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分子在强激光场作用下的电离解离过程是阿秒物理的核心课题之一，其中产

生的离子-光电子复合系统的量子纠缠特性近年来备受关注。获取分子离子内态

（如振动态）的约化密度矩阵是量化此类量子关联的关键。本文基于强场多体 S

矩阵理论，详细推导了描述 H2 分子在 XUV 泵浦-UV 探测激光序列作用下发生解

离电离的跃迁振幅，并演示了通过离子碎片动能谱（KER）随泵浦-探测延迟的

演化来重构 H2
+振动态约化密度矩阵的方案。计算结果表明，该方案能够较好地

重构出密度矩阵低能部分的对角元，但对非对角元的重构结果存在明显偏差。我

们进一步系统研究激光参数对重构结果的影响发现：减小泵浦 XUV 脉冲的波长、

提高泵浦光强，或缩短探测 UV 脉冲的波长，能够显著提升密度矩阵重构的完整

性与精度；而探测光强的变化对重构结果影响甚微。本研究为实验上测量和调控

分子超快动力学过程中量子态，提供了切实可行的理论方案与参数优化指导。 
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1  引 言       

电离过程是超快强场物理学中最基本的物理过程，对原子分子电离过程的深

入理解为 21 世纪阿秒科学的发展奠定了基础[1,2]。基于高次谐波产生（HHG）过

程发展的阿秒激光脉冲技术，为在电子本征时间尺度上研究原子分子超快动力学

创造了条件[3]。HHG 通常被理解为三步过程[4-6]：在强激光场与原子分子相互作

用时，电子首先通过隧穿电离脱离母核束缚，随后在激光场驱动下加速并获得动

能，最终与母核复合时，将多余能量以高能光子形式辐射出来，从而产生一系列

阿秒脉冲。这些阿秒脉冲的波长覆盖从极紫外激光脉冲（XUV）到软 X 射线波
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长的范围。由于光子能量足够高，其可以快速剥离原子分子中的价电子甚至内层

电子，同时凭借亚飞秒量级的超短脉宽，能够实现对上述超快电离及后续动力学

的实时探测。 

与原子体系相比，分子因具有更多的自由度（如初始电子态的对称性、分子

取向等），其电离过程往往更为复杂[7-15]。利用超短激光脉冲，人们已成功探测到

多种激光诱导的超快动力学现象，如解离氢分子离子中的电子局域化[16]，阿秒脉

冲电离小生物分子后的电荷迁移[17]，分子光电离过程中的维格纳时间延迟[18,19]，

以及分子电离解离过程中的电子-核动量关联[20,21]、能量关联[22-24]等。 

尤其是近些年来，粒子间的量子纠缠成为量子信息科学领域的研究热点

[25,26]，正被逐步引入到超快原子分子物理领域[27-32]。分子的光致电离会产生一个

由离子和光电子组成的复合量子系统，其中离子和光电子之间的量子纠缠特性备

受关注。理论和实验上人们已经借助阿秒泵浦-探测方法实现了离子-光电子之间

纠缠与相干性的调控[8,33,34]。然而，对于电离后形成的离子-光电子复合系统，实

验上很难直接测量其纠缠度；要量化系统的相干性、纠缠度等量子特性[35-39]，需

要获取离子或光电子的约化密度矩阵。目前，理论上虽已初步提出基于泵浦-探测

方案的分子核振动约化密度提取方案[40]，但是该方案的可行性仍缺乏计算结果的

验证与系统研究。 

理论上，求解含时薛定谔方程（TDSE）是研究分子电离解离过程最准确的

方法。然而，即使对于最简单的 H2 分子，这一物理过程也至少涉及到两个电子

以及核的运动，对其进行全维 TDSE 数值模拟所需计算量极大，目前仅有少数研

究能够实现[41]。因此研究中人们通常只采用一维的简化模型[8,29,30]，这样虽然可

以大幅降低计算难度，但难以准确反映真实体系的多维动力学特征。此外，也有

研究将强场近似（SFA）与 TDSE 相结合，利用 SFA 处理电离过程，再采用 TDSE
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模拟解离动力学，该方法在研究椭偏光场下的分子电离解离中已取得较好效果

