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极端条件原子分子动力学涉及的强激光场、强电磁场和高温高压高密环境广泛地存在于核爆

炸、聚变科学和天体物理等领域研究中, 由于涉及多通道、强关联、非微扰以及多体相互作用等难

题, 如何建立极端条件下原子分子动力学先进的实验方法和准确的理论模型、获得高精度的结构和

动力学过程数据, 是当前原子分子物理及其相关领域面临的巨大挑战. 超快超强激光和离子加速器

等实验技术的发展, 极大地推动了极端条件原子分子动力学研究的开拓和深入. 开展极端条件原子

分子动力学研究, 能够深入认识极端环境下原子分子过程的反应机制和动力学演化规律, 提升极端

条件原子分子数据的精密研究能力, 这对于天体物理、等离子体物理、磁约束和惯性约束核聚变等

多个领域以及超快物理等科学前沿, 具有重要的应用价值.

受《物理学报》编辑部委托, 我们策划组织了“极端条件原子分子动力学”专题, 邀请本领域中

青年科学家撰稿, 涵盖双电子俘获过程, 离子的低能电子弹性散射, 强激光场下的 Rydberg态激发,

超快强场调控分子电离、解离和准直, 等离子体动力学演化, 原子物理中的辐射过程, 电子碰撞激发

过程, 高温非平衡气体分子态-态碰撞, 光场加速稠密物质中离子电荷转移等主题的多篇最新研究成

果, 同时就强激光场中可能产生独特的光-核相互作用的前沿研究进行了展望, 综述了基于原子内壳

层跃迁的 X射线腔量子光学、超快和高压结合的综合极端条件下分子动力学过程的研究进展等. 希

望本专题能够为相关领域学者提供参考, 吸引更多青年学者进入本领域开展研究, 推动极端条件原

子分子动力学领域的蓬勃发展.

(客座编辑: 吴勇　北京应用物理与计算数学研究所; 丁大军　吉林大学)
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专题: 极端条件原子分子动力学

从“强场原子物理”到“强场原子核物理”*

王旭 1)2)†

1) (中国工程物理研究院研究生院, 北京　100193)

2) (中国科学院近代物理研究所南方核科学理论中心, 惠州　516000)

(2024 年 10 月 18日收到; 2024 年 11 月 11日收到修改稿)

20世纪 80年代中期, 啁啾脉冲放大技术 (2018年诺贝尔物理学奖)突破了激光强度提升的瓶颈, 激光强

度跨越了原子单位的门槛 (1个原子单位激光强度对应功率密度 3.5×1016 W/cm2). 这样强的激光场可以在原

子、分子中诱导出高阶非线性响应, 导致一系列新的物理现象, 其中尤其重要的是高次谐波辐射和阿秒光脉

冲产生 (2023年诺贝尔物理学奖). 随着强激光技术的进步, 当前激光强度已达到 1023 W/cm2 量级, 并在进一

步提升中. 这样强的激光场能否在原子核中诱导出类似的高阶非线性响应、将“强场原子物理”推进至“强场

原子核物理”? 最近的研究发现, 当前的强激光至少可以在一个特殊的原子核, 即钍-229原子核诱导出高阶非

线性响应. 这得益于该原子核存在一个能量极低的激发态和超精细混合效应对于光核耦合的增强. 高阶非线

性响应的触发可以极大地提升原子核的激发概率和调控效率. 类似原子, 被强激光驱动的原子核也会向外辐

射高次谐波. “强场原子核物理”开始成为光与物质相互作用以及核物理研究的新前沿, 提供基于强激光的原

子核激发和调控新方案, 以及基于原子核跃迁的相干光辐射新途径.

关键词：强场原子物理, 激光核物理, 高阶非线性响应, 高次谐波
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1   引　言

20世纪 80年代中期激光啁啾脉冲放大技术

的提出 [1] 突破了限制激光强度提升的瓶颈, 激光强

度可以接近并超过 1个原子单位 (a.u., 对应功率

密度 3.5×1016 W/cm2). 这使得激光可以在原子、

分子中诱导出高阶非线性响应, 强场原子分子物理

这个研究领域随之繁荣起来. 原子对强激光场的高

阶非线性响应导致一系列新的物理现象, 比如多光

子电离和阈上电离 [2,3], 非次序双电离和多电离 [4–6],

高次谐波辐射 [7] 等. 尤其是基于高次谐波可以产生

脉宽在阿秒尺度的光脉冲 [8,9], 是当前研究者们在

实验室中可以产生的最短光脉冲, 在原子分子超快

动力学研究方面具有重要的应用前景.

γ

随着强激光技术的快速进步, 当前激光强度早

已远超原子单位, 达到 1023 W/cm2 量级 [10], 并仍

在进一步提升中 [11]. 利用强激光场影响和调控更

微观层面的过程——原子核物理, 吸引了越来越多

的研究和关注, 比如: 强激光场对原子核衰变的影

响 [12–14]、对氘氚聚变过程的影响 [15–17], 利用强激光

辐照固体靶产生的  光与原子核相互作用 [18], 利用

强激光与团簇相互作用产生的高温高密度等离子

体激发原子核 [19,20] 等. 可看到强激光已经可以通

过多种方式 (直接或间接)影响不同的原子核物理

过程. 但是这些影响仍然较弱, 均处于线性微扰区,

单个原子核被影响 (比如被激发)的概率远小于 1.

本文将回答如下问题: 强激光场有没有可能在原子
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核中诱发出高阶非线性响应?

一般情况下, 在原子核中诱发出高阶非线性响

应非常困难, 需要的激光场强度远超现在可以达到

的激光场强. 这一方面是因为原子核极小的跃迁

矩, 限制了其与激光场的耦合强度; 另一方面原子

核的跃迁能量却很大. 光核相互作用的能量与跃迁

能量的比值 (引入无量纲参数 η)远小于 1, 这将光

核相互作用限制在线性微扰区. 但是最近的研究发

现, 现有的强激光场至少可以在一个比较特殊的原

子核, 即钍-229原子核中诱导出高阶非线性响应 [21].

这得益于 1)钍-229原子核存在一个能量极低的激

发态, 仅比基态高 8.4 eV左右 [22,23]; 2)超精细混合

效应对于光核耦合强度的大幅提升 [24].

高阶非线性响应的诱发可以极大提升激光对

原子核的激发概率 (单脉冲单原子核 10%量级),

实现原子核的高效光激发和调控. 被强激光驱动

的原子核也会以高次谐波的形式向外辐射次级

光, 类似于原子的高次谐波辐射, 但是也有重要

的不同特征. 基于原子核对强激光场高阶非线性

响应的“强场原子核物理”开辟了光与物质相互作

用新的前沿, 提供了基于激光的原子核激发与调

控新方案, 以及基于原子核跃迁的相干光辐射新

途径.

本文接下来将分节介绍以下内容: 第 2节简要

介绍强场原子物理, 即原子对强激光场的高阶非线

性响应; 第 3节介绍在原子核中诱发高阶非线性响

应的关键因素, 即超精细混合效应; 第 4节介绍在

钍-229原子核中诱发高阶非线性响应的相关结果,

包括核激发概率以及高次谐波谱; 第 5节是总结和

展望. 

2   强场原子物理: 原子对强激光场的
高阶非线性响应

|a⟩ |b⟩
ℏω = 0.2 a.u.

Ĥ(t) = Ĥ0 + ĤI(t)

Ĥ0

ĤI (t) = −D̂ ·E (t)

D̂

⟨a| D̂ |b⟩ = ⟨b| D̂ |a⟩ = D D = |D| =

1 a.u. E (t) = E0f (t) cos (ωt)

0 ⩽ f (t) ⩽ 1

|ψ (t)⟩ = ca (t) |a⟩+
cb (t) e−iω0t |b⟩ ca (t) cb (t) |a⟩ |b⟩

ω0 = ∆E/ℏ

D E0

D ·E0 = DE0

当激光场强接近 1个原子单位, 可以在原子中

诱导出高阶非线性响应. 我们采用两能级原子模型

来解释这个过程, 如图 1(a)所示, 模型原子包括基

态  和激发态  , 能级差 ΔE = 1 a.u. 假设激光

场的光子能量  , 即跃迁能级差的 1/5.

这是强激光场与物质相互作用的普遍情形, 即单光

子能量远小于跃迁能级差, 但是同时可参与的光子

数目很多. 与原子相互作用的激光脉冲形状如图 1(b)

所示. 系统的哈密顿算符可写为  ,

其中  是无外场时两能级原子的哈密顿算符 ,

 是原子与激光电场之间的电偶极

相互作用.   是原子电偶极矩算符, 为简单起见假

设矩阵元  并且  

  激光电场   为线偏振 ,

 是脉冲包络函数 .  该原子在任意时

刻的量子态可以展开写成 

 , 其中   和   是处于   和  

两个态的随时间变化的复系数,    是两

态之间的频率差. 另外为简单起见, 假设   与  

方向一致, 即  .
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图 1    (a)两能级原子示意图.   是两能级之间能量差,   是激光光子能量; (b)计算中所用激光脉冲示意图; (c)脉冲结束时

刻原子激发概率随着激光场强的依赖关系,  黑色圆点是 TDSE数值结果 ,  红色虚线是一阶含时微扰理论计算结果 ,   

 是相互作用能量与跃迁能量的比值

∆E ℏω

η = DE0/∆E

Fig. 1. (a) Illustration of a two-level atom.     is the energy difference between the two levels and     is the energy of the laser

photon; (b) illustration of the laser pulse used in the calculation; (c) end-of-pulse excitation probability versus laser intensity. Black

dots are numerical results from TDSE, and the red dashed line is the result from first-order time-dependent perturbation theory,

  is the ratio between the interaction energy and the transition energy.
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i
d
dt
|ψ(t)⟩

= Ĥ(t)|ψ(t)⟩ Ĥ (t) |ψ (t)⟩

系统的演化由含时薛定谔方程 (time-depen-

dent Schrödinger equation, TDSE)决定:  

 , 代入  和  的表达式, TDSE

转化为关于系数的一阶耦合常微分方程组: 

d
dt
ca (t) = −iDE0f (t) cos (ωt) e−iω0tcb (t) ,

d
dt
cb (t) = −iDE0f (t) cos (ωt) e + iω0tca (t) . (1)

|a⟩

方程组 (1)一般没有解析解, 但是可以很方便进行

数值求解 (比如利用 Runge-Kutta方法). 假设在

初始时刻原子处于基态  , 我们求解在脉冲完全

结束之后 (tend 时刻)的激发概率 

Pb (tend) = |cb (tend)|2,

以及在脉冲驱动过程中的诱导电偶极矩 

Dind (t) = D
[
ca (t) c

∗
b (t) e

iω0t + c.c.
]
.

随时间变化的诱导电偶极矩是被激光驱动的原子

向外辐射次级光的源头, 其频率成分决定了次级辐

射光的频率成分.

Pb (tend)图 1(c)展示了激发概率   随着激光场

强的依赖关系. 其中黑色圆点是 TDSE数值计算

结果, 红色虚线是一阶含时微扰理论的计算结果.

可以看到在相对较弱的激光场强下, 激发概率线性

依赖于激光场强, TDSE的数值结果与一阶微扰理

论结果一致. 随着激光场强的提高, TDSE数值结

果开始偏离微扰理论的结果, 呈现远超微扰结果的

“爆发式”提升. 这是强激光场在原子中诱导出高阶

非线性响应的结果.

可以用如下无量纲参数来量化强激光场与两

能级系统之间的相互作用:
 

η =
DE0

∆E
,

DE0 ∆E

η < 1 η < 0.1

其中  是相互作用能量,   是跃迁能量. 当相

互作用能量能够接近跃迁能量, 即 η接近 1时, 该

系统可被诱导出高阶非线性响应. 事实上, 如图 1(c)

所示, 在   , 甚至   时, 非线性响应就开

始出现.

η ≈ 0.002

ω

η ≈ 0.05

η ≈ 0.5

图 2展示了在 3个不同激光场强下的诱导电

偶极矩 Dind(t)及其傅里叶变换后得到的频谱. 可

以看到在激光场强为 1011 W/cm2(  )时,

诱导电偶极矩的频谱只有一个频率, 即驱动激光场

的频率  . 这说明在这个场强下, 原子对激光场的

响应仍然是线性的.  在激光场强为 1014 W/cm2

(  )时, 诱导电偶极矩的频谱出现了明显的

高频成分, 主要是驱动激光场的 3倍频和 5倍频.

当激光场强为 1016 W/cm2(  )时, 更多的高

频成分 (大约到 11倍频)被诱导出来. 根据电动力

学理论, 诱导电偶极矩 Dind(t)作为源会向外辐射
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图 2    (a)—(c)诱导电偶极矩 Dind(t)及其 (d)—(f)傅里叶变换得到的频谱; 激光强度分别为 1011 W/cm2 (a), (d); 1014 W/cm2 (b), (e);

1016 W/cm2 (c), (f)

Fig. 2. (a)–(c)  Induced  dipole  moment Dind(t)  and  (d)–(f)  the  harmonic  spectra  from  Fourier  transform;  the  laser  intensity  is

1011 W/cm2 (a), (d); 1014 W/cm2 (b), (e); 1016 W/cm2 (c), (f).
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光, 其电场部分为 

Erad

(
r, t+

r

c

)
∝ θ̂

sin θ
r

d2

dt2
Dind (t) . (2)

E0

r

θ̂

(2)式的空间坐标系以驱动激光的偏振方向   为

z 轴, 原点为原子核所在位置, Dind(t)也沿着 z 轴

振荡. (2)式描述的即是在这个坐标系中空间点  

处的辐射电场. 可以看到该辐射电场: 1)正比于

Dind(t)对时间的二阶导数; 2)正比于 sinθ, 即辐射

更倾向于沿着 x -y 平面向外传播; 3)反比于传播距

离 r; 4)在该空间点的方向沿着   . 辐射电场与诱

导电偶极矩 Dind(t)的频率成分相同, 因此 Dind(t)

中诱导出来的高频成分会反映在远场探测到的次

级光辐射, 此即高次谐波. 基于高次谐波可以生成

持续时间在阿秒尺度的短脉冲. 当然, 我们这里用

两能级原子模型来解释高次谐波产生的原理, 真实

的原子有更多的能级, 包括束缚态和连续态. 事实

上, 原子高次谐波辐射主要是来自连续态的贡献 [25]. 

3   从原子到原子核, 超精细混合效应

随着强激光技术的快速进步, 当前强激光可达

到的场强已远超 1个原子单位, 达到 1023 W/cm2

量级 [10], 并仍在提升中 [11]. 这样强的激光场有没有

可能在原子核中诱发出类似的高阶非线性响应?

η = DE0/∆E

∆E

η ≪ 1

从参数  可以估算在一般原子核

中, 即便是当前可以达到的最强激光场, 诱导出高

阶非线性响应也并不容易. 这是因为原子核比原子

在空间尺度上小 5个数量级, 因此原子核的跃迁

矩 D 要比原子的跃迁矩小 5个数量级 (一般小 5—7
个数量级),  同时原子核的跃迁能级   比原子

的跃迁能级大 5个数量级 .  因此即使是 1023—

1024 W/cm2 量级的激光场强 (对应 E0 =  103—

104 a.u.), 对于原子核来说参数  , 即光与原子

核相互作用几乎均处于线性微扰区.

η

∆E = 0.3 a.u. η

但是自然界中也存在特殊的原子核, 有助于尽

可能提高  值. 与我们当前研究尤其相关的是钍-

229(229Th), 该原子核的第一激发态 (由于其寿命

较长, 也是一个同核异能态 [26])的能量仅比基态高

约 8.4 eV(0.3 a.u.)[22,23], 是所有已知原子核中能量

最低的核态. 因为这个性质, 该原子核被提议用来

搭建基于原子核跃迁的“原子核钟”[27], 相关研究在

近年来取得很大进展 [28–33]. 钍-229原子核提供了

所有原子核中最小的  , 这对提高  值

有很大的帮助.

η

η

但是由于钍-229原子核的跃迁矩 D~10–7 a.u.,

 仍然很难接近 1. 即使在 1023 W/cm2 的场强下,

估算  ~10–4. 这最后的差距将由一个关键的效应

来填补, 即原子核超精细混合效应 [34,35].

超精细混合效应是指核外电子与原子核之间

的超精细相互作用 (电磁相互作用)导致的原子核

态之间的混合. 以钍-229为例来解释该效应, 如图 3

所示. 钍-229原子核的最低两个核能级差为 8.4 eV,

核基态的自旋为 5/2, 激发态的自旋为 3/2. 激发

态的寿命大约在 1000 s量级. 如果该原子核处于

类氢离子态 (229Th89+), 即核外有一个 1s电子, 该电

子的角动量 1/2会与原子核的角动量耦合, 导致超

精细能级劈裂. 核激发态会劈裂成总角动量 F = 1

和 F = 2两个能级; 核基态会劈裂成 F = 2和 F = 3

两个能级. 除了能级劈裂之外, 上下两个F = 2的

能级还会有态的混合, 此即超精细混合: 

|F = 2; up⟩ =
√
1− b2 |F = 2; Iis, J⟩

+ b |F = 2; Igs, J⟩ ,

|F = 2; down⟩ =
√
1− b2 |F = 2; Igs, J⟩

− b |F = 2; Iis, J⟩ ,

b ≈ 0.03 Igs = 5/2

Iis = 3/2

其中混合系数  ,   是核基态的自旋,

 是核激发态的自旋 , J = 1/2是处于 1s

态电子的角动量.
 

|pis=3/2+>
=2; up>

=1> 0.5162 eV

-0.3018 eV

=2; down>

=3> 0.3014 eV

-0.4299 eV
|pgs=5/2+>

gs=0 eV

is=8.4 eV

~103 s ~10-2 s

229Th90+
229Th89+

图 3    (a)钍-229裸核 (229Th90+)最低两个核能级相关参数;

(b)类氢离子 (229Th89+)的超精细劈裂与混合效应 . 裸核的

激发态寿命在 103 s量级 , 而类氢离子由于超精细混合效

应, 激发态寿命大幅缩短为 10–2 s量级

Fig. 3. (a)  The  lowest  two  energy  levels  of  the  bare  thori-

um-229 nucleus (229Th90+); (b) hyperfine splitting and state

mixing in the hydrogen-like ionic state (229Th89+). Note that

the lifetime of the nuclear excited state in the bare nucleus

is on the order of 103 s, while the lifetime reduces dramatic-

ally to the order of 10–2 s due to hyperfine mixing effect.
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D + bµe

µe

bµe

超精细混合效应对钍-229原子核有非常大的

影响: 原子核的 (两个劈裂后的)激发态寿命大幅

缩短 5个数量级至 0.01 s量级 [24]. 这是因为超精细

混合效应大大增强了原子核与真空光场之间耦合, 将

原子核的跃迁矩从裸核的 D 变为  
[21], 其中

 是 1s电子的磁偶极矩. 前面提到 D~10–7 a.u.,

但是  ~10–4 a.u., 即原子核的跃迁矩因为该效应

被提升了约 3个数量级, 这导致激发态寿命 5个数

量级的缩短.

η

η

同样, 如果用激光场激发 229Th89+, 该效应也

会将激光与钍-229原子核的耦合强度提升同样幅

度. 这直接增大了  参数. 将跃迁矩 D 提升 3个数

量级, 则 1023 W/cm2 的场强下,   ~0.1, 达到了诱发

高阶非线性响应的条件. 我们将在第 4节展示具体

的计算结果.

