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D2
+强场解离的电子局域化随激光

波长的非线性变化∗
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研究了周期量级激光脉冲的波长变化对氘分子离子D+
2 强场解离过程中电子局域化的影响. 通过求解波

恩 -奥本海默近似下关于核波包演化的双能级含时薛定谔方程, 发现电子局域化的不对称性对激光波长有反
常的依赖关系. 电子局域程度随着波长的增加呈现增强的趋势, 但在某些波长范围内电子局域化出现了显著
的衰减. 导致电子局域化程度被削弱的直接原因是在某些波长下不同振动态的电子局域化对脉冲载波包络相
位的响应出现了反相抵消. 分析表明, 当波长发生变化时, 决定电子局域化的核运动和电子运动在外场作用
下出现不一致的运动响应, 最终导致了电子局域化的非线性变化.
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1 引 言

分子内部的核子与电子的关联运动在化学键

的形成与断裂中扮演着重要的角色. 在过去的二
十多年里, 科学家深入地研究了激光与物质相互作
用过程中的电子动力学过程, 试图实现对化学反
应的超快调控 [1−5]. 目前, 通过利用先进的飞秒激
光技术, 科学家们已经能够在亚飞秒时间尺度内
观察、探测甚至控制激光与物质相互作用过程中的

超快动力学过程 [6−11], 如电子关联 [12,13]、高次谐

波 [14−20]、金属表面导带电子的发射 [21]以及分子轨

道成像 [22]等.
由于分子系统的动力学过程不仅包括电子运

动, 还包括核运动 [23], 因此, 在研究激光与分子相
互作用时, 需要同时考虑核子和电子的运动以及两
者之间的关联运动 [24−26]. 通过对结构简单的分子
H2及其同位素分子 (D2和T2)的强场动力学的研
究, 科学家已经发现了一些激光诱导的分子动力学

过程及相应的机制 [2], 其中分子解离过程中电子局
域化 [27]的研究在近几年逐渐成为一个热门的研究

课题 [28−32]. 这是因为在分子内部控制电子局域化
过程对于阿秒时间尺度内控制许多物理和化学过

程是相当重要的 [7,8,33,34].
德国科学家Kling等 [27]所完成的电子局域化

调控的实验是该领域的一个里程碑. 在他们的实
验中, 利用了周期量级 (即一个脉冲中只包含几个
光周期) 的载波包络相位 (carrier-envelope phase,
CEP)稳定的脉冲首次实现了光场对分子解离过程
中电子局域化的控制. 该工作引起了强场领域研究
人员的广泛关注. 通过理论和实验研究, 研究人员
提出了多种方案来控制并解释了氢分子 [26−28]及

异核分子 [29,30]强场解离中的电子局域化过程. 但
是, 由于超快放大器技术的限制, 过去的实验研究
所使用的控制脉冲波长主要是在近红外区域, 即
800 nm左右. 这在一定程度上限制了对电子局域
化研究的发展.
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很多的强场物理研究已经表明, 中红外波段
(> 1200 nm)的激光脉冲会显著改变分子的电子运
动 [35−37]和核运动过程 [38], 而电子与核的运动与
电子局域化过程是密切相关的. 因此, 了解激光波
长如何影响分子解离中电子局域化是相当重要的,
这将有利于进一步探讨强场分子解离的电子局域

化的物理机制. 此外, 随着近几年红外光参量放大
器系统的发展 [39,40], 中红外脉冲已逐渐被用来研
究及控制各种强场与物质超快相互作用中电子的

动力学过程 [41−43]. 针对波长变化对分子解离过程
中电子局域化的影响进行研究, 将能够为强场物理
和化学反应控制的实验研究提供非常有价值的理

论指引.
最近, Liu等 [44]和Znakovskaya等 [45]分别在

理论和实验上研究了中红外脉冲作用下的分子不

对称解离过程, 并得出了中红外脉冲更有利于控
制电子局域化的结论. 然而, Liu 等的理论工作中
只考虑了分子的振动基态, 并没有考虑振动激发
态的影响, 而在实验当中, 分子通常会处在多个不
同的振动激发态; Znakovskaya等的实验工作中只
是单独比较了 800 nm脉冲和2100 nm的实验结果,
并没有给出CEP控制的电子局域不对称性随波长
增加的逐步变化. 那么, 当波长从近红外波段逐渐
过渡到中红外波段的过程中, 电子局域不对称到
底是如何变化的, 这个变化是由怎样的动力学过
程导致的, 以及电子局域不对称性是否随着波长
的增加而线性增加等问题, 都需要进一步的研究.
本文研究了激光波长的变化对电子局域化的影响.
通过求解双能级模型的含时薛定谔方程, 计算了
800—2200 nm范围的激光脉冲作用下D+

