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H+
2 在阿秒以及双色飞秒激光脉冲中解离时

电子位置的相干控制*
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通过求解含时薛定谔方程,提出了利用三束激光脉冲控制 H+
2 解离以及解离过程中电子位置的方案.第一束阿

秒激光脉冲将 H+
2 从 1sσg 激发至 2pσu,在 H+

2 的解离过程中,引入两束波长分别为 800 nm与 400 nm的飞秒激光脉

冲控制电子在分子内部的运动.通过改变两束激光脉冲的绝对相位, H+
2 解离后电子的位置可以得到有效控制 (最大

有 86%的概率使得电子附着在某一个原子核上). 现有的激光技术条件可以在实验上实现这一理论方案.
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1 引 言

物理化学家的终极目标之一是通过观测化学

反应的现象,理解化学反应的本质并进而控制化学
反应的过程及生成物.因为化学键的断裂与形成往

往发生在极短的时间之内,所以直至飞秒与阿秒激
光脉冲诞生之后,人们才得以通过观测超短激光与
物质相互作用的过程以及结果来探究分子离子在

化学反应中的超快动力学过程 [1,2]. 随着实验条件
的日趋成熟,目前已经能够制备具有稳定强度与相

位的飞秒脉冲,另外阿秒脉冲的脉宽最短可以达到
80 as[3,4].
从结构简单的分子离子 (H+

2 , HD+, D+
2 )

出发, 一系列物理规律已被发现, 如阈上解
离 (ATD)[5]、键软化 (bond-softening)[6,7]、键硬化
(bond- hardening)[8]、高次谐波 (HHG)[9−12] 等等.
对于分子离子的解离, 理论上, 人们往往通过尝

试不同的激光方案来研究相应的物理过程 [13−17].
2004年, Roudnev等 [18] 论证了通过一束载波相位

可调的飞秒脉冲能够控制 HD+ 的解离过程, 这一

理论方案随后被 Kling 等 [19] 在实验上实现. 2007

年, He等 [20] 提出用一束阿秒脉冲与一束飞秒脉冲

控制 H+
2 的解离并发现电子位置的相干控制度超

过 80%, 这一理论方案最近由 Sansone 等 [21] 在实

验上实现. 2008年, He等 [22] 研究了阿秒激光脉冲

链以及飞秒激光脉冲与 H+
2 的相互作用,研究发现

当阿秒脉冲链之间的时间间隔为飞秒激光脉冲周

期的半整数倍时, 电子的位置不能被相干控制;当

阿秒脉冲链之间的时间间隔为飞秒激光脉冲周期

的整数倍时, 电子的位置可以被有效控制. 这一理

论方案已被 Singh等 [23] 的实验验证. 2009年, Ray

等 [24] 在实验上利用双色飞秒脉冲和 D2 相互作用,

研究了 D2 单电离之后的解离. 2012 年, Castrillo

等 [25] 利用两束 UV 激光脉冲与 H2 相互作用, H2

从基态跃迁至激发态随后发生单电子电离,通过分

析 H+
2 解离后电子的不对称性参数, 研究了 H2 处

于激发态时原子核波函数的变化规律. 进一步, 随

着实验技术的日益完善,研究的对象正逐渐朝着结

构更复杂的大分子推进 [26]. 2008 年, McKenna 等
[27] 研究了飞秒激光脉冲与 ND+ 的相互作用,研究
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发现在 2× 1013 W/cm2—3× 1015 W/cm2 的范围内

改变光强, ND+解离后电子的位置可以得到显著调

控. 2009年, Znakovskaya等 [28]研究了 CO+单电离

之后的解离过程, 发现 CO+ 解离后电子位置的不

同主要由单电子的电离以及 CO+ 激发态之间的耦

合所调控. 2010年, Betsch等 [29]利用两束相对相位

可调的飞秒激光脉冲能够有效地控制 N+
2 , CO+ 等

分子的解离过程. 2011年, Zohrabi等 [30] 通过强场

下 O+
2 的解离过程研究了原子核波函数的变化规

律.同年, Liu等 [31] 利用飞秒脉冲研究了 CO的解

离过程,发现多种解离渠道之间的耦合导致了解离

后电子位置的不同.

