光谱的发展和泽维尔教授小组的工作引发了一场

新的知识爆炸 q泽维尔早期从事的飞秒化学研究领

域开辟了应用范围更为广泛 !科学意义更加深远的

/ 飞秒科学0领域 q

w  化学反应的飞秒激光相干控制

认识世界的目的是为了改造世界 q人们观测与

了解化学反应的动力学过程是为了能最终控制化学

反应产物及反应方向 q事实上 o自激光诞生以后 o化

学家一直在努力地利用激光的高亮度 !高单色性等

优点从事激光选键化学的理论与实验研究 q选键化

学早期的想法较为天真 }只要将激发光的波长调至

单光子或多光子的共振振动离解激发波长 o就可以

在这一特定的振动势能面上离解分子 q然而 o大多数

分子选键化学的实验均未获成功 o原因是分子内振

动能量的再分布过程将激光沉积到某一特定键的能

量迅速地传递到整个分子 q只有对于相当特殊的分

子 o在较高的振动态上才具有长寿命的局域振动模 q

然而 o这些局域模由于其光学跃迁截面太小而难以

开展实用的激光选键化学实验研究 q

泽维尔在 t||u 年研究了碘分子k�ul和氙k÷ l̈

原子形成 ÷ �̈的反应 o并成功地控制了产物 ÷ �̈分

子的产率≈w  q其反应过程为

÷¨n �n �ψ≈÷¨n ##�p ##� n n ψ ÷ �̈n �

在此反应中 o÷¨朝向 �u 运动 o÷¨原子像用鱼叉

一样用它的电子缠住了碘原子形成过渡态 q这类反

应的截面是非常大的 o主要由鱼叉机制发生的距离

决定k大于范德瓦耳斯半径l o鱼叉机制过后 o库仑相

互作用导致 ÷ �̈的形成及 ÷ �̈和 �原子的分离 q

在此实验中 o采用了两个有相对延时的飞秒脉

冲去泵浦和控制 ÷¨n �u 的反应 q第一个脉冲k泵浦

脉冲lΚt 在碘的 �态上预置一个相干波包 o波包来

回运动 o其周期由起点到鱼叉机制处的距离决定 q经

过一段时间延时后 o第二个脉冲k控制脉冲lΚu 将碘

的 �态上的波包激发到 �u 的离子态 o这一离子态和

÷¨碰撞形成 ÷ �̈q如果当 �u 的波包运动到合适的原

子间距时k鱼叉机制发生的区域l引入控制脉冲 o就

可以形成反应产物 ÷ �̈o如果碘的核波包还未到达

鱼叉机制区域处时引入控制脉冲 o则不能形成 ÷ �̈o

因而 o改变 Κt 和 Κu 的时间延时 o就可以控制产物

÷ �̈的产率 q泽维尔的实验表明 o产率依赖于反应物

的核运动 q在这里 o�态波包运动的时间控制了过渡

态的形成和反应产物的产生 q实验结果如图 w所示 q

在泽维尔开展飞秒激光相干控制化学反应的

|s年代初期 o世界上其他的一些著名研究小组已经

在系统地开展相干控制的理论与实验研究 q�µ∏° µ̈

和 ≥«¤³¬µ²提出的分子体系的同一初态经单光子以

及多光子激发至同一终态 q通过调节这两束激发光

的相对相位来影响化学反应产物的方案现在已被冠

名为相干控制 q而 � ¤¥¬·½等人提出的通过优化激发

场的振幅与位相参量 o以期得到化学反应某一产物

的最大产率则被称为优化控制 q而在实验研究方面 o

相干控制与优化控制方案均成功应用于小分子体

系 q而最近发展的自学控制方案 o更是无需在得知分

子势能面的情况下可以控制复杂分子化学反应某一

产物的产率 o从而使飞秒化学的研究由分子科学进

入到分子工程领域 q
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图 w  相干控制 ÷¨n �u 的实验结果

