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NaLi分子飞秒含时光电子能谱的理论研究
张敏† 唐田田 张朝民

(烟台南山学院基础教学部, 烟台 265713)

( 2013年 9月 4日收到; 2013年 10月 13日收到修改稿 )

运用三态模型和含时波包方法, 研究了NaLi分子处于强飞秒抽运 -探测激光场中的波包动力学过程和时
间分辨光电子能谱, 并且揭示了飞秒激光脉冲参数与NaLi分子光电子能谱之间的关系. 研究发现: 对于不同
的激光波长, 波包的振动周期是不同的, 而且随着抽运 -探测脉冲延迟时间的不同, NaLi分子光电子能谱的谱
峰高度和位置发生变化; 当λ1 = 352 nm并且∆t = 400 fs 时, 外阱中相应的光电离信号 (0.5 eV处)明显强于
内阱中相应的光电离信号 (1.35 eV 处). 计算结果表明, NaLi分子激发态 41Σ+上波包动力学的一些信息能

够通过其光电子能谱反映出来. 这些结果可以为实验上实现分子的光控制以及量子操控过程提供一些有价值
的参考信息, 并为进一步的理论研究提供重要依据.
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1 引 言

近几十年, 随着超强、超短激光技术的发展, 激
光与物质的相互作用得到了越来越多实验和理论

研究者的关注 [1−7], 成为分子动力学研究的热点.
由于冷原子和超冷原子捕获技术的发展, 人们开
始将研究对象转移到同核和异核碱金属二聚物上.
碱金属二聚物, 如Li2, Na2, K2, NaLi, NaK, NaRb
及KLi等, 是具有两价电子的典型分子, 其中Na2
分子的 2 1Σ+

u 态, NaK分子的 61Σ+ 态, K2 分子

的 71Σ+ 态, NaRb分子的 61Σ+态, NaLi 分子的
51Σ+ 态等具有双势阱结构. 人们对Na2, NaK 等
双原子分子在飞秒激光场中的时间分辨光电子能

谱进行了研究 [8−11]. Meier和Engel[8]通过飞秒激
光抽运 -探测技术对Na2分子电子动能的分布进行
了研究, 并且得到了Na2分子详细的振动动力学信
息. Assion等 [9]利用动能时间飞行质谱仪、飞秒激

光抽运 -探测技术以及分子束技术, 研究了对Na2
分子的动力学行为. Miao等 [10]采用含时波包方法

结合多光子激发, 对Na2 分子的电离和动力学行为
进行了研究, 得到了Na2 分子含时光电子能谱. 采

用相同的方法, Yu等 [11]研究了处于强飞秒激光场

中NaK 分子双势阱激发态 61Σ+ 上波包的演化以

及时间 -能量分辨光电子能谱.
据我们所知, 目前尚无采用时间分辨光电子

能谱研究NaLi分子的飞秒动力学行为的报道, 而
对NaLi分子及其阳离子的电子结构和势能曲线
已进行了研究. 2008年Petsalakis 等 [12], Mabrouk
和Berriche[13]分别对NaLi的电子态进行了报道,
Mabrouk 和Berriche通过计算得到了NaLi分子的
势能曲线、偶极矩以及光谱常数等. 2009年Khelifi
等 [14]对NaLi分子和NaLi+阳离子进行了研究, 得
到了其势能曲线和光谱常数. 这为本文要展开的理
论计算奠定了基础.

2 理论模型

如图 1所示, 本文采用三态模型: NaLi分子电
子基态X1Σ+、双势阱激发态 41Σ+以及NaLi+阳
离子基态X2Σ+. 为研究方便, 分别将其标记为X,
A和 I,所涉及的势能曲线来自文献 [12].
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图 1 三态模型: NaLi分子基态X, A 和 I, 相关的势能
曲线的数据来于参考文献 [12]

为了描述NaLi分子在强飞秒激光场中的动力
学现象, 我们使用了抽运和探测两束飞秒激光脉
冲. 首先利用抽运脉冲在激发态 41Σ+上制备一个

局域性相当好的初始振动波包. 经过一段延迟时间
后 (主要是控制第二束脉冲出现的时间), 再发射第
二束探测脉冲, 此脉冲有足够的能量可以使得处于
激发态上的波包被激发到离子基态X2Σ+上, 同时
释放一个具有一定能量的电子.

