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测量了线偏振飞秒激光脉冲在空气中成丝产生的氮荧光发射的空间分布. 通过改变激光的偏振方向研

究成丝过程中氮荧光发射的径向角分布, 发现   荧光发射在垂直于激光偏振方向上更强, 而在平行于激光

偏振方向上较弱;   荧光发射在所有方向上具有近乎相同的强度. 原子和分子的激发、电离等动力学过程受

激光强度的影响. 在飞秒激光成丝过程中沿着激光传播方向, 强度呈现先增强后减弱的分布, 从而影响这些

过程的产物的空间分布及其荧光发射的空间分布. 沿着激光传播方向, 发现   荧光先于   荧光出现且在  

荧光消失之后消失. 激光强度分布和激光偏振方向均会影响氮荧光的空间分布. 基于实验分析, 在短焦距情

况下, 系间窜越过程能很好的解释   的形成, 这项研究有助于理解飞秒激光成丝过程中氮荧光发射

的产生机制.
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1   引　言

近年来强飞秒激光脉冲在空气中传输引起的

非线性效应比如成丝现象一直备受关注. 由于飞秒

激光诱导荧光能够高灵敏、无损伤地对探测物进行

实时分析, 这项技术被广泛应用于远程探测大气中

的微量成分 [1,2]. 飞秒激光在空气中传输时, 当克尔

效应导致的自聚焦现象和电离空气后产生的等离

子体引起的散焦效应达到动态平衡时, 会形成长而

明亮的低密度等离子体通道 [3,4,5], 这就是“丝”. 等

离子体经历复杂的跃迁过程会辐射特征荧光光

谱 [6]. 通过测量飞秒激光成丝过程中的荧光光谱,

可以了解激光强度、电子温度、等离子体密度及其

他信息 [7−10], 也有助于理解原子/分子经历的激

发、电离和其他动力学过程 [11−13]. 对空气中飞秒激

光诱导等离子体发射光谱的研究可以更好地对其

产生机制进行描述 [14,15].
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氮气作为空气中的主要成分, 在与强激光场

相互作用时发出荧光 , 荧光来源于   的第一负

带系 (  跃迁 )和   的第二正带系

(  跃迁)[16−19]. 研究表明,    在高强

度飞秒激光的作用下会直接发生光电离产生

 
[20], 经由  跃迁, 产生  荧

光发射. 我们主要研究氮分子和氮分子离子的荧光

发射, 因为在飞秒激光成丝过程中, 氮分子的电离

和激发等动力学过程受激光强度分布和激光偏振

方向的影响, 其产物在传播方向和径向呈现出不同

的分布情况, 进而影响其光发射. 因此, 有必要进

一步通过氮气荧光的空间分布来研究其产生机制.
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2

N2(C3Π+
u )

在本文中, 测量了线偏振飞秒激光脉冲成丝过

程中氮荧光发射的空间分布, 根据  荧光和  荧

光在径向和传播方向的不同分布情况, 分析了不同

荧光谱线的发射行为, 并讨论了   的形成

机理. 

2   实验方法

利用再生放大 Ti: Sapphire激光器进行实验,

激光脉冲的中心波长为 800 nm, 脉宽为 50 fs, 重

复频率为 1 kHz. 实验装置示意图如图 1所示. 光

束经过聚焦透镜 L(焦距为 f = 400 mm)后在空气

中成丝. 可变光阑 A的孔径分别为 7, 10和 14 mm

时, 激光能量为 2.00, 2.63和 3.00 mJ, 对应的光斑

如图 1右侧所示, 用以排除脉冲空间分布对实验结

果的影响. 在聚焦透镜之前安装了一个半波片 H,

通过旋转半波片 H来改变激光脉冲的偏振方向,

半波片每旋转角度 j 时, 激光偏振方向会变化角

度 2j. 利用石英透镜组 (f = 75 mm)收集等离子

体荧光, 然后通过光纤将荧光信号引入到光谱仪

中 (Spectra Pro 500i, PI Acton, 光栅: 150 grooves/

mm), 并通过 ICCD(PI-MAX4, Princeton Instrum-

ents, 1024 × 1024像素)探测. 其门宽为 20 ns. 一

组数据由 1000个脉冲组成, 每组数据测量 10次取

平均以减小误差. 图中坐标轴的 x 轴代表测量方

向, y 轴为激光传播方向, z 轴方向竖直向上, q 角

为激光偏振方向与 z 轴之间的夹角. 