[42,43]。本研究采用近期发展的、基于强场多体 S 矩阵理论（IMST）的分子电离

解离量子模型[44]。该模型在整个电离与解离过程中均采用统一的 S 矩阵理论框

架，不仅显著降低了计算复杂度，还能够清晰提取并分析中间物理过程的关键信

息。在这个工作中，我们采用这个量子模型演示了利用泵浦探测方案重构 H2 单

光子电离后振动波包约化密度矩阵的方案，并系统评估了激光参数对重构结果的

影响，为实验上实现该方案提供了理论依据与参数优化指导。 

2  理论模型 

在泵浦-探测方案中，首先利用泵浦 XUV 脉冲的照射处于振动和电子基态的

H2，将其单光子电离，从而产生处于电子基态 ( )1 gs 的 H2
+和光电子，之后利用

延迟的 UV 探测脉冲将 H2
+激发到能量更高的状态并最终解离。在计算中我们忽

略分子转动，并对光与物质的相互作用采用偶极近似。在偶极近似下，光与物质

相互作用期间及之后，自旋状态保持不变，因此可以忽略自旋自由度。系统总哈

密顿量在长度规范下的形式为： 

 
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

2 2 2 2

1 2
12 1 2 1 1 2 2

1 2

, , , ,
2

ˆ ˆ

2 2

ˆ ˆ
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e e t V

= + + + + − + + −

+ + +  + −
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P P p p
r r r R R r R R

r r R R E R R

 (1) 

在这里我们使用原子单位（ 1em e= = = ）,其中 ˆ
jp 和 ( )1,2j =jr 是电子 j 的动量

算符和坐标， ˆ , ,J J JMP R 和 Je 分别是核 J 的动量算符、坐标、质量和电荷量， ( )  tE

是随时间变化的激光电场。哈密顿量包含了电子和核的动能项、两个电子之间的

库仑排斥、电子和核的库仑吸引以及两个核之间的库仑排斥作用项，以及电子与

激光电场的相互作用项、核与激光电场的相互作用项。通过引入核质心坐标，哈

密顿量可以重新表示为： 
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( ) ( ) ( ) ( ) ( )
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 (2) 

其中， ( )/A B A BM M M M = + 为核约化质量， = −  A BR R R 为核相对坐标（核间

距）， ( ) ( )/R A B B A A Be M e M e M M= − + 为核有效电荷量，对于同核双原子分子

0Re = 。 

从初始时刻 it （早于激光脉冲，系统处于基态 i ）到末态时刻
ft （晚于激光

脉冲结束，系统解离为离子碎片和光电子，用
f 表示）的跃迁振幅定义为： 

 ( ) ( ) ( )
,

lim ,
f i

fi f f f i i i
t t

M t U t t t
→ →

=    (3) 

其中， ( ),f iU t t 是对应于式（2）的总哈密顿量的全演化算符。 

根据 IMST 框架[45]，我们首先将哈密顿量划分为两部分： 

 ( ) ( ) ( )i iH t H t V t= +  (4) 

其中 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2

2 2

1

2

 
1 1 2 1 1 2 2

2

2

ˆ

2

ˆ ˆ
, ,

2
ABi RH V V V Vt


+ + + − + + +=    

P
r r r

p p
r R R  (5) 

 ( ) ( ) ( )  1 2i RV t e t= − + +  r r R E  (6) 

则总演化算符可以扩展为 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 1 1 1,, , ,
f

i

t

f i i f i f i i i
t

U t t U t t i dt U t t V t U t t= −   (7) 

上述公式中的演化算符 ( ),i f iU t t 对应于无场哈密顿量 ( )iH t 。 

此外，我们还可以用另一种形式划分总哈密顿量： 

 ( ) ( ) ( )0 0H t H t V t= +  (8) 

