
 

专题: 极端条件原子分子动力学

飞秒激光诱导分子准直相干性的度量分析*

廉振中#    洪倩倩#    贾利娟†    孟建桥    束传存‡

(中南大学物理学院, 湖南省超微结构与超快过程重点实验室, 长沙　410083)
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l1 Cl1(ρ)

本文探讨了有限温度下, 飞秒激光脉冲诱导的分子准直现象中内在相干性度量与其准直信号之间的定

量关系. 针对超快非共振激光脉冲诱导分子准直问题, 推导了转动体系   范数相干性度量 (  即密度矩

阵 ρ中所有非对角元素绝对值之和)与准直幅度 (准直度最大值与最小值之差)之比与电场强度之间存在的

定量关系, 并通过对 CO分子的数值模拟进行了验证. 在此基础上, 进一步给出了这一比值与脉冲强度面积

之间的映射关系. 本文的研究结果为实验中探测转动体系的相干性度量提供了新的思路, 并为利用分子转动

态进行相干性度量研究奠定了理论基础, 有利于促进超快强场物理与量子信息度量之间的交叉融合.
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1   引　言

相干性作为量子体系最基本的性质之一, 不仅

是众多前沿量子技术与应用的基础, 更是深入理解

和精确操控量子世界的关键. 在原子和分子的动力

学研究中, 利用超快激光脉冲测量与操控技术, 研究

者能够捕捉到原子及分子内部自由度的时间演化

行为. 例如隧穿电离过程中的相干效应被认为是影

响电离率和电离后波函数演化的关键因素 [1–5]; 原

子分子波函数以及电子波包的重构过程也涉及密

度矩阵元相干性的度量 [6–11]; 利用量子体系和超快

光场的相干相互作用, 研究者可以合成具有特定频

率和相位关系的激光脉冲来控制和操纵原子及分

子的动力学状态, 实现对分子波包的精确操控 [12–14].

近年来, 对量子系统的相干性的定量研究在量子信

息领域得到广泛关注, 逐步形成了系列定量分析量

子相干性的理论框架 [15–17]. 相关定量分析的概念

在强场超快领域也得到应用, 如分子电离过程中电

子与振动波包的纠缠度和相干性的大小能够反映

阿秒脉冲对光电子能谱的调控 [18,19], 最新研究则揭

示了纠缠度与电离延迟时间的对应相干关系 [20].

在飞秒激光脉冲与分子相互作用的过程中, 一

个与相干性密切相关的现象即是飞秒激光脉冲诱

导的分子转动态的准直与取向 [21–25]. 分子在空间

中通常是随机取向的, 由于外场作用, 分子轴在空

间上优先沿某个方向排列, 称为分子的准直过程.

通过这种过程, 可以增强对分子运动和反应的控

制. 这在超快激光物理、化学动力学等研究领域中

具有重要应用 [26,27]. 此外, 分子的准直与取向状态

在强场物理中同样是探索分子电离 [28–30]、解离 [31–34]

及高次谐波生成 [35–38] 的基础. 因此, 对分子准直与
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取向的操控与探测的研究在超快光场与原子分子

相互作用领域一直备受关注 [39–41]. 随着操控手段

和激光脉冲形式的不断多样化, 分子转动的动力学

过程展现出越来越多新颖的现象, 如分子的单向旋

转、永久准直以及分子转动回声等 [42–48]. 这些现象

不仅丰富了研究者对分子转动机制的认识, 同时也

揭示了分子转动态所具有的丰富量子相干性质及

其潜在的广泛应用价值, 展现出其作为量子资源的

特质. 例如, 研究者探索利用分子准直状态来模拟

量子比特, 并实现特定的量子操作 [49]. 最近的科研

进展深入探讨了利用分子准直回声来研究退相干

以及腔内极化子调控的相关课题 [50–52]. 对相干性

的定量分析可以加强研究者对相关转动动力学过

程的理解和应用. 然而目前研究中常用的准直度的

测量虽提供了对体系相干性相对大小的直观评估,

但其与量子信息领域中严格定义的相干性度量之

间的对应关系仍有待建立.

l1

本文旨在应用量子信息中的相干性度量概念,

探讨准直度与体系相干性度量之间的内在联系. 通

过研究飞秒激光诱导的分子转动态波包的相干性

度量, 揭示体系  范数相干性度量 (密度矩阵 ρ中

所有非对角元素绝对值之和)与准直度之间的定量

关系. 研究发现, 范数相干性度量与准直幅度 (准

直度最大值与最小值的差)的比值可以通过电场强

度多项式展开, 并以 CO分子为例进行了数值验

证. 在此基础上, 本文进一步给出了这一比值与脉

冲强度面积相关的关系式, 以及不同低温条件下这

一关系式中的展开系数取值. 本文的研究结果可为

理解转动激发的内在相干性和有效操控外场诱导

分子准直提供新的视角和方法, 同时也为利用分子

超快动力学过程研究量子相干性度量问题提供了

新的参考. 