2 的解离

过程. 结果表明, 电子局域化的不对称性的幅值和
相对相位都会随着波长有显著变化, 但电子局域化
的最大不对称性随着波长的增加并非单调增加. 该
反常现象与电场作用下的核运动和电子耦合是密

切相关的.

2 理论模型

本文采用的是基于奥本海默近似的D+
2 分子离

子双能级模型. 双能级模型可以用D+
2 的最低两个

电子态来描述, 其含时薛定谔方程可以写成以下

形式 [25]:

i ∂
∂t

χg

χu

 =

−∇2

2µ
+ Vg Vgu

V ∗
gu −∇2

2µ
+ Vu


×

χg

χu

 , (1)

式中, µ表示两个核子的约化质量, Vg和Vu分别是

1s态和 2p态在每个核间距下的势能, Vgu是两个能

级之间的耦合项,

Vgu = E(t)×Dgu, (2)

这里, Dgu是两个电子态之间的电子跃迁偶极距;
E(t)为电场, E(t)的具体形式为

E(t) = E0 exp
[
− 2 ln 2(t/τ)2

]
cos(ωt+ φ),

其中, E0是电场的最大值, τ是脉冲持续时间, ω是
中心频率, φ 是脉冲的CEP.

在双能级模型中, 两个电子态χg和χu可以

看作是两个独立原子的电子态Ψl和Ψr的线性叠

加, 即

χg =
1√
2
(Ψl + Ψr), (3)

χu =
1√
2
(Ψl − Ψr). (4)

通过求解以上两式组成的方程组, 可以得到描述电
子位于左边的核子或者右边的核子的波函数:

Ψl =
1√
2
(χg + χu), (5)

Ψr =
1√
2
(χg − χu). (6)

此时, 通过对波函数Ψl和Ψr求模平方, 就可以得到
电子处在某个核子附近的概率, 即

Pl,r = |Ψl,r|2, (7)

其中Pl,r表示电子处在左边或者右边的核子的概

率. 此时, 电子局域化不对称性定义为

A =
Pl − Pr
Pl + Pr

. (8)

如图 1所示, 当不对称性参数A为正, 表示电子波
包 (实线)主要分布在 z轴正方向 (区域一); 当A为

负, 表示电子波包 (虚线)主要分布在 z轴负方向

(区域二).
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图 1 电子不对称分布示意图 实线 (虚线)表示不对称
性A为正 (负)的电子密度分布

3 结果与讨论

通过求解含时薛定谔方程 (1), 我们模拟了D+
2

在强度为 1 × 1014 W·cm−2、高斯包络且脉宽为三

个光周期的激光脉冲作用下的解离过程. 其电场形
式如图 2所示, 其中实线表示电场, 虚线表示电场
的包络T0 代表激光脉冲的一个光周期. 在计算中,
电场的CEP以及波长是变化的. 值得注意的是, 在
实验上, D+

2 是通过使中性分子D2电离一个电子之

后产生的, 因此D+
2 会在各个振动态上有一定的分

布, 分布的概率可以根据Franck-Condon (FC) 分
布来计算得到 [30]. 由于在各个振动态上的分布是
非相干的, 因此最终实验上观测到的结果是各个振
动态的FC 平均. 在模拟计算中, 为了与实验相符,
我们首先以每个振动态分别作为初态进行波函数

的演化, 然后将各个振动态下的结果进行FC平均
并得到最终结果.
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图 2 激光脉冲的电场 (实线)及其载波包络 (虚线)

通过模拟不同激光参数下的解离过程, 我们
计算并得到了相应的电子局域化不对称性A随波

长以及CEP的二维变化, 其结果在图 3 (a)中给出.