其中 

 ( ) ( ) ( ) ( )1

2 22

 
2

2
2

1
0

ˆ ˆ ˆ
,

2 2 2
ABt V V RH t


+= + −  + + 

P
r E r R

p p
 (9) 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )0 1 1 12 1 2 2, RV V V e tt = + − − +    r R r r r R E  (10) 

上述哈密顿量 ( )0H t 描述了 Volkov 电子（第一电子 e1）与只有一个活性电子

（第二电子 e2）的无场分子离子的直接乘积的复合体系。则式（7）右侧积分中

的 ( )1,fU t t 可以展开为 
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 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
1

1 0 1 2 2 0 2 0 2, 1, , ,
ft

f f f
t

U t t U t t i dt U t t V t U t t= −   (11) 

其中 ( )0 1,fU t t 对应于 ( )0H t 。将其代入式（7），我们可以得到 

 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
1

1 0 1 1 1

2 1 2 0 2 0 2 1 1 1

, , , ,

, , ,

f

i

f f

i

t
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t

t t
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t t
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−



 
 (12) 

将式（12）代入式（3）中，跃迁振幅被重写为： 

 
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
1

1 1 1 1

2 1 2 0 2 0 2 0 1 1 1

fi f i i

f i i
t

M i dt t V t t
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

−
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在这里，我们考虑电离解离过程，末态为光电子和处于激发态的分子离子。上式

一阶项描述的是激光场诱导的直接解离电离过程；二阶项描述了两步解离电离过

程：中性分子先被激光场 iV 电离，随后分子离子通过相互作用 0V 激发至解离态。

在本研究关注的参数条件下，二阶项主导了解离电离过程。将 iV 和 0V 的完整形式

代入，二阶项变为： 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

1

2

2 1 2 1 1 12 1 2 2 2 0 2

0 1 1 2 1 1

,

×

fi f R
t
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t e t t

 

−
= −  + − − +  
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r R r r r R E

r r R E

 (14)                          

对于此处考虑的泵浦-探测过程，在第一步演化（ 1t 时刻，泵浦阶段），仅考

虑泵浦激光场的作用，即相互作用项为 ( )1 pump tr E 。在第二步演化（ 2t 时刻，探

测阶段）中，第一项相互作用 ( )1 1,V  r R 只与第一个电子有关，贡献很小可以忽略，

因此仅需考虑再散射诱导项 ( )12 1 2V −r r 和激光诱导项 ( )2 t− r E 的贡献。在当前所

考虑的探测光参数条件下（400 nm,1.4×1014 W/cm2），电离电子在探测激光场中

振荡所获得的返回能量较低，再散射激发第二个电子的概率很小，其贡献可以忽

略。因此本文主要关注激光诱导的解离电离，因此在第二步中仅需保留探测场作

用项 ( )2 probe t− r E 。 

应用直积态近似，总系统的波函数表示为电子波函数与核波函数的直积，跃

迁振幅可以表示为： 
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( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

21

1
1

''

1 2 1 2 2 probe 2 2

2 1 1 pump 1 2 1

, , ,

× , χ , ,

N

l

fi N tt

t

M dt dt t

t

   

    

 

−
  

 

=  



P

p

p P R r R r E R r R
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 (15) 

其中 ( ), r R 、 ( ),  r R 和 ( ),  r R 分别为中性分子电子基态、分子离子电子基态

和激发态波函数， ( )χ R 、 ( ) R 和 ( )'' R 为对应的核波函数。上式中核振动波包

在离子电子基态 H2
+ ( )1 gs 势能曲线上随时间的演化可以写为：  

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 1

2 1

' ' 'vi t t

v v vvt t
c e


   

− −
=R R R R  (16) 

上 式 中 ( )'

v R 为 H2
+ ( )1 gs 的 振 动 本 征 态 ， v 为 对 应 的 特 征 值 ，

( ) ( )'

v vc χ= R R 。 解 离 连 续 态 ( )'' ,
N

tP R 的 空 间 部 分 近 似 为

( ) ( )( )
2

'' , δ
2N

N
N

P
t R R E exp i t



 
 − − 

 