2   理论模型与方法
 

2.1    分子准直信号的计算方法

E(t)
本文中, 分子的准直激发过程由一个高斯型线

偏振飞秒激光脉冲  驱动, 其时间依赖的电场表

达式如下: 

E(t) = E0 exp
(
−2 ln 2 · t2

τ20

)
cos(ω0t), (1)

E0 ω0 τ0其中,   ,   和  分别是激光电场的电场强度、中

ρ(t)

ℏ = 1

心频率和持续时间. 为了更清晰地阐述和分析系统

的相干性, 本文采用密度矩阵方法来描述分子的转

动激发过程, 它不仅能够精确地刻画系统的量子

态, 还能反映其统计特性, 尤其适合于探讨混合态

及其相干性问题. 分子转动态的含时密度矩阵 

满足刘维尔公式 (  ): 

i
∂ρ(t)

∂t
= [H(t), ρ(t)]. (2)

H(t)这里,    是系统的哈密顿量, 可以拆分为两个

部分: 

H(t) = H0 +Hα(t), (3)

第 1个部分为自由分子的转动哈密顿量 

H0 =

∞∑
J=0

J∑
M=−J

EJ |J,M⟩ ⟨J,M |, (4)

EJ = BJ(J + 1)

M = −J,−J + 1, · · · , J
|J,M⟩

其中,   为分子的转动能量, B 是分

子转动常数, J 和  分别为分

子转动本征态  所对应的角量子数和磁量

子数; 第 2个部分是分子与激光场的相互作用哈密

顿量 

Hα(t) = − 1

2
E2(t)

∞∑
J′,J=0

Jmin∑
M=−Jmin

|J ′,M⟩⟨J ′,M |

× (∆αcos2θ + α⊥) |J,M⟩ ⟨J,M |, (5)

Jmin = min {J ′, J}
∆α = α// − α⊥

α// α⊥

其中,   , θ表示分子轴与激光电场

偏振方向的夹角,   是分子在平行和

垂直激光场偏振方向上的极化率之差,    和  

分别表示平行方向和垂直方向的极化率.

t = t0

ρ(t0)

在非零温度下, 分子的初始状态遵循玻尔兹曼

分布, 即初始时刻 (  )分子转动态的密度矩阵

 可以表示为这些本征态的概率加权和: 

ρ(t0) =
1

Z

∞∑
J0=0

J0∑
M0=−J0

exp[−EJ0
/(kBT )]

× |J0,M0⟩⟨J0,M0|, (6)

Z =
∑∞

J0=0

∑J0

M0=−J0

e−EJ0
/(kBT )

kB

⟨cos2 θ⟩(t)

这里,   是配分函

数,   为玻尔兹曼常数, T 为转动温度. 分子的准

直信号可以通过计算  获得, 用于描述分

子在激光场作用下的准直度, 其数学形式如下: 

⟨cos2 θ⟩(t) = Tr
[
cos2 θρ(t)

]
. (7)

将 (2)式中的密度矩阵代入 (7)式, 进一步展开可

以得到 
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⟨cos2 θ⟩(t) =

∞∑
J=0

J−2∑
M=−J+2

(AM
J,J+2ρ

M
J+2,J(t)

+AM
J,J−2ρ

M
J−2,J(t) +AM

J,Jρ
M
J,J(t)), (8)

ρMJ′,J(t) = ⟨J ′,M |ρ(t)|J,M⟩

AM
J′,J = ⟨J ′,M | cos2 θ|J,M⟩ cos2 θ

∆J = J ′ − J = 0,±2 AM
J′,J

其中,   为密度算符的矩

阵元,    表示   在本

征基矢下的矩阵元. 在跃迁选择定则允许的情况

下, 即   时,    具有非零值,

对应的解析表达式如下: 

AM
J,J±2 =

√
(J + 1± 1)2 −M2

[2(J ± 1) + 3][2(J ± 1) + 1]

×

√
(J ± 1)2 −M2

(2J ± 1)(2J ± 3)
, (9)

以及 

AM
J,J =

4J3 + 6J2 − (4J + 2)M2 − 1

(2J − 1)(2J + 1)(2J + 3)
. (10)

AM
J′,J cos2 θ由于  是通过计算  在本征态中的具体值

得到的, 反映了不同转动态对信号的贡献, 因此它

们在很大程度上决定了信号的强度和形状.

ρ(t)

ρ(t0)

ρ(t)

⟨cos2 θ⟩(t)

为了模拟激发过程, 需要数值求解刘维尔公式

获得含时密度矩阵  . 具体步骤如下: 1)确定初

始密度矩阵  , 并根据玻尔兹曼分布初始化不

同转动态的概率分布; 2)采用四阶 Runge-Kutta

方法求解刘维尔公式,  计算函数密度矩阵   ;

3)在每个时间步长上, 使用 (8)式计算准直信号

 .
 

2.2    相干性度量与准直度关系

l1

根据最初的相干性度量定义 [15], 作为度量相

干性大小的函数应满足以下 3个基本条件: 1)非

负性; 2)在非相干操作下的单调性 (或强单调性);

3)凸性, 即由两个量子态混合而成的新量子态的

相干性度量值, 不会超过这两个量子态相干性度量

值的加权和. 依据这些条件, 本文采用  范数度量

来对转动态相干性进行定量分析, 其定义如下: 

Cl1 =

∞∑
J′,J=0
(J′ ̸=J)

Jmin∑
M=−Jmin

|ρMJ′,J |, (11)

即密度矩阵中所有非对角元素的模值之和. 这个度

量值越大, 说明量子态在该基下的相干性越强. 该

值为 0则表示该量子态在该基下是完全不相干的,

即密度矩阵是对角矩阵.

