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研究快讯

原子、分子和纳米材料中非线性高次谐波的产生：

一个潜在的极超快和高能量的新型光源

张- 国- 平.

（印地安那州立大学物理系- /0110 2*’"0- 34 56789- :;<）

摘- 要- - 在原子、分子和纳米材料中的高次谐波为非线性光学开辟了一个崭新的研究领域& 其响应时间之短、能

量之高，引起了人们的高度重视& 目前的研究达到了白热化的程度& 还有很多问题没有解决& 文章首先简要地介绍

了这一个新的领域& 然后用一个简单的例子引出有名的辐射截断方程，最后用 =>8作为一个例子说明如何详细地计

算辐射能量谱&
关键词- - 高次谐波，超快，高能量，辐射，=>8
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- - 当一光束照射到某种材料上，光波就会同材料

相互作用& 通常材料的响应主要是线性的& 也就是

说，如果入射光的波长是 ORN,E，那么出射光波长也

是 ORN,E& 当光的强度增加时，非线性效应就开始出

现，不但有 ORN,E 光波，而且有 N>>,E 光波出现& 这

时我们就说有高次谐波产生了& 传统的非线性光学

材料就是这样的一种材料& 其基本的要点是要有很

强的激光& 然而我们这里讨论的谐波产生同非线性

光学中的谐波产生有很多重要的不同之处&
通过近十几年的研究发展，激光光强终于突破

Q8Q5V W +EN，目前光强可以达到 Q8Q7V W +EN 或更高&
这样的光强带来了前所未见的高阶谐波，目前阶数

已经超过 N88 阶& 这些高阶谐波不仅有很高的能量，

而且其时间响应极快，达到阿秒（Q8 PQ7 F）& 换句话

说，在这样快速的光源下，我们能够跟踪电子任何运

动情况，这为科学研究和技术发展开辟了一个前景

广阔的新型光源&
下面，我们先简单地介绍一下物理原理，特别是

我所了解的目前的进展，然后用 =>8作为一个例子具

体说明一下这方面的进展& 限于篇幅和本人的知识

有限，不可能面面俱到，为弥补这个缺陷，我将列出

一些重要的文献& 本文的着重点是激发读者对这个
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领域的兴趣，起到抛砖引玉的作用,