超精细混合效应是一个普遍的效应, 因为原子核

与电子之间总是存在电磁耦合 (但需要电子的总角

动量与原子核的角动量之间满足一定的关系 [24,34,35]).

比较明显的超精细混合效应, 即混合系数 b 相对较

大的情况, 领域内研究最多的是钍-229原子核, 因

为核能级之间能量差越小, 则越容易被混合. 最近,

我们发现如果能找到一对合适的电子态, 其能级

差与原子核能级差接近, 同时角动量也匹配, 那

么在更大能级差的原子核中也可以存在比较明

显的超精细混合效应 [36]. 比如在类硼的铅-205系

统 (205Pb77+)中 ,  核第一激发态的能量比基态高

2329 eV, 之前并不预期该原子核会有明显的超精

细混合效应. 但是该离子态有一对合适的电子态,

2p1/2 和 2p3/2, 它们之间的能量差为 2356 eV, 与核

能级差非常接近, 导致该系统出现明显的超精细混合

效应. 裸核状态下, 铅-205核激发态寿命为 15 min,

但是在该离子态下, 核激发态寿命缩短 4个数量级

至 32 ms[36].

原子核处于离子中, 在一定程度上类似于原子

处于光学谐振腔中, 如图 4所示. 如果原子的两个

能级差与谐振腔的一个光场模式非常接近, 原子态

可以与光场态比较强地耦合, 形成缀饰态. 类似地,

原子核可以被认为处于核外电子的“谐振腔”中, 如

果原子核的两个能级差与电子的两个能级差之间

非常接近, 原子核态与电子态之间也可以比较强地

耦合, 形成耦合态, 其性质与单纯的原子核态之间

有非常大的不同. 在量子光学中, 可以通过调控谐

振腔的模式来调控原子激发态的自发辐射寿命

(Purcell效应 [37]). 原子核激发态寿命被离子中电

子态调控, 也是一种类似的效应.
 
 

Atom in cavity

Atom levels a cavity levels

|2>
|1>

|2>
|1>

Nucleus in ion

Nuclear levels a electron levels

|2>
|1>

|2>
|1>

(a) (b)

图 4　(a) 光学谐振腔中的原子, 其中原子态可以与谐振腔

中的光场态之间耦合形成缀饰态; (b)离子中的原子核, 其

中原子核态可以与电子态之间耦合形成类似的耦合态

Fig. 4. (a) Atom in a light cavity, where atomic states can

couple with the light states, forming dressed states; (b) nuc-

leus  in  an  ion,  where  nuclear  states  can  couple  with  the

electronic states, forming coupled states. 

4   强场原子核物理: 钍-229对强激光
场的高阶非线性响应

D → D + bµe

第 3节估算, 基于钍-229原子核极小的跃迁能

量 ΔE, 以及超精细混合效应对于跃迁矩 D 的强力

提升 (  ), 现有强激光已经可能在钍-

229原子核中诱导出高阶非线性响应. 具体的数值

计算结果证实了这一点.

|F = 2; up⟩ |F = 1⟩

图 5(a)所示为脉冲结束时刻钍-229原子核的

激发概率随着激光场强的依赖关系 (激光场波长

为 800 nm). 在 Th89+系统中, 我们展示处于上两

个能级 (即   与   , 如图 3所示)的

概率. 可以看到, 在相对较低 (1017 W/cm2 以下)

的激光场强下, 核激发概率线性依赖于激光场强:

激光场强一个数量级的提升导致激发概率一个

数量级的提升. 从大约 1017 W/cm2 开始, 激发概

率强烈上拐, 不再线性依赖于激光场强: 从 1017—

1021 W/cm2, 激光场强提升了 4个数量级, 但是激

发概率却从 10–15 提升 14个数量级到 10%量级!

这种爆发式提升非常类似图 1(c)中展示的原子激

发, 都是诱导出高阶非线性响应所致.

但是对于钍-229裸核 (Th90+), 类似的高阶非

线性响应则未被诱导出来, 直至 1023 W/cm2 的激

光场强, 核激发概率仍然线性地依赖于激光场强.

裸核的高阶非线性响应需要更高的激光场强才能

被诱导出来 (未展示).
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类似于原子, 诱发出高阶非线性响应的原子核

也会向外辐射高次谐波. 图 5(b)展示了在 4个不

同激光场强驱动下 Th89+系统的高次谐波谱. 在 1018

W/cm2 场强下, 可以产生 3次和 5次谐波. 随着激

光场强的提升, 更高阶的谐波开始出现, 1019 W/cm2

场强下, 可以产生最高 11次谐波; 1020 W/cm2 场

强下, 可以产生最高 19次谐波; 1021 W/cm2 场强

下, 可以达到最高 31次谐波. 这些高次谐波也有

类似于原子高次谐波的平台结构, 即多阶谐波有差

不多的强度, 这种平台结构对于产生阿秒脉冲至关

重要. 与原子产生的高次谐波不同的地方包括 :

1)该高次谐波基于原子核能级跃迁而非电子态跃

迁; 2)该高次谐波基于束缚态能级跃迁, 而原子高

次谐波主要来自电子连续态的贡献; 3)该高次谐

波的源是强激光在 Th89+系统中诱导出的随时间变

化的磁偶极矩, 而原子高次谐波的源是强激光诱导

出的随时间变化的电偶极矩. 与原子分子的高次谐

波谱学类似, 该高次谐波谱中也隐藏着原子核的信

息, 仔细分析谐波谱比较精细的结构可以解构出包

括原子核跃迁矩这样的原子核信息. 

5   总结和展望

强激光场与物质相互作用最有趣和最有用的

特征是诱导出物质的高阶非线性响应. 在原子中诱

导出高阶非线性响应需要激光场强度接近 1个原

子单位 (3.5×1016 W/cm2), 相应的物理过程, 包括

多光子电离、阈上电离、非次序双 (多)电离、高次

谐波辐射、阿秒脉冲产生是强场原子物理这门学科

的主要研究内容.

随着强激光技术的快速进步, 当前的激光场强

已远超原子单位, 达 1023 W/cm2 量级. 本文试图

回答的问题是这样强的激光场能否在更微观的尺

度——原子核中——诱导出高阶非线性响应, 将强

场原子物理推进至“强场原子核物理”? 我们最近

的研究发现当前的激光场至少可以在一个特殊的原

子核, 即钍-229原子核中诱导出高阶非线性响应 [21].

这得益于钍-229原子核存在一个能量极低的核激

发态以及超精细混合效应对于光核耦合强度的大

幅提升.

高阶非线性的光核相互作用是光与物质相互

作用研究一个从未被踏足的新前沿. 这种相互作用

的潜在应用包括: 1)原子核的高效激发和调控. 本

文展示了单脉冲单原子核 10%量级的激发概率,

但仍然有进一步优化激光参数 (波长、脉宽、强度

等)提升激发概率的空间. 这样高的核激发概率也

使得将单量子系统相干调控 [38,39] 推进到原子核领

域成为可能. 2)强激光驱动的原子核高次谐波辐

射提供了一种新的基于原子核跃迁的相干光产生

方案. 这不同于领域内一直寻求的基于核能级布居

反转、类似传统激光的受激辐射方案 [40]. 3)基于原

子核的高次谐波谱学有可能成为解构原子核信息

的一种新谱学方案.

近期正在进行的工作包括寻找除了钍-229之

外更多的可以在现有激光场强下产生高阶非线性

响应的原子核, 以及具有较强超精细混合效应的原

子核离子态. 另外, 除了本文考虑的红外强激光, X射

线自由电子激光也已达到很高的场强 [41,42], 有可能
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图 5    (a)脉冲结束时刻钍-229核激发概率 (Th89+与 Th90+两种情况)与激光场强的依赖关系, 该图源自文献 [21](已授权); (b) 4个

不同激光场强下的 Th89+高次谐波频谱, 该图源自文献 [21](已授权)

Fig. 5. (a) Nuclear isomeric excitation probability at the end of the laser pulse (for both Th89+ and Th90+) as a function of laser in-

tensity, from Ref. [21] with permission; (b) harmonic spectra of Th89+ under four different laser intensities, from Ref. [21] with per-

mission.
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在原子核中诱发出高阶非线性响应.

感谢中国工程物理研究院研究生院张涵煦和李韬两位

博士的讨论和对部分图片的绘制.
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SPECIAL TOPIC—Dynamics of atoms and molecules at extremes
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Abstract

η = DE0/∆E

η ≪ 1 η ∼ 1

η ∼ 1

η ≪ 1

D′ = D + bµe

In the mid-1980s, chirped pulse amplification (Nobel Prize in Physics 2018) broke through previous limits

to  laser  intensity,  allowing  intensities  to  exceed  the  atomic  unit  threshold  (1  atomic  unit  of  laser  intensity

corresponds  to  a  power  density  of  3.5×1016 W/cm2).  These  strong  laser  fields  can  cause  high-order  nonlinear

responses in atoms and molecules, resulting in a series of novel phenomena, among which high-order harmonic

generation and attosecond pulse generation (Nobel Prize in Physics 2023) are particularly important. With the

development  of  high-power  laser  technology,  laser  intensity  has  now reached  the  order  of  1023 W/cm2  and  is

constantly  increasing.  Now,  a  fundamental  question  has  been  raised:  can  such  a  powerful  laser  field  induce

similar  high-order  nonlinear  responses  in  atomic  nuclei,  potentially  transitioning  “strong-field  atomic  physics”

into “strong-field nuclear physics”?

　　To  explore  this,  we  investigate  a  dimensionless  parameter  that  estimates  the  strength  of  light-matter

interaction:   , where D is the transition moment (between two representative levels of the system),

E0  is  the  laser  field  amplitude, DE0  quantifies  the  laser-matter  interaction  energy,  and ΔE  is  the  transition

energy.  If    ,  the  interaction  is  within  the  linear,  perturbative  regime.  However,  when    ,  highly

nonlinear responses are anticipated. For laser-atom interactions, D ~ 1 a.u. and ΔE = 1 a.u., so if E0 ~ 1 a.u.,

then      and  highly  nonlinear  responses  are  initiated,  leading  to  the  above-mentioned  strong-field

phenomena.

　　In the case of light-nucleus interaction, it is typical that   . When considering nuclei instead of atoms,

D becomes several (~5 to 7) orders of magnitude smaller, while ΔE becomes several (~5) orders of magnitude

larger.  Consequently,  the laser  field amplitude E0 will  need to be 10 orders  of  magnitude higher,  or  the laser

intensity  needs  to  be  20  orders  of  magnitude  higher  (~  1036 W/cm2),  which  is  beyond  existing  technological

limit and even exceeds the Schwinger limit, where vacuum breakdown occurs.

　　However,  there  exist  special  nuclei  with  exceptional  properties.  For  instance,  the  229Th  nucleus  has  a

uniquely low-lying excited state with an energy value of only 8.4 eV, or 0.3 a.u. This unusually low transition

energy significantly increases η. This transition has also been proposed for building nuclear clocks, which have

potential advantages over existing atomic clocks.

　　Another  key  factor  is  nuclear  hyperfine  mixing  (NHM).  An  electron,  particularly  the  one  in  an  inner

orbital,  can  generate  a  strong  electromagnetic  field  at  the  position  of  the  nucleus,  leading  to  the  mixing  of

nuclear  eigenstates.  For  229Th,  this  NHM  effect  is  especially  pronounced:  the  lifetime  of  the  8.4-eV  nuclear

isomeric state in a bare 229Th nucleus (229Th90+) is on the order of 103 s, while in the hydrogenlike ionic state

(229Th89+) it decreases by five orders of magnitude to 10–2 s. This 1s electron greatly affects the properties of the
229Th nucleus, effectively changing the nuclear transition moment from D for the bare nucleus to   
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b ≈ 0.03 µe

D′ ≈ bµe ∼ 10−4 a.u.

η ∼ 1

for the hydrogenlike ion, where D ~ 10–7 a.u.,     is the mixing coefficient,     is the magnetic moment of

the electron, and    That is to say, the existence of the 1s electron increases the light-nucleus

coupling  matrix  element  by  approximately  three  orders  of  magnitude,  leading  to  the  five-orders-of-magnitude

reduction in the isomeric lifetime.

　　With the minimized transition energy ΔE and the NHM-enhanced transition moment D', it is found that

   for  currently  achievable  laser  intensities.  Highly  nonlinear  responses  are  expected  in  the  229Th nucleus.

This  is  confirmed  by  our  numerical  results.  Highly  efficient  nuclear  isomeric  excitation  can  be  achieved:  an

excitation  probability  of  over  10% is  achieved  per  nucleus  per  femtosecond laser  pulse  at  a  laser  intensity  of

1021 W/cm2. Correspondingly, the intense laser-driven 229Th89+ system emits secondary light in the form of high

harmonics, which share similarities with those from laser-driven atoms but also have different features.

　　In conclusion, it appears feasible to extend “strong-field atomic physics” to “strong-field nuclear physics”,

at  least  in  the  case  of  229Th.  “Strong-field  nuclear  physics”  is  emerging  as  a  new  frontier  in  light-matter

interaction and nuclear physics, providing opportunities for precisely exciting and controlling atomic nuclei with

intense lasers and new avenues for coherent light emission based on nuclear transitions.

Keywords: strong-field  atomic  physics,  laser-nuclear  physics,  highly  nonlinear  responses,  high  harmonic
generation
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专题: 极端条件原子分子动力学
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随着 X射线光源品质的提升, X射线波段的量子调控成为了新兴的前沿领域, 基于薄膜平面腔的 X射线

腔量子光学是其中一个重要分支. X射线腔量子光学研究始于原子核跃迁体系, 近期兴起了调控原子内壳层

跃迁的研究工作. 原子内壳层跃迁存在丰富的候选体系和退激通道, 极大地拓宽了 X射线腔量子光学的研究

范围. 此外, 内壳层激发及其退激通道对应着多种 X射线谱学表征技术, 促进 X射线腔量子光学和谱学技术

的融合, 有望促成 X射线谱学新技术的出现. 本文概述了基于原子内壳层跃迁的 X射线腔量子光学, 介绍了

基本的实验体系和实验方法、经典和量子理论模型以及已经实现的一些量子光学现象. 最后, 本文简要介绍

了内壳层 X射线腔量子光学仍需要解决的一些问题, 同时展望了未来的发展方向.

关键词：X射线量子光学, 薄膜平面腔, 同步辐射, 原子内壳层跃迁

PACS：61.05.cm, 33.15.Vb, 98.52.Cf, 78.47.dc 　DOI: 10.7498/aps.73.20241218

CSTR：32037.14.aps.73.20241218

 

1   引　言

量子光学是研究光场的量子性质以及光与物

质相互作用的学科. 在过去的半个世纪里, 量子光

学已经发展成为现代物理学中最活跃的研究领域

之一. 在微波和可见光波段, 量子光学受益于激光

器提供的高单色性和高相干性光源, 衍生出了量子

通信、量子计算、量子精密测量等前沿技术, 已经

成为各国争相抢占的制高点 [1]. 然而, 高频段尤其

是 X射线波段的量子光学研究远不及低频波段活

跃. 直到最近十几年, X射线量子光学的概念才逐

渐引起人们的关注 [2–6]. 限制 X射线量子光学研究

的主要因素是光源的品质. 1895年伦琴首次发现

106—107

1012

X射线 [7], 这甚至早于 1900年量子力学奠基性理

论——黑体辐射定律 [8] 的提出. 然而, 早期的 X射

线只能由 X射线管产生 ,  过高的阳极温度等技

术限制,  导致光源亮度 (photons/(s·mm2·mrad2·

0.1%BW))难以提升. 经过近 60年的发展, 才缓慢

提升了 1—2个数量级 (  ). 此外, 基于阳

极靶产生的 X射线还存在发散度大、无偏振、能量

可调性差等缺陷. 到 20世纪 60—70年代, 寄生于

高能加速器装置的第一代同步辐射 (synchrotron

radiation), 将 X射线光源亮度跃升至   , 其出

色性能促使各国竞相推动同步辐射设施建设, 加速

了同步辐射技术的迭代发展. 20世纪 90年代, 随

着以欧洲同步辐射光源 (European synchrotron

radiation facility,  ESRF)[9]、美国先进光源 (adv-
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anced  photon  source,  APS)[10]、日本 SPring-8光

源 (super photon ring-8 GeV)[11]、德国 PETRA-III

光源 [12] 为代表的专用第三代高能同步辐射装置的

落成, 光源亮度提升到了  量级. 第三代同步辐

射出色的准直性、偏振性、能量可调性以及稳定性,

催生出了种类丰富的谱学、散射和成像技术. 经过

近 20年的发展, 历经三代同步辐射光源品质的提

升和诊断技术的不断完善, 为开展 X射线波段量

子光学研究奠定了技术基础.
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近年来, 采用衍射极限环技术方案的第四代同

步辐射光源, 例如欧洲 ESRF-EBS[13]、中国高能同

步辐射光源 (high energy photon source, HEPS)、

美国 APS-II等升级或全新装置将进一步缩小光束

的横向发散度, 光源亮度可以再提升 1—2个数量

级. 此外, 近十几年X射线自由电子激光 (X-ray free

electron laser, XFEL)发展迅速 [14], 其中自受激放

大 (self-amplified  spontaneous  emission,  SASE)、

自种子 (self-seeding)等相对成熟的技术方案, 将

X射线脉冲的峰值亮度提升了 6—8个数量级. 光

源的发展不仅使得平均亮度得以提升, 光子简并

度 (能级寿命、自然线宽内的光子数)也得到了大

幅度提高. 例如, 在约 10 fs的脉冲宽度和 1 eV带

宽范围内, SASE可以提供  个光子, 这为

X射线波段的多光子激发、非线性研究等提供了广

泛的前景. 此外, 外种子 (externally-seeding)[15] 和

XFEL谐振腔 (XFEL oscillator,  XFELO)[16,17] 等

新颖的技术方案, 通过压缩能量带宽的方式还可以

将光子简并度进一步提升 2个数量级以上 [18]. X

射线光源技术的突飞猛进, 很容易诱发人们联想

到 20世纪激光技术进步对量子光学学科的推动作

用. 新光源除了促成 X射线成像、谱学、超快等新

诊断技术的发展外, X射线量子光学这一新兴学科

也应运而生 [2–6].

除了光源品质的提升, 寻找合适的量子系统也

是 X射线量子光学的核心之一, 其中最简单的就

是由基态和某个激发态构成的二能级系统. 在硬

X射线 (~10 keV)能区, 可以构成二能级的体系

主要包括原子分子的内壳层 (inner-shell)跃迁和

穆斯堡尔核 (Mössbauer)跃迁. 在原子分子内壳层

体系中, 很多元素的 K边、L2 和 L3 等吸收边附近

存在非常强的共振结构, 被称为白线跃迁 [19,20]. 白

线是内壳层电子到价壳层未占据束缚态之间的电

偶极共振跃迁, 因而强度可观. 在Mössbauer核体

系中, 其激发态就是原子核的同质异能态. 1958年,

Mössbauer[21] 发现原子核无反冲共振吸收现象 ,

随后该现象被命名为Mössbauer效应. 相应地, 存

在Mössbauer效应的原子核被称为Mössbauer核.