l1

∆J = ±2

l1

通过比较 (8)式和 (11)式, 可以发现准直度与

 范数度量在形式上存在一定的相似之处, 它们都

依赖于密度矩阵的非对角元素. 具体来说, 准直度

主要取决于  转动拉曼跃迁的非对角元素,

其对应的表达式 (8)是随时间变化的. 相比之下,

相干性度量则依赖于密度矩阵中所有非对角元素

的模值之和, 其在自由演化过程中保持不变. 为了

建立两者之间的定量关系, 需要深入分析它们各自

的具体表达形式. 为此, 本文结合分子准直的展开

形式, 对 (11)式中密度矩阵不同位置的非对角元

素进行细致的划分. 将  范数度量表示为不同阶次

之和: 

Cl1 = Cl1(|∆J | = 2) + Cl1(|∆J | = 4) + · · · , (12)

等式右边的第 1项可以看作是相干性的低阶部分

或一阶相干性度量, 具体表示为 

Cl1(|∆J | = 2) =

∞∑
J=0

|∆J|=2)

Jmin∑
M=−Jmin

|ρMJ+∆J,J |, (13)

ρMJ±2,J

|∆J |
与准直度类似, 都仅涉及元素  ; 第 2项是高

阶部分, 其形式与 (13)式一致, 仅   由 2变为

4; 而等式右边剩余项部分对应更高阶的相干性,

通常只在电场强度进一步增强时才会显现. 本文主

要考虑 (12)式中的前两项所对应的相干性, 下面

对其分别进行分析. 

2.2.1    一阶相干性与准直幅度的关系

|J0,M0⟩
首先分析一阶相干性与分子准直度之间的关

系. 考虑分子初始处于   态, 在强度较弱的

激光场驱动下, 分子转动态的密度矩阵主要分布在

初始态及邻近的两个转动态上. 此时, 根据 (8)式

可以将准直度具体表示为 

⟨cos2 θ⟩(t) =
∑

J=J0±2

AM0

J0,J
ρM0

J,J0
(t)

+
∑

J=J0±2

AM0

J,J0
ρM0

J0,J
(t)

+
∑

J=J0,J0±2

AM0

J,Jρ
M0

J,J(t). (14)

(14)式同时包含密度矩阵的非对角元和对角

元. 在激光脉冲作用结束后, 非对角元素引起了分

子准直度随时间的演化, 而对角元素为一常数且保

持不变. 由于相干性度量中主要关注非对角元的信

息, 因此对比相干性度量的定义, 这里只关注准直
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度随时间变化的部分, 即:
 

⟨cos2 θ⟩(t) = 2(AM0

J0,J0−2|ρ
M0

J0−2,J0
| cos(ω1t)

+AM0

J0+2,J0
|ρM0

J0,J0+2| cos(ω2t+∆ϕ)), (15)

ω1,2 ω1,2 = |EJ0
− EJ0±2| ∆ϕ

∆ϕ = arg(ρM0

J0,J0+2)−

arg(ρM0

J0−2,J0
)

其中  为跃迁频率,   ;   为

两个密度矩阵元之间的相位差,  

 . 该相位差不随时间变化, 但会影响准

直度的最大幅值. 本文利用一阶相干性度量与准直

度变化幅值的比值来量化一阶相干性度量与准直

度的关系, 具体表示为
 

R0(J0,M0) =
Cl1(|∆J | = 2)

D(⟨cos2 θ⟩)

=
|ρM0

J0−2,J0
|+ |ρM0

J0,J0+2|
AM0

J0−2,J0
|ρM0

J0−2,J0
|+AM0

J0,J0+2|ρ
M0

J0+2,J0
|f(∆ϕ)

≈ 2

AM0

J0−2,J0
+AM0

J0,J0+2f(∆ϕ)
, (16)

D(⟨cos2 θ⟩) = ⟨cos2 θ⟩max − ⟨cos2 θ⟩min

f(∆ϕ) ∆ϕ

R0(J0,M0)

J0=M0 J0 = M0 + 1

∆J = −2

R0(J0,M0) 1/AM0

J0,J0+2

其中准直幅度 

为准直度变化的最大幅值, 如图 1所示. 如果该幅

值较大, 说明分子在不同方向上取向的变化较大,

即存在明显的取向不均匀性或差异性. 反之, 如

果幅值小, 这表明分子的取向更加均匀和一致 .

 描述了由相位差  引起的两个余弦函数之

和的最大幅值的变化. 在激光电场强度较弱的条件

下, 由于密度矩阵非对角元素都很小,   的

计算结果可近似为一个固定的常数, 与电场强度变

化无关. 例如, 对于初始处于  和 

态的分子, 由于缺少  的跃迁通道, 弱场条

件下的  可以简化为  .
 

2.2.2    高阶相干性与准直度的关系

下面对高阶相干性与准直度之间的关系进行

分析. 从含时微扰理论出发, 转动态的密度矩阵可

以利用时间演化算符表示为 

ρ(t) = Û(t, t0)ρ(t0)Û
†(t, t0), (17)

其中, 

Û(t, t0) = Î − i
∫ t

t0

HI(t
′)dt′

+ (−i)2
∫ t

t0

HI(t2)dt2
∫ t2

t0

HI(t1)dt1, (18)

Î

HI(t)=exp(iH0t)Hα exp(−iH0t)

UJ′,J(t) = ⟨J ′,M0|Û(t, t0)|J,M0⟩

∆J = 4 ρM0

J0,J0+4

为时间演化算符的戴森展开前两项. 这里  为单位

矩阵,   为相互作用表

象下的哈密顿量,   .