为了计算NaLi分子各个电子态的布居, 理论
处理中, 忽略分子的转动运动. 因为在飞秒尺度下,
质量较大的分子其转动运动可以忽略不计 [8]. 采
用Born-Oppenheimer近似, 并且忽略核与电子之
间的耦合, 分子体系的振动哈密顿量表示为

H = − ~2

2m

∂2

∂R2
I +U(R, t), (1)

式中, m表示NaLi分子的约化质量, R表示核间距,
U(R, t)表示势能矩阵. U(R, t)可以表示为

U(R, t) =



VXX VXA 0 0 · · · 0

VAX VAA VAI,1 · · · · · · VAI,n

0 VI,1A VII + EI,1 0 · · · 0
...

... 0
. . . · · ·

...
...

...
...

... . . . ...

0 VI,nA 0 0 · · · VII + EI,n


, (2)

矩阵中对角线Vii(i = X,A, I)分别表示NaLi分
子的电子基态X、激发态A和离子基态 I 的势

能. 我们用n个离散态来表示自由电子 -离子
对, VII + EI,n表示自由电子 -离子对连续态离
散集的总能量, EI,n表示出射电子的动能. 计
算中, 出射电子的动能EI,n可以通过关系式

EI,n = (Emax − Emin)/n得到, 式中Emax和Emin

表示出射电子可能出现的最大动能值和最小动能

值. 若飞秒抽运 -探测激光脉冲之间的延迟时间为
零, 光电子的动能则表示为 [15]

KE = hv(pump) + hv(probe)− IP − Eiv, (3)

其中, KE是出射的电子动能, Eiv表示离子态上的

振动能级, 通过 (3)式可估算得到Emax 和Emin的

值. 假设第一束抽运激光脉冲作用完之后, 分子处
于一个势能为Em的中间态上, 那么光电子动能可
表示为

KE = hv(probe)− (IP + Eiv − Em), (4)

(3)和 (4)式中 IP 均表示NaLi分子的第一电离
势. 因此, 计算中我们选取光电子动能的范围为

0—2.0 eV.
对于n的取值, 必须要对动力学结果进行精确

的计算, 确保计算结果的收敛性和简便性. 首先根
据计算得出的出射电子的动能范围, 将出射电子的
动能范围分成 30, 40, 50, 60和 70等份进行光电子
能谱的计算. 计算结果表明: 当n取值为 30, 40和
50时, 得到的光电子能谱的形状发生变化; 但当n

为50, 60, 和70时得到的光电子能谱的图形几乎没
有变化. 在数值模拟计算中, 如果所涉及的电子态
越多, 势能矩阵就会越大, 计算机在进行对角化时
耗费的时间就越多. 因此为了节省计算机资源并且
节约时间, 本文选取n为50.

(2)式中势能矩阵的非对角元素Vij分别表示

NaLi分子的基态和激发态、激发态和离子基态之间
的耦合, 表达式为

Vij = µijE(t), (i, j = X,A, I), (5)

其中µij分别表示基态X和激发态A、激发态A和

离子基态 I之间的跃迁偶极矩; X和A之间的跃迁

偶极矩µXA数据来自文献 [13]. A和 I之间的跃迁
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偶极矩µAI一般很难通过计算得到, 本文中将跃迁
偶极矩µAI的数据取为µXA的十分之一

[16].
E(t)为激光脉冲产生的电场, 表达式为

E(t) ={E1f(t1) cos(ω1t)

+ E2f(t2 −∆t) cos(ω2t)}ê, (6)

式中E1和E2分别表示抽运和探测脉冲沿线偏振

方向 ê上的电场振幅, ω1 和ω2分别为抽运和探测

脉冲的角频率, ∆t为两脉冲之间的延迟时间. f(t1)

和 f(t2 −∆t)分别是两脉冲的包络因子, 表达式分

别为

f(t1) = exp
[
− 2 ln 2

(
t

τ1

)2]
, (7)

f(t2 −∆t) = exp
[
− 2 ln 2

(
t−∆t

τ1

)2]
, (8)

其中 τ1为抽运脉冲的半高全宽 (FWHM), τ2为探
测脉冲的FWHM.

因此, NaLi分子体系的含时薛定谔矩阵方程
可以表示为

i~ ∂

∂t



ΨX

ΨA

ΨI1

...

...