3! 基本原理

高次谐波是通过超高强激光同原子或分子气体

相互作用产生的, 这里的超高强是指激光的强度同

原子中的库仑相互作用相比而言, 整个过程同等离

子体产生非常相似, 以氢原子为例，没有外电场时，

电子只受到原子核的吸引，处于束缚基态, 图 3 描述

了这样一个过程：当原子中的电子受到激光激发，电

子会被激发出基态，其过程可分两步：第一步，如果

电场的强度大于电子同原子核的吸引力时，这原子

就要离开这电子，或称电离，在高次谐波中，这称为

电子出生, 因为电子同原子核吸引力相当大，所以通

常只有激光光强很强时才能将电子从原子敲出来,
其电离过程本身没有什么特别，有特点的是光的电

场方向的不断变化会带来新的现象, 第二步，在上半

周期被电场电离出来的电子，如果电子还来不及跑

得很远，却已经到了电场的下半周期，电场方向改

变，电场不仅不会将电子电离，反而会将电子推入

原子, 由于这时电场力和库仑力的方向是一致的，

电子冲向原子核时的加速度非常大，发生强力碰

撞, 从电动力学的麦克斯韦方程可以知道，任何有加

速度的带电粒子都会辐射电磁波，其强度同电偶极

矩加速度的大小直接成正比，这样就产生了高次谐

波,

图 3 高次谐波的简要过程, 其中负号小球代表电子，正

号小球代表原子核，箭头 3 是强激光，箭头 $ 代表发射

的高次谐波

辐射光谱有一个共同的特点, 在低频率波段，

每一个整数倍的谐波衰减非常快, 在高频率波段发

射线的幅值不再衰减，相反会出现一个平台，这个平

台会在某一谐波后突然中断, 344" 年，理论和实验

物理家 50-. 6789-:［3］用了一个简单经典模型成功

地解释了这个现象，理论化学家 ;2<8=0 >02<80-9 和

?=2@(0/ A-［$］将详细的推导公布了出来, 这个推导

很清晰和简单，下面具体介绍一下,
只考虑一个一维体系的电子和一个外电场, 电

子受的力是 ! " # $%（ &）, 所以其加速度为

<$!
<($

B C $%
’ " #

$%%

’ 17D（!& ( "）， （3）

这里 ! 是电子的位移，$ 是电子电量，’ 是电子质

量，% 是电场强度，%（ &）" %% 17D（!& ( "），! 是电

场的频率，%% 是电场的幅值，" 是电场的初相，& 是

时间, 对上式积分可求得速度

<!
<& " #

$%%

’)［D/2（!& ( "）C D/2"］， （$）

再求一次积分，我们得到位移

! B
$%%

’!
［17D（!& ( "）# 17D" ( !&D/2"］, （"）

! ! 要发生最大谐波的频率，电子的动能就必须为

最大, 从（$）式可以看出，!& ( " " "! * $+ 另外谐

波是在电子回到原子核上时产生的，即令（"）式

为零或者等于一小量, 我们得到（"! * $ # "）D/2" "
17D", 注意这里已经将 !& ( " " "! * $ 代入（"）式, 求

解可得 " B %, %E! 和 !·:0F B 3, $&$%% G ’! , 尽管原文

献中是这样得到这一结果，但请注意这个解不是完

全用上述条件获得的, 最近作者同 >802<80-9 博士

联系后，得知他们原来的计算是假定初始条件［ 即

（"）式的原点］有一偏移 !% , 最后获得的最大动能是

%:0F " "+ 3H,) ，这里 ,) 是有质动力，,) " $$%
I’!$ ,

从上述可见，整个过程非常敏感地依赖于初相，

即相对于激光的电场究竟在什么时候电子就产生出

来了？如果电子电离出来过早，早于电场的峰位出

现时间，那么这电子永远也不会回到原子核上去, 这

样就不可能产生谐波, 如果电子出来的时候刚好在

电场的峰位上，那么当电子回到原子核的时候动能

为零，这样也不会产生很强的谐波, 因此只有当电子

释放在电场峰位出现之后，电子才能在回到原子核

时动能不为零，最优化的时间是 & " 3H * "&%-%，-% 是

激光的周期, 这时的动能是 ", 3H,)，如果将电离能

加入的话，那么出射光子的最大能量是 .) ( "+ 3H,)

,

$! 高次谐波的研究进展和 6&%中的

高次谐波

!, "# 研究进展

高次谐波（??J）原来是非线性光学的一个重

·$!%·
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要分支，如二次和三次谐波产生等& 但是我们知道