P R ，其中 ( )NR E 为离子激发态 H2
+ ( )2 up 势

能曲线的反函数，建立起核间距与动能释放（KER）的映射关系。 

假设泵浦 XUV 脉冲宽度为 pumpT ，探测 UV 宽度为 probeT ，两个脉冲的延迟为

（以泵浦脉冲中心为时间零点），跃迁振幅最终简化为： 

 
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

pump probe

pump probe

/2 /2

1 2 1 pump 1 probe 2
/2 /2

1 2

, ,

Φ , exp

T T
l

fi N
T T

pg eg

M dt dt t t

V V R R t iS






+

− −
=

 

−

 

 p P E E

p

 (17) 

其中，电子的偶极矩阵元为： 

 ( ) ( ) ( )''* 3

2 2 2, ,egV R R x R d    =  r r r  (18) 

 ( ) ( ) ( )
1

* 3

1 1 1 0 1,pg ggV V x R d =  pp r r r  (19) 

ggV 为中性基态与离子态的重叠积分： 

 ( ) ( )'* 3

2 0 2 0 2, ,ggV R R d =  r r r  (20) 

S 为半经典作用量： 

 
( )1

2
2

1

2 2 0 1

1

2 2 2

t
N

e

tP
S E t dt U t

 −

 +    = + + − +   
  


p A

 (21) 

其中，Ee2 为 H2
+内束缚态电子 e2 的能量。对式（17）中的电子动量积分后就可以

得到特定延迟 下的 KER： 
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 ( ) ( )
2

3

1 1; ,u l

fi NI M d  =  p P p  (22) 

另一方面，为了通过 KER 反演出核波包的密度矩阵，需要建立两者之间的

定量关系。由于泵浦脉冲极短，可以近似认为式（16）中核波包演化的起始时刻

固定在泵浦脉冲中心，即 1 0t = ，则核波包可以写为 

 ( ) ( )2 '

2, vi t

v vv
t c e

 −
 =R R  (23) 

这样式（17）中关于 1t 和 2t 的积分就可以分离计算： 

 ( ) ( ) ( )1 1 1 2, , ,l l l

fi N NM M M =p P p P  (24) 

其中 

 ( ) ( ) ( )
( )pump 1

pump

2

/2 1

1 1 pump 1 1 0 1 1
/2

1

2 2

T t
l

pg
T

t
M t V exp i dt U t dt

− −

   +    = − +       

 
p A

p E p  (25) 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
probe

2

probe

/2
'

2 probe 2 2 2
/2

, v
T

i tl u

N eg v vvT
M t V R c e R exp i t dt





  

+
−

−
 = P E  (26) 

式中
2

2
2

u N
e

P
E



 
= + 
 

。对 ( )2 ,l

NM  P 做积分变量代换 '

2 2t t = + ，并将积分上下限

拓展到无穷，则其变为如下形式： 

 ( )
( )

( ) ( ) ( )'

2 probe,
u

vil u

N v eg v vv
M c e V R R

  
   

−
=   − P E  (27) 

其中 ( )probe

uE 表示探测激光场的傅里叶变换。这样式（22）的 KER 谱就可以写

为： 

 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

'
2

' '*

1 '
, 0

*

probe probe '

;
max

vv

v
iu

vib eg v vvv
v v

u u

v v

I I e V R R R
     

   

−



=

 = 

−



 −



E E

 (28) 

在这里， 1I 为光电子部分的积分，核波包的密度矩阵元为 ( ) *

'vib v vvv
c c = ，振动能

级差记为 ' 'vv v v  = − 。 

为了进一步获取核波包的约化密度矩阵 vib ，我们采用文献[40]提出的确定重

构约化密度矩阵的方案：对式（28）关于延迟 作傅里叶变换，可得频率 -KER
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分布谱： 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) 