ΨIn


=



HXX HXA 0 0 · · · 0

HAX HAA HAI,1 · · · · · · HAI,n

0 HI,1A HII + EI,1 0 · · · 0
...

... 0
. . . · · ·

...
...

...
...

... . . . ...

0 HI,nA 0 0 · · · HII + EI,n





ΨX

ΨA

ΨI1

...

...

ΨIn


, (9)

方程中Ψi(i = X,A)和ΨIn(n = 1, · · · , 50)分别表
示NaLi分子的束缚态和准连续态 (50份离散态)的
波函数. 其中对角元素的哈密顿量为

Hii = − ~2

2m

∂2

∂R2
+ Vii(R, t), (10)

非对角元素的哈密顿量为

Hij = Hji = Vij = µijE(t). (11)

通过分裂算符傅里叶变换的方法对方程 (9)进
行求解. 波包随时间的演化可以表示为

Ψ(R, t+∆t)

≈U
1/2
T (R, t)UV U

1/2
T (R, t)Ψ(R, t), (12)

式中, UT 表示动能演化算符, UV 表示势能演化算

符. 动能演化算符UT 可以通过下式得到:

UT = exp
[
− i∆t

~
TR

]
= F−1 exp

[
− i~k2∆t

2m

]
F, (13)

其中F表示傅里叶变换:

F [f ] =
1√
2π

∫ ∞

−∞
exp(ikR′)f(R′)dR′. (14)

在原子单位制下, 计算得到的势能演化算符UV 为

UV = exp[−iV ∆t] = M exp[−iMTV M∆t]MT

=M


exp(−iλ1∆t) 0 · · · 0

0 exp(−iλ2∆t) · · · 0
...

... . . . ...

0 0 · · · exp(−iλn+2∆t)

MT, (15)

其中, M为幺正变换矩阵, 其上角标符号T表
示对矩阵进行转置, MT 表示M的转置矩阵,
λi(i = 1, · · · , n+ 2)为势能矩阵V 的本征值.

经过n步传播之后, 任意时刻的波函数表示为

Ψ(R, t+ n∆t)

≈
[ n−1∏

k=0

U
1/2
T (R, t+ k∆t)UV U

1/2
T (R, t+ k∆t)

]
× Ψ(R, t). (16)

只要能够求出任意时刻的波函数 ((16)式), 每个电
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子态上的布居都可以由下式计算得到:

Pi(t) =

∫
dR|Ψi(R, t)|2,

i = X,A, I + 1, · · · , I + n. (17)

一旦确定了各个态上的布居, 光电子能谱就可以表
示为

P (E) = lim
t→∞

∫
dR

∑
i

|ΨIi(R, t)|2,

i = 1, 2, · · · , n. (18)

3 结果与讨论

图 1显示NaLi分子激发态 41Σ+的势能曲线

具有双势阱结构, 其内阱和外阱的极小值分别位
于R = 3.38673 Å和R = 6.56179 Å, 相应的势能分
别为U(R) = 2.42726 eV和U(R) = 2.68413 eV.两
势阱之间的势垒位于R = 5.60928 Å, 相应的势能
为Eb = 2.70264 eV. NaLi分子基态X1Σ+的振动

基态的能量为E00 = −0.81585 eV. 本文中, 抽运和
探测激光脉冲的脉冲宽度均固定为 85 fs, 强度均为
4.0× 1012 W/cm2.

3.1 飞秒激光波长对双势阱激发态41Σ+

波包演化的影响

为了描述波长对 41Σ+态上波包随时间和核间

距演化的影响, 我们讨论了以下三种情况: Ea <

Eb, Ea ≈ Eb和Ea > Eb (其中, Ea = E00 + hω,
Ea是抽运脉冲的能量). 当Ea < Eb时, 相应的抽
运激光脉冲的波长λ1为 371 nm, 波包随时间和核
间距的演化过程显示在图 2中. 从图 2中可以观察

到在 41Σ+态上制备的波包都陷于内阱中, 并且波
包仅在内阱中运动 (大约 3.4 Å 处), 其运动周期大
约为200 fs. 当Ea ≈ Eb (λ1 = 352 nm)时, 如图 3 ,
波包在势垒区域被分裂成两部分, 其中一部分波包
仍然局限于内阱中, 另一部分波包则越过了势垒,
向外阱 (核间距增大的方向)移动. 在内阱中运动的
波包其运动周期大约为 750 fs, 外阱中的波包在外
转折点 (大约 8 Å处)被反射回来, 并向内阱方向运
动, 其振动周期大约为 600 fs. 出现上述现象的原
因是由于此时激光脉冲的能量能够将分子激发到