大多数非线性光学材料有一个致命的弱点，那就是

它们对高能量的谐波是不透明的，也就是说，即使有

高阶谐波产生，由于很强的光吸收，这些高能量的光

子也出不来& ../ 就完全抛弃了对原有非线性光学

材料进行改良的想法而直接用气体原子、分子作为

研究对象& 因为这些气体分子的密度很低，其发射机

理同非线性光学中的谐波产生完全不同，目前大家

称它们为极限光学（01"2030 4#")+5），故产生时需要

很强的激光器&
../ 是首先由法国 6*+(*7 研究中心的 /02*8

9*),:2*7 和同事们同芝加哥大学的 ;!*2(05 <!4805
的小组合作研究发现的［=］，尽管他们完成了这些实

验，却并未激发起人们的兴趣，其原因之一是产生的

高能量光子太少，不可能用来作为一个光源& 这以后

的发展是在对激光器的研究有了新的突破才开始

的&
可是要产生很短的脉冲如皮秒和飞秒是不容易

的& 从测不准关系可以看出，必须要有一个能量很

宽的带& 这就意味着在激光器的腔内要同时能增强

各种不同频率的光& 因此就有了 3480 (4+>),? 的技

术，基本思想是，不是使各种光在任意时候达到相位

匹配，而是使各种不同频率在某一瞬间相位一致& 可

是实现起来却不容易& 直到 @AAB 年，在苏格兰 6"&
C,820% 大学的 D)(54, 6)E0"" 发明了直接用 9FG 的

H0"02 94’("4, 发现的 G) I 6*##!)20 材料，实现了自锁

模激光（50(:J3480 (4+>08 (*502），使激光器的发展进

入了一个新的时代& 激光不仅脉冲短，而且能量密度

极高，从原来染料激光器只有 @B3D 一下子提高到

了 @BD&
尽管光源问题得到了解决，但是 ../ 却遇到

了相位匹配的老问题& 这相位匹配就是说要使得产

生的谐波的相位同原来光源光波相位一致，否则效

率大 大 降 低& 几 乎 在 同 一 年（ 即 @AAB 年），法 国

6*+(*7（很靠近巴黎）的 C,,0 KL.’)((02 和合作者们

用一个充满气体空轴波导管实现了相位匹配［M］& 可

是好景不长，当激光光强很强时，这些气体分子发生

强烈的电离& 如前所述，这电离直接影响到 ../ 的

产生，如果电离不太强的话，可以用气压达到相位匹

配& 然而这同传统非线性光学的位相匹配相比，仍是

十分有限的& 这从其转换效率上就可以看出& 非线性

光学的二次谐波其效率达 到 NBO，而 ../ 只 有

@B IM—@B IN & 值得指出的是，用波导管获得的相位匹

配只能用于 PQR 光的产生& 如果要产生能量高于

@BB0R 的光，目前还十分困难，因此也成为研究重点

之一& 到目前为止，氢、氦、锂、氩、氖，以及其他高分

子长链，双格点和双电子体系完全研究过&

!& !" ;#$中高次谐波的研究

下面用我们最近研究的 ;SB 作为一个具体例子

来粗略地说明高次谐波的具体计算过程［N］& 这或许

对初学者有些帮助& 严格地说，我们的研究还是停留

在传统的非线性光学上，我们研究的局限是：（@）我

们并没有考虑 ;SB 电离情况；（T）所有 ../ 来自内

电子即 ! 电子的激发；（=）用一个模型哈密顿量&
;SB是在 TB 世纪 UB 年代末由 <)+!*28 63*((07

等人发现的，它有很多吸引人的性质，但同本研究相

关的性质是其非局域共轭的 ! 电子云& 这些离域的

电子云会对外电场作出强烈的响应& 比如，一些早期

实验测量发现，它的非共振的非线性光学三阶极化

率达到 @B I@T 05’& V*:*:) 等人在 @AA@ 年发现五阶极

化率 也 相 当 强 烈& 我 们 用 的 模 型 是 平 常 的 6’J
6+!2)0::02 和 .00?02 模型（66.），具体参考见游为民

等人的文章［S］& 因为要计算激光对 ;SB 的反应，在这

样 模型中，我们要加入激光的电场部分，即!" #

$ %$
SB

& # @
’&!) ·"（ (），其 中 "（ (） W ’) *（ (）+45（!(）+

*（ (）是外场的轮廓函数，! 是激光的频率，’) 是激光