t||x年 o在比利时布鲁塞尔举行的化学物理索

尔维会议的研讨内容有两个 }ktl飞秒时间尺度的化

学反应 ~kul化学反应的控制 q索尔维会议的讨论内

容通常被认为是诺贝尔奖的主要入选获奖项目 q今

年的诺贝尔化学奖授予以泽维尔为代表的飞秒化学

反应动力学即为证明 q本文的作者之一k周建英l参

加了这次研讨会 o并在会议期间从泽维尔的报告中

对其获奖工作有了较全面的了解 q作者在会议讨论

期间向诺贝尔化学奖获得者 �¤µ¦∏¶询问了化学反

应相干控制成为热门研究课题的理由 q�¤µ¦∏¶认

为 o控制微观粒子的运动与变化反映了人们控制自

然界的能力 o无疑是极富有挑战性的研究课题 q目

前 o激光相干控制研究已进入了一个群雄竞争的阶

段 o蕴育着极富魅力的发展潜力 q

x  飞秒科学发展展望

泽维尔获诺贝尔奖的获奖工作 o大部分是在 {s

年代末 |s年代初完成的 q而今 o飞秒科学的研究仍

然是当今最富有成果 !最激动人心的研究领域之一 o

这可以由5�¤·∏µ̈6 o5≥¦¬̈±¦̈6等著名杂志上诸多飞

秒科学的研究论文体现出来≈x  q笔者认为 o泽维尔

教授所开创的飞秒科学领域将在以下几个方面进一

步取得突破性的进展 }

511  复杂分子与巨分子体系的飞秒相干动力学过

程

泽维尔的研究成就已基本确立了小分子中化学

反应的研究方法与反应机理 q然而 o将过渡态飞秒光

谱的研究方法应用于复杂分子与巨分子体系时却遇

到了巨大困难 q首先 o我们无法准确了解复杂分子体

系的反应势能面 o因而无法提供完整的理论分析结

果来解释实验 o这就决定了复杂分子体系的过渡态

光谱解释只能是定性解释 q复杂分子体系具有数目

巨大的分子自由度 o除非引入新的光谱分析方法 o否

则我们难以确定分子的能量与电荷转移等基本过程

的转移途径与方向 q另外 o复杂分子体系大多以凝聚

相的结构存在 o而具有非晶 !无规的分子体系更增加

了光谱研究的困难 q尽管面临着这些巨大的困难 o科

学家仍然作出了艰苦的努力 o取得了一些成就 q我们

有理由相信 o随着新的超快激光光谱技术的引入 o量

子耗散理论的发展和实验数据的不断积累 o人们对

复杂分子体系的飞秒相干动力学过程的了解将由定

性研究逐步发展到定量研究 o从而为最终了解光合

作用 !视觉过程等自然界基本过程铺平道路 o为人类

高效 !清洁地利用光子能量提供理论指导 q

512  化学反应的激光相干控制

利用计算机的自学能力 o通过电光晶体来调整

入射光场的振幅与位相 o进而优化生物分子化学反

应某一产物的产率 o是化学反应优化控制的最新成

就≈y  o这项开拓性的工作 o可以说打开了分子工程

的大门 q由量子相干控制原理所导致的分子工程将

成为一个硕果累累的研究领域 o目前这一研究的发

展趋势是其研究对象由分子束延伸到凝聚相 !表面 !

界面以及生物大分子体系 q由于飞秒激光价格昂贵 o

相干控制化学反应产物目前只能帮助人们了解化学

反应动力学过程 o而暂时还不具备商业应用的可能

性 q如果相干控制的方案能够简化到实用的程度 o而

新的产物分子又具备有自我繁殖能力 o化学也许会

翻开崭新的一页 q

513  超高速光电子学

历史上 o超高速光电子学以一个独立学科的方

式与飞秒光化学平行发展 q但当化学家引入了相干

控制的概念之后 o物理学与电子工程学就迅速利用

化学的研究成果来控制光电子器件中物理参量的变

化 q这就为人们设计新的光电子器件提供了许多新

思想与新方法≈z  q

随着量子光电子学 !量子计算机以及人工介观

材料研究的不断深入 o飞秒相干光谱学将成为弹道

式光电子器件及单电子光电子器件的最主要研究工

具 o海量信息科学也将由此产生巨大的变化 q事实

上 o最近发展的飞秒激光量子波包雕刻技术 o已成功
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演示了单原子用来记录复杂图像的工作原理 q与飞

秒科学的其他学科分支相比 o超高速光电子学由于

其更加接近于实际应用 o而将在不久的将来受到工

业界的高度重视 q
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