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三态K2分子飞秒含时光电子能谱的理论研究
∗
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2)(南华大学核科学技术学院, 衡阳 421001)

3)(中国科学院大连化学物理研究所, 分子反应动力学国家重点实验室, 大连 116023)

( 2014年 12月 29日收到; 2015年 3月 20日收到修改稿 )

利用三态模型和含时波包法, 研究了K2分子在强飞秒抽运 -探测激光场中延时、脉宽以及抽运波长对光
电子能谱和波包动力学过程的影响. 研究结果表明, 激光场强较弱或者脉宽较短都可能不发生Autler-Townes
分裂, 光电子能谱呈现出单峰结构; 延时和抽运波长的改变影响能峰结构、位置和相对峰高; 对于不同的抽运
波长, 波包的振动周期是相同的, 波包振荡幅度随脉宽增大而减小; 光电子能谱反映了波包动力学信息. 研究
结果可以为实验上实现分子的光控制以及量子调控过程提供一定的参考, 并为进一步研究K2分子的动力学

性质提供有用的信息.

关键词: 三态K2分子, 含时波包法, 光电子能谱, 波包动力学过程
PACS: 33.60.+q, 32.80.Rm, 82.53.Eb DOI: 10.7498/aps.64.143303

1 引 言

超短超强激光技术的发展使得人们能够

在飞秒时间尺度内实时地观测和控制分子的

运动 [1,2]. 激光参数, 如场强 [3−18]、波长 [8−16]、

脉宽 [3−7,10,11,19]、抽运和探测激光之间的延时

等 [12−20]可用于控制分子的激发、电离和解离过

程. 实验上和理论上都已有对多态原子/分子体系
的研究.

碱金属二聚物由于其结构简单而成为人们广

泛研究的对象, 在理论和实验上已经对其进行了
一系列的研究. 文献 [3], 文献 [4, 5]和文献 [6, 7]
研究了激光场强、脉宽等因素对四态Na2/Li2分
子的光电子能谱的影响, 结果表明激光场强较弱
或者脉宽较短可能观察不到Autler-Townes (AT)
三分裂, 长脉宽可能导致不对称AT三分裂. Yao
等 [8] 和Guo等 [9] 对四态K2分子的研究表明, 抽
运波长影响AT的不对称分布. Sun和Lou [10]以

及Yuan等 [11]研究了激光场强、脉宽、转动和取向

对三态Na2分子的光电子能谱的影响, 结果表明激
光场强较弱时可能观察不到AT双分裂, 长脉宽可
能导致不对称AT双分裂. Liu等 [12,13]研究了探测

场强、探测波长、延时对三态Li2分子的光电子能
谱的影响, 得到的光电子能谱均呈现不对称双峰
结构, 并且延时不改变双峰位置, 只改变双峰的峰
高. Wollenhaupt和Baumert [14]以及文献 [15—18]
对三态K2 分子的量子调控研究表明, 场强、抽运
波长、延时可以控制缀饰态的选择性布居. Yuan
等 [19]研究了脉宽和延时对三能态Na2分子波包运
动和布居转移的控制作用, 研究表明短脉冲利于波
包在激发态上进行周期性运动, 并且用绝热表象
下的光致势能面 (light induced potential surface,
LIPs)对此进行了解释, 短脉冲、正延时 (抽运脉冲
超前于探测脉冲)可更高效地控制波包运动和布居
转移. Yao等 [20,21]研究了延时对NaI 分子的非绝
热控制. Zhang等 [22]对NaLi分子飞秒动力学行为
的研究发现激光波长影响波包振动周期, 延时影响
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光电子能谱谱峰位置和相对峰高.
光电子能谱反映激发态的动力学信息. 脉宽

和延时对三态K2分子激发态波包动力学行为影响

的研究未见报道. 本文采用含时波包方法结合抽
运 -探测技术研究了延时为 0 fs和 1800 fs时, 抽运
波长在正失谐、共振以及负失谐这三种情况下脉宽

对三态K2分子的光电子能谱和激发态波包运动的

影响.