在该二维灰度图中, 灰度较浅亮的表示大部分电
子局域在左边的核子附近, 灰度较深暗的表示大
部分电子局域在右边的核子附近. 我们在灰度条
的A = 0.07和A = −0.07 处分别加上黑色和白

色的等高线, 以便更好地界定不对称性的过渡变
化. 根据图 3 (a)中的结果可以看出电子局域不对
称性随激光波长有显著的变化. 首先, 当波长小于
1200 nm时, 不对称性比较弱, 也就是说, 近红外脉
冲并不能高效地控制电子局域化; 而当波长大于
1200 nm后, 不对称性A有显著的增强趋势. 其次,
可以看到图中有明显的倾斜条纹, 意味着在不同
波长脉冲作用下不对称性的最大值出现在不同的

CEP值处. 这说明波长变化时, 电子局域不对称性
A所对应的相位也发生了偏移. 以上两个特征与文
献中 [44, 45]的结果是一致的.

然而, 我们的计算里考虑了D+
2 的所有振动态

的贡献, 并计算了波长连续变化的结果, 因此我们
的结果能展示更多的细节, 并揭示更深层的物理过
程. 从图 3 (a)中的结果可以看到一个反常的现象:
在某些波长范围里电子局域化随CEP 的变化幅度
会减小. 也就是说, 电子局域化的控制随着波长的
增加并非单调变化. 为了更直观地呈现这个反常
的现象, 图 3 (b)给出了每个波长所对应的电子局
域化随CEP 变化的幅值. 从图中可以看到, 当波
长增加时, 电子局域化随CEP变化的幅值确实存
在增长的趋势, 但很明显不是单调增长的. 其具体
规律可以描述如下: 当波长小于 1200 nm时, Amax

都比较小, 并呈现振荡变化; 当波长大于 1200 nm
时, Amax开始显著增长, 但不是单调增加; 在波
长约为 1600 nm时, Amax达到了一个较大的值, 但
当波长增加到 1800 nm左右时, Amax却变小了, 不
过依然比近红外波段的Amax大; 波长继续增加到
2100 nm左右, Amax又变大了, 并且比 1600 nm时
更大.

为了探讨电子局域化随着波长非线性增长的

物理原因, 图 4分别给出了 1600 1800和 2100 nm
情况下的电子局域化在不同振动态下随CEP的变
化. 从图中可以看到, 产生较大的电子局域化主要
在 v = 5以上的振动态, 这是因为高振动态相对于
低振动态具有更高的能量, 从而更容易发生解离.
但是, 在个别高振动态的情况下, 发现其电子局域
化程度会变弱. 其具体原因将在后面分析. 从纵向
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来看图 3的三个波长下的结果, 可见CEP依赖的电
子局域化随波长有显著的变化. 当波长为 1600 nm
时, 如图 4 (a)所示, 不同振动态下的电子局域化随
CEP的变化基本上是同位相的, 因此, 在这种情况
下, 对各个振动态的结果进行FC平均叠加之后, 就
会产生较大的电子局域化不对称性, 如图 3中的结

果. 然而, 当波长为1800 nm时, 如图 4 (b)所示, 各
个振动态的电子局域化相对于CEP发生了不同程
度的相移. 如果产生较大电子局域化的第 6振动态
(v = 6)的CEP变化与较高振动态 (v > 9)的正好
反相, 那么, 在各个振动态的FC平均叠加之后会相
互抵消. 也就是说, 尽管 1800 nm提高了单个振动
态的电子局域化程度, 但是在多个振动态的结果相
干叠加之后, 由于不同振动态的电子局域化反相抵
消, 最终导致了电子局域化不对称性的幅值反而变
小, 如图 3 (b) 所示. 当波长进一步增加到 2100 nm
时, 如图 4 (c)所示, 各振动态下的电子局域化继续
发生相移, 但此时所有振动态的电子局域化的相位
又重新变得一致, FC平均叠加之后, 再次产生了较
高的电子局域化不对称性. 总的来说, 当波长发生
变化时, 各个振动下所产生的电子局域化发生了不
同程度的相位移动, 最终导致了电子局域化随波长
的不规则变化.
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图 3 (网刊彩色)电子局域化不对称性系数A (a) A随

波长及CEP的变化; (b) A随CEP变化的振幅Amax 对

波长的非线性依赖

为了进一步理解不同振动态下的电子局域化

的相位移动的原因, 我们先给出H+
2 解离过程中的

电子局域化的动力学过程, 该过程通常可以用氢分
子离子的两个最低电子态的波函数相干叠加过程

来解释. 具体来说, 电子局域化过程可以按以下三
步过程来理解 [29]: 第一步, 在脉冲作用下, 分子核
波包通过不同的方式产生解离波包, 这些方式可以
是核振动过程、电子再碰撞过程或者紫外脉冲激发