接近势垒高度的振动态上, 使得位于势垒上方和下
方的振动态被激发的概率几乎相等 [17], 所以波包
在势垒处发生分裂. 当Ea > Eb (λ1 = 345 nm)时,
如图 4 , 在内阱中运动的波包减少, 几乎所有的波

包越过势垒区域向核间距增大的方向运动, 之后波
包又在外转折点处被反射回来向内运动. 由于势阱
具有非谐的特性, 波包的分布将会变得越来越宽,
甚至会填充于整个势阱中.
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图 2 Ea < Eb并且 λ1 = 371 nm, 随时间和核间距的
变化NaLi分子双势阱激发态 41Σ+上波包的演化
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图 3 Ea ≈ Eb并且 λ1 = 352 nm, 随时间和核间距的
变化NaLi分子双势阱激发态 41Σ+上波包的演化
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图 4 Ea > Eb并且 λ1 = 345 nm, 随时间和核间距的
变化NaLi分子双势阱激发态 41Σ+上波包的演化

3.2 NaLi分子时间分辨光电子能谱

为了研究NaLi分子的光电离过程, 计算中
选取探测激光脉冲的波长λ2为 413 nm (此时
λ1为 371 nm)和 440 nm (λ1为 352和 335 nm). 随
动能 (EK)和抽运 -探测脉冲延迟时间 (∆t)变化
的NaLi分子时间分辨光电子能谱 (PES)显示在
图 5— 9中. 当λ1 = 335 nm (λ2 = 440 nm)时,
由于光电子信号非常弱, 为了分析方便, 我们将
其信号扩大了 1000倍. 在EK > 0.8 eV的范围
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内, PES峰值对应于内阱中的光电子信号; 而在
EK < 0.8 eV的范围内, PES峰值对应外阱中的
信息.
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图 5 延迟时间为 100 fs时, 随着动能变化的NaLi 分子
光电子能谱 实线、虚线和点线分别表示 λ1 = 371 nm
(λ2 = 413 nm), λ1 = 352 nm (λ2 = 440 nm)以及
λ1 = 335 nm (λ2 = 440 nm)

不同延迟时间下, 随动能变化的NaLi分子
PES显示在图 5— 7中. 图 5 和 6 (a)—(d)对应
的延迟时间分别为 100, 150, 200, 300, 400 fs,
图 7 (a)—(d)对应的延迟时间分别为 500, 600,

700, 800 fs. 图中实线、虚线和点线分别代表

λ1 = 371 nm (λ2 = 413 nm), λ1 = 352 nm
(λ2 = 440 nm)和λ1 = 335 nm (λ2 = 440 nm).
当∆t = 100 fs时, 如图 5 , 无论抽运激光脉冲能量
多大, 光电子信号主要集中在内阱中, 外阱中的光
电子信号很弱. 这是由于当∆t 6 100 fs时, 波包
几乎全部局限于内阱中, 只有极少部分波包能越过
势垒, 向核间距增大的方向移动. 当λ1 = 371 nm
时, 如图 8所示, 尽管∆t不同, 仅在 1.35 eV附近出
现了一个比较大的PES峰值, 此时波长λ1仅仅影

响PES谱峰高度. 随着延迟时间的变化, PES峰值
出现周期性变化并且向动能增大的区域发生轻微

的移动. 这恰好反映出, 当λ1 = 371 nm 时, 激发
主要发生在了势垒下方的振动态上, 并且波包只陷
于内阱中.