2 基本理论

如图 1所示, 本文采用K2分子的三态模型:
基态 |X⟩(|X⟩1 Σ+

g )、激发态 |B⟩(|B⟩1 Σ+
g )和电离态

|X+⟩(|X+⟩2 Σ+
g ) [16,17,23]. K2分子初始时刻处在基

态 |X⟩势能面上, 一束抽运激光将K2分子激发到

激发态 |B⟩势能面上形成一个局域性好的初始振动
波包. 经过一段时间的延时, 另一束探测激光将处
在激发态上的波包电离到电离态, 并释放出光电
子. 光电子能谱反映分子在激发态 |B⟩上的动力学
信息.
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图 1 K2分子的势能曲线

Fig. 1. Potential curves of K2 molecule used in the
work.

在飞秒时间尺度下, 质量较大的分子的转动运
动可以忽略不计 [10]. 采用波恩 -奥本海默近似, 并
且忽略核与电子之间的耦合, 波函数Ψ可以通过求

解含时薛定谔方程得到:

i~ ∂
∂t
Ψ = HΨ. (1)

系统的哈密顿量H可以写为

H = HS +H ′ = T + V +H ′, (2)

其中, HS = T + V 是K2分子的哈密顿量, T是核
的动能算符, V 是系统的势能, H ′是K2分子与激

光场的相互作用算符. 对于此三态模型, 波函数Ψ

可以写成如下的向量形式:

Ψ = (ψX, ψB, ψion)
T, (3)

其中, ψX, ψB, ψion分别表示基态 |X⟩、激发态 |B⟩,
以及电离态 |X+⟩的波函数; 电离态 |X+⟩是一个连
续态. 根据出射光电子的能量分布, ψion可以转化

成一系列的准连续态, 其表示形式为

ψion =
(
ψ(1), ψ(2), · · · , ψ(N)

)T
, (4)

其中, N表示K2分子电离态的数目.
动能算符T可以表示为

T = − ~2

2µ

∂2

∂R2


1 0 θ

0 1 θ

θ̃ θ̃ Π

 , (5)

其中, µ是K2分子的折合质量, R是核间距, θ =

(0, 0, · · · , 0)是一个N维的零向量, θ̃是θ的转置向

量, Π是一个N ×N维的单位矩阵.
势能算符V 可以表示为

V =


VX 0 θ

0 VB θ

θ̃ θ̃
(
Vion + ξ(i)

)
Π

 , (6)

其中, VX, VB, Vion分别表示K2分子的基态

|X⟩、 激发态 |B⟩、 电离态 |X+⟩势能面; ξ(i) =

(i− 1)∆ξ (i = 1, 2, · · · , N)是出射光电子的能量,
∆ξ是K2分子电离态间隔.

分子与激光场之间的相互作用项H ′可以

表示为

H ′ =


0 WXB 0

WXB 0 WBi

0 W̃Bi Λ

 , (7)

其中, WBi =
(
W

(1)
Bi ,W

(2)
Bi , · · · ,W

(N)
Bi

)
是一个N

维的行向量, 向量元代表的是激发态 |B⟩和电离态
|X+⟩在激光场作用下的耦合; Λ是一个N × N维

的零矩阵. 两个电子态在外场下的耦合可以表示为

WXB = ~R1 (R) cos (ω1t) , (8)

WBi = ~R2 (R) cos[ω2 (t−∆t)], (9)

其中, R1 =
1

~
µXB (R) e1f1 (t) 和R2 =

1

~
µBi (R)

e2f2 (t)分别表示基态 |X⟩和激发态 |B⟩、 激发
态 |B⟩和电离态 |X+⟩之间的拉比频率; µXB (R)
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和µBi (R)分别表示基态 |X⟩和激发态 |B⟩、 激
发态 |B⟩和电离态 |X+⟩之间的跃迁偶极矩; e1

和 e2分别表示抽运和探测激光场的幅值; ω1

和ω2是它们的角频率, 它们的包络采取高斯
形式分别为 f1(t) = exp[−4 ln 2 (t/τ)