过程等; 第二步, 解离波包往核间距较大的方向运
动, 在几个飞秒时间之后到达单光子耦合点或多光
子耦合点, 在外场的作用下, 解离波包在基态和第
一激发态之间发生共振跃迁 [46]; 第三步, 处在基态
(正则态)和第一激发态 (反正则态)上的具有相同
动能的解离波包发生相干叠加, 如图 5的小图所示,
最终导致电子波包局域化在其中一个解离的核子

附近.
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图 4 (网刊彩色)各振动态下的电子局域化不对称性,
相应的波长分别为 (a) 1600 nm; (b) 1800 nm 和 (c)
2100 nm

利用上述的电子局域化的三步过程可以很好

地解释电子局域化在不同振动态下相位发生偏移

的原因. 如图 5所示, 我们给出了D+
2 的 1s态和 2p
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态的势能曲线, 同时给出了三个振动态 (v = 0, 6,
12)的核波包分布. 图 5中的小图给出了核间距

R = 10 a.u.时的 1s态和2p态的电子波函数. 首先,
对于v = 0振动态, 由于其振动能很低, 很难发生解
离, 因此尽管波长发生了变化, v = 0振动态所对应

的电子局域化不对称性都是相当微弱的. 而 v = 6

和 v = 12都是较高的振动态, 较容易发生解离, 因
此会有显著的电子局域化. 这些推论与图 4给出的

结果是一致的. 然而, 根据电子局域化的动力学机
制可以知道, 电子局域化过程同时受到核运动与电
子跃迁的影响. 对于单个振动态而言, 核波包在激
光作用下开始向核间距较大的方向扩散, 当解离波
包到达耦合区时, 电子将在电场作用下发生能级跃
迁. 在这里, 核运动既与外加激光场有关, 也与核
波包的初始分布有关, 而电子的运动又同时受到电
场和核子运动所形成的新势能分布的影响. 因此,
当波长变化时, 核运动和电子运动都会发生变化,
并且不同振动态下的核波包的变化是不一样的. 当
脉冲CEP改变时, 核运动与电子运动将做出不同
的响应, 最终导致了在不同波长下电子局域化对
CEP的依赖会发生相位移动.
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图 5 D+
2 离子的能级曲线图及 3个振动态 (v = 0, 6, 12)

的核波包分布, 小图给出了核间距为 10 a.u.时的 1s正则
态和 2p反正则态的电子波函数分布

为了进一步揭示强场分子解离过程中电子局

域化随波长变化的物理机制, 下面利用准静态半经
典模型 [47]对电子局域化的动力学过程进行分析.
首先定义两个准静态的波函数为

Ψ1,2 =
1√
2

[
(cos θ ± sin θ)Ψl

± (cos θ ∓ sin θ)Ψr
]
. (9)

Ψ1,2与电子局域在左边或右边核子的波函数Ψl,r相

关, 其中

2θ = tan−1

(
−2Vgu
Vu − Vg

)
, (10)

与之相应准静态的特征值可以由下面的式子得到

V1,2 =
Vu + Vg

2
∓
√

(Vu − Vg)2

4
+ V 2

gu. (11)

过去的研究已经证明, 激光与分子相互作用的时
候, 电子局域化的过程是由一个既不是绝热也不是
非绝热的中间过程来建立的 [47]. 这个过程进行的
程度可以通过跃迁参数Pts来衡量

Pts(t) = exp
{
−

π[Vu(R̄)− Vg(R̄)]2

4ωDgu(R̄)E0(t)

}
, (12)

其中, ω是前面提到的激光频率,

E0(t) = E0 exp[−2 ln 2(t/τ)2]

是激光场的包络, R是随时间变化核波包的平均核
间距, 由下面式子给出

R = ⟨χg|R|χg⟩+ ⟨χu|R|χu⟩. (13)

这里, 我们选取第 7振动态 (v = 6)和第 13振动
态 (v = 12)的D+

2 分子离子作为研究目标, 分析
其分别在 1600 nm和 1800 nm脉冲作用下的电子
局域化过程, 如图 6所示. 图 6 (a)给出了 1600 nm
(粗虚线)和 1800 nm (细实线)脉冲的电场波形, 其
CEP均为π; 图 6 (b)和 (c)分别表示 1600 nm脉冲
作用下的跃迁参数和不对称性系数随时间的演化,
其中细线表示 v = 6的情况, 粗线表示 v = 12的情

况; 图 6 (d)和 (e)则表示 1800 nm脉冲作用下相对
应的物理量.

