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飞秒强激光场中水分子的电离激发*
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本文运用含时密度泛函理论和分子动力学非绝热耦合的方法,研究了水分子在不同极化方向的激光场中的电

离和动力学行为.计算结果表明,对应相同的极化方向,随着激光强度的增加,水分子的电离增强;对于相同强度的

激光,当激光极化方向沿水分子对称轴方向时,水分子的电离最强,当激光极化方向垂直水分子对称轴方向时,水分

子电离受到最大程度的抑制.对水分子偶极矩的研究表明,当分子处于线性响应区域时, x方向的激光只能激发起 x

方向的偶极振动而 y方向的激光只能激发起 y方向的偶极振动.对水分子的键长和键角的研究表明,在激光场中水

分子的键长变长,键角变大,但变化幅度随着激光极化角的增大而减小. 此外,研究还发现,虽然在不同极化方向的

激光脉冲的驱动下,水分子 OH键的振动频率与激光频率相当,在脉冲关闭后,振动频率减小,但激光场的极化方向

对水分子振动模式具有选择性.
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1 引 言

水是所有生物分子的自然介质, 它广泛参与

了多种重要的生物物理和化学过程 [1,2]. 近半个世

纪以来, 人们对水的研究多集中在分子水平上. 自

从红外光谱与激光技术运用于分子结构的研究以

来, 水的微观结构及其功能一直是人们研究的热

点 [3−5]. 随着光谱科学和微观测试技术的发展以

及分子轨道理论的介入使得人们对水的研究进

入了量子时期, 各种相关理论和计算方法相继出

现 (如从头计算法 [6,7]、蒙特卡罗模拟 [8]、密度泛

函理论 [9]、 Car- Parrinello 分子动力学模拟 (Car-

Parrinello molecular dynamics, CPMD)[10] 等等) . 近

年来,人们开始研究结构和静电效应对水和水团簇

电子结构和光学吸收谱的影响 [11−14]. 另外,随着激

光脉冲技术的不断发展,实验上已经很容易获得超

强超短激光场 [15], 这为研究强场与原子分子相互

作用提供了很好的技术手段. 由于分子比原子具有

更多的自由度,强激光驱动的分子体系能够展现更

为丰富的动力学过程 [16−18]. 最近, Wong等人研究

了在 800 nm和 1300 nm激光场中水分子高次谐波

的产生 [19], Zhao 等人采用 SFA 和 QRS 理论研究

了气相水分子的高次谐波的产生 [20]. Son等人采用

新的时间相关的 Voronoi-Cell有限差分方法研究了

多原子分子在激光场中的与取向相关的多光子电

离 [21]. Petretti等人则通过求解在单电子激发近似

下的三维含时的薛定谔方程研究了水分子在超短

激光脉冲下的激发 [22]. 这些研究向人们展示了最

新的水分子在激光场中激发的性质.

本论文采用将含时密度泛函理论和分子动力

学非绝热耦合的方法研究单个水分子在不同极化

方向的激光场中的电离激发. 水分子参与生命活动

的过程是非常复杂的,本论文以单个水分子为研究

对象,在简单的模型分子以及生物小分子基础上寻

找一定规律对于研究复杂的生物体系的行为具有

非常重要的理论和实验指导意义.
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2 理论方法

含时密度泛函理论 (time-dependent density

functional theory, TDDFT) 的主要物理思想就是在

构造 N 个电子相互作用系统的运动方程时,以空间

和时间相关的密度 n(r, t)为自变量. 使用原子单位

me = e = h̄ = 1, 根据 Kohn-Sham 定理 [23], 无相互

作用的单粒子波函数 ϕ j(r, t)满足含时 Kohn-Sham

(TDKS)方程

i
∂
∂ t

ϕ j(r, t) = ĤKSϕ j(r, t)

=

(
− ∇2

2
+Veff[n(r, t)]

)
ϕ j(r, t), (1)

其中, 系统的电子密度 n(r, t) = ∑
j

ϕ ∗
j (r, t)ϕ j(r, t).

(1)式中 Veff 表示 Kohn-Sham有效势,它表示为

Veff =Vion(r, t)+Vext(r, t)

+VH[n(r, t)]+Vxc[n(r, t)], (2)

它由四个部分组成. Vion(r, t) 为离子的背景势,

采用模守恒赝势. 在对多原子分子的计算中,

赝势的具体形式采用了 Goedeker 等 [24] 的形式.

VH =
∫

d3r′
[n(r′, t)]
|r−r′|

为电子的库仑势. 交换关联势

Vxc 是电子密度的唯一泛函, 这里采用了局域密度

近似. 实际运用中,采用 Perdew的参数化形式 [25].