2
'

probe

0

' '

, ' 0

;

; ;

max

max

v
u u

vib eg v vvv
v

v

u u

vv vv

v v

I V R R

I I

     

 

=

=

 = − 

+  +

 





−









E

 (29) 

其中交叉项 ( )' ; u

vvI  具体形式为： 

 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

2
'' ' '' '* ''

' '

*

probe probe ' '

; u

vv vib eg v vvv

u u

v v v v

I V R R R   

      

− − − =

 − − − +



E E

 (30) 

这里 R通过激发态势能曲线与 u 一一对应，为延迟时间傅里叶变换对应的频

率。由于 ( )egV R 、 ( )'

v R  和 ( )probe

u

v −E 可以通过计算预先得到，结合测量得

到的延迟-KER 傅里叶变换谱，就可以反解出核波包密度矩阵 vib 。 

 

3 结果分析及讨论 

 

图 1 泵浦-探测实验激光脉冲示意图 

Fig. 1. Pump-probe laser pulse scheme. 

如图 1 所示是本研究中使用的泵浦-探测实验激光脉冲示意图。图中设定泵

浦 与 探 测 脉 冲 的 峰 值 时 间 间 隔 为  ， 激 光 电 场 的 表 达 式 为

( ) ( )2

0

1.14
cos cos

p

t E t t


 
=  

 
 

E ， p 是激光脉冲的半高全宽（FWHM）。计算中使
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用波长 1 57 nm = ，光强 13 2

1 1.05 10 cm W/I =  的 XUV 激光脉冲作为泵浦源，波长

2 400 nm  = ，光强 14 2

2 1.40 10 cm W/I =  的 UV 激光脉冲作为探测源，二者 FWHM

分别为 0.69 fs 和 2.4 fs。 

首先，我们计算了激光诱导 H2 解离电离后的碎片与光电子的能量关联分布。

图 2 中展示了延迟时间为 28 fs = 的结果。可以观察到，光电子能量集中于 0.1

到 0.2 a.u.区间，对应泵浦 XUV 脉冲单光子电离的电子能量峰位；其分布展宽源

于泵浦光脉冲持续时间短，导致频谱宽度较大，进而引起光电子能量分布的固有

展宽。离子碎片 KER 取值主要集中在 0.08 a.u.附近的低能区域，表明优势跃迁通

道集中于低振动能级的激发。 

 

图 2 核-电子能量关联分布 

Fig.2. Nuclear-electronic energy correlation spectrum. 

接着，我们计算了不同延迟 下的 KER 谱，如图 3a 所示。分布主要集中在

KER 0.05 0.1 a.u.=  的低能区域，分布的强度随延迟时间呈现强烈的周期性调

制，周期大约为 23 fs，此结果与已有的 XUV 泵浦–IR 探测实验（参见文献[46]）
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观测一致——该实验同样观测到 KER 信号随延迟时间发生清晰的周期性振荡，

振荡周期约为 27 fs。这种持续的周期性振荡，是核波包相干演化的直接体现，也

反映了振动态相干性在电离–解离过程中得以较好地保持。核波包相干性的保持

依赖于一个重要的实验条件：探测脉冲需具有足够短的脉宽。短脉冲的作用相当

于在特定延迟时刻开启一个窄的“时间窗口”诱导解离，从而尽可能小地干扰核

波包在探测前的自由演化，保持其量子相干性。文献[46]中的实验已证实，当探

测脉冲过长时，KER 随延迟的周期性振荡结构会消失，说明相干性被破坏。因此，

本文提出的重构方案同样要求使用较短的探测脉冲，以确保波包相干演化不被破

坏，从而有效提取振动态的密度矩阵。 

将延迟-KER 谱傅里叶变换就可以得到 -KER 谱，如图 3b 所示。观察可以

发现，处于频率 0= 附近的分布强度明显高于其他频段，结合信号表达式

( ); uI  中可知， 0= 对应的是约化密度矩阵 vib 的对角线部分（布居），而 0

对应的是 vib 的非对角线部分（相干），即核振动态的布居强度要明显高于振动态

之间的相干性。 

  
图 3 (a)延迟-KER 谱；(b)频率-KER 谱 

Fig.3. (a)Delay-KER spectrum; (b)Frequency-KER spectrum. 