2
], f2(t) =

exp[−4 ln 2 ((t−∆t)/τ)
2
]τ是它们的半高全宽 (简

称脉宽), ∆t是抽运和探测激光之间的延时.
利用分裂算符 -傅里叶变换数值求解含时薛定

谔方程 [24−27], 一旦求得任意时刻的波函数, 便可
得到能量分辨光电子能谱 [8,10−12,16,17]

P
(
ξ(i)

)
= lim

t→∞

∫
dR

∣∣∣ψ(i)
(
R, t, ξ(i)

)∣∣∣2. (10)

在本文的计算中, 相关参量的取值如下: 电
离态数目N = 140; 光电子的能量 ξ(i)的取值范围

为 0—1.4 eV; 激发态和电离态之间的跃迁偶极矩
µBi(R)取为µXB(R)的十分之一

[3,28]
.本文计算过

程中使用了旋转波近似, 但是当场强很强, 导致分
子势能面的畸变而使电子态之间存在非绝热耦合

作用 (势能面有交叉)时, 不能采用旋转波近似, 现
有理论可能不再适用.

3 结果与讨论

我们讨论抽运 -探测延时为 0 fs时脉宽和抽运
波长对光电子能谱的影响. 图 2为抽运 -探测延时
为 0 fs时抽运激光在正失谐、共振以及负失谐三
种情况下不同脉宽对应的光电子能谱图. 抽运场
失谐量定义为 δp = ωXB − ω1, 其中ωXB是两态

|X⟩ → |B⟩间的固有频率; δp > 0为正失谐, δp = 0

为共振, δp < 0为负失谐. 从图 2 (a)—图 2 (c)中可
以看出: 1)当脉宽为10 fs时, 光电子能谱为单峰结
构, 当脉宽为 30, 60, 80 fs时, 光电子能谱为双峰
结构, 这个双峰结构就是所谓的AT分裂, 它是由
足够强的Rabi振荡产生的 [8,10,11,16,17]; 抽运场强
等于 5 × 1011 W/cm2, 相应的脉冲面积为Θ = 4π

(脉冲面积定义为Θ = 4
1

~
µXBe1

∫ ∞

0

f1 (t)dt), 在

Yao等 [16,17]研究的产生AT分裂的条件内; 短脉宽
10 fs未出现分裂, 这与对四态Li2分子 [6,7]的研究

结论一致, 这是因为场强不够强, 也就是脉宽越
短, 出现分裂的临界场强越大; 进一步研究表明本
文计算条件下, 10 fs脉冲出现AT分裂的临界场强
为20 × 1011 W/cm2; 图 2 (a)和图 2 (c)中的双峰均
呈现不对称性, 这是非共振激发导致的 [16−18]; 对
于图 2 (b), 当脉宽为 30 fs时, 双峰对称, 这是共振

激发的结果, 这种对称双峰结构已经在三态Li2分
子 [12], Na2分子 [10,11], K2分子

[16,17]中观察到; 而
当脉宽较大、为 60, 80 fs时, 双峰呈现出不对称性,
这种长脉宽出现不对称AT分裂的现象也出现在对
三态Na2分子 [10,11]和四态Li2 分子 [6,7]、四态Na2
分子 [3]的研究中; 2)在相同的脉宽条件下, 随着
抽运波长的增大,双峰中的低能峰的高度逐渐变大,
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图 2 不同的抽运波长下脉宽取不同值对应的K2 分子的

光电子能谱 (a)—(c) 分别表示抽运波长 λ1 = 660 nm
(正失谐), 640 nm (共振), 620 nm (负失谐), 粗实线、虚
线、实线、短虚线分别表示脉宽 τ = 10, 30, 60, 80 fs; 激
光场的其他参数为: 延迟时间∆t = 0 fs, 探测波长 λ2 =

460 nm, 抽运和探测激光强度为 I1 = I2 = 5.0 × 1011

W/cm2

Fig. 2. The photoelectron spectra for different pump
wavelengths and pulse widths. Panels (a), (b) and (c)
correspond to pump wavelength λ1 = 660 nm (positive
detuning), 640 nm (resonant condition), and 620 nm
(negative detuning), respectively; the thick solid line,
dashed line, solid line, and short dashed line denote
pulse width τ = 10 fs, 30 fs, 60 fs, and 80 fs respec-
tively; other laser parameters are delay time ∆t = 0 fs,
probe wavelength λ2 = 460 nm, pump and probe in-
tensity I1 = I2 = 5.0× 1011 W/cm2.
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高能峰的高度逐渐变小, 这种不对称AT分裂受抽
运波长的影响在三态K2分子