3   结果与讨论

N2

为了清楚地研究氮荧光的径向发射行为, 沿着

激光传播方向移动平移台, 选取   荧光信号最强

的位置对氮荧光的径向角分布进行了测量, 如图 2

所示.

N2 C3Π+
u (v = 0) →

B3Π+
g (v

′ = 0, 1) N2

N2

图 2给出了激光能量为 2.00, 2.63和 3.00 mJ

时 , 对应的氮荧光径向角分布图 . 其中 337和

357 nm谱线分别对应于  分子的 

 跃迁, 从图中可以看出  荧光在各

个方向的发射强度几乎一样, 来自于   的荧光的

径向角分布呈圆形, 并且其径向角分布不受激光能
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图 1    测定飞秒激光成丝过程中氮荧光空间分布的实验装置示意图. A: 光阑; H: 半波片; L: 聚焦透镜; F: 光纤

Fig. 1. Schematic diagram of experimental setup for measuring the spatial distribution of nitrogen fluorescence during femtosecond

laser filament formation. A: Aperture. H: half-wave plate. L: focusing lens. F: optical fiber. 
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量改变的影响. 391和 428 nm谱线分别对应于 

的   跃迁, 可以看出

 的荧光发射在 q = 0o 时 (即激光偏振方向与

z 轴平行)比 q = 90o 时 (激光偏振方向与 z 轴垂

直)强度更强, 来自于   的荧光的径向角分布呈

椭圆形, 而且激光能量的大小并不影响其径向角分

布特点. 这表明在激光偏振方向与 z 轴平行和垂直

时  荧光发射表现出了较为明显的差异, 这与我

们先前的发现一致 [21], Su等 [22] 也发现了这一现

象. 为了更清晰地反映这种差异, 我们给出了激光

能量为 3.00 mJ, 激光偏振方向平行和垂直于 z 轴

时的氮荧光光谱, 如图 3(a)所示.
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从图 3(a)中可以看出 , 来自   的荧光 (337

和 357 nm谱线等)在激光偏振方向平行和垂直于

z 轴时发射强度近乎一致. 而对于   的荧光 (391

和 428 nm谱线), 激光偏振方向垂直于 z 轴时的信

号与平行于 z 轴时的信号之间的强度比约为 0.85.

图 3(b)和图 3(c)表明在传播路径上, 激光偏振方

向与 z 轴平行和垂直时  荧光信号强度几乎一致,

不受激光偏振方向的影响. 而对  的荧光信号, 其

强度始终在激光偏振方向平行于 z 轴时更强, 如

图 3(d)和图 3(e)所示.

N+
2  荧光发射的各向异性可能是由其产生通道

造成的. 当线偏振飞秒激光脉冲在空气中成丝时,

强激光与空气分子会发生隧穿/多光子电离和准

直. 由旋转波包的拉曼激发产生的分子准直, 其发

生的概率高于电离的概率, 这是因为从能量或多光

子吸收的角度来看, 拉曼效应是低阶 (三阶)非线

性效应, 而电离是高阶非线性效应. 因此在激光强

度低于电离阈值时, 分子就已经开始旋转, 这就意

味着分子将以某种强度“同时”准直并电离, 并具有

0o

90o

N+
2

N+
2

N+
2

N+
2

N2 N+
2

不同的概率, 而线性分子的电离几率取决于激光偏

振方向和分子轴之间的夹角, 夹角为  时电离概率

最大, 夹角为  时最小 [22]. 若激光偏振方向固定,

当   转动到分子轴的方向与激光偏振方向一致

时, 其荧光发射较强. 在实验中, ICCD的门宽为

20 ns, 远大于   的转动周期 (8.35 ps), 在这个时

间尺度内,   分子将转动很多圈, 因此观测到的是

一个时间平均后的效应:   荧光在垂直于激光偏

振方向上更强. 在实验中使用的是单脉冲, 其目

的是产生氮荧光, 准直效应弱. 如果利用另一束激

光预先准直  分子, 则  径向角分布的椭圆率更

高 [23,24].