Mössbauer核跃迁激发能量一般大于内壳层跃迁,

且有很好的环境解耦性. 另一方面, 原子核跃迁的

自然线宽非常窄, 通常为纳电子伏特 (neV), 这对

应着较长的退相干时间 (百纳秒—百微秒)[22], 但这

也导致实验技术难度较大, 实验方法较为单一. 相

对而言, 内壳层能级体系更为丰富, 自然线宽也大

很多 (亚 eV— eV), 因此实验方法更加多样, 但较

短的退相干时间 (百阿秒—飞秒)也限制了在现有

技术条件下探索时域中的量子光学现象.

基于同步辐射的量子光学研究一般为单光子

激发, 属于线性范畴. 随着高精度纳米制样技术的

进步, 将多层纳米尺度的薄膜平面腔与同步辐射高

准直、高分辨、高稳定性等优点相结合, 作为 X射

线量子光学其中一个分支的腔量子光学, 在近十几

年进入了快车道. 2005年, Röhlsberger等 [23] 设计

了多层纳米薄膜, 将 57Fe制备到这种薄膜结构中,

在时域谱上观察到了辐射速率增强现象, 实现了

X射线波段的腔 Purcell效应 [24]. 这种多层纳米尺

度薄膜与光学腔 (optical cavity)作用类似, 因此

也被称为薄膜平面腔. 由于 Röhlsberger等 [23] 当

时所用腔的传导层为 56Fe,  损耗较大 .  2010年 ,

Röhlsberger等改进了平面腔设计, 借鉴了波导管

结构, 使用高 Z 材料充当反射镜, 低 Z 材料充当传

导层, 提升了腔的调控能力, 并首次观察到了原子

核系统的单光子超辐射 [25] 及集体兰姆移位现象 [26].

随后, 通过设计双层原子核薄膜结构, 利用原子核

系综之间的耦合作用, 在实验上实现了 X射线波

段的电磁诱导透明现象 [27]. 这些实验工作表明, 薄

膜平面腔可以作为在 X射线波段研究腔效应和集

体效应的出色平台.  随后 ,  Evers课题组、Pálffy

课题组、Lohse课题组相继在理论上发展出了基于

Jaynes-Cummings模型的唯象量子光学模型 [28,29]、

多模理论 [30,31]、量子格林函数方法 [31–33] 等较为完

备的理论工具. 这些理论框架的建立也进一步启发

了一些新的 X射线量子光学研究, 例如, 真空诱导

的自相干 [34]、法诺效应探测腔内干涉相位 [35]、类光

学晶格的集体强耦合 [36]、X射线波段慢光 [37,38]、

串联双腔实现强耦合条件下的拉比振荡 [39]、多模
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光场与物质相互作用的判据 [40]、结合 X射线光频

梳的量子存储 [41] 等量子光学现象在 X射线波段得

以实现. 这些前沿的理论和实验工作, 推动 X射线

腔量子光学逐渐发展成熟. 需要指出的是, 现阶段

大部分 X射线腔量子光学的研究对象为原子核体

系. 这主要是因为原子核体系具有较长的相干时

间, 且核跃迁具有更简洁的能级体系和较强的共振

跃迁, 更易与可见光和微波波段存在的诸如价壳层

跃迁、里德伯态、超导比特节等量子系统类比, 因

此也更易再现一些低频段典型的量子光学现象. 然

而, 较为单一的调控手段和诊断方法限制了核体

系 X射线腔量子光学的进一步发展.

在线性弱激发条件下, 腔的作用可以被看作是

为光场设置特定的边界条件 [42], 从而实现对光场

与原子 (核)相互作用的调控. 从普适的角度看, X射

线腔同样可以调控内壳层电子的跃迁行为. 在硬

X射线波段, 特定边界条件下的光场与原子内壳层

的相互作用研究由来已久, 例如晶体 [43] 和多层周

期膜人造光子晶体中存在的驻波场 [44,45]、Kossel

效应 [46–50] 等, 可以在布拉格角附近观察到特殊的

原子辐射行为, 实现荧光产额调控、荧光辐射取向

调控 [51,52] 等类似可见光波段的腔效应. 然而, 这种

周期性晶体结构在 X射线波段的调控能力较弱,

例如晶体驻波场效应仅能在布拉格角度附近实现

约百分之几的荧光产额调整; 多层周期膜上观测到

的 Kossel效应在布拉格角度附近能实现约 10%的

强度调整. 在这些体系中, 还未观测到谱线增宽和

能量移动等更可观的腔效应现象, 因此利用内壳层

体系研究 X射线波段的腔效应一直未引起广泛关

注. 相对于晶体结构, 类“三明治”结构的薄膜平面

腔有着强得多的调控能力, 例如腔模式角度下可以

实现约 102 倍的光场强度调整 [53–57], 类似的 Kossel

效应在腔模式角度附近能实现 10倍的强度增益 [58].

2019年, Röhlsberger课题组 [59] 首次利用 Ta内壳

层 L3 边附近的白线峰, 再现了原子核体系中的辐

射速率增强和腔调控跃迁能量移位.  2021年 ,

Vassholz和 Salditt[58] 利用类似的腔结构实现了角

度取向的荧光自发辐射. 同年, 本课题组利用 X射

线薄膜平面腔实现了内壳层空穴寿命调控 [60]. 随

后, 我们课题组在薄膜平面腔体系中首次观察到了

直线型法诺线形 [61]. 这些实验工作表明 X射线腔

量子光学同样可以应用于内壳层体系. 理论方面,

Mukamel课题组 [62,63] 提出了强耦合条件下会形成

空穴态极化子, 并研究了其非定域性.

∼ 5—

20

相对于原子核体系, 内壳层体系仍有耗散大、

能级结构复杂等特点. 为此, 本课题组发展了适用于

内壳层跃迁的半经典矩阵和量子格林函数方法 [64],

简而言之, X射线腔量子光学同样适用于内壳层体

系. 针对在两个体系中已经实现的量子光学现象,

该理论工作系统地总结了内壳层体系的特点. 首

先, 腔模式与原子的相互作用强度和原子的跃迁偶

极矩有关, 内壳层跃迁的偶极矩与原子核跃迁相比

约小 1个数量级 [22,64], 因此腔效应较弱, 这导致了

包括原子系综间交换相互作用、强耦合等现象难以

在一般的腔结构中观测到. 此外, 内壳层的共振跃

迁常与吸收边交叠在一起, 反射谱受此影响, 谱线

线形更加复杂. 另外, 与原子核共振体系不同的是,

内壳层跃迁的背景吸收和散射并不弱, 粒子数的增

加会对腔整体带来较大的耗散, 反而弱化集体效

应. 正因如此, 即使已有上述多个实验工作报道,

关于内壳层跃迁是否存在集体效应仍存有争议. 以

内壳层体系常用的WSi2 为例 [64], 为了观测到明显

的集体效应, 需制备原子层厚度小于 1 nm的腔结

构, 技术难度较大. 除此之外, 内壳层跃迁的优势

在于更丰富的体系和能级结构, 以及更多样的诊断

技术. 在薄膜平面腔较好的工作能量范围 ( 

  keV)内, 大量元素存在较强的白线跃迁, 而且

不同的价态、配位场、晶体场等使得白线能级结构

更加丰富多样. 另外值得提及的是, X射线腔效应

可以直接调控中间空穴态. 依托空穴态已经发展出了

比较成熟且多样的谱学表征技术, 例如共振弹性散

射 (resonant elastic X-ray scattering, REXS)[65,66]、

共振发射谱 (resonant  X-ray  emission  spectros-

copy, RXES)[67,68]、共振非弹性散射 (resonant in-

elastic X-ray scattering, RIXS)[69–71] 等, 能够为 X

射线腔效应调控提供更加丰富的信息, 例如 RXES

可以解决共振跃迁和吸收边交叠的问题. 反过来,

X射线腔量子光学的调控手段也可以改进这些谱

学技术, 促进学科间的融合并具有巨大的潜在应用

前景. 本文将概述基于原子内壳层跃迁的 X射线

腔量子光学, 包括实验体系和方法、理论模型与框

架以及已经实现的一些经典量子光学现象. 最后,

将总结内壳层跃迁 X射线腔量子光学尚存在的一

些问题, 对未来的发展方向做出展望. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 24 (2024)    246101

246101-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


2   实验体系与方法

1− δ + iβ

−5

∼
√
2δ

X射线腔量子光学的发展不仅得益于 X射线

光源和探测技术的进步, 也依赖于高品质薄膜平面

腔制备工艺的提升. 在 X射线波段, 一般材料的折

射率可以表示为实部略小于 1的复数 (  ).

例如, 即使对 Pt等重元素材料, 在 10 keV附近,

其实部偏差值 δ仅为 10  量级 [72]. 因此, X射线

的全反射角 (  )一般很小, 约在毫弧度 (mrad)

量级, 这直接导致在 X射线波段难以使用类似可

见光波段的平面腔结构. 完美晶体在布拉格角附近

同样可以实现很高的反射率, 但只能工作在极窄的

达尔文宽度内 (μrad)[73,74], 现在一般用于提升 X

射线的单色性和相干性品质 [16,17], 尚未有用于研

究 X射线与原子相互作用的工作. 薄膜平面腔则

是基于现有技术条件下, 在 X射线波段研究腔效

应的较优选择. 在掠入射或端面入射的条件下, X

射线可以耦合进入薄膜平面腔形成驻波光场. 同

时, 在腔内场强极大处嵌入合适的二能级系统, 就

可以探索特定条件下的 X射线量子光学效应 [75–81].

因此, 薄膜平面腔需要设计多层膜结构, 在腔结构

制作过程中也需要使用多靶材制样, 并根据不同的

实验需求调整构型. 对于掠入射类型的实验, 一般

要求高准直性的 X射线光束 (约 5 μrad); 对于端

面入射类型的实验, 一般要求强聚焦 X射线光束

(样品处亚 μm光斑). 如图 1所示 , 通常情况下 ,

在 X射线薄膜平面腔实验中, 有反射光、透射光、

荧光等可观测量. 其中反射光和透射光都工作在极

小的角度范围内, 因此一般要求探测器到样品有较

远的距离 (~1 m). 荧光可以在掠出射或大角度下

采集. 此外, 还可以使用在 X射线吸收谱中已经发

展相对成熟的探测技术收集荧光, 例如荧光谱和发

射谱. 本节将介绍薄膜平面腔的基本构型, 并讨论

最常见的反射谱和荧光谱实验方法.
 

2.1    实验体系

基于薄膜平面腔的 X射线研究最早始于 X射

线波导管 [83],  其基本结构包括上下两层由高电

子密度材料 (Pt/Pd/Ta等)组成的 X射线反射

镜. 一般底部的镜子层比较厚 (大于 10 nm), 充当
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图 1    实验体系原理图, 反射谱和荧光谱插图取自文献 [61], 共振发射谱插图取自文献 [82]

Fig. 1. Sketch of the experimental scheme, the reflectivity and fluorescence maps refer to Ref. [61], and the emission spectra map

following inelastic scattering is taken from Ref. [82].
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< 3

全反镜; 而顶层的反射镜层则比较薄 (约 2 nm),

充当半反半透镜. 中间由低电子密度材料 (C/B/

B4C)作为传输层. 在这种“三明治”结构中, 合理选

取多层膜组合尤为重要. 高电子密度材料的折射率

实部偏差量较大, 因此具有更大的全反射角, 这样

可以降低对 X射线光斑尺寸、样品表面平整度的

要求, 但高电子密度材料也造成了更大的损耗. 使

用低电子密度材料作为传输层是为了尽可能地降

低腔结构的整体损耗. 而且它们的全反射角比高电

子密度材料小得多, 在薄膜平面腔的工作角度下,

可以很好地撑开上下两层反射镜层所需的距离 (约

几十纳米), 以满足形成驻波的条件. 在这种特殊的

设计和合适的掠入射角度下, X射线以倏逝波形式

耦合入平面腔, 并在镜面层之间多次反射干涉形成

驻波, 即 X射线光场某个特定的模式. 根据不同的

需求, 原子层内嵌在腔内不同的位置. 此外, 由于原

子层的原子序数一般较大, 因此其自身会带来较强

的耗散; 另一方面, 原子层的厚度也应满足等效亚

波长条件, 也就是说其厚度应小于在 z 方向 (厚度

方向)形成的驻波场的尺度. 因此, 原子层一般也比

较薄 (   nm)[81]. 此外, 由于薄膜平面腔工作在掠

入射角度, 样品表面的光斑尺寸会被放大, 这要求

薄膜平面腔的样品尺寸较大, 一般需要几十毫米.

常见的薄膜制备方法有化学气相沉积、原子层

沉积、分子束外延、热蒸镀、磁控溅射等 [84–87]. 其中

磁控溅射方法能较好满足薄膜平面腔的多个要求,

包括多靶材、厚度差别较大的多层膜交替溅射、亚

纳米的精度和粗糙度、大尺寸样品等. 因此, 人们

常用该方法制备此类样品. 磁控溅射的基本原理

是, 高真空腔体内, 高速电子轰击惰性气体产生离

子, 在电场加速和磁场约束下离子轰击靶材. 当被

轰击的原子有足够高的动能时, 就会从靶材表面逃

逸, 在基底上沉积成膜. 因此, 薄膜的沉积速率以

及表面粗糙度, 与惰性原子离子的数量、能量、基

底与靶材的距离以及溅射室的本底真空等条件密

切相关. 实验中, 一般在靶距确定的情况下, 通过

调节通入惰性气体的流量、溅射功率以及溅射时间

等控制薄膜厚度和成膜质量. 需要提及的是, 无论

是对原子核体系还是原子内壳层体系, 薄膜平面腔

的制备均采用了磁控溅射. 也正是随着薄膜制备技

术的发展与成熟, Röhlsberger, Evers及 Pálffy等

课题组得以在近二十年不断提升薄膜平面腔的设

计和制备, 相继实现了原子核体系的自发辐射速率

增强 [23]、集体兰姆移位 [26]、电磁诱导透明 [27]、法诺

干涉 [35]、拉比振荡 [36] 等一系列重要的量子光学现

象, 逐渐形成了 X射线腔量子光学这一研究方向.

WSi2

WSi2 LIII

5d

前面提到, 除了原子核体系, 重元素的 K边和

L边附近也有较强的白线 (white line)跃迁 [19,20].

当然, 内壳层跃迁与穆斯堡尔核跃迁有着一些显著

的区别 [64]: 1)核跃迁体系中, 集体效应十分显著,

超辐射速率与原子核数目有明确的关系, 而原子内

壳层体系的跃迁辐射速率与原子数目之间的关系

并不明显. 其内在原因可能在于较强的耗散、较弱

的共振、内壳层空穴态寿命过短 (~fs)等. 原子内

壳层跃迁体系是否可以实现可观测的集体效应, 仍

待进一步研究. 2)原子内壳层空穴态存在多种退激

通道, 除了共振通道之外, 还可以通过辐射非共振

荧光或俄歇电子退激, 更复杂的退激通道也带来了

更丰富的物理内容. 3)白线跃迁的自然线宽 (~eV)

比穆斯堡尔核跃迁的自然线宽高 9个数量级, X射

线脉冲内会有更多共振光子. 不过目前的同步辐射

脉冲宽度远大于内壳层空穴态寿命, 因此同样属于

线性激发范畴. 4)白线跃迁中, 价壳层的能带依赖

于价态、配位场、晶体场等, 可能存在多个偶极跃

迁, 例如 WO3[88], CeO2[89] 等. Haber等 [59,77] 首先

在薄膜平面腔体系中实现了 Ta元素白线跃迁的

谱线增宽和移位, 证明了薄膜平面腔结合白线跃迁

也有类似的腔电动力学 (cavity-QED)现象. 本课

题组自 2018年起基于内嵌   的薄膜平面腔体

系, 开展了一系列 X射线量子光学研究, 实现了空

穴态寿命调控 [60]、法诺干涉调控及直线型法诺线

形 [61] 等. 图 2所示为  的跃迁示意图, 其中 

边与  能带之间的偶极跃迁即为所关注的白线跃

迁, 其跃迁能量约为 10208.5 eV. 样品制备完成后,

通过多种方法对薄膜厚度和表面粗糙度进行了表

征: 利用原子力显微镜 (atomic force microscope,

AFM)扫描样品表面形貌得到的均方根粗糙度约
 

LIII

Band

L1/2

White line: 

10208.5 eV

…X
 ray

M4

M5

图 2    WSi2 内壳层白线跃迁示意图

Fig. 2. Schematic diagram of inner-shell transitions in WSi2.
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为 0.2 nm; 透射电子显微镜 (transmission electron

microscope, TEM)对样品截面测量同样表明样品

各层厚度均匀、界面清晰, 且厚度与设计值误差小

于 0.2 nm; 利用 X射线反射法 (X-ray reflectivity,

XRR)得到了和 AFM与 TEM吻合的厚度及粗糙

度结果. 

2.2    实验方法

1/ sin θ

X射线量子光学的实验研究依赖同步辐射和

自由电子激光, 二者均为依托于加速器的大科学装

置. 相对论速度的电子经磁场调制, 产生高亮度的

X射线. 这种调制高能电子辐射 X射线的装置被

称为插入件, 例如弯铁 (bending magnetic)、增频

磁铁 (wiggler)、波荡器 (undulator)等. 如图 3所示,

PETRA-III光源的 P23线站上 [90], 长度约为 2 m

的波荡器, 可以产生 5—35 keV的高亮度 X射线.

多组狭缝、准直透镜 (coupound X-ray refractive

lenses, CRL)和环形面镜 (toroidal mirror)可以降

低束流的发散并缩小光斑尺寸. 由于 X射线腔效

应对角度非常敏感, 因此束流的准直性非常重要,

例如我们在 P23线站使用的光束发散度约为

5—10 μrad. 对部分类型的实验, 例如端面入射耦

合, 需要使用强聚焦光, 一般可以使用聚焦透镜

(focusing  CRL)或反射镜 (Kirkpatrick-Baezmir-

ror)实现. 由于入射角度很小, 光斑在样品表面的

长度会被放大  倍, 因此需要限制光斑尺寸,

例如我们在 P23线站使用的光斑尺寸约为 50 μm.

插入件产生的 X射线一般带宽较大, 例如波荡器

产生的光带宽为几百电子伏特, 需要经过单色光学

器件 [73,74], 例如双晶单色器、四晶单色器、色散单色

∆E/E∼10−5—

10−4

< 1

器 [91]、核单色器 [92] 以提供从 eV到 neV的带宽, 满

足从内壳层跃迁到原子核跃迁的不同能量分辨要

求. 具体而言, 对于内壳层类型实验, 一般研究其

能域谱, 常见的热耗载双晶单色器 ( 

 )即能满足需求, 例如 Si(111), Si(311), Si(333)

等. 核跃迁体系对能量分辨的要求极高, 一般使用

非对称切割的高阶指数面单色器将入射光带宽

压缩至亚 meV量级, 并配合高时间分辨 (百皮秒)

的探测系统在时域上收集样品的拍信号 [93]; 或使

用核单色器将带宽压缩至 10 neV量级, 利用多普

勒频移完成能量扫描 [92]. 由于原子核体系的技术

方法较为特殊, 在本文中不再赘述. 此外, 薄膜平面

腔样品和探测器对角度控制有很高的要求, 也需要

多轴调样平台, 一般需要配有五圆衍射仪. 例如 P23

配置的 Huber 5+2圆衍射仪, 可以提供   μrad

的角度控制精度. 除了这些对准直性、光斑尺寸和

能量分辨率的高精度要求, X射线腔量子光学还有

一些技术挑战. 例如, 样品的平整性也会等效地贡

献角度发散, 这对测试平台的平整性和样品的安装

方式提出了要求. 另外, 不同的测量信号间强度差

别较大, 需要精细地调整和控制不同探测器都是线

性响应.