[16−18]及四态K2分

子 [8,9]都已观察到; 这可以用缀饰态理论来解释,
激发态 |B⟩在激光场的作用下, 分裂为两个亚稳态
|α⟩和 |β⟩(所谓的缀饰态, 假定 |β⟩态能量比 |α⟩态能
量高), 则它们分别对应于光电子能谱双峰结构中
的低能峰和高能峰, 抽运波长越长, 单光子能量越
小, 基态上的波包就越容易布居到能级较低的缀饰
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图 3 不同抽运波长下脉宽取不同值对应的K2 分子

的光电子能谱 (a)—(c)分别表示抽运波长 λ1 = 660

nm (正失谐), 640 nm (共振), 620 nm (负失谐), 粗
实线、虚线、实线、短虚线分别表示脉宽 τ = 10, 30,
60, 80 fs; 激光场的其他参数为: 延迟时间 λ2 = 1800

fs, 探测波长 λ2 = 460 nm, 抽运和探测脉冲强度为
I1 = I2 = 5.0× 1011 W/cm2

Fig. 3. The photoelectron spectra for different pump
wavelengths and pulse widths. Panels (a), (b) and (c)
correspond to pump wavelength λ1 = 660 nm (positive
detuning), 640 nm (resonant condition), and 620 nm
(negative detuning), respectively; the thick solid line,
dashed line, solid line, and short dashed line denote
pulse width τ = 10, 30, 60, and 80 fs respectively;
other laser parameters are delay time ∆t = 1800 fs,
probe wavelength λ2 = 460 nm, pump and probe in-
tensity I1 = I2 = 5.0× 1011 W/cm2.

态 |α⟩上, 这就导致了双峰中低能峰的高度逐渐变
大, 高能峰的高度逐渐变小.

我们讨论延时为 1800 fs时脉宽和抽运波长对
光电子能谱的影响. 图 3为抽运 -探测延时为 1800
fs时, 抽运激光在正失谐、共振以及负失谐三种情
况下不同脉宽对应的光电子能谱图. 从图 3 (a)—
图 3 (c)中可以看出: 1)当脉宽为 10, 30, 60 fs时,
光电子能谱中只有一个单峰, 而当脉宽为 80 fs时,
光电子能谱出现不对称双峰; Liu等 [12,13]观察到态

Li2分子在长脉宽、较大延时 (1000—2000 fs) 的光
电子能谱也为不对称双峰; 2)当脉宽逐渐增大时,
单峰的能量范围逐渐变窄, 这是因为带宽与脉宽相
对应, 由于带宽的存在, 分子可以从基态激发到激
发态的一定范围内的许多连续态; 因此, 当激光场
的场强一定时, 随着脉宽的增加, 带宽减小, 导致
在激发过程中所能达到的连续态的范围减小, 从而
造成光电子能谱变窄 [29]; 3)在相同的脉宽条件下,
图 3 (b)中的光电子能谱的峰高最大, 这表明抽运
波长满足共振条件时激发概率最大; 图 3 (a)中的
光电子能谱的峰高比图 3 (c)中小, 这表明在非共振
条件下, 抽运波长越长, 激发概率越小.

图 4为抽运 -探测延时为 1800 fs时, 抽运脉冲
在正失谐、共振以及负失谐三种情况下不同脉宽

对应的波包随时间和核间距的演化. 从图 4 (a)—
图 4 (c)中可以看出, 波包在激发态 |B⟩势能面的
内转折点 (7 a.u.)和外转折点 (9.5 a.u.)之间运动.
这种波包在内外转折点之间的周期性运动在四