此外, 为了考虑自洽相互作用修正, 本文采用了简

单的平均密度自洽相互作用修正 [26]. Vext(r, t)是外

场势. 在本文中,就是激光外场. 对于激光场,在其

强度低于 1018 W/cm2 时, 激光的磁场分量与电场

分量相比很小而可以忽略,又由于激光的波长比分

子线度大的多,激光传播时在分子线度内的相移非

常小, 忽略激光场传播时在分子线度内的相移, 也

就是说对激光场采用电偶极矩近似 [27], 这样线性

极化的激光场的电场部分可以用一个高频振荡电

场描述,

E(t) = êE0 f (t)cos(ωt), (3)

其中, E0 正比于
√

I, I 是激光强度, ω 是激光频
率, f (t) 是脉冲波包, ê 是极化方向. 本文采用

cos2 型脉冲波包. 激光场与分子相互作用表示

为Vlaser(t) =−D ·E(t),其中D是分子的电偶极矩.

逃逸的电子数定义为

Nesc = Nt=0 −
∫

V
d3rn(r, t), (4)

其中 Nt=0 是初始时刻系统总的电子数, V 是数值计

算空间的大小. 电子分布的均方根半径为

rmsel(t) =

√∫
drr2n(r, t)/Nel, (5)

其中 Nel 为总电子数.

3 计算结果及讨论

图 1 为水分子结构示意图和坐标示意图. 水

分子处于 xy平面,水分子的对称轴为 x轴,即 O原

子在 x 轴上, 两个氢原子关于 y 轴对称. 图 1 中 θ
角为激光的极化方向与水分子对称轴之间的夹角,

而且激光的极化方向在水分子平面内.计算采用立

方体计算空间, 大小为 30 a0 × 30 a0 × 30 a0. 在电

子波函数和离子演化过程中采用相同的时间步长

∆t = 0.0125 a.u.. 计算边界采用吸收型边界条件,三

个方向上的吸收边界宽度为 4a0. 计算空间采用的

网格大小为 0.412a0. 在进行激光作用于水分子的

动力学演化前, 首先要得到水分子的基态. 本文计

算得到的水分子基态的两个 OH的键长为 1.801a0,

键角 φ = 104.15◦ 与实验值 1.808a0 和 104.5◦[28] 的

相对误差分别为 0.39%和 0.33%. 因此,水分子的基

态结构是与实验比较符合的.

图 1 水分子结构示意图

为研究激光极化方向对水分子激发的影响,本

文主要考虑了水分子平面内三种极化方向的激光,

分别是 θ 为 0,即激光极化方向沿着水分子的对称

轴, θ = π/4和 θ = π/2. 图 2给出了三种不同的激

光极化方向下水分子电离随时间演化关系图. 激光

强度为 I = 5×1014 W/cm2,频率为 ω = 1.55 eV,即

实验室常用的频率为 800 nm的激光. 脉冲波包的

半高全宽 FWHM = 15 fs,激光脉冲在 30 fs时刻被

关闭. 为了更好的研究水分子在弛豫时间内的动力

学行为, 所有的计算都跟踪至 50 fs. 由于强激光 -

原子作用过程准静态解释的本质参数是由激光强
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度和频率决定的 [29]. 在当前的激光参数下,水分子

的有质动能Up = eI/4mω2为 29.76 eV,其中 e,m分

别为电子的电量和质量. 本文计算所得的水分子的

电离能 Ip 为 13.68 eV,则区分强场中遂穿电离和多

光子电离过程的参数—–Keldysh参数 γ =
√

Ip/2Up

为 0.479,该值小于 1. 因此在当前参数下,水分子的

电离为遂穿电离. 首先,由图 2可以发现,分别在三

种极化方向的激光作用下,水分子从大约 9 fs开始

逐渐有电离,在之后的 10 fs内电离迅速增加 (这个

时间段也是激光脉冲逐渐达到幅值的阶段), 之后

在脉冲于 30 fs 关闭前都迅速达到饱和, 而且在弛

豫时间内没有多余的电子被电离. 比较图 2中三条

曲线, 不难发现, 当 θ 为 0 时, 水分子的电离最大,

最终有 0.46个电子被电离. 随着 θ 增大,水分子电

离减少. 当 θ 取 π/2时,电离明显被抑制,最终只有

0.29个电子被电离.