N2 N+
2

氮分子的电离和激发等动力学过程受激光强

度分布和激光偏振方向的影响, 其产物呈现出不同

的分布情况, 进而影响其光发射. 为了排除激光能

量对等离子体荧光发射在传播方向上分布情况的

影响, 给出了不同激光能量下, 激光偏振方向平行

和垂直于 z 轴时  和  荧光信号沿着传播方向的

分布情况, 如图 4所示.
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2
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2
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2
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图 4给出了当激光能量为 2.00, 2.63和 3.00 mJ

时, 激光偏振方向平行和垂直于 z 轴时  和  荧

光信号随传播距离的变化. 从图 4中可以看出: 传

播一开始,    荧光 (337和 357 nm)先出现, 随后

 荧光 (391和 428 nm)出现; 在传播距离末端,

 荧光在  荧光消失之后消失. 这是由于在始末

位置 , 激光强度较低 , 不能使   电离产生  

 , 但能将   分子激发到激发态, 产生   经

历系间窜越过程发出  荧光.   和  荧光信号在

激光传播方向上出现及消失的先后关系与激光能

量无关. 对于这种差异, 将在下面展开分析.
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图 2    当脉冲能量为　(a) 2.00, (b) 2.63和 (c) 3.00 mJ时氮荧光的径向角分布

Fig. 2. Radial angular distribution of nitrogen fluorescence when pulse energy is (a) 2.00, (b) 2.63 and (c) 3.00 mJ. 
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对于  荧光发射, 考虑到  的产生途

径, 因为从基态   到激发态   的跃迁是禁

止的, 所以  不能由激光场激发直接产生.

因此 , 研究者们提出了三种可能的过程来解释

 的形成: 1)具有高动能的电子对  的碰

撞激发过程 :    
[16,25];

2)解离复合过程:   ,  

 
[16,17]; 3)系间窜越过程:  

 ,   
[18].

N2(C3Π+
u )

N2(X1Σ+
g ) + e→N2(C3Π+

u )+e

N2(C3Π+
u )
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首先考虑形成   的碰撞激发过程: 通

过碰撞激发 (  )产生

 的前提是存在高动能的电子, 该电子来

源于氮分子电离. 而氮分子电离过程也产生  , 发

N+
2 N2(C3Π+

u )

N2

N+
2

N2 N+
2

出  荧光. 因此, 如果碰撞激发过程主导 

的形成, 则在激光传播方向上   荧光不会出现在

 荧光之前, 这与我们的实验现象矛盾. 因此, 碰

撞激发过程不能解释在传播方向上   和   荧光

的分布差异.

N+
2

X2Σ+
g B2Σ+

u

N+
2 X2Σ+

g

B2Σ+
u

然后考虑解离复合过程. 本实验使用焦距为

f = 400 mm的透镜, 在短焦距情况下, 激光束成

丝之前的强度很高. 在强激光场作用下, 电离的电

子与母体分子离子很可能再次碰撞 ,    可能从

 态激发到  态, 导致氮分子离子的超辐射
[26]. 此外, 当激光脉冲强度较高时, 光谱展宽明显,

很容易发生多光子共振效应, 也能将  从  态

激发到   态 [27]. 通过基于 Floquet理论的理论
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图 3    (a)激光偏振方向平行 (黑色实线)和垂直 (红色虚线)于 z 轴时的氮荧光光谱; 激光偏振方向平行和垂直于 z 轴时 (b) 337,