图 1展示了 X射线腔样品常用的探测手段,

包括反射光、荧光及非弹性散射信号的收集. 其中,

反射光对应的是共振和非共振的 X射线弹性散

射. 收集其信号可以使用不具备位置分辨的二极

管, 例如 PN结二极管 (PN diode)和雪崩二极管

(avalanche photodiode, APD), 但需要配合高精度

狭缝系统使用. 也可以使用具有位置分辨的二维探

测器, 不仅总的动态范围较大, 还可以探测反射或

 

Sample EH2 110 m

Focusing optics EH2

Sample EH1

88 m

Secondary source

optional

Focusing

optics EH1

CRLs, focusing and

aperture matching

Monochromator

56 m

CRLs 40 m,

optional

Front end slits

Secondary source

optional, 75 m

Collimating mirror

system 58—60 m

图 3    PETRA III光源 P23线站布局示意图 [90]

Fig. 3. Layout of the P23 beamline of the PETRA III synchrotron[90].
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LIII

透射光分布, 例如 Medipix和 LAMBDA探测器,

像素尺寸 55 μm, 能较好满足内壳层体系的探测需

求. 此外, 二维探测器可以收集腔样品不同位置的

反射光, 可以用来进一步降低角度发散的影响. 至

于荧光信号的探测, 可以使用立体角较大、探测效

率较高但不具备能量分辨的 PN结二极管, 也可以

使用具有一定能量分辨的硅漂移探测器 (silicon

drift detector, SDD). 为了限制荧光的收集范围,

一般在探测器前装有小孔 [94]. 这两种点探测器可

以获得荧光的强度信息, 但由于能量分辨较差, 无

法获得荧光的细节信息. 具有更高能量分辨的发射

谱方法可以分析荧光的细节信息, 例如共振 X射

线发射谱可以提供不同入射能量下的荧光谱峰型.

图 1插图中展示了金属钨  边不同入射光下发射

谱的二维图 [82]. 发射谱的采集需要使用晶体谱仪, 例

如色散型的 von Hamos谱仪 [95]、单色型的 Johann

谱仪 [96]、适用于高能 X射线的劳厄谱仪 [97] 等. 此

外, 晶体谱仪还可以分析其他不同的非弹性散射通

道. 然而, 由于腔样品中的原子层厚度仅有纳米尺

度, 因此发射谱分析是光子饥饿 (photon hungry)

型实验. 而且一般同步辐射的谱学线站为了追求

X射线的高通量, 光束发散较大, 而平面腔实验要

求高准直, 这势必会降低入射束流的光通量; 此外,

掠入射角度下的大尺寸光斑对谱仪的工作构型也

提出了苛刻要求, 以确保足够高的能量分辨率. 除

了这些 X射线谱学上的技术挑战, 由于 X射线平

面腔实验还依赖高精度的多圆衍射仪, 一般在衍

射、散射和成像线站较为常见, 而在谱学线站多不

配备, 因此这种现实因素的限制也需要多方资源的

调动和多团队合作.

图 1插图给出了反射谱和荧光谱的二维图, 二

者收集了不同入射角度和不同入射光能量下的反

射谱和荧光谱. 实验过程中, 入射 X射线的方向不

变, 通过旋转样品改变入射角度 θ, 同时反射谱探

测器在 2θ摆臂上联动. 除了能给出超辐射增宽、

能量移位、法诺干涉等物理信息, 反射谱还可以确

定腔模式角度、腔结构及膜层粗糙度等信息. 在掠

入射条件下, 由于光斑在样品表面被放大, 样品在

厘米尺度内的均匀性和平整性也会影响腔效应, 因

此需要考虑大于光束发散的角度分布. 荧光谱不受

多通道干涉影响, 可以更直观地给出能量移位和

增宽. 此外, 通过调节入射角度至远离腔模式的大

角度,  荧光谱还可以给出不含腔效应的吸收谱

信息, 可以用于定量提取腔效应、制备折射率数据

以及矫正反射谱信息. 自 2018年以来, 已经逐步

建立了使用二维反射谱和荧光谱测量 X射线腔效

应的标准流程, 在英国 Diamond光源 B16线站 [98]、

德国 PETRA-III光源 P23线站 [90]、瑞士 SLS光

源 SuperXAS线站 [99] 和法国 SOLEIL光源 GAL-

AXIES线站 [100] 多次成功表征了不同物理内容的

X射线腔样品. 

3   理论模型与框架

处理 X射线与薄膜平面腔相互作用的理论模

型主要包括经典 Parratt迭代方法 [101]、半经典传

输矩阵方法 [102]、唯象量子光学模型 [29,34] 和基于量

子光学的格林函数方法 [32,64,103]. Parratt方法依赖

于膜层材料的折射率, 可以方便地得到腔内场强分

布和反射率的数值结果, 在腔结构设计和优化过程

中有着十分重要的作用, 但数值结果很难体现更深

层次的物理内容. 半经典传输矩阵方法通过累乘电

磁场在界面和介质内传输的关系矩阵, 可以得到平

面腔反射率和腔内场幅度的解析表达式. 进一步,

结合唯象 X射线量子光学模型, 可以解释平面腔

中的集体量子效应, 如超辐射速率和集体兰姆移

位, 以及腔连续反射的非共振散射与内嵌原子层共

振散射的法诺干涉. 然而, 唯象量子光学模型和传

输矩阵方法在处理更复杂的多层薄膜和多模光场

时, 其解析形式十分复杂, 且不能给出一些基本物

理参数的数值结果, 甚至与实验结果存在定性或定

量的差异. 量子格林函数理论则提供了一种既可以

揭示内部物理过程又十分高效的理论方法, 可以给

出任意多层薄膜平面腔的数值结果. 因此, 格林函

数方法逐渐成为了 X射线腔量子光学领域的主流

方法. X射线腔量子光学理论发展始于原子核体

系, 近期本课题组改进了唯象量子模型 [61]、半经典

矩阵方法和量子格林函数方法 [64], 使其同样适用

于原子内壳层体系, 本节将介绍这几个重要的理论

模型. 

3.1    Parratt 迭代方法

Parratt迭代方法基于菲涅尔公式, 通过计算

多层膜中不同膜层边界的反射和透射系数, 确定平

面腔的 X射线反射率及内部场强分布 [101]. 图 4所

示为 Parratt方法进行迭代计算的示意图 , 入射
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i− 1

ri−1,i

ti,i−1

ϕi r′i−1,i

X射线在介质   和 i 的界面处会发生反射或透

射, 多层膜对 X射线反射包括界面处的直接反射

(  ), 以及透射光经下一层薄膜界面的反射后,

从下往上传播回到界面处的透射部分 (  ). 需

要注意的是, 每次反射都会引入一个与路径相关的额

外相位  . 最终, 总的反射系数  可以表示为
 

r′i−1,i =
ri−1,i + r′i,i+1 · e2iϕi

1 + ri−1,i · r′i,i+1 · e2iϕi
, (1)

ri−1,i ϕi

di

其中,   为界面处的直接反射系数,   为 X射

线在介质 i 中沿着 z 方向传输   距离引入的额外

相位. 菲涅尔反射和折射系数可以由 X射线在介

质中的波矢得到: 

ri,j =
kiz − kjz

kiz + kjz
, (2)

 

ti,j =
2kiz

kiz + kjz
, (3)

kiz

k

其中,    为 X射线在介质 i 中沿着 z 方向的波矢

大小. 由于连续性, 在穿过不同介质时 X射线波矢

 沿着平面腔表面方向的分量不会发生改变, 而垂

直于表面方向的分量与介质的折射率有关: 

kiz = k
√
n2i − cos2 θ. (4)

di

X射线在通过介质 i 传输时的累积相位正比于其

在 z 方向的传输距离  : 

ϕi = kizdi. (5)

在掠入射条件下, 忽略 X射线的极化和薄膜的粗

糙度, 则反射和透射光场幅度分别为 

Ei
−(ω, zi) = β2

i αiE
i
+(ω, zi), (6)

 

Ej
+(ω, zj) =

βitijE
i
+(ω, zi)

2(1 + β2
jαjrij)

, (7)

其中, 系数 α和 β由 Parratt迭代方法得到: 

αi =
ri,i+1 + β2

i+1αi+1

1 + β2
i+1αi+1ri,i+1

, (8)
 

βi = exp(−ikizdi). (9)

图 5所示为平面腔中场幅度分布示意图. 为了

方便, 可以认为薄膜平面腔顶层 (第 0层)是折射

率为 1的“真空层”, 而底层是无限厚的基底. 此时,

光场满足两组边界条件: 顶层的光场幅度等于入

射 X射线光场; 基底层没有反射光场. 通过求解以

上迭代方程, 可以得到平面腔内部任意位置的场幅

度和场强: 

a(ω, z) =
E+(ω, z) + E−(ω, z)

E0(ω)
, (10)

 

I(ω, z) = |a(ω, z)|2. (11)

平面腔整体对 X射线的反射系数即为反射光场幅

度与入射光场幅度之比: 

r(ω, θ) =
E0

−(ω, θ)

E0(ω, θ)
. (12)

|r|2反射率  即为实验中的反射光强度与入射光强

度之比.

在 Paratt迭代方法中 ,  获取薄膜材料的折

射率是其中的关键. 一般而言, 薄膜对 X射线的折

射可以理解为入射光场和散射光场的相干叠加,

均匀介质的折射率可以由材料中的原子散射长度

(scattering length)得到:
 

n = 1− 2πρa
k2

fA. (13)

ρa fA

fT

∆fA fA = fT +∆fA

其中,   为材料中原子的数密度. 散射长度  包含

了非共振的汤姆逊弹性散射  以及电子或核共振

散射的贡献  , 即   . 共振散射长

 



-1, ,-1 ,-1

,+1

,+1

,+1

,-1-1,







-1

+1



ni

di ri−1,i ti−1,i

i− 1

图 4    Parratt迭代方法示意图 . 其中   为第 i 层介质对

X射线的折射率,   为第 i 层介质的厚度,   和  

为 X射线在介质 (  )与 i 界面处的反射和透射系数

ni di

i-th ri−1,i

ti−1,i

(i− 1) i-th

Fig. 4. Illustration of Parratt’s method.    and    are the

refractive  indices  and  thickness  of  the    layer,   

and      are  the  Fresnel  coefficients  for  reflection  and

transmission  at  the  interface  between      and   

layers.
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图 5    平面腔中场幅度分布示意图

Fig. 5. Sketch map of field amplitudes in the cavity.
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度的虚部可以由相应的 X射线吸收截面得到: 

Im[∆fA] =
k

4π
σabs. (14)

实部可以通过 Kramers-Kronig关系计算: 

Re[∆fA(ω)] =
2

π
P
∫ ∞

0

ω′Im[∆fA(ω
′)]

ω′2 − ω2
dω′, (15)

 

Im[∆fA(ω)] = −2ω

π
P
∫ ∞

0

Re[∆fA(ω′)]

ω′2 − ω2
dω′, (16)

P
∫ ∞

0
其中  为柯西主值. 由此, 可以将一般材料的

折射率表示为 

n = 1− δ + iβ, (17)

∼ 10−5—

10−6

ϕc =
√
2δ 5d

其中, δ和 β是依赖于X射线能量的实数 ( 

 ). 对于从真空层入射到材料表面的 X射线,

在掠入射角度大于临界角时, X射线几乎全部透射

入材料内部, 而当掠入射角小于临界角时则几乎发

生全反射.  临界角度可以由折射率粗略估计为

 , 对  区等重元素, 大约为几个毫弧度. 

3.2    唯象量子光学

利用 Parratt方法, 可以得到 X射线被薄膜平

面腔反射的反射率曲线以及荧光谱的数值结果, 但

无法给出腔内驻波光场与二能级系统相互作用的

物理图像. 为了进一步理解该相互作用过程, 需要

建立相应的量子光学模型, 求解实验中的可观测

量 [28,77]. 薄膜平面腔在频率为 ω的外场驱动下, 相

互作用表象下腔模式的哈密顿量为 

Hc = ∆câ
†â+ i

√
2κR(ainâ

† − a∗inâ), (18)

ain â â†

κR

θst

其中,    为驱动光场幅度,    (  )为腔模式的产

生 (湮灭)算符,   表示 X射线驱动场与腔模式的

耦合强度. 腔模式相对驱动光场的能量失谐依赖于

入射角 θ和腔模式角  : 

∆c =

(
sin θst
sin θ

− 1

)
ω. (19)

在 X射线能量约为 10 keV的条件下, 入射角

在模式角附近微小的变化都会引起显著的能量失

谐. 例如在 2 mrad模式角度附近, 每 1 μrad的角

度失谐可以带来 5 eV的腔失谐, 这也说明了实验

中准直的入射 X射线光束和精准的角度控制的重

要性. 在腔内嵌原子 (核)层的情况下, 系统的哈密

顿量还应包括光场与共振跃迁之间的相互作用: 

HN = −∆σ̂z + gN (σ̂+â+ σ̂−â
†), (20)

∆

σ̂z/+/−

gN

gN =
√
Ng

式中,    为入射 X射线与共振跃迁之间的能量失

谐;    为描述内嵌原子薄膜层基态与集体单

激发态构成二能级系统的泡利算符;   为光场与

集体激发之间的耦合强度, 与发生相互作用的有效

粒子数 N 相关, 即  , 其中 g 为光场与单

个原子 (核)跃迁之间的耦合强度.

O

X射线驱动场与平面腔之间的非相干演化行

为可以由 Lindblad算符描述. 为了方便, 对任意算

符  定义如下函数: 

L[ρ,O†,O] = O†Oρ+ ρO†O − 2OρO†. (21)

则腔的固有损耗和内嵌原子 (核)层自发辐射的

Lindblad算符分别为 

Lc[ρ] = −κL[ρ, â†, â], (22)
 

La[ρ] = −Γ
2
L[ρ, σ̂+, σ̂−], (23)

ρ其中,    为系统的密度矩阵, κ为腔的固有损耗,

Γ为自发辐射速率. 系统的演化过程可以由主方程

描述: 

ρ̇ = −i[H , ρ] + L [ρ]. (24)

L [ρ] = Lc[ρ] H = Hc

L [ρ] = Lc[ρ] + La[ρ] H = Hc + HN

对于空腔系统,   ,   . 有内嵌层

的腔系统有  ,   .

考虑到腔的固有损耗较大, 腔模的演化动力学

主要由耗散主导, 海森伯运动方程为 

˙̂a = i[H , â]− κâ. (25)

˙̂a = 0在绝热近似 (  )下, 可以求得定态解为 

â =

√
2κRain − igσ̂−
κ+ i∆c

. (26)

将定态解代入 (20)式的哈密顿量和 (23)式中, 可得 

H eff = −(∆−∆LS)σ̂
z + [gNΩainσ̂

+ + h.c.], (27)
 

L eff
c [ρ] = −ΓSR

2
L[ρ, σ̂+, σ̂−]. (28)

其中: 

Ω =

√
2κR

κ+ i∆c
, (29)

 

∆LS = |gN |2 × Im
[

1

κ+ i∆c

]
, (30)

 

ΓSR = 2|gN |2 × Re
[

1

κ+ i∆c

]
. (31)

实验中的可观测量, 例如反射率系数, 可以由输入-

输出关系给出: 
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âout = −âin +
√
2κRâ. (32)

通过求解主方程可以得到反射系数为 

R =
⟨âout⟩
ain

= Rc +RN , (33)
 

Rc = −1 +
2κR

κ+ i∆c
, (34)

 

RN = −i |gN |2Ω2

∆−∆LS + i(Γ + ΓSR)/2
. (35)

∆LS

ΓSR

容易看出, 空腔反射与能量的关系非常平坦, 共振

散射的贡献为洛伦兹函数, 但腔效应造成了一定的

能量移动和谱线增宽, 即集体兰姆移位  和超辐

射速率增强  . 

3.3    传输矩阵方法

+ −

传输矩阵是 Parratt迭代方法的一种表现形

式, 但其可以结合薄膜近似, 将原子 (核)层的非共

振散射、背景耗散与共振散射分离开来, 得到腔效

应项 [22,78]. 在掠入射角度下, X射线在多层膜腔结

构中的场幅度包括反射 (  )和透射 (  )两个分

量, 其在界面处和介质内的传播行为可以通过二维

矩阵描述: 

Mij =


1

tij

rij
tij

rij
tij

1

tij

 , (36)

 

M i =

(
eikidi 0

0 e−ikidi

)
. (37)

累乘各薄膜层的传输矩阵即可计算入射光场在平

面腔内的场强分布:  (
Abot

+

Abot
−

)
= M

(
Atop

+

Atop
−

)
. (38)

Atop
+ = A0

Abot
− = 0

与迭代方法中类似,  考虑边界条件   和

 , 反射系数可以表示为
 

r0 =
Atop

−
A0

= −M21

M22
. (39)

此外, 平面腔内位置 z 处的归一化场幅度可以由矩

阵元给出: 

a(z) =
A+(z) +A−(z)

A0
= p(z)− q(z) · M21

M22
, (40)

其中, 

p(z) = Mz
11 +Mz

21, (41)
 

q(z) = Mz
12 +Mz

22, (42)

Mz

分别表示从上往下和从下往上传播的场幅度分量,

 为光场从顶层传播至位置 z 处的传输矩阵.