图 4a 展示了计算中采用的核波函数对应的密度矩阵，代表希望重构得到的

理想结果，用于评估重构结果的准确性。图中横轴与纵轴均代表振动量子数 v，

颜色深浅表示矩阵元模的大小。分布呈现沿对角线分布的带状分布，这表明密度
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矩阵主要分布在对角元，即布居，同时靠近对角线的非对角元（相干性）也存在

分布，表明紧邻或次紧邻能级间存在相干性。整个密度矩阵随振动量子数增大是

连续变化的，先增加后减小，在 ( )2 4v =  处达到极大值。图 4b-f 展示了通过式

（29）反演得到的不同激光参数下核振动态的约化密度矩阵。整体来看，重构结

果同样主要分布在对角线上，分布的极大值出现在 2 4v =  区间，这些特征与图

4a中的准确结果一致。但是重构结果与理想结果还是存在明显差异，主要表现为，

重构结果未形成理想的斜带结构，在 10v  区域只有对角元有值，在更高的能级

非对角元才开始有分布。同时重构结果的对角元并不连续，某些对角元有缺失。

这表明重构算法的精度仍有待进一步优化。 

   

   

图 4 不同参数下反演得到的约化密度矩阵 vib ：(a)核波函数对应的密度矩阵；(b)激光参数

为 λ1=57 nm，I1=1.05×1013 W/cm2，λ2=400 nm，I2=1.40×1014 W/cm2；(c)-(f)为仅改变激光脉

冲某一参数，其他参数保持不变；(c)将 UV 脉冲光强变为 2.11×1014 W/cm2；(d)将 XUV 脉冲

波长变为 20 nm；(e)将 UV 脉冲波长变为 266 nm；(f)将 XUV 光强变为 1.76×1013 W/cm2  

Fig.4. Retrieved reduced density matrices vib  for different parameters:  (a)Density matrix 

corresponding to the nuclear wave function；(b)Laser parametersλ1=57 nm，I1=1.05×1013 W/cm2，

λ2=400 nm，I2=1.40×1014 W/cm2；(c)-(f) only one laser parameter is varied, others fixed；(c)UV 

pulse intensity is set to 2.11×1014 W/cm2；(d) XUV pulse wavelength is set to 20 nm；(e) UV pulse 

wavelength is set to 266 nm；(f) XUV pulse intensity is set to 1.76×1013 W/cm2. 
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另外，我们发现激光参数对重构结果也有影响。我们以图 4b 中的反演结果