(c) 357, (d) 391和 (e) 428 nm荧光信号随传播距离的变化

Fig. 3. (a)  Nitrogen  fluorescence  spectrum  when  the  laser  polarization  direction  is  parallel  (solid  black  line)  and  perpendicular

(dashed red line) to the z-axis. Variations of the (b) 337, (c) 357, (d) 391 and (e) 428 nm fluorescence signals with the propagation

distance when the laser polarization direction is parallel and perpendicular to z-axis. 
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研究, Zhang等 [28] 指出,    优先在激光电场的峰

值处产生, 它将与激光电场的其余部分相互作用,

从而引起从   态到   态的非共振迁移. 此

外, 在   的   ,    和   电子态之间存在

耦合 [29−31]. 因此, 在短焦距条件下, 一旦形成  的

 态, 几乎同时形成  态. 若解离复合过程

(  ,    )

主导   的产生, 则在   荧光产生的同时,

 荧光也出现. 此种机制下,    的密度取

决于  . 因此,   和  的荧光谱线分布应该具有

相似性. 很明显, 这与实验现象矛盾, 表明解离复

合过程不能解释  的产生.

N2 +mℏω0 → N∗
2

N∗
2

ISC−−→ N2(C3Π+
u ) N2

X1Σ+
g

而 对 于 系 间 窜 越 过 程 (  ,

 ), 通过多光子吸收机制,   有可

能被泵浦到能量比  态高 12 eV的多个单重激

发态 [32], 尽管确定具体是哪一个非常困难, 但是脉

N2(C3Π+
u )

N2

N2(X1Σ+
g )

N+
2 (B2Σ+

u )

N+
2

N∗
2 N∗

2
ISC−−→

N2(C3Π+
u ) N2(C3Π+

u ) C3Π+
u → B3Π+

g

N2 N2 N+
2

N2

N+
2 (B2Σ+

u ) B2Σ+
u → X2Σ+

g

N+
2

N2

N∗
2 N2(C3Π+

u )

N+
2 N2

N2 N+
2

冲整形研究表明,    的形成可能涉及中间

态 (单重激发态)[33].    分子只需约 12 eV的能量

就 能 到 激 发 态 , 比 通 过   电 离 产 生

 所需的能量 (18.75 eV)小得多. 在激光

强度不够高的情况下, 不能电离产生  荧光, 却能

产生大量   , 随后发生系间窜越过程 ( 

 ), 产生   , 经由  

跃迁, 发出   荧光. 因此,    荧光出现在   荧光

之前. 在激光强度足够高的位置, 可以使  发生电

离, 就会直接产生   , 经由  

跃迁, 发出   荧光. 随着激光脉冲进一步的传播,

强度开始下降, 能量不足以使  电离, 但仍能产生

 , 经历系间窜越过程产生   . 因此 , 在

 荧光消失之后,    荧光依旧存在. 这合理解释

了   和   荧光信号在激光传播方向上出现及消

失的先后关系. 总之, 系间窜越过程的分析与实验
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N2 N+
2图 4    当脉冲能量为 2.00, 2.63和 3.00 mJ时, 激光偏振方向平行　(a), (b), (c)和垂直 (a'), (b'), (c')于 z 轴时   和   荧光信号

随传播距离的变化

N2 N+
2Fig. 4. Variations of the    and    fluorescence signal with the propagation distance when the laser polarization direction is par-

allel (a), (b), (c) and perpendicular (a'), (b'), (c') to the z-axis and the pulse energy is 2.00, 2.63 and 3.00 mJ. 
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N2(C3Π+
u )现象相符合, 这表明它可以很好地解释  

的产生. 