M a ≈ exp(i∆F d)

∆F

进一步, 对于包含共振原子或原子核层的平面

腔, 还需要包括共振跃迁的贡献. 对于纳米尺度的

原子层, 在薄膜近似条件下, 共振跃迁对传输矩阵

的贡献可以表示为  , 其中 d 为原

子层厚度, 矩阵  具有如下形式: 

∆F =

(
∆f ∆f

−∆f −∆f

)
. (43)

∆f矩阵元  可以由原子或原子核的散射长度得到: 

∆f =
2πρa
kz

∆fA. (44)

M a容易看出,   可以展开为 

M a ≈ exp(i∆F d) = I + i∆F d. (45)

因此, 包含共振散射的平面腔传输矩阵为 

M = Mzc[I + id(Mza)−1 ·∆F ·Mza]. (46)

r0总的反射系数可以表示为空腔反射 (  )和共振散

射之和, 其中共振散射部分的贡献为 

ra =
id∆f |a(za)|2

1− id∆fp(za)q(za)
. (47)

对于原子内壳层跃迁或核跃迁, 散射长度的能域谱

表现为洛伦兹线形, 即 

∆f =
f0
ε+ i

, (48)

ε = 2∆/Γ ∆ = ω − ω0

ω0

f0

其中,    ,    为入射 X射线相对

于共振跃迁能量  的失谐, Γ为共振跃迁的自然

线宽,   为共振散射幅度. 代入 (47)式整理可得 

ra =
idf0|a(za)|2

∆+∆c + i(Γ + Γc)/2
, (49)

其中: 

∆c = df0Γ/2× Im(η), (50)
 

Γc = df0 × Re(η), (51)
 

η = p(za)q(za). (52)

∆c Γc

容易看出, (49)式中的能量响应仍然是一个洛伦兹

函数, 但腔效应造成了  的能量移动和  的谱线

增宽. η和腔内场幅度直接相关, 厚度 d 则与粒子

数直接相关. 因此传输矩阵方法指出, 整体的腔效

应由腔内场幅度和粒子数有关的集体效应决定. 
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3.4    格林函数方法

宏观量子电动力学 (macroscopic quantum ele-

ctrodynamics, M-QED)[104] 提供了一种描述电磁

场与宏观物质相互作用的理论框架. 薄膜体系中,

入射 X射线在掠入射角度下耦合进入平面腔并与

嵌在腔内的原子或原子核层相互作用. 其中, 薄膜

平面腔的内部场强由经典光场处理, 因此不用区分

场模式. 对于腔模式与腔内原子的相互作用物理过

程, 采取类似唯象量子光学模型的方法处理, 给出

相互作用哈密顿量. 因此该方法兼顾了经典方法给

出准确数值结果, 以及量子光学模型可以给出深

层次物理图像的优点 [32,79,80]. 在偶极近似下, 考虑

N 粒子构成的二能级体系, 系统的哈密顿量可以表

示为 

Ĥ =

∫
d3r

∫ ∞

0

dωℏωf̂ †(r, ω)f̂(r, ω)

+

N∑
j=1

1

2
ℏω0σ̂

+
j σ̂

−
j −

N∑
j=1

∫ ∞

0

dω[σ̂+
j d

∗
j + σ̂−

j dj ]

× Ê(rj , ω). (53)

f̂ †(r, ω) f̂(r, ω)

ℏω0 σ̂+/−

d

其中,   和  分别为玻色子的产生和湮

灭算符,   为共振跃迁能量,   为共振跃迁的

升降算符,   为偶极跃迁矩阵元. 薄膜平面腔中的

电磁场可以视为由等效电流源所产生的场在全空

间的积分: 

Ê(r, ω) = Ê+(r, ω) + Ê−(r, ω)

= iωµ0

∫
dr′G(r, r′, ω) · ĵ(r, ω) + h.c., (54)

µ0 h.c.

G(r, r′, ω)

其中,   是真空磁导率,   代表厄密共轭 (Hermi-

tian conjugate), 格林函数   为满足以下

波动方程的解:  [
∇×∇×−ω

2

c2
ε(r, ω)

]
G(r, r′, ω)=δ(r − r′). (55)

对于薄膜平面腔中的非共振场, 由如下等效电

流源产生: 

ĵ(r, ω) = ω
√

(ℏε0/π)Im[ε(r, ω)]f̂(r, ω). (56)

对于共振弹性散射, 白线跃迁可以近似视为偶极源: 

ĵ(r, ω) = −iωpδ(r − r′). (57)

所产生的散射场为 

Ês(r, ω) = µ0ω
2G(r, r′, ω) · p. (58)

因此, 总的输出场为 

Ê+
out(r, ω) = Ê+(r, ω) + µ0ω

2
N∑
j=1

G(r, rj , ω) · σ̂−
j dj .

(59)

忽略光的极化, 腔系统中共振部分的有效哈密顿量

和 Lindblad算符写作: 

Ĥ eff = − ℏ∆
N∑
j=1

σ̂+
j σ̂

−
j − ℏ

N∑
i,j=1

gij σ̂
+
i σ̂

−
j

−
N∑
j=1

[d∗
j ·Ein(r)σ̂

+
j + h.c.], (60)

 

L eff[ρ] =

N∑
i,j=1

−Γij

2
L[ρ, σ̂+

i , σ̂
−
j ], (61)

式中, 耦合强度和衰减系数分别为 

gij =
µ0ω

2

ℏ
d∗ · Re[G(ri, rj , ω)] · d, (62)

 

Γij =
2µ0ω

2

ℏ
d∗ · Im[G(ri, rj , ω)] · d. (63)

x-y
由于薄膜平面腔只在 z 方向产生驻波, 因此在

求解格林函数时只考虑一维结构特性, 即对  平

面的波矢积分为 

G(ri, rj , ω) =
1

4π

∫
G1D(zi, zj , ω)

× eikx,y·(ri−rj)d2kx,y, (64)

kx,y r x-y其中,   和  为原子 (核)所处  平面的波矢和

位置矢量. 对于掠入射角度下工作的平面腔, z 方

向的格林函数可以近似为 

G1D(zi, zj , ω) ≈
i

2kz
[p(zi)q(zj)Θ(zi − zj)

+ p(zj)q(zi)Θ(zj − zi)]. (65)

Nl

在内嵌薄膜厚度很薄的情况下, 可以近似认为

这些原子 (核)所处的场相同. 而当内嵌薄膜较厚

时, 可以将薄膜划分为足够薄的亚层, 对于每个亚

层中的  个原子 (核), 认为其所处的场是相同的.

每个亚层的集体自旋算符为 

σ̂−
l (kx,y) =

1√
Nl

Nl∑
j=1

σ̂−
j e

−ikx,y·rj . (66)

并将哈密顿量和 Lindblad算符简化为 

Ĥeff = − ℏ∆
∑
l

σ̂+
l σ̂

−
l − ℏ

∑
ll′

Jll′ σ̂
+
l σ̂

−
l′

− ℏ
∑
l

[Ωlσ̂
+
l + h.c.], (67)
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Leff[ρ] = −
∑
ll′

Γll′

2
L[ρ, σ̂+

l′ , σ̂
−
l ]−

∑
l

Γ0

2
L[ρ, σ̂+

l , σ̂
−
l ],

(68)

其中, 

Jll′ =

√
NlNl′

A

µ0ω
2

ℏ
d∗ · Re[G(zl, zl′ , ω)] · d, (69)

 

Γll′ =

√
NlNl′

A

2µ0ω
2

ℏ
d∗ · Im[G(zl, zl′ , ω)] · d. (70)

集体自旋算符满足方程: 

˙̂σ− = i
(
∆+ i

Γ

2

)
σ̂− + iΩl + i

∑
l′

Gll′ σ̂
−. (71)

其定态解为 

σ̂− = −
∑
l′

(M−1)ll′Ωl′ , (72)

其中, 

M =

(
∆+ i

Γ

2

)
INl +G. (73)

INl Nl矩阵 G 和  是  维矩阵, 且: 

Gll′ = Jll′+iΓll′/2=

√
NlNl′

A

µ0ω
2

ℏ
d∗ ·G(zl, zl′ , ω)·d.

(74)

最终, 可以求出平面腔中任意位置 z 处的反射场为 

Ê+
out(z) = Ê+

T (z) +
µ0ω

2

A

∑
l

√
NlG(zl, zl′ , ω) · dσ̂−,

(75)

式中两项分别来自于空腔的汤姆逊散射和原子

(核)的共振散射. 可以看出, 格林函数给出了与矩

阵方法及唯象量子光学模型数学形式相同的反射

幅, 原子 (核)层对光场的响应都可以表示为包含

集体效应和腔效应的洛伦兹峰形. 在使用格林函数

方法计算观测量时, 只需要计算出薄膜平面腔的空

腔场幅度, 再叠加上原子 (核)的共振散射后, 就可

以得到总散射幅. 对于单个共振原子层的腔结构,

格林函数方法的优势并不明显. 但对于多原子层等

更加复杂的腔结构, 格林函数在给出反射谱的同时

还可以解释内部物理机理, 例如原子层之间的交换

相互作用等, 进一步地指导腔结构设计, 预测新的

物理现象. 

4   结果与讨论

目前, 内壳层 X射线腔量子光学的可观测量

主要有反射谱和荧光谱, 本节将介绍这两类结果,

并引出一些已经实现的量子光学现象. 

4.1    反射谱

θ-2θ

反射信号是 X射线薄膜平面腔的一个主要可

观测量, 对反射信号的不同测量和不同分析方法被

广泛应用在原子及原子核体系的腔量子光学研究

中. 在采集反射信号时, 可以扫描入射光角度得到

 摇摆曲线 (rocking curve), 用来确定腔模式角

度、矫正角度发散、获得腔多层膜结构参数等, 代

表性的应用是用来观测 X射线腔的 Purcell效应;

也可以扫描入射能量得到反射谱 (reflectivity spec-

trum), 用来分析共振和非共振弹性散射通道以及

提取腔效应和集体效应等, 代表性的工作包括超辐

射和集体兰姆移位、法诺干涉等现象.

反射光的测量可以直观表现出样品表面曲率

的影响. 图 6展示了表面平行度较好 (图 6(a))和

有较大表面曲率 (图 6(b))的反射光图像. 在图 6(a)

中, 反射光的光斑形状均匀、强度集中、边缘平行,

意味着薄膜平面腔如同平行度很好的反射镜, 对入

射 X射线的发散无明显影响. 在图 6(b)中, 反射

光斑形状扭曲、强度发散、边缘不平行, 意味着此

时薄膜平面腔样品表面有较大的曲率. 由于腔效应

敏感地依赖入射光角度, 反射光斑形状的判断对采

集正确的实验结果至关重要. 除了入射光本身引入

的极小的发散之外 (一般控制在 10 μrad左右), 表

面曲率将贡献最主要的角度分辨. 一旦表面曲率过

大, 腔效应将被显著弱化. 摇摆曲线的测量即通过

扫描 X射线的入射角度, 采集反射光的强度. 在理

论模型中提到, 反射光来源于弹性散射, 既包含了

原子层的共振弹性散射, 也包含了多层膜的非共振

弹性散射, 后者一般被称为空腔散射. 在实验中仅

记录强度信息, 无法区分这两个通道. 

 

(a) (b)

图 6    表面平行度较好 (a)和较差的 (b)的反射光图像, 入

射光斑尺寸横向大于纵向

Fig. 6. Reflected  X-ray  patterns  from  the  cavity  samples

with (a) flat surface and (b) distorted surface, respectively.

The horizontal beam size is larger than the vertical one.
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4.1.1    X射线腔 Purcell效应

X射线腔量子光学的核心是将空腔响应和原

子 (核)的共振响应剥离开, 对空腔场模式量子化

后, 构建光子和原子的相互作用哈密顿量, 讨论其

对原子共振行为的调控作用. 然而, X射线腔是一

体制样的多层膜结构, 共振原子层位于中间夹层,

因此需要用巧妙的方式获得空腔响应. 实验中, 一

般将入射光能量调至远离共振能量, 获得几乎不含

共振弹性散射的反射信号. 图 7(a)给出了一条典

型的摇摆曲线, 即薄膜平面腔的反射率随入射角的

变化关系. 反射率曲线主要取决于腔结构, 即各薄

膜层的材料和厚度. 换言之, 通过拟合实验测量的

反射率曲线, 可以得到平面腔各层薄膜的厚度及其

粗糙度. 极小值所对应的角度为薄膜平面腔的模式

角, 即光场极大程度地耦合入腔内形成驻波. 不同

模式角度下平面腔内场强随着 z 方向深度的变化

如图 7(b)所示. 当入射角为模式角度时, 腔内的场

强分布存在极大值, 而当入射角度远离模式角度

时, 大部分 X射线被腔反射, 腔内场强分布近乎为

零. 因此, 在模式角度下可以更好地观察驻波光场

与内嵌原子 (核)的相互作用. 当腔内嵌入原子层

时, 场强分布在原子层处会受到一定扰动, 因此,

原子层厚度不宜超过 3 nm. 这些腔结构设计过程

中的细节在早期的研究中并未受到重视, 致使可观

测的腔效应不够显著.

θ-2θ  摇摆曲线能直观反映腔效应. 在 X射线

腔量子光学早期研究工作中, 一个代表性的工作是

实现了 X射线波段的腔 Purcell效应 [23]. 腔的 Pur-

cell效应是弱耦合条件下的一个经典现象, 指的是

原子的辐射速率受腔调控而加快, 其伴随现象是退

激发强度的提升, 也即共振弹性散射强度在反射方

向上被大幅提高. 2005年, Röhlsberger等 [23] 首次

在原子核体系的摇摆曲线中, 观测到在共振能量下

反射强度在腔模式角度下被增强, 报道了 X射线

腔的 Purcell效应. 在最初的设计中, 腔结构除了

反射镜层, 中间夹层设计为 56Fe/57Fe/56Fe, 引入的

耗散较强, 致使仅能在一阶模式角度下观测到反射

强度的增强. 图 8所示为入射能量为共振能量和偏

离共振能量下的摇摆曲线, 腔结构夹层设计为 C/
57Fe/C, 57Fe位于整体腔结构的中间位置. 这种设

计是现阶段薄膜平面腔最常见的结构, 低原子序数

的传到层可以极大地减少腔的耗散. 可以看出, 共

振时奇数阶 (1阶、3阶和 5阶)的反射率从几乎为 0

的反射谷被急剧抬高, 偶数阶 (2阶、4阶、6阶)

则几乎不变. 这是由于奇数阶的驻波波峰位置恰是

偶数阶的驻波波节. 在内壳层体系中, 这种共振弹
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图 7       (a)结 构 Pt(2.0 nm)/C(18.0 nm)/WSi2(2.0 nm)/C

(18.0 nm)/Pt(16.0 nm)/Si100(infinitely thick)的薄膜平面腔

的 X射线反射率曲线 ; (b)不同角度下腔内场强随着 z 方

向深度的分布, 其中白色实线描绘了不同膜层的边界

Fig. 7. (a) Rocking curve of the cavity with the structure of Pt

(2.0 nm)/C(18.0 nm)/WSi2(2.0 nm)/C(18.0 nm)/Pt(16.0 nm)/

Si100(infinitely thick); (b) the field intensity distribution in-

side the cavity. The white solid lines dipict the boundaries

of different layers.
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图 8    入射 X射线在共振能量和偏离共振能量下的摇摆

曲线

Fig. 8. Rocking  curves  under  on-resonance  and  off-reson-

ance X-ray energies.
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性散射强度增强的现象应同样存在 [60], 但共振和

非共振能量下的摇摆曲线暂未有实验报道. 可以预

测的是, 由于内壳层共振散射幅较小, 反射谷的强

度抬升应弱于原子核体系. 同时, 实验结果的解读

也会因为没有精确的振子强度数据而更加复杂. 

4.1.2    超辐射和集体兰姆移位

在 X射线腔量子光学的萌芽阶段, 受限于腔

效应较弱, 且没有合适的理论工具, 人们将反射方

向散射强度增强和辐射速率增快的现象称为 X射

线波段的 Purcell效应, 并未深入研究其内在机理.

与可见光和微波波段不同的是, X射线腔结构中的

原子 (核)薄膜层含有大量的原子 (核), 并不符合

单粒子受腔调控的简单耦合图像. Scully等 [105] 在

2006年提出了单光子超辐射的概念, 给 X射腔量

子光学提供了基本的物理图像. 实验方面, 通过改

进优化的三明治结构使得 X射线腔效应明显变强,

为底层机制研究提供了验证平台. 在含有 N 个原

子的体系中, 虽然只有单激发, 但由于原子的全同

性, 无法区分是哪个原子被激发. 因此, 这种单光

子激发态需要写成集体激发态, 将所有可能性相干

叠加, 致使整体原子系综的辐射速率会随着粒子数

的增加而增大. 这种典型的集体效应在 2010年被

实验证实. Röhlsberger等 [26] 将腔结构改进为反射

层、传导层、原子核层这种三明治结构, 很大程度

上降低了 X射线腔耗散. 利用 57Fe原子核的共振

跃迁, 首次观测到了超辐射和集体兰姆移位. 值得

一提的是, 这是包括可见光和微波波段的腔研究

中, 实验上首次观测到集体兰姆移位. 此后, 该课

题组从普适性出发, 利用内壳层体系 (Ta的 L3 边

共振跃迁), 再现了超辐射和集体兰姆移位现象 [59].

在集体效应的实验观测中, 反射谱是非常重要的可

观测量. 和摇摆曲线不同的是, 反射谱是在固定腔

失谐的入射角度下, 通过扫描入射光的能量得到

的. 在原子核体系中, 由于共振线宽很窄, 反射谱

的计数率很低. 在有限的实验时间内, 很难获得完

备的二维反射谱 (改变入射角度和入射 X射线能

量), 因此已经报道的实验数据中大多仅收集了有

限角度下的反射谱. 在内壳层体系中, 反射谱的计

数率高很多, 因此已经报道的实验数据大都展示了

完整的二维反射谱 [59–61]. 理论方面, 最新发展的量

子格林函数模型较为完备, 能够很好地解释超辐射

和集体兰姆移位这两个典型的集体效应.

10−3

关注入射角在模式角度附近的情况, 即角度失

谐很小的范围内, 分别利用 Parratt迭代方法、传

输矩阵方法和格林函数方法计算了图 7中腔结构

对应的 X射线反射谱. 图 9所示为该薄膜平面腔

在一阶模式角度附近的反射率二维谱, 不同方法给

出的结果一致. 反射率在模式角度下趋近于零, 而

当入射 X射线能量与内嵌原子跃迁共振时, 反射

率受共振散射影响而增大. 图 10给出了一阶模式

角度下以及正负偏移  度情况下反射率的能

量响应, 3种方法的结果彼此符合较好. 内壳层跃

迁会受到吸收边的影响, 高能量端和低能量端不

对称, 但仍能清晰地观察到在不同的角度失谐下,

跃迁能量有移动的现象, 即集体兰姆移位. 此外, 由于

内壳层跃迁自然线宽较宽, 谱线增宽的现象并不明

显. 在相同的腔结构中, 将WSi2 替换成 57Fe, 图 11

所示为一阶模式角度下的反射谱, 可观察到 14.4 keV

处穆斯堡尔跃迁明显的集体兰姆移位和超辐射速

率增强 [26]. 值得一提的是, 内壳层体系中的单光子

集体效应仍存在争论, 这主要是因为内壳层体系的
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图 9    (a) Parratt迭代、(b) 传输矩阵以及 (c) 格林函数方法模拟的平面腔一阶模式角附近的反射率二维谱

Fig. 9. Simulated  two-dimensional  reflectivity  maps  of  the  cavity  around  the  first  mode  angle  using  (a)  the  Parratt’s  recursion,

(b) the transfer matrix method, and (c) the Green’s function framework, respectively.
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共振散射幅较低, 且原子层自身引入的耗散较强.

随着粒子数增加, 虽然集体效应变强, 但腔的调控

能力却变弱, 导致比较难观察到随着粒子数 N 增

加, 集体效应等比例增强的确凿证据. 在近期基于

原子内壳层跃迁的格林函数理论中, 提出了验证集

体效应的临界粒子数概念 [64]. 当粒子数低于临界

值时, 集体效应随着粒子数增加而增强; 当粒子数

超过临界值时, 集体效应几乎不变或轻微减弱. 常

用的 Ta和 WSi2原子层, 其临界粒子数对应小于

1 nm的临界膜层厚度, 从实验制备 X射线腔样品

角度来看, 这几乎是不现实的. 因此临界粒子数的

实验验证, 需要改进腔结构并寻找更为合适的内壳

层跃迁体系. 