为参照，分别改变泵浦与探测激光脉冲的参数，以分析重构精度对激光参数的依

赖关系。图 4c 将探测光强从 1.40×1014 W/cm2 增大到 2.11×1014 W/cm2，重构结果

与图 b 无明显差异，说明探测光强不是影响重构精度的关键因素。图 4d 将泵浦

波长从 57 nm 缩短到 20 nm（更短），对角元更加完整，重构结果更接近图 4a 中

的理想结果，这表明减小泵浦 XUV 脉冲的波长，可提升重构的完整性与准确性。

图 4e 将探测波长从 400 nm 缩短到 266 nm（更短），重构结果呈现“部分残缺但

中间更完整”的特征；在低能级 ( )5v   区域和高能级区域 ( )10v  的矩阵元模值

降低并出现缺失；而中间能级 ( )5 10v =  的对角元更加完整。图 4f 将泵浦光强从

1.05×1013 W/cm2 增大到 1.76×1013 W/cm2（更强），重构结果中较高能级部分的矩

阵元更完整，更接近图 4a 中的高能级特征。综上所述，数值计算表明：减小泵

浦 XUV脉冲的波长、增大其光强，均有助于在此理论模型中获得更完整、更准确

的振动态约化密度矩阵反演结果，使其更逼近理想结果（图 4a）；改变探测 UV脉

冲的波长对特定区域的密度矩阵精度提升有帮助，而探测脉冲的光强则对重构结

果影响不大。 

当前重构结果虽可通过优化激光参数得到改善，但其精度仍有较大提升空

间。根据我们的分析，误差主要来源于以下两个方面： 

一方面来自于重构算法的固有误差。在我们的理论模型中（公式（15）），电

离事件（即核波包演化的起点）在时间上是分布在整个泵浦脉冲持续时间内的。

然而，为了从实验可观测的 KER 谱中解析出密度矩阵，我们在重构算法中引入

了一个近似：将核波包演化的起始时刻统一固定在泵浦脉冲的中心时刻，这使得

光电子部分和核动力学部分在公式（24）中得以分离，进而可以利用 KER 谱重

构密度矩阵。然而实际物理过程是，在泵浦脉冲的不同时刻（ 1t ）发生电离所产
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生的核波包，其后续演化时间各不相同。最终的 KER 信号是所有可能 1t 贡献的相

干叠加。我们的“固定时刻”近似忽略了这种时间分布的宽度，这会导致重构出

的密度矩阵出现失真。 

另一方面来源于重构算法的数值处理过程。重构公式（30）在理想情况下要

求对延迟时间 做傅里叶变换得到的频率精确等于各振动能级间的能量差

'v v − 。然而，在实际数值计算中对有限长、离散的延迟-KER 谱进行傅里叶变

换，得到的频谱是等间隔的，而分子的真实振动能级差（ 'v v − ）是非等间隔

的，并随着振动量子数增加而变密。这种不匹配会导致在通过联立方程求解密度

矩阵元 'vv 时，系数矩阵的条件数变差，使得求解过程对数值噪声极为敏感，最

终引入并放大非对角元的计算误差。 

在后续工作中，我们将针对上述误差来源进一步改进重构方案，以提升重构

精度。针对固有误差，最直接的方法是缩短泵浦 XUV 脉冲的脉宽，使得不同电

离时刻产生的波包演化差异可被忽略，此时“固定时刻”近似将趋于精确，但这

相应提高了对实验技术的要求。另一种方法是将脉冲包络函数纳入重构积分方

程，从而在算法层面修正这一近似，尽管这可能会显著增加重构算法的复杂度。

针对数值误差，可采用非均匀傅里叶变换或插值-重采样技术，使频率格点更好地

适配非均匀的能级结构，减少网格失配误差。同时，可引入最小二乘拟合或正则

化反演算法求解方程组，提升数值稳定性与对噪声的鲁棒性。 

另外，需要注意的是，在本文的理论推导中，我们将总系统的波函数表示为

电子波函数与核波函数的直积，并未包含电子与核的纠缠。这一简化使我们能够

建立泵浦-探测信号与振动态密度矩阵之间清晰的理论映射，从而提出可行的重

构方案。对于本文所研究的单光子电离过程，对应不同振动态的光电子，其动能

差异很小。这使得末态电子与核振动能级之间的能量关联较弱，从而电子-纠缠
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程度有限。因此，直积态近似在此情况下是一个合理的出发点。支持这一点的证

据是，与本文方案原理类似的泵浦-探测实验[46]同样观测到 KER 信号随延迟时间

呈现清晰的周期性振荡。这种相干振荡的稳定存在，本身即是核运动相干性得以

保持的直观证明，也间接表明直积态近似在定性描述主要物理图像上是有效的。 

尽管直积态近似在当前参数下依然有效，但它确实忽略了电子-核纠缠的动力

学细节。这种忽略可能导致重构出的密度矩阵非对角元（表征振动态间相干性）

的幅度可能存在一定偏差。在特定条件下，如果考虑更复杂的电离通道以及干涉

效应，电子-核纠缠效应可能会增强，此时直积态近似的误差将变得显著。后续我

们研究工作的主要方向之一就是发展超越直积态近似的理论方法来更加准确描

述分子的电离解离动力学。 

 