根据 (17)式可以得到密度矩阵的高阶非对角元素,

如通过进一步拉曼跃迁  获得的   ,

在脉冲作用结束后表示为 

ρM0

J0,J0+4(t) = UJ0,J0(t)ρ
M0

J0,J0+2U
†
J0+2,J0+4(t)

+ UJ0,J0+2(t)ρ
M0

J0+2,J0+4U
†
J0+4,J0+4(t). (19)

∆J = −4 ρM0

J0,J0−4

Û(t, t0)

ρM0

J0,J0±4(t)

(19)式中只保留了对密度矩阵元贡献最大的两项,

从结果可以看到密度矩阵中高阶非对角元的大小

主要由相邻的低阶非对角元决定. 同理, 也可以获

得拉曼跃迁  跃迁的   矩阵元 .  由

于 (18)式中的   与电场强度的平方成正比,

因此可以得到  满足关系:
 

|ρM0

J0±4,J0
| ∝ E2

0 |ρ
M0

J0±2,J0
|. (20)

进而可以得到高阶相干性和准直度变化幅值的比

值与电场强度的平方成正比关系: 

R2(J0,M0) =
Cl1(|∆J | = 4)

D(⟨cos2 θ⟩)
∝ E2

0 . (21)

l1综上所述, 转动体系的  范数相干性度量与准直幅

度之间的关系可以表示为 

Cl1 = D(⟨cos2 θ⟩)× (a+ bE2
0 ), (22)

⟨cos4 θ⟩

其中 a 和 b 为常数. 此外, 高阶的非对角元还可以

帮助理解跃迁过程. 在二维回声光谱的研究中 [47,53],

为了获取更丰富的跃迁信息, 往往需要对高阶取向

或准直信号, 例如   进行傅里叶变换以获得

其中的多步过程. 这些信号与密度矩阵中的高阶非

对角元素相关. 根据本文所展示的方法, 可以进一

步揭示密度矩阵高阶相干性对分子转动态行为的

影响及其在实际实验中的重要性. 
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<c
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>

<cos2>

7.5T109 V/m

5.0T109 V/m
2.5T109 V/m

T = 15 K

D(⟨cos2 θ⟩)

图 1    初始温度   时 , 三种不同电场强度的飞秒

激光脉冲诱导的 CO分子准直信号 , 其中双箭头示意处

 表示准直度变化的最大幅值

T = 15 K
D(⟨cos2 θ⟩)

Fig. 1. Alignment signal of CO molecule induced by femto-

second pulse of three different field strengths for   .

   indicated  by  the  double  headed  arrow  is  the

maximal change in the amplitude of alignment.
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3   结果及分析

D(⟨cos2 θ⟩) Cl1

α// = 2.294 Å3 α⊥ = 1.77 Å3

B = 1.93 cm−1

本节以 CO分子为例, 通过数值求解在不同初

始条件及不同飞秒激光脉冲激发下所获得的密度

矩阵, 以及对应的   与   , 来验证二者

之间的关系. 模拟中用到的 CO分子的平行和垂直

极化率分别为  和   
[54,55],

转动常数为  , 对应的转动复原周期

约为 8.3 ps. 图 1展示了初始温度为 15 K时, 不同

电场强度下 CO分子在一个周期内的准直信号.

∆J = ±2

τ0 = 120

0.5× 109 5× 109 V/m

Cl1(|∆J |=2)

D(⟨cos2 θ⟩)
|J0,M0⟩ =

|0, 0⟩ |2, 0⟩ |4, 0⟩
Cl1(|∆J | = 2) D(⟨cos2 θ⟩)

R0 = Cl1(|∆J | = 2)/D(⟨cos2 θ⟩)
R0(J0)

|0, 0⟩ |2, 0⟩ |4, 0⟩

首先考虑弱场条件下低阶相干性 (发生临近转

动态之间的跃迁, 遵循的选择定则为   ),

脉宽宽度固定为   fs, 电场强度变化范围为

 —  . 图 2(a)—(c)展示了不同

初始态和不同激光强度作用下, 体系的 

与准直幅度  . 为了方便分析, 选取三个

不同角动量量子数的初始转动态, 分别为 

 ,    和   . 从图 2可见, 对于不同的初

始态,   与准直幅度  均随着

电场强度的增加而增大, 且增幅依赖于初始态. 为

了进一步量化它们之间的关系, 图 2(d)—(f)分别

计算了对应的比值  .

可以发现, 所对应的比值  在选定的电场强度

范围内近似为一个常数, 其大小因初始态的不同而有

所差异. 针对初始转动态  ,   和  , 所对

R0(J0 = 0) = 1.67 R0(J0 = 2) =

1.88 R0(J0 = 4) = 1.99 J0

AJ,J±2

∆ϕ R0(J0)

应的比值分别为  ,   

 和   . 这表明初始   值越大,

比值越大, 与解析公式 (16)所得结果一致. 反映出

这些值由不同转动态间的耦合系数  以及不

同拍频间的相位差  决定, 导致  对不同初

始态选择的依赖性.