4.1.3    法诺干涉

前文提到, 反射方向的信号是空腔的非共振弹

性散射和原子 (核)层的共振弹性散射的共同作用.

从 (33)式—(35)式的反射系数可以看出, 腔效应

除了造成内嵌原子 (核)共振跃迁的集体兰姆移位

和超辐射速率增强外, 总反射系数可以被视为共振

弹性散射与空腔连续散射的相干叠加. 而且, 空腔

散射的能量响应非常平缓, 类似自电离态中的连续

态通道; 共振散射的能量响应为洛伦兹线形, 类似

自电离态中的分立态通道. 因此, 这两个通道的相

干叠加可以很好地近似为著名的法诺干涉 [106,107].

为了方便, 将 (33)式的反射幅写成如下形式: 

R = A

(
1 +

q − i
ε+ i

)
, (76)

ε = 2(∆−∆LS)/(Γ + ΓSR)其中,    为约化能量 ,  振

幅 A 和法诺因子 q 分别为 

A = −κ− 2κR + i∆c

κ+ i∆c
, (77)

 

q − i = i
ΓSR

ΓSR + Γ

2κR
κ

κ− i∆c

κ− 2κR + i∆c
. (78)

ΓSR

κR ∆c

可以看出法诺因子 q 受超辐射速率  、耗散系数

κ、腔耦合强度  以及腔失谐  调控. 这种对法诺

因子的大范围、多维度调控能力, 表明 X射线腔是

研究法诺干涉的出色平台. 进一步, 可将反射率的

能量响应写成经典的法诺公式: 

|R|2 = σ0
|q + ε|2

1 + ε2
. (79)

与经典法诺理论不同的是, 这里的法诺因子 q 一般

为复数, 其虚部表征了系统的非相干损耗通道, 此

时, 可以将反射率改写成经典法诺线形与洛伦兹线

形的非相干叠加: 

|R|2 = σ0

[
(Re[q] + ε)2

1 + ε2
+

(Im[q])2

1 + ε2

]
. (80)

可以看出, 法诺因子的虚部贡献了一个额外的非相

干洛伦兹线形, 其幅度受法诺因子虚部大小控制,

而反射谱峰型的非对称部分取决于法诺因子的实
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图 10    3种方法计算的反射谱对比, 入射角度相对于一阶模式角分别为 (a) –0.001°角失谐、(b) 0° 以及 (c) 0.001°角失谐

Fig. 10. Comparisons of reflectivity spectra at (a) –0.001°, (b) 0° and (c) 0.001° offsets deviate from the first mode angle.
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图 11    薄膜平面腔内的 57Fe核跃迁的集体兰姆移位与超

辐射速率增强效应, 腔结构与图 8中使用的一致

Fig. 11. Collective  Lamb  shift  and  superradiance  of

Mössbauer  transition  of  57Fe  due  to  the  cavity  effect.  The

cavity structure used here is same to Fig. 8.
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部, 即 

Re[q] =
ΓSR

ΓSR + Γ

2κR
κ

2(κ− κR)∆c

(κ− 2κR)2 +∆2
c
. (81)

κR (κ− κR) > 0

Re[q]

Re[q]

Im[q] = ±1

对于薄膜平面腔, 非相干散射以及驻波场与输

出模式之间的耦合会造成固有损耗 κ始终大于耦

合强度  , 即   . 因此, 腔失谐决定了

法诺因子实部的符号 (腔失谐为负则  为负, 腔

失谐为正则  为正). 特别地, 在腔模式下, 法诺

因子的实部为零, (80)式中第 1项的贡献为窗共

振, 它所形成的谷结构与虚部贡献的洛伦兹峰结构

在特定情况 (  )下会相互抵消, 形成特

殊的直线线形. 在实际情况下, 腔顶层对 X射线会

有一定程度的吸收并且带来微小的相移, 对谱线会

造成轻微扭曲, 这些因素在拟合实验数据时都需要

考虑. 此外, 对于内壳层跃迁, 还需要考虑 X射线

能量大范围扫描造成的模式角度偏移.

κR

η = 2κR/κ

耗散系数 κ与腔耦合强度  主要取决于腔结

构, 两者之间相互耦合, 难以实现对其中一个参数

的调控, 依据两者之间相对大小  , 可以把

η < 1 η = 1

η > 1

∆c

∆c = 0

薄膜平面腔分为 3类: 欠临界耦合 (undercritical,

 )、临界耦合 (critical,    )和过临界耦合

(overcritical,    ). 通过设计不同的腔结构 (主

要包括镜子层的材料和厚度), 可以构造出耦合程

度不同的薄膜平面腔. 对于特定的腔结构, 改变入

射角度调节腔失谐  是行之有效的反射谱线形调

控手段, 这在内嵌 57Fe核薄膜的平面腔系统中得

到了充分的证实. 在腔模式下, 腔失谐   , 法

诺因子 q 为纯虚数 [108]: 

q = i
(
1 +Π

2κR
κ− 2κR

)
, (82)

|q|2 < 1

|q|2 > 1

|q|2 = 1 |R|2 = σ0

Π κR

2κR < κ

Im[q] > 1 Im[q] = −1

此时, 当  时, 反射谱呈现为对称的谷, 即窗

共振; 当   时, 反射谱为正常的洛伦兹线形;

特别地, 当  时,   , 反射率的响应为

与能量无关的直线线形. 注意到  和  均为正实

数, 纯虚数的法诺因子在欠耦合腔 (  )中,

始终有  . 而在过耦合腔中,    是

有解的. 因此, 直线线形只会在模式角度下的过耦

合腔中出现. 图 12给出了腔结构为 Pt(1.0 nm)/
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图 12    实验测量与理论模拟的 X射线反射二维谱　(a)实验测量结果; (b)实验数据扣除吸收边; (c)理论模拟结果; (d)理论模

拟扣除吸收边

Fig. 12. X-ray reflection two-dimensional spectrum of experimental measurements and theoretical simulations: (a) Experimental re-

flectivity map; (b) experimental data by exclusion of the absorption edge; (c) simulated reflectivity map; (d) simulated map by ex-

clusion of the absorption edge.
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C(17.8 nm)/WSi2(2.1 nm)/C(18.2 nm)/Pt(15.6 nm)/

Si100(infinitely thick)时一阶模式角附近的反射谱,

分别为实验测量的反射 X射线的强度与基于量子

光学模型模拟的反射率谱以及扣除边结构之后的

实验与模拟数据. 可以看出, 模拟结果基本重现了

实验观测结果, 表明唯象模型可以较好地描述平面

腔中的白线跃迁二能级系统. 然而, 吸收边的存在

阻碍了对共振跃迁谱线的观测, 通过拟合去除吸收

边之后, 可以得到白线跃迁对反射谱的贡献, 即法

诺线形.

图 13给出了 3种不同顶层 Pt膜厚度的腔结

构在一阶模式角度时的反射谱 [61], 结合理论模型

拟合实验数据可以提取出法诺线形并得到法诺因

子 q. 在模式角度下, q 的实部为零, 考虑到实际中

有限的角分辨和精度, 在拟合时考虑了较小的实部

因子. 图 13中绿色实线为实验数据减去吸收边的

贡献, 可以看出其基本呈现对称线形, 特别地, 在

顶层厚度为 1.0 nm时, 该响应几乎为直线线形.

直线线形作为一种特殊的法诺干涉, 造成了一种共

振响应不存在的错觉. 这种特殊的法诺线形只存

在于法诺因子 q 为纯虚数且模值为 1的特殊情况,

也即来源于分立态和连续态之间的特定的相位

差和幅度比值. 换而言之, 对于具有一定散射幅度

的分立态跃迁, 可以通过调控连续态的相位和幅

度, 实现对该分立态的“隐身”效果. X射线薄膜平

面腔即具备该能力, 其散射幅度和相位可以在较大

的范围内调节. 在图 13中, 只有白线实现了直线

线形, 吸收边台阶仍存在. 这是由于白线与吸收边

跃迁强度有差别, 而腔贡献的连续态通道的相位和

幅度在该能量范围内几乎不变. 这种利用法诺干涉

实现直线线形的技术可能为 X射线谱学提供一种

新的思路. 例如在 K边吸收谱中一个由来已久的

问题是如何有效地探测边前结构 (pre-edge). 对

K边吸收谱而言, 边前一般为 s壳层到 d壳层的电

四极跃迁, 其强度比偶极跃迁的主边 (main-edge),

例如白线弱很多. 因此边前的探测常受主边的干

扰. 但正是因为主边和边前有很大的跃迁强度区

别, 若通过法诺直线线形的手段将主边变得不可见

的同时, 边前仍能保持其结构, 从而变得易于探测.

从这个例子可以看出, X射线腔量子光学可为内壳

层谱学提供一些新思路.

Π = ΓSR/

(ΓSR + Γ )

Re[q] < 0

Re[q] > 0

利用超辐射速率,  可以通过改变  

 的大小, 进而调控法诺因子 [109], 因此这

也是一种实现直线法诺线形的手段. 原则上, 可以

通过调节内嵌层的厚度改变共振散射的有效粒子

数, 进而实现对峰型的调控. 然而不幸的是, 厚度

的改变会同时造成腔损耗等其他参数的变化, 干扰

调控效果. 但是对于核跃迁, 还可以通过控制原子

层中穆斯堡尔核的元素丰度实现调控. 图 14(a)所

示为欠耦合腔的反射谱模拟结果, 在腔模式下, 反

射谱呈现为对称的洛伦兹线形, 且谱线线宽随着丰

度增大而增大, 这是由于有效粒子数增加使得耦合

强度变大, 腔增强辐射速率随之增大. 在失谐角度

下, 反射谱呈现为典型的法诺线形, 且在负失谐时,

线形为左谷右峰 (  ), 而在正失谐时恰好

相反, 为左峰又谷 (  ). 图 14(b)所示为含

有不同丰度 57Fe的过耦合腔的反射谱. 在模式角

度下, 反射谱均为对称线形, 随着丰度的增大, 反

射谱从窗共振逐渐演化为洛伦兹线形, 且谱线的半

高全宽逐渐变大, 在特定丰度下, 呈直线线形. 对

于丰度相同的平面腔, 从负失谐角度到正失谐角

度, 反射谱由左谷右峰逐渐演化为左峰右谷, 在模

式角度为对称的窗共振或洛伦兹线形. 这些现象与

前文由法诺因子预测反射谱线形是一致的.
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拟合结果, 绿色实线为实验数据去除拟合的吸收边得到的

法诺线形, 数据引自文献 [61]

Im(q)

Fig. 13. Measured  reflectivity  spectra  at  the  first  mode

angle. The dots are experimental data, and the dashed lines

are the fit to data according to the theoretical model. The

solid lines present the Fano profiles in the reflectivity spec-

tra by subtracting the fitted edge components from the ex-

perimental data. The squares of    for each data set are

also presented. Data are quoted from Ref. [61].
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|q|2 = 1

总而言之, 反射率是薄膜平面腔体系中一类十

分重要的可观测量. 在非共振能量下, 反射率曲线

主要取决于薄膜层材料的厚度与折射率, 反射谷所

在的角度为驱动腔的模式角, 即 X射线以倏逝波

的形式与腔耦合, 在腔内形成场分布的极大值, 这

对薄膜平面腔的设计具有重要意义. 在材料折射率

已知的前提下, 通过拟合实验测量的反射率曲线,

还可以得到薄膜层的厚度和粗糙度. 在腔模式与内

嵌层某个跃迁共振时, 可以通过反射率的能量响应

探索 X射线光场与二能级系统之间的相互作用,

观察集体兰姆移位和超辐射效应. 另一方面, 平面

腔的反射幅可以看作空腔连续反射与内嵌层共振

反射的相干叠加, 反射率的能量响应由于分立态与

连续态干涉形成法诺线形, 因此薄膜平面腔系统为

线形调控提供了丰富的手段. 在临界耦合条件下,

通过改变入射角度调节反射谱的法诺因子, 进一步

还可以从线形中提取相位因子. 特别地, 对于穆斯

堡尔核跃迁, 还可以通过改变元素丰度调节法诺因

子, 探索法诺因子在复空间的行为轨迹 [108,109]. 而

在模式角度下, 法诺因子为纯虚数, 反射谱退化为

洛伦兹线形, 当   时, 呈现为特殊的直线线

形 [61]. 此外, 在多层膜平面腔中还可以实现 X射线

光场与三能级系统的相互作用, 在反射谱中观察电

磁诱导透明 [27] 和拉比振荡 [39] 等量子光学现象. 

4.2    荧光谱

Lα

Lα1 Lα2

Lα

I(ω, θ, za)

伴随白线跃迁自然产生了不稳定的内壳层空

穴中间态, 它可以通过辐射或者非辐射通道退激,

即通过辐射荧光或俄歇过程退激到低能量的稳定

状态. 相应地, 空穴态寿命 (core-hole lifetime)由

所有通道的辐射速率决定. 其中, 辐射退激的荧光

线强度和发射谱可以利用具有能量分辨的探测器

或晶体谱仪收集. 例如图 15展示了实验中 SDD采

集的荧光全谱, 阴影部分为   线. SDD探测器能

量分辨能力有限, 并不能区分   和   . 对该范

围内的荧光计数进行积分即可得到该入射能量下

 荧光的强度. 根据互易定理, 荧光谱可以由原

子 (核)层位置处的场强  计算: 

F(ω, θ) = c(ϕF, za)µ(ω)I(ω, θ, za)If(ωf, θf, za), (83)

c(ϕF, za)

µ(ω) If(ωf,

θf, za)

其中,    是描述荧光产额、探测效率以及荧

光传输路径上吸收的常数,   为吸收系数,  

 为在荧光探测器位置处假设的虚拟光源在原
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图 14    不同57Fe占比的原子核层在 (a)欠耦合腔和 (b)过耦合腔中对入射角度为 10 μrad负失谐、模式角与 10 μrad正失谐的反射谱

±10Fig. 14. Reflectivity spectra at the first mode angle and    μrad offsets of (a) undercritical cavities and (b) overcritical cavities

with different fractions of 57Fe.
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θf

If θf

子 (核)层处的场强. 通常荧光发射角度  较大, 因

此  也约为常数. 此外,   为掠出射角度时, 也有很

强的角度调制效应, 即 Kossel[46–50] 或定向辐射 [51,52]

效应. 图 16所示为一阶模式角度附近荧光强度随

角度与入射 X射线能量变化的二维谱. 尽管有吸

收边的存在, 仍然可以清楚地看出荧光谱的线宽在

模式角度下最大, 随着角度偏离模式角, 线宽逐渐

变小, 与根据场强分布预测的行为一致. 相较于反

射谱, 荧光是共振非弹性散射过程, 不存在与腔非

共振弹性散射通道的干涉, 因此更能直观地反映空

穴态的行为. 例如, 其线宽即为空穴寿命展宽. 

4.2.1    空穴寿命调控

一般情况下, 尤其是对于原子的 L和M壳层,

空穴态寿命被认为是原子的固有性质, 是不可改变

的, 且主要由俄歇过程决定. 然而, 可调控的空穴

态寿命对于 X射线波段的非线性研究非常重要,

空穴寿命与自由电子激光脉冲宽度的比例, 是决定

多光子电离、双光子吸收、粒子数翻转等现象的关

键参数. 此外, 空穴寿命也是 X射线谱学中非常重

要的物理参数, 例如在 RIXS中, 空穴与价电子之

间的相互作用的时间尺度与空穴寿命相当, 基元激

发的时间尺度与空穴寿命的比例决定着间接 RIXS

技术的有效性, 尤其是电荷与磁子激发, 其谱线线

形依赖于空穴寿命的大小. 此外, RIXS中间态存

在的时间窗口同样取决于空穴寿命, 在时间分辨

RIXS技术中, 这个时间窗口需要远小于 X射线脉

宽, 因此在追求更高时间分辨时, 需要对空穴寿命

进行调控. 尽管在 X射线非线性以及谱学研究中

非常重要, 实验上实现可调控的空穴态寿命却异常

困难.

基于薄膜平面腔, 原则上可以通过调制环境中

外场的强度改变辐射速率, 进而实现对空穴态寿命

的调控. 对于WSi2, 所关注的白线跃迁源于 2p与

5d轨道之间的电偶极允许跃迁, 其辐射速率与腔

和二能级之间的耦合强度直接相关, 而耦合强度依

赖于WSi2 膜层所在位置处的场强度. 通过选择不

同的腔模式以及入射角度, 可以对场强进行调控,

进而观察辐射速率与场强的依赖关系. 图 16(a)所

示为平面腔中原子层所在位置场强随着角度以及

入射 X射线能量的变化关系. 在模式角度下, 原子

层位置处的场强达到极大值, 随着入射角度偏离模
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图 15    SDD探测器采集的荧光全谱

Fig. 15. Full  fluorescence  spectrum  collected  by  the  SDD

detector.
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图 16    (a) 原子层位置处的场强模拟值与 X射线能量及入射角度的关系, 使用的腔结构与图 7相同; (b) 根据互易定理模拟的荧

光二维谱; (c) 实验测量的荧光二维谱

Fig. 16. (a) Simulated field intensity at the atom position for the cavity in Fig. 7; (b) simulated fluorescence 2D map according to

the reciprocal theory; (c) the measured fluorescence 2D map.
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式角, 场强逐渐变小. 当入射 X射线能量与原子跃

迁共振时, 原子层的存在会对场强的分布造成极大

的扰动, 扭曲的场强分布造成洛伦兹响应的两翼增

强, 即造成谱线增宽.

内壳层空穴态的寿命一般为亚飞秒尺度, 实验

上直接测量该寿命实现起来非常困难, 但荧光谱中

的非弹性散射强度和能域谱峰宽间接反映了空穴

态寿命的变化. 例如, 当空穴态寿命受共振通道调

控而变短时, 空穴通过非共振通道湮灭的概率不受

影响, 即非共振荧光线的分支比变小, 强度变弱.

另外, 荧光谱中所测的宽度也即空穴寿命引起的谱

线增宽, 线宽的变化反映了空穴态寿命的大小. 非

弹性散射可以看作是光子进光子出的两步过程, 散

射幅可以写成: 

Fif(k,k
′, ω, ω′) =

⟨f |D̂′|n⟩⟨n|D̂|i⟩
∆+ iΓn/2

, (84)

|i⟩ = |g,k⟩ |f⟩ = |f,k′⟩ |n⟩ = |e, 0⟩
k D̂

Lα

Γn

其中,    ,    和   分别

为初、末态以及中间态.   是波矢,   为跃迁算符.

对于特定的荧光线例如  , 初末态以及中间态都

是确定的. 总辐射速率  包括原子本征辐射速率

γcg 以及腔调控辐射速率增强  , 其中g 包括自发辐

射速率、非弹性荧光速率以及非辐射俄歇速率, 即 

Γn = γ + γc. (85)

γ/2 = 3.6

原子的本征速率与腔效应无关, 如图 17(d)所

示,  通过拟合远离腔模式下的荧光谱可以得到

 eV. 而在模式角度下, 腔效应造成了荧光

谱的显著增宽. 另外, 跃迁能量移位在腔模式下恰

好为 0. 因此通过调控不同阶数的腔模式, 可以实

现仅对空穴寿命调控, 而不改变跃迁能量. 尤其是

在第一阶腔模式下, 腔效应引起的谱线增宽甚至大

于本征自然线宽, 说明在腔内, 内壳层的退激通道

不再被俄歇过程主导. 另外, 空穴寿命调控仅发生

在奇数阶次的腔模式下, 这是由于原子层恰在腔的

中间位置, 处于奇数阶驻波波腹, 与传输矩阵和格

林函数理论中的预测吻合. 