态Na2分子 [4,5]、三态Na2 分子 [1,19]和NaLi/NaI
分子 [21,22] 的研究中已观察到. 随着脉宽和抽运
波长的变化, 波包的运动周期几乎不变, 大约为
500 fs. 这与Zhang等 [22]的研究结果不同, 他们
根据对NaLi分子的飞秒动力学研究认为: 对于不
同的激光波长, 波包的振动周期不同. 图 4 (a)和
图 4 (b)中波包的振荡幅度均随着脉宽的增大逐渐
减小, 这与文献 [19]中的结论一致. 这可以用绝热
表象下的LIPs来解释. 在缀饰态理论中, 分子在
无外加激光场作用下的势能面称为裸势, 而裸势在
外加激光场作用下会形成一个新的势能面, 也就是
所谓的光致势能面. 波包的振荡振幅与光致势能
面的变化速度有关, 而光致势能面的改变又与脉宽
有关, 脉宽越短、光致势能面变化越快, 因此波包
振荡振幅随着脉宽的增大而减小 [19]. 图 4 (a)中波
包振荡振幅随脉宽减小的速度比图 4 (b)中快; 而
图 4 (c)中波包运动的振荡振幅却随着脉宽的增大
而略有增大.
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图 4 不同的抽运波长下脉宽取不同值对应的激发态波包随时间和核间距的演化 (a)—(c)分别表示抽运波长 λ1 = 660

nm (正失谐), 640 nm (共振), 620 nm (负失谐), 脉宽分别取值为 τ = 10, 30, 60, 80 fs; 激光场的其他参数为: 延迟时间
∆t = 1800 fs, 探测波长 λ2 = 460 nm, 抽运和探测脉冲强度为 I1 = I2 = 5.0× 1011 W/cm2

Fig. 4. The evolutions of wave packet in |B⟩1 Σ+
g state with time and internuclear distance for different pump

wavelengths and pulse widths. Panels (a), (b) and (c) correspond to pump wavelength λ1 = 660 nm (positive
detuning), 640 nm (resonant condition), and 620 nm (negative detuning), respectively; other laser parameters are
delay time ∆t = 1800 fs, probe wavelength λ2 = 460 nm, pump and probe intensity I1 = I2 = 5.0× 1011 W/cm2.

4 结 论

本文利用含时波包方法研究了延时、脉宽以及

抽运波长对三态K2的光电子能谱和激发态波包运

动的影响. 研究表明, 当抽运 -探测延时为 0 fs, 抽
运脉冲在正失谐、共振、以及负失谐这三种情况下,
脉宽较短时 (10 fs)光电子能谱均为单峰结构, 随着
脉宽逐渐增大 (30 fs, 60 fs, 80 fs)光电子能谱呈现
出双峰结构; 只有抽运波长满足共振条件, 脉宽为
30 fs时, 双峰为对称性双峰, 其他条件下的双峰均
为非对称双峰; 当抽运 -探测延时为1800 fs, 抽运脉
冲在正失谐、共振以及负失谐这三种情况下, 当脉
宽较长时 (80 fs)光电子能谱均为非对称双峰, 其他
脉宽 (10 fs, 30 fs, 60 fs)条件下光电子能谱均为单

峰结构, 单峰的峰高随着脉宽的增大而增大, 单峰
的能量范围随着脉宽的增大而变窄, 激发态上波包
的振荡周期不随脉宽的改变而改变, 大约为 500 fs;
抽运脉冲在正失谐、共振时, 激发态上波包的振荡
幅度均随着脉宽的增大逐渐减小, 抽运脉冲在负失
谐时, 激发态上的波包的振荡幅度均随着脉宽的增
大略有增大. 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K2分子的动力学

性质提供有用的信息.
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Abstract
We investigate the effect of delay time, pulse width and pump wavelength on photoelectron spectra and wave

packet forming process of the three-level K2 molecules via time-dependent wave packet approach. There is no Autler-
Townes splitting for weaker pump intensity or shorter pulse width. Delay time and pump wavelength can affect peak
structure, position, and relative height. The vibration period of wave packet does not vary with pump wavelength, while
the oscillating amplitude decreases with increasing pulse width. Results may provide important basis for realizing the
optical control of molecules experimentally.

Keywords: three-state ladder K2 molecules, time-dependent wave packet approach, photoelectron
spectra, wave packet dynamic processes
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