根据半经典模型, 电子局域化的过程是在
0 < Pts < 1区间里完成的: 在相互作用前期,
Pts接近于零, 电子波包在两个核子之间随着电场
来回振荡, 因此其不对称性系数也随着电场波动;
当 0 < Pts < 1时, 电子开始局域在某一个核子附
近, 但此时电子波包仍随着电场有一定的波动; 直
到脉冲的末端, 由于电场变弱以及核间距的增加,
电子波包不再在两核之间传输, 最终使得有较多的
电子波包局域在其中一个核子附近, 这个过程与电
场和分子系统是密切相关的. 由于高振动态的分子
具有更大的振动能, 在解离发生时两个核子分离得
更快, 因此在脉冲完全结束之前跃迁参数已经到了
1, 如图 6 (c)和 (e)所示, 约在 20 fs之后, 两个波长
下的电子波包均主要局域在右侧 (正方向)的核子
附近. 但对于处于低振动态的分子, 两个核子分离
得较慢, 因此电子局域化过程一直持续到脉冲结束
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为止, 而不同波长的脉冲作用时间不一样, 导致电
子局域化过程在不同的时刻结束, 使得来回振荡的
电子波包最终局域在不同的核子附近, 如图 6 (c)和
(e)所示. 以上的分析表明, 电子局域化过程不仅与
电场相关, 同时还与分子在电场驱动下的核运动以
及电子运动有关, 因此电子局域化的不对称性随波
长的增加显现出非线性的变化.
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图 6 强场分子解离过程中电子局域化的半经典分析

(a) 激光脉冲的电场; (b), (d)跃迁参数 Pts随时间的变

化; (c), (e)不对称系数A随时间的变化

4 结 论

本文研究了D+
2 分子离子强场解离过程中电子

局域化对激光波长的依赖关系. 结果表明, 电子局
域化程度随着波长的增长有增强的趋势, 这与已有
研究工作中红外波长能有效提高电子局域化控制

的结论 [44,45]是一致的. 同时进一步发现了电子局
域化随波长的细节变化, 即在某些波长下电子局域
化程度会出现衰减. 这是由于不同振动态的电子

局域化对CEP的依赖并非完全一致, 在某些波长
下甚至出现了反相抵消, 并导致了较弱的电子局域
程度. 其物理原因则在于电子局域化是与电子运
动和核运动同时相关联的, 但当波长发生变化时,
电子运动以及核运动对CEP的响应会出现不一致,
因此使不同振动态下的电子局域化产生相位移动,
最终导致了电子局域化随波长的不规则变化. 另
外, 随着超快激光技术的发展, 人们已经能够为太
赫兹脉冲的产生提供稳定、可靠的激光光源, 这也
使得太赫兹辐射的应用得以蓬勃发展. 最近, 人们
已经把电子局域化的控制方案拓展到了太赫兹波

段 [48,49]. 虽然, 电子局域化程度有了很明显的提
高, 但是其中的物理机制还不清楚. 所以, 在下一
步的工作中, 我们将研究从中红外脉冲到太赫兹脉
冲的强场解离过程中电子局域化随波长的变化规

律, 进一步揭示太赫兹脉冲作用下的电子局域化的
物理机制.
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Non linear wavelength dependence of electron
localization in strong-field dissociation of D2
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Abstract
The wavelength dependence of the electron localization in dissociating molecular ion D+

2 is investigated via solving
the time-dependent Schrödinger equation of the two-state model of the molecular ion. Our results reveal an anomalous
dependence of the electron localization on the laser wavelength. Overall, the degree of the electron localization shows
a growing trend with the increase of wavelength, but it drops off obviously at some wavelengths. It is found that the
localization asymmetries for some vibrational states become opposite in phase when the wavelength is changed, leading
to the decline of the electron localization. Further analysis shows that the nuclear and electronic motions that determine
the electron localization respond inconsistently to the variation of the wavelength, ultimately resulting in the non-linear
dependence of the electron localization on the laser wavelength.
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