尽管实验已经拓展到了激光和大分子的研究,

但在理论上进行完全维度的关于大分子的量子计

算仍然超出了目前计算机的能力. 对于最简单的分

子 H+
2 , 理论上可以开展比较精确的计算,因此 H+

2

成为了理论研究最常用的一种研究对象. 然而, 人

们关于 H+
2 的理解也远未达到完全理解. 本文利用

数值模拟含时薛定谔方程的方法研究了 H+
2 在三束

激光作用下的解离过程. 第一束阿秒激光脉冲激发

H+
2 ,此过程由 Franck-Condon近似描述,即 H+

2 开始

解离时刻的原子核波函数可由 H+
2 的基态原子核波

函数代替.在 H+
2 解离的过程中,引入两束飞秒激光

脉冲,波长分别为 800 nm与 400 nm,通过改变这两

束激光脉冲的绝对相位, H+
2 解离后电子的位置可

以得到有效控制.

2 理论模型

将H+
2 置于强激光场中,典型的反应有两种. 第

一种是 H+
2 的电离: H+

2 从激光场中吸收了足够多

的能量, 发生单电子电离, 余下的两个质子发生库

仑爆炸,最终形成三个独立的粒子. 第二种是H+
2 的

解离: H+
2 从激光场中吸收的能量不足以使其发生

电离, 只能从基态跃迁至激发态, 由于激发态不稳

定, H+
2 发生解离,两个质子之间的库仑斥力使得它

们之间的距离逐渐增大,最终形成一个氢原子与一

个处于自由态的质子.

图 1 H+
2 的能级曲线 黑实线与黑虚线分别表示电子处于基态与第一激发态,内置放大图描述了共振吸收或辐射 ω400 和

ω800 对应的原子核间距与分子势能

H+
2 在超短激光场中的动力学过程由含时薛定

谔方程来描述. 因为超短激光脉冲的时间尺度在阿

秒或飞秒量级且原子核的振动时间尺度在飞秒量

级,故可忽略时间尺度在皮秒量级的原子核转动过

程. 假设一束线偏振的超短激光脉冲与 H+
2 相互作

用, 激光的偏振方向与分子轴的取向相平行. 在本

文的激光强度下, 使用 ADK 理论 [32] 估算得到的

电离率小于 10−22,因此我们忽略了电离过程. 对于

H+
2 , 2pπu 与 2pπg 的势能面远高于 2pσu,而且当激

光偏振方向和分子轴平行时,跃迁概率几乎为 0. 对

于更高的激发态,在本文使用的阿秒激光频率条件

下, 仍需要多个光子才能抽运. 而长波长激光导致

的基态和高激发态之间的跃迁概率更是大大减小.

通过和非波恩 -奥本海默近似的全量子计算 [16] 比

较, 当少周期激光脉冲强度低于 1014 W/cm2, 波长

大于 100 nm时, 1sσg 和 2pσu 两个态的耦合在 H+
2

的解离过程中占绝对主导地位 [33,34]. 图 1 是 H+
2

基态和第一激发态能级曲线 (本文各物理量除特别

说明均使用原子单位 atomic units, a.u.). 因此,在波

恩 -奥本海默近似 [35] 下, H+
2 的波函数可以近似地
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表示为

Ψ(R,x; t)≈χg(R, t)φg(R,x)

+χu(R, t)φu(R,x). (1)

其中 R 为两个质子之间的距离, x 为电子的坐标;

φg(R,x)与 φu(R,x)表示 H+
2 处于基态与第一激发

态的电子波函数, χg(R, t)与 χu(R, t)则表示对应的

原子核波函数. H+
2 的解离可以近似地由以下二能

级方程来描述

i
∂
∂ t

 χg(R, t)

χu(R, t)


=

 TR +Vg(R) Vgu(R, t)

Vgu(R, t) TR +Vu(R)


×

 χg(R, t)

χu(R, t)

 , (2)

其中, TR =
1

2µ
∂ 2

∂R2 表示原子核的振动算符, µ =

918 是两个原子核的约化质量, Vgu(R, t) = −E(t) ·
⟨φg(R,x)|x|φu(R,x)⟩ 描述两个态之间的偶极相互
作用.

在数值模拟中, 激光场的方程表示为 E(t) =

E1(t) + E2(t), 其中 E1(t) = E0 sin(ω800t + ϕ800) 与

E2(t) = E0 sin(ω400t + ϕ400) 分别表示 800 nm 与

400 nm 的激光脉冲, ϕ800 与 ϕ400 则表示对应激

光场的绝对相位,激光的强度均为 3×1012 W/cm2.