的极化方向& 在所有的谐波发生中，! 总是保持很

低，这是为了避免电离过大& 这里的轮廓函数可以

取不同的形状，如［ 5),（ ( , -）］T，这里 - 是光的脉冲

宽度& 我们也试过其他轮廓函数，结果差不多& 因

为激光是含时，所以我们必须要求解一个含时的薛

定谔方程& ;SB 是一个多电子分子体系，其波函数是

6(*"02 行列式，在计算时不方便& 我们用了密度矩阵

K)4’X)((0 方程，即 )"8# , 8( #［!，#］，这里 ! 是系统

的哈密顿量& 一旦我们求出一个时刻的密度矩阵的

值，我们就可以去计算光发射了&
光发射是从偶极矩的两阶导数求出来的，在文

献中 常 称 为 偶 极 矩 加 速 度，即 ./ #〈 ’/ & 0& 1 ’& 0/ & 1

T’·& 0
·

&〉& 我们求出 ’& 来后就可以计算 ./ 了& 请注意

没有必要直接从 ’& 去求 ’·& 和 ’/ &，因为 ’·& 和 ’/ & 可以

直接从上面的 K)4’X)((0 方程获得& 另外一点要注意

的是在求谐波时不能用平常的微扰论来求，这是因

为外场非常强& 含时 ./（ (）必须要通过傅里叶变换

到频率空间去才能够计算发射谱& 图 = 显示就是我

们的计算结果& 注意 2 坐标轴代表的是谐波的阶数，

·#!%·
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图 $! 强激光在上半周期将电子赶出 3&%，但到了下半

周期，电场转向将电子赶回, 因为库仑吸引力同光电场

力同向，电子以极高的加速度冲向 3&%，进而发出强烈

的谐波

! 坐标轴是用对数单位, 这一张图有一定的代表性,
从图上我们可以看到，在低阶数时，阶数总是整数，

这是由于 3&%的反演对称性，只能有奇次阶数出现,
然后除了这些低阶外，还有高阶出现：在 " 4 5 以后，

高阶项往往不在整数处出现, 我们用不同英文字母

标记了所有的峰位，我们发现这些峰的出现同低阶

谐波峰位的出现有所不同, 如果我们慢慢地从小向

大增大入射光的频率，低阶谐波的峰位会同时移动，

但是高阶峰位不会移动, 这原因是由于高阶谐波是

来自系统内的电子相互间的跃迁，而低阶的是来自

光场, 在最后一个峰位出现之后就出现了一个无峰

的平台，这个平台是 667 的特征之一, 但是这里要

指出，由于我们的模型只包含了 ! 电子，因此所有

的谐波来自体系内部的本身, 如果我们包括了 " 电

子和其他高能电子轨道，那么即使在平台还会出现

谐波来,

"! 应用前景

下面我们谈一下 667 的优点和可能的应用前

景, 首先 667 能够提供从飞秒到阿秒光波，这就可

以直接跟踪电子的运动情况，因为光波长可以从紫

外一直调到 8 射线波段，出射光线又都是相干的，

这给研究观察原子、分子和固体材料的性能、结构，

带来了前所未有的新型光源, 特别是在 8 射线能

区，我们知道每种元素的壳层能量是不同的，换句话

说，可以调节不同入射光能量，可以选择性研究某一

材料，667 将使我们不仅可以直接对化学链的形成

和分解，激发电子能谱，电荷转移，催化不仅提供原

子选择性，而且提供了实现时间和空间分辨的整体

图 " ! 在 3&%中的高次谐波发生（ 纵轴代表光发射的功

率，横轴代表谐波的阶数；图中的英文字母代表了不同

的谐波，最小的峰是从振动谱来的）

动力学过程, 这对于光合作用研究将是一个重大的

突破, 另外 667 也为直接跟踪超导体中库珀对的

形成和演化提供了有力的工具, 因为本课题的发展

迅速，限于篇幅，本文不能详尽介绍，有兴趣的读者

请参考两篇最新的综述［5，9］和历史发展的重要文

献［:］,

致谢 ! ! 这一课题是由印地安那州立大学 );<=/>
?/2@ ?1’<.<;? 项目资助, 部分资助来自美国 A;=B CD>
?D0;1’ EFF/1D，合同 G:HHIJEA>K>%"9", 感谢我的太

太柏怡华博士帮助, 我也感谢与 L02M;0-N 博士的

交流,
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