R0 R0

109 V/m

R0(J0,M0) J0 M0

J0 M0 R0

M0 = J0 R0

|J0,M0 = J0⟩
1/(2⟨J0,M0| cos2 θ|J0 + 2,M0⟩)

M0 J0 R0(J0,M0)

n = J0 − |M0| R0(J0, J0 − n)

J0

接下来进一步探讨不同初始角动量量子数和

磁量子数对比值  的影响. 由于在弱场下   与

电场强度无关, 下面就将电场强度固定为  ,

对不同转动初始态进行了模拟计算. 图 3(a)刻画

了  对角动量量子数   和磁量子数  

的依赖行为. 对于确定的  , 随着  的增加,  

缓慢增加; 而当  时,   的值显著增加, 明

显高于其他磁量子数对应的比值. 由于该转动态

 不存在向下跃迁的过程, 因此该值可

以直接由  计算得到.

对于相同的  , 改变  ,   的变化不大;

而对于任意的  ,    随着

 的增大而增大.

R0

R0

AJ0,J0±2 J0

J0

在实验中, 由于环境温度的影响, 系综的初始

态是不同初始转动态的混合态. 图 3(b)给出了 

随温度的变化行为. 可以观察到, 随着温度的增加,

 逐渐增大, 但增大趋势逐渐放缓. 这主要是由

于温度升高时, 初始转动态的数量会逐渐增加 ,

同时 (9)式中表示的耦合系数   会随着  

的增加而逐渐趋于常数, 越来越多的高   转动态
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(f)

l1 Cl1 (|∆J | = 2) D(⟨cos2 θ⟩)
Cl1 (|∆J | = 2) D(⟨cos2 θ⟩) R0

|0, 0⟩ |2, 0⟩ |4, 0⟩

图 2    (a)—(c)不同初始态下   范数低阶相干性度量   和准直幅度   随电场强度的变化; (d)—(f)不同初

始态下   与   比值   随电场强度的变化 . 左列 ((a)和 (d))、中列 ((b)和 (e))和右列 ((c)和 (f))分别对应

初始转动态为   ,   和   的计算结果

Cl1 (|∆J | = 2)

E0

|0, 0⟩, |2, 0⟩, |4, 0⟩

Fig. 2. (a)–(c)  Lower  order  coherence  measure    ,  amplitude of  the  degree  of  alignment  with respect  to  the  electric

field intensity    for different initial rotational states, and (d)–(f) their ratios with respect to the field intensity. From left to right,

three different initial rotational states   are selected.
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R0

R0

R0 =
1

Z
∑

J0=0

∑J0

M0=−J0

exp[−EJ0
/(kBT )]R0(J0,M0)

R0

的叠加, 最终使   趋于稳定. 表 1列出了不同温

度下  的具体数值, 并用 a 来表示. 同时, 利用

图 3(a)中不同初始态的比例系数, 结合玻尔兹曼

分布, 图 3(b)也计算了一个带权重的比例系数

 ,

该系数略低于实际的  . 不同初始态产生的准直

信号在叠加时存在相位差, 这种相位关系会影响叠

加后信号的最大准直幅度. 以往研究表明, 初始态

数量的增加会减小信号的最大准直度或取向程度 [25].

而根据相干性度量的凸性, 态的混合也可能导致相

干性度量的减小. 目前的结果表明, 不同初始态的

混合对准直度的影响更加显著.

|J0,M0⟩ (Cl1

(|∆J | = 2)) D(⟨cos2 θ⟩)

l1

l1 Cl1(|∆J | = 4)

D(⟨cos2 θ⟩)

5×
109 V/m 7.5× 109 V/m

b× E2
0

R2

l1

R0

ρM0

J0−2,J0

ρM0

J0,J0+2

上述分析探讨了不同电场强度、不同初始态

 以及不同初始温度对低阶相干性    

 和准直幅度   之间关系的影

响. 接下来, 将考虑相干性度量的高阶部分, 以全

面地阐明  范数度量与准直幅度之间的关系. 图 4

展示了  范数度量的高阶相干项  

和准直幅度  , 以及两者的比值随电场强

度变化的情况. 图中对应的激光电场参数和初始

态选择与图 2保持一致, 仅将最大电场强度从  

 增加至   . 可以看出, 高阶相

干性度量与准直幅度的比值不再是一个常数, 而是

随着电场强度的增加逐渐增大. 根据 2.2.2节的含

时微扰分析, 当相互作用强度较弱时, 高阶相干性

对应的密度矩阵非对角元主要来源于与其邻近的

低阶相干项, 大小由低阶相干性对应的非对角元与

电场强度的平方的乘积决定. 因此, 采用二次公式

 对这一比值进行拟合. 拟合结果表明, 二次

公式能够很好地描述比值  随电场强度变化的行

为 (见图 4下栏实线). 由此可得, 在当前考虑的电

场强度范围内,   范数度量的高阶相干项与准直幅

度的比值与电场强度的平方成正比. 系数 b 与之前

获得的比值系数  相似, 均依赖于不同初始态的

选择. 此外, 该二次关系所适用的电场强度范围相

比于图 2所展示的常数关系要更大. 图 2中的比值

在电场强度进一步增加时会出现小范围的振荡变

化, 这主要是由 (16)式中密度矩阵非对角元 

与  增大导致的. 但因为此时体系相干性度

量的贡献主要来自于高阶相干性部分, 整体的二次

关系 (22)式仍适用.