4   结　论

N2

N+
2

N2

N+
2

N2 N+
2 N+

2

N2

N2 N+
2 (B2Σ+

u ) N+
2

N∗
2

N2(C3Π+
u ) N2

N2(C3Π+
u )

N2(C3Π+
u )

我们研究了线偏振飞秒激光脉冲成丝过程中

氮荧光发射的空间分布. 实验结果表明,   荧光发

射在所有方向上具有近乎相同的强度,   荧光发

射强度在垂直于激光偏振方向时更强. 这是由于

 分子轴平行于激光偏振方向时更容易发生电离,

 的布居数更多, 荧光发射更加强烈. 沿着激光传

播方向,   荧光先于  荧光出现, 当  荧光消失

之后   荧光依旧存在. 这是由于在激光强度足够

高的位置,   可以被电离产生  , 发射 

荧光. 但是, 在激光传输的始末位置能量不足以使

氮分子电离, 但足以激发产生  , 并通过系间窜越

过程产生  , 发出  荧光. 根据实验结果,

分析讨论了   的形成机理, 发现在短焦距

情况下系间窜越过程能很好地解释实验现象, 这表

明系间窜越过程在  的形成中扮演了重要

的角色. 这项研究有助于理解氮荧光发射的机理.
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Abstract

B2Σ+
u → X2Σ+

g N+
2

C3Π+
u → B3Π+

g N2 N2

N+
2 (B

2Σ+
u ) N+

2

N+
2

0o 90o N2

N+
2

N+
2

N+
2

N2 N+
2

N+
2 N2

N+
2 (B

2Σ+
u ) N+

2

N∗
2

N∗
2

ISC−−→ N2(C3Π+
u )

N2(C3Π+
u )

As a major component in the air,  nitrogen emits fluorescence when it interacts with intensive laser field.

The fluorescence comes from the first negative band system (   transition) of     and the second

positive band system (   transition) of   . Under the action of high-intensity femtosecond laser,  

can be  directly  photo-ionized into    ,  which results  in  fluorescence  emission  of    .  In  the  process  of

femtosecond  laser  filament  formation,  the  dynamic  processes  such  as  ionization  and  excitation  of  nitrogen
molecules  are  affected  by  the  laser  intensity  distribution  and  laser  polarization  direction.  The  products  show
different distributions in the propagation direction and radial  space,  which,  in turn,  affects  its  light emission.
Therefore,  it  is  necessary  to  further  ascertain  its  generation  mechanism  through  the  spatial  distribution  of
nitrogen fluorescence. In this experiment, the spatial distribution of the nitrogen fluorescence emission generated
by linearly polarized femtosecond laser pulse filaments in air is measured. By changing the polarization direction
of  the  laser  to  study  the  distribution  of  nitrogen  fluorescence  in  the  radial  plane,  it  is  found  that  the

fluorescence emission of     is more intense in the direction perpendicular to the laser polarization, while it is

weaker  in  the  direction  parallel  to  the  laser  polarization.  The  nitrogen  fluorescence  emission  has  the  same
intensity in all directions. The ionization probability of a linear molecule depends on the angle between the laser

polarization direction and the molecular axis, which is maximum (minimum) when the angle is   (  ). The  

gas is more likely to be ionized in the laser polarization direction, the nitrogen molecular ions    and electrons

are separated in the direction parallel to the laser polarization. Therefore, more ions (  ) are generated in the

direction  parallel  to  the  laser  polarization,  and  the  fluorescence  emission  of      is  more  intense.  Along  the

propagation direction of the laser, it is found that the fluorescence of     appears before the fluorescence of   

and disappears after the fluorescence of     has vanished. This is due to the fact that     can be ionized into

  at the position of high enough laser intensity, thus emitting fluorescence of    . However, the laser

energy is not enough to ionize nitrogen at the beginning and end of laser transmission, but it can generate    ,

which  emits  nitrogen  fluorescence  through  the  process  of  intersystem  crossing    .  The  spatial

distribution  of  nitrogen  fluorescence  emission  during  femtosecond  laser  filament  formation  shows  that  in  the

case of short focal length, the intersystem crossing scheme can explain the formation of   . This research

is helpful in understanding the mechanism of nitrogen fluorescence emission.
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