4.2.2    荧光定向辐射

X射线荧光本质上是高轨道电子退激填充低

轨道空穴的自发辐射过程. 薄膜平面腔的腔模式选

择能力不仅仅针对共振弹性散射的光子, 对同样处
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图 17    (a)一阶、(b)三阶、(c)五阶模式角以及 (d)远离腔模式角度下的荧光谱及拟合曲线, 远离腔模式时, 洛伦兹响应的线宽

为原子本身的线宽 3.6 eV, 而在模式角度下, 辐射速率受到腔效应增强, 线宽显著增大, 数据引自 [60]

Fig. 17. Selected fluorescence spectra at the (a) 1st, (b) 3rd, (c) 5th mode angles, and (d) offset angle far from the mode angles. The

experimental spectra are fitted by the theoretical model, and the widths of the Lorentzian response are presented. Note that the re-

sponse features as the natural linewidth of the atomic transition at off-resonant angles while the width is strongly altered by the

cavity effect at mode angles. Data are quoted from Ref. [60].
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于硬 X射线波段不同能量的荧光同样适用. 自发

辐射的辐射特性依赖激发态原子所处的真空场模

式. 例如, 在自由空间内, 真空场模式分布均匀, 这

正是一般情况下荧光在 4π 角度上均匀发射的内在

机制. 在 X射线腔内, 由于特定的场模式, 自发辐

射将具有方向倾向性. 这种定向辐射效应是腔中的

典型现象, 在低频段已经开展了广泛的研究 [110].

X射线波段的定向辐射在薄膜平面腔体系中同样

存在. 定向辐射产生的大量光子进入特定的模式,

可以减小连续模式的损耗, 有助于降低粒子数翻转

阈值并提高 X射线激光的产率. 另外, 自发辐射的

角分布信息直接对应腔内的场分布信息, 对研究薄

膜平面腔本身特性也非常有用.

早期的研究工作指出, X射线多层周期膜中存

在一种定向辐射现象, 被称为 Kossel效应 [46–50]. 在

布拉格角度附近,  荧光产额相对于连续角度有

10%左右的差别, 其调控能力较弱, 因此在 Kossel

效应的研究工作中, 并未将其归纳到腔效应中 .

2021年 Vassholz和 Salditt[58] 利用薄膜平面腔, 首

次观测到了在腔模式角度下约 10倍左右的荧光强

度增强. 在该工作中, 空穴态可以使用高于吸收边

能量的 X射线电离激发, 或使用电子束碰撞激发.

腔结构中的原子层为金属 Co或金属 Cu, 测量的

荧光线为 Kα. 图 18所示为其中 Co Kα 的定向辐射

结果, 可以看出在关键的模式角度, 相较于较大的

出射角度 (腔调控能力几乎不存在), 荧光强度大大

增强, 其增强效果远高于多层周期膜中的 Kossel

效应. 在这项工作中, 研究者也提到了利用薄膜平

面腔调控荧光定向辐射的应用场景. 例如, 在 X射

线光机中, 由于特征 X射线 4π 立体角均匀发射,

其亮度难以提升. 但在定向辐射中, 荧光辐射角度

与腔模式的角度半高宽相当, 仅为千分之几度, 可

以大幅度提升光源亮度. 除此之外, 与共振弹性散

射在反射方向增强的机制类似, 定向辐射中的强度

增强和辐射速率增快是两个伴随的现象. 在后续的

实验中, 还可以进一步提升角度分辨率并使用晶体

分析器, 证实发射谱的线宽同样存在角度依赖性.

总而言之, 不同于原子核体系常常依赖于反射

谱的测量, 荧光是内壳层 X射线腔量子光学中另

一个重要的可观测量. 一方面, 它不受法诺干涉影

响, 可以直观地反映线宽和跃迁能量, 同样可以用

来研究集体效应和腔效应, 是反射谱的有力补充.

另一方面, 荧光也可以提供额外的信息, 例如其宽

度可以和空穴寿命对应, 可以用来研究腔效应对空

穴态的影响; 同样因为荧光能量也处于硬 X射线

波段, 其自身也受腔模式调控, 可以用来实现定向

辐射等经典现象. 除此之外, 相对于反射信号的测

量方法, 荧光的分析手段更加多样, 除了本文中介

绍的简单的强度积分, 其细节信息可通过晶体分析

器给出. 共振条件下的荧光满足共振非弹性 X射

线散射的物理图像, 例如对荧光的细节分析也被称

为共振发射谱或共振 X射线非弹性散射谱. 相信

在后续的研究工作中, 荧光将能提供更加丰富的物

理内容, 提升对 X射线腔量子光学的认知. 

5   总结与展望

X射线腔量子光学是新的学科方向, 它的出现

得益于高品质 X射线光源在近年来取得的巨大进

步. 最初的 X射线腔量子光学研究集中在原子核

共振跃迁体系, 它具有能级体系简单、环境解耦、

相干时间长等特点, 但受限于较为单一的候选体系

和技术方案, 存在一定的瓶颈. 随后, 基于内壳层

共振跃迁体系的实验工作证实腔量子光学效应同

样适用于内壳层跃迁. 本文概述了 X射线腔量子

光学的发展脉络, 并对基本的实验体系、实验方

法、理论模型和几个经典的 X射线波段量子光学
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图 18    远场下不同出射角度的 Co Kα 荧光辐射强度 , 在

第 1阶和第 3阶腔模式角度下观测到了明显的荧光强度增

强. 黑色实线为基于互易定理的模拟结果 , 蓝色点线是使

用 X射线激发空穴态 , 红色点线是使用电子束激发空穴

态, 数据引自 [58]

Fig. 18. Far-field  fluorescence  intensities  at  different  emis-

sion angles. The directional emission is observed at the first

and third cavity modes.  The blue and red dotted lines are

experimental data resulted from X-ray excitation and elec-

tron  beam  excitation,  respectively.  The  solid  black  line  is

the  simulation  based  on  the  reciprocity  theorem.  Data  are

digitized from [58].
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现象做了介绍. 本综述侧重于内壳层体系, 并介绍

了它与原子核体系的一些相同和差异之处, 包括受

吸收边干扰的法诺线形、较弱的腔效应和集体效应

等. 内壳层共振跃迁在硬 X射线波段范围内广泛

存在, 基于空穴态诞生的众多谱学技术为 X射线

腔量子光学提供了更加丰富的诊断手段. 此外, 内

壳层较为复杂的能级结构, 也为 X射线腔量子光

学提供了新的物理内容. 我们研究组近年来专注于

内壳层跃迁体系, 逐渐凝炼出了 X射线腔量子光

学调控内壳层 X射线谱学这一概念, 预期除了发

掘更多的量子光学现象外, 还可以反哺 X射线谱

学领域, 发展新的谱学方法. 依托 X射线腔量子光

学效应对空穴态的调控能力, 可以展望一些具体的

应用场景. 例如, 对共振通道的直接调控, 可以用

来增强共振弹性散射信号. 将其应用到非对称衍射

峰, 还可以提高弱衍射峰 (如电荷密度波等)的测

量. 再如 , 间接调控非弹性散射过程 , 实现对诸

如共振发射谱的线形和强度调制. 共振发射谱的完

备信息, 可以提取出高分辨吸收谱 (high energy

resolution fluoresence detection, HERFD)[111]、高分

辨失谐发射谱 (high energy resolution off-resonant

spectroscopy, HEROS)[112] 等种类丰富的谱学信

息. 另一方面, 共振发射谱包含的拉曼-斯托克斯移

位 (Raman-Stokes shift)效应 [113] 还可以将共振跃

迁与吸收边部分剥离开来, 以便更加清晰地观测腔

效应. 由于 X射线腔只能工作在掠入射角度, 且原

子层只有纳米尺度, 从技术层面这将对 X射线的

亮度、稳定性和谱仪的工作模式提出更高的要求.

另一方面, 虽然已经成功在实验上观测到内壳

层跃迁的能量移位、谱线增宽、法诺干涉等确凿的

腔效应, 但较强的耗散导致是否具有可观测的集体

效应仍有争论. 这主要是因为, 内壳层体系与原子

核不同, 随着粒子数的增加, 原子层引起的耗散更

加明显, 从而削弱腔效应, 导致集体效应较难观测.

为了观测到集体效应, 一方面可以提高腔样品的制

制备工艺, 将原子层厚度降低到 1 nm以下; 另外

还可以搜寻更为合适的原子内壳层跃迁体系, 以及

设计新的腔结构, 例如利用合金方式制备原子层、

使用韧 X射线波段更锐利的共振跃迁体系等. 此

外, 由于内壳层跃迁较弱的共振强度和薄膜平面腔

较强的耗散, 原子层间的交换相互作用同样未被实

验证实. 依托于交换相互作用, 可以实现层间强耦

合, 给空穴态极化子 [62,63] 等新颖的物理概念提供

实验平台. 这也依赖于寻找更合适的内壳层体系,

以及设计新的腔结构, 提升腔的品质因子, 例如

串联腔结构 [39]、光子晶体结构 [36] 等. 除了新的腔

结构之外, 光场与腔的耦合方式也同样重要. 近期,

Lohse等 [114] 对比了薄膜平面腔端面耦合和掠入射

耦合两种不同的模式对原子核体系超辐射速率的

影响. 但由于技术限制, 未能获得能域谱峰形、对

比不同腔模式等细节信息. 原子内壳层跃迁对特殊

耦合模式的技术兼容性更高, 更适用于寻找更丰富

的腔耦合模式. 同时, X射线腔结构也不应受限于

一维薄膜结构, 二维腔结构的引入也势必会带来新

的物理内容 [55].

至今, X射线腔量子光学的研究均局限在线性

激发范围内, 这主要是因为同步辐射的光子简并度

较低. 自由电子激光脉冲强度一般比同步辐射高

5—6个数量级 (同等能量带宽下), 脉冲宽度比同

步辐射小约 3个数量级. 脉冲光子简并度的提高,

可以将研究内容拓展至非线性和多光子激发范围. 例

如, 在原子核体系中实现多光子激发 Dicke态超辐

射 [115]; 内壳层体系由于自然线宽更大, 光子简并度

更高, 更容易实现非线性过程, 例如多电离 [116]、多

光子激发 [117,118]、布居数反转 [119]、受激辐射 [120–122]、

超荧光 [123] 和强场 X射线拉比振荡 [124,125] 等典型

的量子光学现象已经被实验验证. 这部分研究内容

与传统原子分子非线性物理交叉, 并已经逐渐形成

了非线性 X射线谱学这一方向 [126–128]. 此外, 基于

X射线光学器件的几个典型非线性现象, 例如参量

下转换 [129–131] 和 X射线瞬态光栅四波混频 [132,133]

也在实验中相继实现. 另一方面, 利用 XFEL中

SASE谱的随机性 (stochastic), 一些研究工作者利

用 HBT(Hanbury Brown and Twiss interference)

方法实现了经典的量子光学现象: 强度干涉成像 [134]、

X射线自相干法测量 XFEL的脉冲宽度 [135]; 以及

与压缩感知 (compressive sampling)算法结合提出

的鬼谱学 (ghost spectroscopy)[136] 概念也在近期

的实验中得到验证. 然而, 这些非线性谱学研究均

使用简单的气相原子分子或固相靶材样品, 不含腔

的调制作用. 例如, X射线腔内可以增强集体效应

和原子系综间交换相互作用, 是非线性 X射线谱

学领域缺少的调控手段. 可以预期, 非线性与多光

子激发及 X射线腔量子光学的结合, 将会带来更

加广阔的研究内容.
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SPECIAL TOPIC—Dynamics of atoms and molecules at extremes

X-ray cavity quantum optics of inner-shell transitions*
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Abstract

Over the past decade, X-ray quantum optics has emerged as a dynamic research field, driven by significant
advancements in X-ray sources such as next-generation synchrotron radiation facilities and X-ray free-electron
lasers,  as  well  as  improvements  in  X-ray  methodologies  and  sample  fabrication  techniques.  One  of  the  most
successful  platforms  in  this  field  is  the  X-ray  planar  thin-film  cavity,  also  known  as  the  X-ray  cavity  QED
setup.  To date,  most  studies  in  X-ray  cavity  quantum optics  have  focused on Mössbauer  nuclear  resonances.
However,  this  approach is  constrained by the  limited  availability  of  suitable  nuclear  isotopes  and the  lack  of
universal  applicability.  Recently,  experimental  realizations  of  X-ray  cavity  quantum  control  in  atomic  inner-
shell transitions have demonstrated that cavity effects can simultaneously modify transition energies and core-
hole  lifetimes.  These  pioneering  studies  suggest  that  X-ray  cavity  quantum  optics  based  on  inner-shell
transitions  will  become  a  promising  new  platform.  Notably,  the  core-hole  state  is  a  fundamental  concept  in
various  modern  X-ray  spectroscopic  techniques.  Therefore,  integrating  X-ray  quantum  optics  with  X-ray
spectroscopy holds the potential to open new frontiers in the field of core-level spectroscopy.
　　In this review, we introduce the experimental systems used in X-ray cavity quantum optics with inner-shell
transitions, covering cavity structures, sample fabrications, and experimental methodologies. We explain that X-
ray thin-film cavity experiments require high flux, high energy resolution, minimal beam divergence, and precise
angular  control,  necessitating  the  use  of  synchrotron  radiations.  Grazing  reflectivity  and  fluorescence
measurements  are  described  in  detail,  along  with  a  brief  introduction  to  resonant  inelastic  X-ray  scattering
techniques.  The  review  also  outlines  simulation  tools,  including  the  classical  Parratt  algorithm,  semi-classical
matrix  formalism,  quantum  optical  theory  based  on  the  Jaynes-Cummings  model,  and  the  quantum  Green’s
function  method.  We  discuss  the  similarities  and  unique  features  of  electronic  inner-shell  transitions  and
highlight  recent  advancements,  focusing  on  cavity-induced  phenomena  such  as  collective  Lamb  shift,  Fano
interference,  core-hole  lifetime  control,  etc.  Observables  such  as  reflectivity  and  fluorescence  spectra  play  a
central role in these studies. Finally, we review and discuss potential future directions for the field. Designing
novel  cavities  is  crucial  for  addressing  current  debates  regarding  cavity  effects  in  inner-shell  transitions  and
uncovering  new  quantum  optical  phenomena.  Integrating  modern  X-ray  spectroscopies  with  X-ray  cavity
quantum optics represents a promising research frontier with significant application potential. Furthermore, X-
ray free-electron lasers, with much higher pulse intensity and shorter pulse duration, are expected to propel X-
ray cavity quantum optics into the nonlinear and multiphoton regimes, opening new avenues for exploration.

Keywords: X-ray quantum optics, X-ray planar thin-film cavity, synchrotron radiation, inner-shell transition
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专题: 极端条件原子分子动力学 • 封面文章

高电荷态 Ar8+离子与 He 原子碰撞中双电子
俘获量子态选择截面实验研究*

吴怡娇 1)    孟天鸣 1)    张献文 1)    谭旭 1)    马蒲芳 1)    殷浩 1)    任百惠 1)  

 屠秉晟 1)    张瑞田 2)†    肖君 1)    马新文 2)    邹亚明 1)    魏宝仁 1)‡
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高电荷态离子俘获靶原子、分子中的电子是一个多原子中心束缚态电子跃迁相关的基本原子物理过程,

所形成的高激发态离子的退激辐射对于 X射线天文建模、聚变等离子体诊断及离子束与物质作用机理研究

等方面至关重要. 经过不断的完善和发展, 冷靶反冲离子动量谱仪 (COLTRIMS)技术已经广泛应用于测量电

子俘获过程中的量子态选择布居. 基于复旦大学 150 kV高电荷态离子碰撞实验平台及冷靶反冲离子动量谱

仪, 本文开展了 1.4—20.0 keV/u的 Ar8+ 炮弹离子与 He原子碰撞过程中双电子俘获量子态选择截面的系统测

量, 并获得了 3l 3l'至 3l 7l' 双激发态的相对截面. 研究发现 Ar8+-He双电子俘获过程中, 随着碰撞能量的增大,

更多的量子态转移反应通道被打开, 而且量子态选择布居的相对截面对炮弹离子能量呈现强烈的依赖关系.

关键词：高电荷态离子, 双电子俘获, 量子态选择, 冷靶反冲离子动量谱仪
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1   引　言

在离子与原子、分子碰撞中, 将离子俘获靶原

子或分子体系中一个或多个电子的过程称为电荷

交换 (也叫电子俘获或电荷转移). 根据炮弹离子碰

撞速度是否远大于、远小于靶原子中激活电子的轨

道速度以及与其相当, 电荷交换过程分为高能、低

能及中能 3个能区, 不同的能区呈现出不同的微观

机理, 如高能区速度匹配机理 [1], 低能区准分子机

制 [2]. 已有研究表明在中低能区, 相比于电离、激发

过程, 电荷交换是高电荷态离子与原子、分子碰撞

中最为主要的原子物理过程, 同时伴随着高激发态

离子退激辐射. 这些独有特性使得电荷交换在聚变

等离子体诊断和模拟、太阳风离子与彗星物质相互

作用以及生物系统离子诱导辐射损伤等多个研究

领域中具有重要的应用价值 [3–7].

在过去几十年里, 单电子俘获过程的实验取得

了显著的进展 [8–10]. 然而双电子俘获 (double elect-

ron capture, DEC)过程由于截面相对较小、通道

鉴别复杂, 实验研究进展相对缓慢. 已报道的实验

研究多基于 20世纪 80年代发展的能损谱仪和电

子谱仪技术而开展. 例如 Roncin等 [11] 利用符合能

损谱方法测量了低能高电荷态离子 (N7+, O7+, O8+,
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Ne7+, Ne8+)与 He , Ar , H2 作用中单、双电子俘获

的微分截面, 结果表明高电荷态离子 (q = 7, 8)俘

获两个电子是连续两次俘获单个电子. Hutton等 [12]

使用零度俄歇电子能谱技术研究了 90 keV的 Ar9+

离子与 He原子双电子俘获形成 Ar7+离子的双激

发态布居, 并测量了双电子俘获过程对 He靶气压

的依赖关系, 提出了类 Na核心激发态的俘获机制.

随后, 双电子俘获过程中电子-电子关联效应对量

子态布居的影响成为研究的热点问题. Mack等 [13]

通过实验分析 60 keV裸核离子 C6+与 H2 碰撞产

生的电子能谱, 发现电子关联效应导致了电荷交换

过程中特定高激发态的形成. Poshumus等 [14,15] 通

过测量电子能谱发现类 He离子 (N5+, O6+)与 H2
碰撞中量子态的布居强烈地依赖于入射离子速度,

且高角动量量子数分辨的量子态布居随着碰撞速

度的增大而增大. Lee等 [16] 利用量子态选择平动

能谱技术对 6 keV的 C3+离子与 He, Ne和 Ar原

子碰撞中双电子俘获过程进行了研究, 发现在 C3+

离子与 He原子碰撞过程中, 存在同时俘获两个电

子和次序俘获两个电子的两种竞争机制. 然而, 能

损谱仪仅限于低碰撞能区, 电子谱仪难以保证发射

电子的各向同性导致无法准确测量量子态布居, 这

些不足导致准确的宽碰撞能区的双电子俘获量子

态选择截面数据依旧稀少.