 

Cl1 D(⟨cos2 θ⟩) Cl1

D(⟨cos2 θ⟩) Cl1 D(⟨cos2 θ⟩)

表 1    不同初始温度 T 时, 相干性度量  与准直幅度  比值函数的拟合系数. a, b 分别是相干性度量  的

低阶部分、高阶部分与  比值函数中的拟合系数. c 是用脉冲强度面积表示的  高阶部分与  比值

函数的拟合系数
l1 Cl1

D(⟨cos2 θ⟩) Cl1

Cl1 Cl1

Table 1.    Fit coefficients for the ratio between the     coherence measure     and the amplitude of  the degree of  align-

ment    under different initial temperatures. a represents the coefficients for the lower part of    which is a con-

stant, b for the higher parts of    with respect to the electric field intensity and c for the higher parts of   with respect

to the pulse area.

T/K

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

a 1.68 1.79 1.91 2.01 2.09 2.15 2.21 2.26 2.30 2.33 2.37 2.40 2.42 2.45 2.47 2.49 2.51 2.52 2.54 2.56

b/103 1.04 1.11 1.16 1.19 1.21 1.22 1.22 1.21 1.20 1.19 1.18 1.16 1.15 1.13 1.12 1.10 1.09 1.07 1.05 1.04

c 0.395 0.421 0.441 0.453 0.459 0.462 0.462 0.460 0.456 0.452 0.447 0.442 0.436 0.429 0.423 0.417 0.411 0.405 0.400 0.394
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0

(a)

0 |
0|

|J0,M0⟩
l1 Cl1 (|∆J | = 2)

D(⟨cos2 θ⟩) R0

图 3    (a)不同初始转动态   和 (b)不同初始温度

T 时 ,    范数低阶相干性度量   与准直幅度

 之比   . 图 (b)中蓝线为数值模拟计算结果 ,

红线为不同比例系数按照玻尔兹曼分布加权平均的结果

R0 R0

Fig. 3. Ratio  between  the  lower  order  coherence  measure

and the amplitude of the alignment with respect to (a) dif-

ferent  initial  rotational  states  and  (b)  temperatures.  The

blue line with circles in panel (b) represents the numerical

results for     and red line is the weighted average of   

from different initial states.
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Cl1(|∆J | = 4) D(⟨cos2 θ⟩) R2

R2 = bE2
0 E0 <

5× 109 V/m R2

R2

E0 = 7.5× 109 V/m T ≈ 6 K R2

R2 = bE2
0

如弱场讨论分析, 图 5展示了高阶相干性度量

 与准直幅度  之比  随温

度和电场强度变化的情况. 可以看出, 在不同初始

温度下  始终成立. 当电场强度较弱 ( 

 ) 时,   随着温度的变化几乎保持不

变.  随着电场强度的进一步增大 ,    随着温度

的增加呈现出先增大后减小的趋势. 在电场强度

 和温度   时,    达到极

大值. 进一步地, 利用关系式  对图 5中展

示的不同温度下的比值进行拟合, 具体拟合系数 b

的数值在表 1中列出.

l1

Cl1(|∆J | = 4)

D(⟨cos2 θ⟩)
E0

l1

Cl1 D(⟨cos2 θ⟩)
Θ

以上研究利用固定脉冲宽度的激光电场对 

范数高阶相干性度量  与准直幅度

 之间的关系进行了数值模拟, 主要探讨

了激光脉冲电场强度  对两者关系的影响. 进一

步通过对不同脉冲宽度的数值模拟, 发现常比例系

数 a 不受脉宽的影响, 而二次比例系数 b 则与脉宽

成正比. 接下来, 将从脉冲强度面积的角度研究 

范数相干性度量  与准直幅度  之间更

普适的关系, 定义脉冲强度面积  为 

Θ =

∫ ∞

−∞
E2(t) dt. (23)

Θ I0

∝ E2
0 τ0

对于变换极限脉冲, 脉冲强度面积  与脉冲强度 

(  ) 和脉冲宽度  均成正比.

Cl1 D(⟨cos2 θ⟩)
Θ

根据以上研究,    与   的比值与脉

冲强度面积  之间呈线性关系, 可以表示为 

Cl1 = D(⟨cos2 θ⟩) (a+ cΘ) , (24)

Cl1 D(⟨cos2 θ⟩)
τ0 I0 cΘ l1

Cl1

在这种情况下,    与   的关系将由脉冲

宽度  和脉冲强度  共同决定, 其中  项表示 

范数相干性度量  中高阶部分的贡献.

cΘ Cl1(|∆J | = 4)

D(⟨cos2 θ⟩)

通过计算激发脉冲的脉冲强度面积, 并利用

 拟合图 5中不同初始温度对应的 

与  比值, 得到了比例系数 c, 具体数据

如表 1所列. 需要指出的是, 系数 b 是通过固定飞

秒激光脉冲宽度并改变激光电场强度的数据拟合

得到的. 因此, 它适用于描述特定脉宽下准直幅度
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图 4    (a)—(c)不同初始态下   范数高阶相干性度量   和准直幅度   随电场强度的变化; (d)—(f)不同初

始态下   与   比值   随电场强度的变化 . 空心圆是直接数值计算结果 [  ], 实

线是拟合二次函数 (  )结果. 左列 ((a)和 (d))、中列 ((b)和 (e))和右列 ((c)和 (f))分别对应初始转动态为  ,   和 

的计算结果

Cl1 (|∆J | = 4)