4 结  论 

本文构建了利用泵浦-探测激光场诱导下 H2 分子解离电离过程来重构 H2
+振

动态约化密度矩阵的方案。基于 IMST，我们详细推导了 XUV 泵浦-UV 探测激光

序列作用下的跃迁振幅，探究了从离子碎片动能谱（KER）随延迟演化中反演振

动态约化密度矩阵的可行性。计算结果表明，该方案能够有效重构出密度矩阵低

能级部分的对角元（对应振动态布居），但非对角元（对应态间相干性）的重构

结果存在明显偏差，主要表现为非对角元分布不完整、强度与理论预期偏离较大。

进一步系统揭示了激光参数（波长、光强）对重构精度的影响规律，为实验中选

择激光参数提供了定量依据。本研究证实了泵浦-探测技术重构分子离子量子态

的可行性，为超快动力学过程中量子纠缠与相干性的测量与调控提供了理论方案

和实验指导。未来我们将进一步发展高精度反演算法以提升量子态重构精度，并

拓展至更复杂分子体系，推动超快量子态表征技术的发展。 
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Reconstruction of the H2
+ vibrational state density matrix 

using the pump-probe scheme*  

DI Tiange   LI Chan   ZHANG Jingyu   HAO Xiaolei
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Devices, Shanxi University, Taiyuan 030006, China)  

Abstract 

The ionization and dissociation of molecules in intense laser fields 

represent a central topic in attosecond physics. In particular, the quantum 

entanglement between the emitted photoelectron and the residual 

molecular ion has garnered significant attention for its potential in 

ultrafast quantum control. Quantifying this correlation requires the 

experimental retrieval of the reduced density matrix of the molecular ion’s 

internal degrees of freedom, specifically its vibrational states. However, 

the complexity of coupled electron-nuclear dynamics makes such 

measurements challenging. 

In this work, we present a theoretical framework for reconstructing 

the vibrational reduced density matrix of H2
+ using a two-color extreme 

ultraviolet (XUV)-ultraviolet (UV) pump-probe scheme. Based on the 

Intense-Field Many-body S-matrix Theory (IMST), we derive the 

transition amplitude for dissociative ionization, where an XUV pump 

pulse single-photon ionizes H2 into H2
+ (1sσg), followed by a time-delayed 

UV probe pulse that excites the ion to a repulsive state, leading to 

fragmentation. We demonstrate that the Kinetic Energy Release (KER) 



 

 20 

spectrum of the ionic fragments, as a function of the pump-probe delay, 

contains sufficient information to retrieve the vibrational density matrix.  

Numerical simulations reveal that the scheme successfully 

reconstructs the diagonal elements (populations) of the low-energy 

vibrational states. However, significant deviations are observed in the 

off-diagonal elements (coherences). Systematic analysis identifies two 

primary sources of error: (1) An inherent algorithmic approximation 

where the nuclear wave packet evolution is fixed at the pump pulse center, 

ignoring the temporal distribution of ionization events across the pulse 

duration; and (2) Numerical grid mismatch, where the uniform frequency 

grid from Fourier transforming discrete delay times fails to match the 

non-uniform spacing of molecular vibrational levels, leading to 

ill-conditioned matrices and amplified noise in off-diagonal terms.  

Furthermore, we investigate the dependence of reconstruction 

fidelity on laser parameters. Reducing the XUV pump wavelength, 

increasing its intensity, or shortening the UV probe wavelength 

significantly improves the completeness and accuracy of the retrieved 

matrix. Conversely, variations in the probe intensity have negligible 

effects.  

This study validates the feasibility of characterizing molecular 

quantum states via pump-probe spectroscopy and provides practical 

guidelines for experimental parameter optimization in ultrafast quantum 

dynamics and quantum information science.  
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