图 2 描述了两束飞秒激光脉冲叠加后的激光场.

在计算中, 原子核间距 R 的范围在 0—40, 空间

步长为 ∆R = 0.04, 两束脉冲长度均为 6T800, 其中

T800 = 2π/ω800,时间步长为 ∆t = 1. 为了抑制波函

数在边界的反射,在靠近模拟边界的区域采用衰减

函数 [36]

M = cos1/8
(

R−Ra

RL

π

2

)
R > Ra, (3)

其中 Ra = 35, RL = 5.

电子在第一个原子核与第二个原子核上的原

子态可以由 φl(R,x)与 φr(R,x)表示

φl(R,x) =
1√
2
(φg(R,x)+φu(R,x)), (4)

φr(R,x) =
1√
2
(φg(R,x)−φu(R,x)). (5)

因此,电子在两个原子核上的概率分别为

Wl(PR; t) = |⟨φl(R,x)|Ψ̃(PR,x; t)⟩|2

=
1
2
|χg(PR, t)+χu(PR, t)|2, (6)

Wr(PR; t) = |⟨φr(R,x)|Ψ̃(PR,x; t)⟩|2

=
1
2
|χg(PR, t)−χu(PR, t)|2, (7)

其中, Ψ̃(PR,x; t)是对Ψ(R,x; t)傅里叶变换的结果,

PR 为单个质子的动量. 在统计解离部分的信息时,

我们令 Ψ(R,x; t)|R610 = 0, 即去除束缚态波函数.

由每个质子的动能 ER = P2
R/4µ 可得

Wl(ER; t) =
2µ
PR

Wl(PR; t), (8)

Wr(ER; t) =
2µ
PR

Wr(PR; t). (9)

为了描述 H+
2 解离后电子的位置,我们定义了

不对称性参数

A(ER,α) =
Wl(ER,α)−Wr(ER,α)

Wl(ER,α)+Wr(ER,α)
, (10)

其中 α 为激光参数,即 α = α(ϕ800,ϕ400).

图 2 800 nm与 400 nm脉冲叠加之后的激光场 其中 ϕ800 = 0,蓝实线、黑虚线与红点画线分别对应 ϕ400

为 0, 0.5π与 π的三种情况
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3 结果与讨论

为了研究 H+
2 在双色激光场中的物理过程,

选取激光参数 ϕ800 = π/2, ϕ400 = π/2, 观察 H+
2

解离后的归一化质子能谱分布. 图 3(a) 描述了
H+

2 通过 1sσg (实线) 与 2pσu (虚线) 能量曲线解
离后得到的质子能谱. 图 3(b) 描述了 H+

2 解离后

电子处于第一个 (实线) 与第二个 (虚线) 质子上
的归一化质子能谱. 图 3(b) 中三个不同的峰值
是由 4 种不同的解离过程所导致的. 第一种是
H+

2 沿着 2pσu 态的能量曲线直接解离, 解离后
质子的动能约为 Efinal ≈ (E0 − E∞)/2 ≈ 0.163, 这
对应于最右边的峰值 (p3), 其中 E0 ≈ −0.174 与
E∞ = −0.500 分别表示 H+

2 解离初态与末态所具

有的分子势能. H+
2 共振吸收或者辐射 ω400 以及

ω800 时对应的原子核间距如图 1中内置放大图所
示. 第二种是 H+

2 先由 2pσu 解离, 随着原子核间
距的增大, 当 R = 3.82 时, Vg(R) 与 Vu(R) 所对应

的能量差为 ω400, 此时在 400 nm 激光的作用下,
H+

2 有一定的概率通过辐射一个 400 nm 的光子
(ω400 = 0.114)跃迁至 1sσg,在剩余的解离过程中有
∆E = Vg(∞)−Vg(R400) ≈ 0.051 的动能转换为了势
能. 因此, Efinal ≈ (E0 −E∞ −ω400 −∆E)/2 ≈ 0.080,
这对应于最左边的峰值 (p1). 第三种是在 H+

2 由

2pσu 解离的过程中,当 R = 4.74时, Vg(R)与 Vu(R)