E0

|0, 0⟩, |2, 0⟩, |4, 0⟩

Fig. 4. (a)–(c) Higher order coherence measure    ,  amplitude of the degree of  alignment with respect to the electric

field intensity    for different initial rotational states, and (d)–(f) their ratios with respect to the field intensity. The empty circle

and  the  solid  line  correspond  to  the  numerical  and  fitted  results.  From  left  to  right,  three  different  initial  rotational  states

  are selected.
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图 5      范数相干性度量   中高阶部分 (  )与

准直幅度   的比值   随电场强度以及初始温度

的变化

Cl1

D(⟨cos2 θ⟩)

Fig. 5. Ratio  between  the  higher  order      coherence

measure  and  the  amplitude  of  the  degree  of  alignment

  with respect to the laser intensity and the ini-

tial temperature.
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与相干性度量之间的关系. 相比之下, 脉冲强度面积

包含了激光电场的电场强度和脉宽信息, 因此其对

应的系数 c 具有更广泛的适用性. 为了探究 (24)式

以及拟合系数 a 和 c 对其他飞秒激光脉冲的适用

性, 接下来, 利用三种叠加形式的飞秒激光脉冲激

发初始温度为 5 K的 CO分子转动态体系, 并对

其进行数值模拟.

2× 109 V/m

2× 109 4× 109 7×
109 V/m Cl1

D(⟨cos2 θ⟩) Cl1 = D(⟨cos2 θ⟩)×
(a+ cΘ) T = 5 K

a = 2.09 c = 0.459

Cl1

Cl1

Cl1

l1

图 6中的插图展示了三种激光脉冲包络的形

状. 这三种脉冲由两束时间延迟为 200 fs, 脉宽分

别为 100 fs和 80 fs的变换极限脉冲叠加而成, 其

中包络中第一个峰对应的电场强度为  ,

第二个峰的电场强度分别为  ,   ,  

 . 通过计算激发后体系的  相干性度量,

验证结果的适用性. 首先, 连续改变第二个峰的电

场强度, 计算每一个电场强度对应的脉冲强度面

积, 以及由其激发产生的 CO转动体系的准直幅度

 . 根据 (24)式可得到 

 , 代入初始温度   时参数 a 与 c 的

值 (  ,    ), 从而得到了相干性度量

 随脉冲强度面积的变化行为. 其次, 计算三种

叠加激光脉冲的脉冲强度面积, 结果分别为 0.06,

0.16, 0.44 a.u. 通过 (11)式, 可以计算得出三种脉

冲激发的相干性度量  , 分别为 0.05, 0.14, 0.41.

图 6展示了计算结果, 可以看出, 这三种叠加脉冲

激发的实际  与 (24)式得到的结果非常符合. 这

些结果表明, 通过 (24)式及表 1中的参数, 能够准

确地获得不同形式飞秒激光脉冲诱导产生的转动

波包的相干性度量, 展示了 (24)式和表 1中参数

的普适性. 至此, 本文建立了准直幅度与  范数相

干性度量之间的明确定量关系.

l1

|∆J | = ±4

Cl1(|∆J | > 2)

在当前考虑的激光脉冲参数范围内, 利用电场

强度的二次函数能够很好地反映准直幅度与  范

数相干性度量之间的比例关系. 这主要是因为高阶

相干性的主要贡献来源于  的非对角元.

当前所选取的电场强度范围虽然无法诱导分子

产生非常高的准直程度, 但对于实验上利用分子转

动态来研究相干性度量问题, 如研究退相干以及不

同非相干操作下相干性的变化是足够的, 且避免了

高电场强度下离心项以及电离过程对分子转动态

的影响. 为更全面地评估上述比例关系的适用范

围, 图 7展示了电场强度进一步增加时, 三种不同

温度下高阶相干性度量  与准直幅度

D(⟨cos2 θ⟩)
τ0 = 100 fs

R4

R2

8× 109 V/m

R2

 之间的比例关系. 注意这里固定脉宽为

 的变换极限脉冲. 数值模拟得到了高阶

相干性度量与准直幅度的比值  , 同时, 利用表 1

中电场强度的二次比例系数得到了比值  . 可以

观察到, 当电场强度增加到   附近时 ,

三种不同温度下的二次关系式结果  和高阶相干
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0.4

Pulse area/a.u.
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/fs

/fs

-500 0 500

/fs

-500 0 500

T = 5 K l1 Cl1图 6    初始温度   时,   范数相干性度量   随激

光脉冲强度面积的变化行为. 实线为利用拟合公式 (24)计

算所得结果. 空心圆、五角星、三角形是精确数值模拟的三

种不同激发脉冲所对应的结果. 插图展示了这三种激发脉

冲对应的脉冲包络

Cl1

T = 5 K
Fig. 6.    coherence measure varying with pulse area for

the initial  temperature    .  The solid line is the res-

ult obtained by calculating Eq. (24). The empty circle, pen-

tagram, triangle are the accurate numerical results induced

by three  different  kinds  of  laser  pulses.  The  insets  are  the

corresponding pulse envelopes of the pump pulses.