图 2 三种不同的激光极化方向下水分子电离随时间演化

关系图 (激光强度为 I = 5× 1014 W/cm2, 频率为 ω = 1.55 eV,
FWHM = 15 fs)

图 3 给出了在图 2 情况下水分子沿 x 方向的

偶极矩 Dx (图 3(a))和沿 y方向偶极矩 Dy(图 3(b))

随时间演化关系图. 首先,由图 3(a)可以看出,三种

情况下, Dx 随时间演化与激光脉冲波包很相似,即

当激光脉冲达到幅值时 Dx 也达到幅值 (该时间段

也是分子电离最快的时间段), 这说明在目前的激

光参数下,水分子的激发还处于线性区. 其中,当 θ
为 0和 π/4时,在弛豫时间内电子系统继续做周期

较长的偶极谐振动,这表明在这两种情况下, 水分

子的激发强,这与图 2中这两种情况下水分子的电

离强是相符合的. 比较图 3(a) 中的三条曲线也不

难发现, Dx 的幅值随着 θ 的增大而减小,其中当 θ
取 π/2时, Dx的幅值几乎为零. 其次,对于 Dy,由图

3(b)可以看出, Dy 随时间演化与激光脉冲波包也很

相似,但是 Dy 的幅值随着 θ 的增大而增大,其中当

θ = 0时, Dy 几乎为零. 因此,综合图 3(a)和 (b)可

以得出:当分子处于线性响应区域时, x方向的激光

只能激发起 x方向的偶极振动而 y方向的激光只能

激发起 y方向的偶极振动.

图 3 三种不同的激光极化方向下水分子偶极矩随时间演化关

系图 (激光参数与图 2相同)

图 4 给出了在图 2 情况下水分子电子的均方

根半径随时间演化关系图. 由图 4可以看出,在激

光作用的 30 fs 内, 三种情况下电子分布的趋势都

是与激光场场强的变化趋势紧密相连的, 但由于

电子被电离 (对应于图 2中的 Nesc),最终当脉冲关

闭后, rmsel 达到新的稳定值, 其中当 θ =0 和 π/4

时, rmsel的新稳定值小,而且很接近.这是因为对于

θ 为 0 和 π/4 情况, 水分子的电离数相近, 而且比

θ = π/2情况下电离的多,这样剩余电子就分布的

更加集中.

图 5 和图 6 分别分别给出了在图 2 的激光参

数下,三种不同的激光极化方向情况下水分子键长

及键角 φ 随时间演化关系图. 为了区别两个OH键,

图 5中黑色线表征 OH1 键,蓝色线表征 OH2 键,水

分子的结构图也在图 5和图 6中给出.首先,对于水

分子的键长,当 θ = 0时,由图 5(a)可以看出,无论

是在激光脉冲作用过程中还是在弛豫时间内,两个
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OH键的始终保持同步的伸缩振动,即对应水分子

的对称伸缩振动模式 ν [30]
1 .在激光脉冲作用过程中,

OH键振动快而强,且振动周期大约为 2.62 fs,对应

的振动频率为 1.57 eV,该频率值与激光脉冲频率很

相近;在弛豫时间内,振动慢周期变为大约 7.55 fs,

即振动频率变为 0.55 eV.当 θ = π/4时, 由图 5(b)

可以看出,整个 50 fs内,两个 OH键的振动也是伸

缩振动,但是不同步,而且 OH2键的振动强度大.从

振动频率看, 在激光作用时间内, 两个 OH 键的振

动频率大约为 1.58 eV,也与激光频率相当,而在弛

豫时间内振动也变慢, 频率为 0.56 eV. 当 θ = π/2

时,由图 5(c)可以看出, OH键的振动模式与前面两

种情况完全不同,这表现在: 在激光作用时间段内,

即 0—30 fs 内, 两个键的振动虽不同步, 但是成反

对称的, 而且振幅相同,该振动模式可以对应于水

分子的反对称伸缩振动模式 ν2,振动频率还是大约

1.55 eV; 而在脉冲关闭之后, 两个 OH 键的振动又

完全变为同步了,即振动模式又变为对称伸缩振动

模式 ν1, 频率变为 0.55 eV 左右. 此外比较图 5(a),

(b)和 (c)还可以发现,在弛豫时间内, OH键振动都

很稳定,但是 OH键键长的平衡值比基态的 OH键

的键长大. 这表明激光脉冲作用后, 水分子的 OH

键键长变大了,其中 θ = 0情况下, OH键长增加的

最大,而 θ = π/2情况下, OH键长增加的最小.