当λ1 = 352 nm (λ2 = 440 nm), ∆t = 150 fs
时, 如图 6 (a), 在外阱对应的区域开始出现一些比
较弱的光电子信号. 当∆t = 200 fs 时, 如图 6 (b),
PES中出现了双峰结构, 在内阱和外阱对应区域都
出现了光电子信号. 当∆t = 300 fs时, 如图 6 (c),
双峰结构的信号仅存在于外阱对应的区域, 内阱对
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图 6 不同的延迟时间下, 随着动能变化的NaLi 分子光电子能谱 实线、虚线和点线分别表示 λ1 = 371 nm
(λ2 = 413 nm), λ1 = 352 nm (λ2 = 440 nm)以及 λ1 = 335 nm (λ2 = 440 nm)
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图 8 λ1 = 371 nm (λ2 = 413 nm), 不同延迟时间下,
随动能变化的NaLi分子光电子能谱

应的区域则没有光电子信号. 我们发现, 当延
迟时间为 400 fs (图 6 (d))和 500 fs (图 7 (a))时, 外
阱区域对应的信号 (0.5 eV)明显地强于内阱区
域对应的信号 (1.35 eV). 然而从∆t = 600 fs 开
始, 外阱区域相应的信号开始减弱, 并且一直到
∆t = 800 fs, 电离信号仅仅出现在内阱对应的区
域 (如图 7 (b)—(d)和图 9 ). 经过分析, 我们认为可
以用时间分辨波包来解释, 即在不同的延迟时间
下, 波包所处的中心位置是不同的, 当延迟时间为

400 fs和 500 fs时, 处于外势阱中的波包多于内势
阱中的波包, 而当延迟时间为 600 fs时, 波包则主
要处于内势阱里, 如图 3所示.
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图 9 λ1 = 352 nm (λ2 = 440 nm), 不同延迟时间下,
随动能变化的NaLi分子光电子能谱

当λ1 = 335 nm (λ2 = 440 nm), ∆t = 200 fs
和400 fs时, 如图 6 (b)和 (d), 光电子信号只出现在
外阱对应的区域, 而且在 0.55 eV附近有一个峰值.
这一现象说明此时波包运动到了外转折点或是外

转折点附近. 当∆t = 100 fs和 600 fs时, 如图 5和

图 7 (b), 内阱区域出现了相应的光电子信号. 这
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归结于此时波包还未发生分裂 (即波包还没有到达
势垒区域)或者已经分裂结束返回到了内阱中. 从
图 5—9中可以看出: 随着延迟时间的增加, PES
峰值不断变化发生, 光电子的信号反映出了波包在
激发态上的运动情况; 出射的电子动能与抽运 -探
测激光脉冲之间的延迟时间有关. 这对于进一步
理解NaLi分子激发态的飞秒动力学有着比较重要
的意义.

4 结 论

本文建立三态模型, 采用含时波包方法研究了
NaLi分子处于强飞秒抽运 -探测激光场中双势阱激
发态 4 1Σ+上波包的演化过程以及时间分辨光电

子能谱. 计算结果表明, 不同的抽运脉冲波长对激
发态 4 1Σ+上波包随时间和核间距的演化影响是

不同的, 导致波包在内阱和外阱中的振动周期发生
变化. 抽运 -探测脉冲延迟时间的不同, 导致NaLi
分子PES峰值的高度和位置发生改变, 其峰值发生
周期变化. 当λ1 = 352 nm, ∆t = 400 fs时, 外阱区
域中对应的光电离信号 (在 0.5 eV附近)明显强于
内阱区域对应的光电离信号 (在 1.35 eV附近). 结
果显示, NaLi分子时间分辨PES 能够反映出双势
阱激发态4 1Σ+上波包演化的动力学信息. 本文的
研究结果可以为在实验上实现分子的光控制以及

量子操控过程提供一定的参考, 并为在实验和理论
上进一步研究NaLi分子的动力学性质提供有用的
信息.
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Abstract
In this work, using three-state model and time-dependent wave packet method, the wave packet dynamic process and

time-resolved photoelectron spectrum of NaLi molecule in femtosecond pump-probe intense laser field are investigated
and the relation between the parameter of the femtosecond laser and time-resolved photoelectron spectrum is obtained.
It is found that the vibrational periods of wave packet are different for different laser wavelengths and the photoelectron
spectra are different for different pump-probe delay times. The height and position of the peak of the photoelectron
spectrum change with pump-probe delay time. When λ1 = 352 nm and ∆t = 400 fs, the corresponding signal in
the outer well (0.5 eV) is obviously smaller than that in the inner well (1.35 eV). The result reveals that the time-
resolved photoelectron spectrum reflects the information about the wave packet dynamic of the excited state 41Σ+ The
results may be useful for realizing the optical control of molecule and the process of quantum manipulation of molecule
experimentally, and provide some important basis for further theoretical research in this respect.

Keywords: three-state model, the pump and probe pulses, wave packet, photoelectron spectrum
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