 

0

0.5

1.0 (a)

0
2+d0

4

0
2

Numerical

R
a
ti
o

=1 K

0

0.5

1.0 (b)

0
2+d0

4

0
2

Numerical

R
a
ti
o

=10 K

0

0.5

1.0
(c)

0
2+d0

4

0
2

Numerical

R
a
ti
o

=20 K

0 5 10

0/(109 VSm-1)

15

T = 1 K T = 10 K T = 20 K
Cl1 (|∆J | > 2) D(⟨cos2 θ⟩)

E0 ∈ (0.5, 7.5)×
109 V/m

E0 ∈ (7.5, 15)× 109 V/m

图 7    初始温度 (a)   , (b)   , (c)  

时, 高阶相干性度量   与准直幅度  

之比随着电场强度的变化. 蓝色区域电场强度 

 是文中讨论所用电场强度范围 . 橙色区域电场强

度   是进一步增强电场强度范围

Cl1 (|∆J | > 2)

D(⟨cos2 θ⟩) T = 1 K
T = 10 K T = 20 K

Fig. 7. Changing with the field strength, the ratio of higher-

order  coherence  measure      to  the  amplitude

of  the  degree  of  alignment      for  (a)    ,

(b)    , (c)    . The blue region corresponds

to  the  range  of  field  strength  discussed  in  the  text  above,

the orange region corresponds to stronger field strengths.
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R4性度量  之间开始出现较为明显的差异. 这表明

更高阶的相干项开始参与到激发过程之中. 这一结

果与之前研究的多步跃迁过程相似 [56].

τ0 = 100 fs
8× 109 V/m

先前关于 CO分子转动激发的研究结果表明,

对于脉宽  的变换极限脉冲, 低阶含时

微扰描述在电场强度为  附近失效 [56],

标志着多步跃迁过程逐渐开始显现. 在本文中, 这

对应于更高阶的相干性或者说非对角元素对相干

性度量的影响开始显现. 这也说明高阶相干性与跃

迁过程之间同样存在着紧密的联系. 鉴于更高阶的

相干性产生同样由相互作用的强度决定, 考虑通过

增加电场的四次方项拟合数值模拟结果. 从图 7可

以看出, 四次方项的加入很好地弥补了电场强度进

一步增强时二次关系式与实际比值之间的差异. 

4   总结与展望

l1

Cl1 D

Cl1 = D × (a+ bE2
0 )

Θ Cl1 = D × (a+ cΘ)

本文通过理论分析和数值模拟分子转动体系

在飞秒激光脉冲作用下的激发过程, 研究了飞秒激

光诱导的分子准直激发下体系  范数相干性度量

 与准直幅度  间的对映关系. 研究发现在微扰

激发区域, 它们之间的比值是电场强度的二次多项

式, 即   , 其中 a 和 b 主要由转

动态耦合系数、拍频振荡相位差以及初始态等因素

决定. 在此基础上, 本文进一步给出了这一比值与脉

冲强度面积  的线性关系为   ,

以及不同温度下两个关系式中常数 a, b 和 c 的取

值. 并通过数值模拟对该关系的普适性进行了验

证. 该对应关系同样表明在相对较弱的电场激发

下, 分子准直度也可以作为分子转动体系相干性的

一种度量方式, 有关相干性度量的理论研究进而可

以围绕分子准直度展开, 如研究各种非相干操作下

体系相干性度量的变化等.

l1

在实际实验测量中, 分子转动体系的准直度的

探测是一个相对方便的过程. 利用上述关系, 可以

通过准直度获得体系的  范数相干性度量, 从而避

免了转动波包波函数重构所带来的困难. 本文的研

究结果为实验上度量分子准直过程的相干性提供

了新的思路. 同时对相干性的定量分析能够为理解

更加复杂的分子转动动力学过程, 如超转子、准直

回声等提供新的参考.
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Abstract

l1 Cl1(ρ) D⟨cos2 θ⟩ Cl1(ρ)

D⟨cos2 θ⟩
Cl1 = (a+ bE2

0 )×
D⟨cos2 θ⟩ l1 D⟨cos2 θ⟩
E0

Femtosecond  laser-induced  excitation  of  molecular  rotational  states  can  lead  to  phenomena  such  as

alignment and orientation, which fundamentally stem from the coherence between the induced rotational states.

In recent years, the quantitative study of coherence in the field of quantum information has received widespread

attention.  Different  kinds  of  coherence  measures  have  been  proposed  and  investigated.  In  this  work,  the

quantitative correlation is investigated in detail between the intrinsic coherence measurement and the degree of

molecular  alignment  induced  by  femtosecond laser  pulses  at  finite  temperatures.  By examining  the  molecular

alignment induced by ultrafast non-resonant laser pulses, a quantitative relationship is established between the

  norm coherence measure     and the alignment amplitude    . Here,     represents the sum of

the  absolute  values  of  all  off-diagonal  elements  of  the  density  matrix  ρ,      represents  the  difference

between  the  maximum  alignment  and  the  minimum  alignment.  A  quadratic  relationship   

  between the the     norm coherence measure and     with respect to the electric field intensity

  is obtained. This relationship is validated through numerical simulations of the CO molecule, and the ratio

coefficients a and b for different temperatures are obtained. Furthermore, a mapping relationship between this

ratio and the pulse intensity area is established. The findings of this study provide an alternative method for

experimentally  detecting  the  coherence  measure  within  femtosecond  laser-excited  rotational  systems,  thereby

extending the potential applicability of molecular rotational states to the study of the coherence measure in the

field of quantum resources. This will facilitate the interdisciplinary integration of ultrafast strong-field physics

and quantum information.

Keywords: coherence, molecular alignment, rotational dynamics, ultrafast pulses
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