所对应的能量差为 ω800, 此时在 800 nm 激光的

作用下, H+
2 可以通过辐射一个 800 nm 的光子

(ω800 = 0.057) 跃迁至 1sσg, 在接下来的解离过程

中, 有 ∆E = Vg(∞)−Vg(R800) ≈ 0.029 的动能转化

为了势能.所以, Efinal ≈ (E0 −E∞ −ω800 −∆E)/2 ≈
0.120, 这对应于中间的峰值 (p2). 第四种是在 H+

2

由 2pσu 解离的过程中, 当 R = 3.82时, H+
2 可以通

过辐射一个 400 nm 的光子跃迁至 1sσg, 接着有

∆E = Vg|R=4.74 −Vu|R=3.82 ≈ 0.022的动能转化为了

势能.当 R = 4.74时, H+
2 可以通过吸收一个800 nm

的光子重新跃迁至 2pσu, 然后继续解离. 因此,

Efinal ≈ (E0 −E∞ −ω400 −∆E +ω800)/2 ≈ 0.124, 这

对应于中间的峰值 (p2). 图 3(c)显示了当 ϕ400 = π

时,不对称性参数随质子能量与 ϕ800 的变化. 对于

某一质子能量, 改变 ϕ800, 不对称性参数呈现周期

性的变化.

若不考虑电子位置对质子能量的依赖关系,可

将不对称性参数中的质子能量做积分,即

A(α) =

∫
dER(Wl(ER,α)−Wr(ER,α))∫
dER(Wl(ER,α)+Wr(ER,α))

, (11)

A(α)描述了电子在两个原子核上分布的不对称性

程度.图 4显示了不对称性参数随 800 nm与 400 nm

激光脉冲相位的变化. 当 ϕ800 = 0.4π, ϕ400 = 1.4π

时,不对称性参数为 0.7,反映了电子有 86%的概率

附着在第一个原子核上. 因此我们期望实验上可以

通过控制两束激光脉冲的相位来控制电子的位置.

图 3 当 ϕ800 = π/2, ϕ400 = π/2时 (a) H+
2 由 1sσg(实线)与 2pσu (虚线)当 t = 6T800 时解离的质子能谱;

(b) H+
2 解离后电子处于第一个 (实线)与第二个 (虚线)原子核上的归一化质子能谱. p1, p2 与 p3 分别表示

图中曲线的三个峰值; (c)为当 ϕ400 = π时,不对称性参数随质子能量与 ϕ800 的变化
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图 4 不对称性参数随 800 nm与 400 nm激光脉冲相位的变化

相比于一束阿秒激光脉冲和一束 800 nm
激光脉冲控制 H+

2 解离过程中电子位置的方

案 [15], 此方案在某些方面具有优越性. 例如当
ϕ400 ⊂ (0.6π,1.2π), ϕ800 ⊂ (0.6π,2π) 时, 不对称性
参数一直为正. 因此, 实验上即使激光脉冲的相位
不能精确锁定,仍然可以利用此方案对电子位置进
行相干控制.这一方案降低了实验对光脉冲的要求.

4 结 论

本文提出了利用阿秒激光脉冲控制 H+
2 的激

发,再利用双色飞秒激光脉冲 (800 nm+400 nm)控

制 H+
2 解离过程中电子位置的新方法. 数值模拟研

究结果表明,电子位置的相干控制可以通过调制两

束飞秒激光脉冲的绝对相位来实现. 电子的位置与

原子核的能量有较强的依赖关系.通过选取合适的

激光参数,电子有接近 90%的可能性选择性地附着

在某一个原子核上. 我们期望实验上能够通过两束

相位无须精确锁定的飞秒激光脉冲即可控制电子

的位置.
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Control of electron localization in the dissociation of
H+

2 using attosecond and two-color femtosecond
pulses∗
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Abstract
We study the control of electron localization in the dissociation of H+

2 using three laser pulses by numerically simulating the time-
dependent Schrödinger equation. First, we use an attosecond pulse to excite the wave packet of H+

2 from 1sσg to 2pσu. Then, two-color
femtosecond pulses (800 nm+400 nm) are used to control the dissociation of H+

2 . By manipulating the phases of two femtosecond
pulses, the electron localization can be controlled effectively. For the proper laser parameters, the maximal probability that the electron
is located on the selective nucleus is up to 90%. This theoretical scheme can be realized by the state-of-art laser technology.
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