图 4 三种不同的激光极化方向下水分子电子的均方根半径随

时间演化关系图 (激光参数与图 2相同)

对于水分子的键角,从图 6不难发现,当 θ = 0

和 π/4时, 键角随时间变化趋势很相近,即一开始

键角变化与脉冲波包相似 (即两个 OH 键在做摆

动),之后从 15 fs开始键角逐渐增大,到 25 fs达到

幅值,之后又逐渐减小. 在脉冲关闭后, OH键继续

保持大幅的摆动,而且新的稳定的键角值已经增大

了. 而对于 θ = π/2 情况, 整个 50 fs 内,键角围绕

初值变化稳定,而且振动幅度相对前两种情况小.

图 5 三种不同的激光极化方向情况下水分子键长随时间演化

关系图 (激光参数与图 2相同)

图 6 三种不同的激光极化方向情况下水分子键角 φ 随时间
演化关系图 (激光参数与图 2相同)
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综合图 5 和图 6, 我们可以得出: 在三种不同

激光极化方向的激光场中, 水分子的键长变长, 键

角变大,但变化幅度随着 θ 的增大而减小; 水分子

OH 键的振动频率在激光作用过程中与激光频率

很相近,而在弛豫时间内振动频率变小, 大约都为

0.55 eV. 然而, 水分子的振动模式在三种情况下截

然不同. 当 θ = 0 时, 水分子的振动模式始终为对

称伸缩振动模式 ν1 和两个 OH键在水分子平面内

对称摆动模式 ν2 的合成;当 θ = π/4时,水分子两

个键的伸缩振动不对称而且 OH2 键的振动强度大,

此外两个 OH键在水分子平面内有摆动模式 ν3;当

θ = π/2时,在激光作用过程中,水分子的振动模式

为反对称伸缩振动模式 ν3 和两个 OH键在水分子

平面内对称摆动模式 ν2 的合成, 而在脉冲作用结

束后,水分子的振动模式变为对称伸缩振动模式 ν1

和平面内对称摆动模式 ν2 的合成.

图 7 不同激光强度和激光极化方向情况下水分子电离与极化

方向的关系图 (激光频率 ω = 1.55 eV, FWHM = 15 fs)

图 7 为不同激光强度和激光极化方向情况下

水分子电离与极化方向的关系图, 其中激光频率

ω = 1.55 eV, FWHM = 15 fs. 由图 7可以看出,对应

相同的极化方向,随着激光强度的增加, 水分子的

电离增强; 对于相同强度的激光, 当激光极化方向

沿水分子对称轴方向时, 水分子的电离最强, 当激

光极化方向垂直水分子对称轴方向时,水分子电离

受到最大程度的抑制.

4 结 论

本文采用将含时密度泛函理论和分子动力学

非绝热耦合的方法,研究了单个水分子在不同极化

方向的激光场中的电离和动力学行为.计算结果表

明,采用相同的激光极化方向水分子的电离随着激

光强度的增加而增强; 采用相同强度的激光, 当激

光极化方向在水分子平面内沿水分子对称轴方向

时, 水分子的电离最强, 当激光极化方向垂直水分

子对称轴方向时,水分子电离受到最大程度的抑制.

对水分子偶极矩的研究表明,当分子处于线性响应

区域时, x方向的激光只能激发起 x方向的偶极振

动而 y方向的激光只能激发起 y方向的偶极振动,

即电子的偶极振动对激光极化方向表现出较强的

依赖性. 此外,研究还发现,虽然在不同极化方向的

激光脉冲的驱动下, 水分子的键长变长, 键角变大

而且水分子 OH键的振动频率与激光频率相当,在

脉冲关闭后, 振动频率减小, 但键长和键角变化幅

度随着 θ 的增大而减小而且激光场的极化方向对
水分子振动模式也具有选择性.
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Abstract
By means of the time-dependent density functional theory (TDDFT) (applied to valence electrons), coupled with non-adiabatically

molecular dynamics of ions, the excitation and dynamics of water molecules in a laser field with different polarizations have been
explored. It is found that for the same polarization, the water molecule ionization can be enhanced with increasing laser intensity,
while the laser intensity keeps constant, the ionization shows a maximum when the polarization is along the molecular symmetry axis,
and the ionization is suppressed maximally when the polarization is perpendicular to the symmetry axis of the water molecule. The
study of the dipole moment indicates that when the molecule is in the linear response region, there is only the oscillation of Dxfor
the case of the polarization along the x axis, while there is only the oscillation of Dy for the case of the polarization along the y axis.
The bond lengths and the bond angle of H2O molecules are enlarged, while their may ictudes decrease with increasing polarization
angle. Furthermore, it is found that in different polarization cases the vibration frequency of OH bonds is almost the same as the laser
frequency during the action of the laser field, and it decreases after the laser pulse is switched off; however, the vibration mode of H2O
molecule is sensitive to the laser polarization.
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