近 30年来, 反冲离子动量谱仪 (recoil ion mom-

entum spectroscopy, RIMS)技术的成熟实现了中

低能区高电荷态离子与原子、分子碰撞中电子俘获

过程反冲离子的 4π 立体角完全收集, 极大地促进

了量子态选择截面的直接测量 [17,18]. 2001年, Fléch-

ard等 [19] 采用反冲离子动量谱仪测量和紧耦合理

论计算相结合的方法, 对 50—150 keV的 Ne10+离

子与 He原子碰撞过程进行了研究, 获得了一系列

双电子俘获形成的双激发态的总截面和微分截

面. 2010年, 吕瑛等 [20] 利用冷靶反冲离子动量谱

仪 (cold target recoil-ion momentum spectroscopy,

COLTRIMS), 探讨了低能高电荷态离子 Cq+, Nq+,

Oq+, Neq+ (4 ≤ q ≤ 7)与 He碰撞中的双电子转

移过程, 发现了双电子俘获与转移电离的截面反转

效应, 揭示了两种通道的竞争机制.

在理论研究方面, 由于全量子理论对于电子俘

获过程多通道、多粒子、高激发态的复杂动力学算

力不足, 目前常用的方法基于经典或半经典理论模

型, 主要有以下几种: 多通道 Landau-Zener模型

(multichannel  Landau-Zener,  MCLZ)[21]、分子库

仑 过 垒 模型 (molecular  Coulomb  over  barrier,

MCBM)[22]、经典轨迹蒙特卡罗方法 (classical tra-

jectory Monte Carlo, CTMC)[23]、原子轨道紧耦合

模型 (atomic-orbital  close-coupling,  AOCC)[24]、

分子轨道紧耦合模型 (molecular orbit close-coup-

ling, MOCC)[25] 以及量子力学分子轨道紧耦合方

法 (quantum-mechanical  molecular-orbital  close-

coupling,  QMOCC)[26].  其中 ,  CTMC,  MCLZ和

MCBM等都是利用经典的原子势垒以及分子势垒

来处理电子的运动, 易于开展计算, 但是计算精度

不高. 而 AOCC以及 MOCC采用了半经典近似,

用经典方法来处理核的运动, 将碰撞体系中所有电

子运动用有限的量子态描述, 在处理单电子系统时

能够提供更为细致的动力学信息, 然而对于多电子

过程, 尤其需要同时考虑电子-电子关联效应以及

电子-核相互作用时, 当前理论依旧面临挑战.

本工作选择 1.4—20.0 keV/u能量范围 Ar8+

离子与 He原子碰撞反应中的量子态选择双电子俘

获过程进行研究. 首先, 早期可见光谱和紫外光谱

及能损谱实验研究表明 Ar8+离子与 He原子电荷

交换过程中双电子俘获具有不可忽视的贡献 [27–29].

其次, 基态 Ar8+ (2p6)具有 Ne类似的闭壳层电子

结构, He是最简单的两关联电子原子, 该体系激发

态能级间隔较大,  为实验测量带来了一定的便

利 [30,31]. 再次, 最近发展的半经典的两激活电子渐

近态紧耦合方法计算结果完全重复了 Ar8-He单电

子俘获过程 [32], 然而该方法是否能准确计算并应

用于双电子俘获过程, 依旧缺乏系统的实验检验 [33].

基于以上考虑, 本工作采用先进的反冲离子动量谱

仪技术, 开展了 Ar8+离子与 He原子碰撞量子态选

择双电子俘获相对截面测量, 研究双激发态电子转

移截面对碰撞能量的依赖关系. 

2   实验方法

本文实验工作基于复旦大学 150 kV高电荷态

离子碰撞实验平台进行开展. 该平台主要由电子回

旋共振离子源与高压平台、束流输运系统、冷靶反

冲离子动量谱仪 (cold target recoil  ion momen-

tum spectroscopy, COLTRIMS)等构成. 其中 CO

LTRIMS装置主要包括超音速冷靶系统、飞行时

间谱仪、散射离子静电分析器、位置灵敏探测器、
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电子学和数据采集系统等组成部分 [9,17,18], 实验装

置简图如图 1所示.

以 Ar8+-He双电子俘获实验为例, 离子源产生

的多种电荷态 Ar离子, 经引出极引出、被加速到

设定能量, 然后由 90°分析磁铁筛选出实验所需的

Ar8+离子, Ar8+离子经狭缝限束后由 45°磁铁偏转

到动量谱仪所在的束流线, 两对电偏转板微调束流

位置, 两道狭缝对束流进行准直和限束. 在进入碰

撞腔室之前, Ar8+离子束流被调节到大约 100 pA,

同时束流直径小于 1 mm.

高纯 He气体以 2 bar (1 bar = 0.1 MPa)压

力经过 20 μm喷嘴绝热膨胀进入真空腔室, 经过

三级 skimmer选择并限束形成局域高密的超声速

气体束. 超声气体靶密度约为 1012 atom/cm3, 在

飞行时间谱仪中心与 Ar8+离子束垂直交叉碰撞,

发生电荷交换反应. 飞行时间谱仪包括均匀电场加

速区和无场漂移区, 谱仪加速区长度为 100 mm,

漂移区长度为 300 mm. 加速区由等间距的环形电

极片和等值高电阻相连组成, 提供均匀引出电场.

无电场的漂移区增长离子飞行距离与时间, 便于在

探测器上区分不同种类与初始动量的离子, 提高动

量分辨. 反应所产生的反冲离子 He+, He2+, 首先

经由飞行时间谱仪的均匀电场作用加速, 再经过无

场漂移区后被二维位置灵敏探测器, 即反冲离子探

测器 (position sensitive detector, PSD-r)探测. 反

应所产生的 Ar(8–n)+由碰撞区下游的平行板静电分

析器进行电荷态区分, 然后被另一个位置灵敏探测

器, 即散射离子探测器 (PSD-p)探测. 未发生电荷

交换的炮弹离子束被谱仪末端的法拉第筒收集.

在实验过程中, 碰撞腔室的真空维持在大约 1×

10–9 Torr (1 Torr = 133.322 Pa).

如图 1中直角坐标系所示, 在 COLTRIMS中

定义超声气体束方向为 X 方向, 飞行时间谱仪引

出电场方向为 Y 方向, 入射离子束流方向为 Z 方

向. 利用 PSD-r 的位置和飞行时间信息可以重构

反冲离子三维动量, 定义沿束流方向的动量分量为

纵向动量 Pzr. 根据碰撞过程能量和动量守恒, 电

子俘获过程动力学关系如下所示: 

Q = −n
2
V 2
p − Vp · Pzr, (1)

 

Pzr = −Q

Vp
−
n · Vp
2

, (2)

Vp其中,    是炮弹离子速度, n 为俘获电子数, Q 代

表反应前后体系总束缚能的变化. 根据定义, Q =

εf – εi, 其中 εi 和 εf 分别是被俘获的电子在靶和散

射离子上的结合能. 由于 He原子在碰撞之前处于

基态, 结合动力学关系式 (1)和 (2), 散射离子俘获

电子后形成激发态的能级可由反冲离子纵向动量

计算给出.

由于反应前后电荷守恒, 通过散射离子的二维

位置谱, 反冲离子飞行时间谱, 以及散射离子与反

冲离子的符合条件, 可以清晰鉴别出单、双电子俘

获事件. 实验中反冲离子在飞行时间谱仪中的引

出电场强度约为 20 V/cm, 实现了反冲离子高于

95%的收集效率. 以 12.0 keV/u的炮弹离子能量

为例, 图 2展示了 Ar8+离子与 He原子碰撞过程中
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图 1    复旦大学 150 kV高电荷态离子平台及冷靶反冲离子动量谱仪装置示意图

Fig. 1. Schematic diagram of the COLTRIMS apparatus at 150 kV high voltage platform in Fudan University.
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发生双电子俘获后反冲离子 He2+的 Z 方向的一维

位置谱. 其中, 黑色点为测量的实验数据点, 红色

实线为高斯拟合曲线, 不同峰位对应着散射离子俘

获两个电子后的双激发量子态, 峰面积代表了该激

发态的相对截面. 谱仪的动量分辨为 0.25 a.u.[9],

主要来自靶温度和作用区域的贡献, 探测器位置分

辨以及飞行时间分辨对谱仪的动量分辨的影响同

样不能忽略.
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图 2　12.0 keV/u的 Ar8+与 He原子碰撞中发生双电子俘

获后反冲离子的一维位置谱 (黑色点为测量的实验数据点,

红色实线为高斯拟合曲线)

Fig. 2. One-dimensional  position  spectrum of  the  recoil  ion

of double electrons capture in the 12.0 keV/u Ar8+ collision

with  He.  The  black  dots  represent  the  measured  experi-

mental data, and the red solid line represents the Gaussian

fitting curve.
  

3   结果与讨论

本质上由于反冲离子在电场中的运动轨迹类

似于重力场中的平抛运动, 因此结合反冲离子 He2+

的纵向位置与飞行时间, 可以重建获得 Ar8+-He碰

撞反冲离子纵向动量谱. 具体如下, 根据 (1)式将

动量转化为 Q 值, 对图 2中不同位置的峰中心坐

标与相应 Q 值进行线性拟合转换, 使一维位置谱

转化为 Q 值谱, 图 3给出了 Ar8+-He双电子俘获

中测得的 Q 值分布情况, 覆盖了 1.4—20.0 keV/u
的碰撞能量范围. 黑色点为实验数据点, 红色实线

为高斯拟合曲线. Q 值谱可以反映量子态选择双电

子俘获 Ar6+离子的双激发态分布情况. 从图 3可

以看出, 双电子俘获过程在该能区的 Q 值分布范

围为 40—190 eV, 存在较为丰富的双激发量子态

选择布居通道. 电子态占主导作用的双激发态为

3pnl (n > 6), 3d4l 和 3snl (n > 3), 双电子俘获趋

向于布居到更高能级的双激发态.

当双电子俘获发生时, 不同反应能 Q 值对应

不同的反冲离子动量, Q 值越大意味着体系释放的

能量越大. 从态的分布密度来看, 随着炮弹离子能

量的增大, 较低能级的相对截面增大, 而较高能级

的相对截面变小, 即 Q 的平均值趋向更大, 其原因

是随着炮弹能量的增加反应窗变宽, 允许电子被俘

获布居到更多的量子态上 [34].

双电子俘获涉及的量子态数量多, 能级分布密

集. 由于实验分辨有限, 本工作中难以对各个能级进

行逐一区分和鉴别, 因此, 按主量子数和角动量量子

数双激发态可分辨的层次加以区分. 以 20.0 keV/u

对应的图 3(l)为例, 双电子俘获的 Q 值谱由多个

分立的峰组成, 说明双电子俘获过程中存在多种可

能的反应 Q 值, 即炮弹离子俘获两个电子后处于

不同的双激发态. 这些不同的 Q 值峰对应于不同

的量子态, 通过 Gaussian多峰拟合确定 Q 值谱多

峰中心值后, 结合 He原子的第一电离能与 NIST

数据库中 Ar6+量子态能量, 确定不同双激发态对

应的 Q 值, 识别出 3s2, 3s3p, 3p2, 3s3d, 3s4s, 3p4p,

3s6l, 3snl, 3d4d, 3d4f在内的多种双激发量子态.

由于双电子俘获过程动量转移比较大, 为了收集全

部反冲离子, 在飞行时间谱仪中采用了较强引出电

场 (20 V/cm, 通常情况是 3 V/cm), 而强引出场

会导致动量分辨变差. 本文对于图 3中前 3个主要

峰 (从左至右)不能明确给出具体的激发态, 对相

关的态进行了梳理: 第 1主要峰中心的 Q 值范围

为 59—62 eV, 其中包含 3p8s, 3p8d, 3p7f,  3p7d,

3p7p, 3d4f等可能的双激发态, 经分析认为 3p7p

和 3p7d态为最可能的激发态, 因此在后续讨论中,

将这个峰位标记为 3p7l; 同理, 对于第 2主要峰中

心的 Q 值范围约为 70—74 eV,  其中包含 3s10l,

3s9l, 3p5d, 3p5f, 3d4d等可能的双激发态, 分析认

为最有可能的态是 3s10l 和 3d4d, 在后续讨论将该

峰位标记为 3s10l; 对于第 3主要峰, 其中心 Q 值

范围为 85—88 eV, 其中包含 3s6s, 3s6p, 3s6d, 3p4f

等可能的双激发态, 最有可能的态是 3s6s和 3s6p,

在后续讨论中将该峰位标记为 3s6l. Bliman等 [27]

利用转移能谱仪测量了 Ar6+离子所处的双激发态

布居情况, 观察到能量增益分布中的最大峰值强度

对应于双激发态 3d4d和 3d4f. 本实验结果的 Q 值

范围以及分析给出的电子态, 包含 Bliman等识别

出的 3p7l, 3d4d和 3d4f等激发态.
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P = m ·∆X/T

为了定量比较各个态的强度, 采用多峰高斯拟

合确定每个峰的位置、宽度和高度, 从而更精确地

评估不同激发态的贡献. 具体来说, 根据 (2)式以

及动量的定义式  可得 

Pzr = −Q

Vp
−
n · Vp
2

= k ·mt
Xi −X0

T
, (3)

其中, mt 为反冲离子质量, T 为反冲离子的飞行时

间, k 为线性拟合的斜率, Xi 为反冲离子一维纵向

位置谱的各 Gaussian峰中心坐标, X0 为反冲离子

纵向动量为 0时对应的位置零点坐标. 对不同位置

的峰中心坐标与相应纵向动量进行线性拟合, 可获

得位置零点 X0 以及斜率 k 等参数. 对 Q 值谱进行

Gaussian多峰拟合, 约束拟合峰中心的位置为理

论 Q 值 (引自 NIST数据库), 使所有 Q 值谱中多

峰拟合的误差值减到最小, 半高宽设置约为 10 eV,

如图 3中多条蓝色的拟合曲线所示.

对不同量子态的 Q 值峰拟合曲线进行积分,

可以获得双电子俘获过程中不同量子态的贡献, 由

此获得了 Ar8+离子与 He双电子俘获的量子态选

择相对截面, 见表 1, 括号内为误差值. 本实验中误

差包括: 统计误差约 1%、探测器不同位置的均匀

性引入的误差约 6%、飞行时间谱仪收集率的影响

约 3%以及高斯拟合误差约 9%, 通过误差传递公

式获得实验测量相对误差约为 12%.
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图 3    Ar8+与 He碰撞中双电子俘获的 Q 值谱 (黑色点为测量的实验数据点, 蓝色虚线为高斯曲线拟合, 红色实线为高斯拟合结

果的总和)

Fig. 3. Measured Q spectra between Ar8+ and He. The black dots represent the measured experimental data. The blue dashed lines

and red solid lines represent the Gaussian curve fitting and the sum of the Gaussian fitting results, respectively.
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为了定量显示双电子俘获量子态选择截面

与碰撞能量的变化关系, 将实验测量结果归一到

Zhang等 [33] 双电子俘获的理论总截面, 图 4展示

了 Ar8+与 He双电子俘获的量子态选择截面与

Zhang等 [33] 的计算结果对比. 实心点是实验测量

的结果, 虚线是理论计算的结果, 不同的颜色与形

状代表不同的俘获通道. 结合图 4和表 1数据可以

得出, 随着碰撞能量的提高, 3个高激发态 (3s6l,

3s10l, 3p7l)相对截面整体呈现出下降的趋势, 而

3l 3l' 和 3l 4l' (3p4p, 3s4s和 3s3d)态的占比随着

能量增大逐渐增大. 一方面, 态的相对布居显示了

不同量子态的截面对炮弹离子速度具有依赖性. Ra-

phaelian等 [35] 在 Ne8+与 He原子碰撞的双电子俘

获实验中也发现了类似的趋势, 进一步证实电子俘

获过程的复杂性及其对碰撞条件的敏感性.

另一方面,  低能碰撞条件下高激发态 3snl

(n≥6)的双电子俘获过程占主导地位, 随着碰撞能

量的升高, 高激发态贡献逐渐降低, 而 3l 3l', 3l 4l' 激

发态的贡献显著增强. 这一转变趋势与 Zhang等 [33]

的理论结果相似, 他们指出在低碰撞能量条件下更

高激发态 (高于 3s5l 且低于 Ar6+的第一电离阈

值)的双电子俘获过程完全占主导地位, 这一趋势

表明随着碰撞速度的增大, 碰撞反应时间缩短, 可

能导致在较高速度下, 双电子俘获过程中炮弹离子

与靶之间的能量转移减少, 不足以使电子形成高激

发态; 同时他们还指出在能量高于约 7 keV/u时,

基态等效电子构型 3l 3l'的贡献不能被忽视, 且其

重要性与高激发态相当. 然而实验数据显示, 虽然

等效电子构型 3l 3l'的相对截面随能量升高逐渐上

升, 在 14.4 keV/u能量时可达到 11.6%, 但还是远

小于高激发态的贡献. 这一显著差异可能是这是由

实验中探测器边缘效率较低以及半经典理论方

法对双电子俘获过程描述的局限性造成的. 此外,

Ar6+量子态密集的能级结构增大了实验分析的复

杂性, 今后开展双电子俘获实验需要发展更为精细

的测量技术和数据分析方法. 综上所述, 现有的实

 

表 1    Ar8+与 He双电子俘获的 n 和 l 分辨的量子态选择相对截面 (括号内为误差值 (%))
Table 1.    Measured  relative  state-selective  cross  sections  for  DEC  in  collisions  of  Ar8+  with  He  (Error  value  (%)  in

parentheses).

Energy/(keV·u–1)
nln′l′

3p7l 3s10l 3s6l 3p4p 3s4s 3s3d 3p2 3s3p

1.4 35.4(3.8) 26.4(2.9) 22.8(2.5) 9.1(1.2) 3.9(0.6)

2.2 32.0(3.4) 22.5(2.4) 24.2(2.6) 11.9(1.4) 7.4(0.9)

3.0 24.5(2.6) 21.5(2.3) 26.6(2.9) 15.9(1.7) 9.1(1.0) 0.6(0.4) 0.3(0.0)

4.0 19.3(2.3) 20.6(2.5) 27.0(3.0) 17.0(1.8) 12.1(1.3) 1.1(0.2) 0.4(0.2)

5.2 17.6(1.9) 19.7(2.1) 26.7(2.9) 17.3(1.9) 14.6(1.6) 2.2(0.4) 0.5(0.3)

6.4 17.4(1.9) 18.8(2.0) 24.5(2.6) 16.9(1.8) 16.9(1.8) 3.3(0.7) 0.8(0.6) 0.2(0.2)

8.0 17.1(1.8) 18.6(2.0) 22.0(2.4) 16.0(1.7) 18.8(2.0) 4.7(0.6) 1.3(0.5) 0.4(0.3)

10.0 15.2(1.7) 18.1(2.0) 19.1(2.1) 17.6(1.9) 19.4(2.1) 6.8(1.0) 2.2(0.7) 0.7(0.5)

12.0 14.6(1.6) 17.1(2.0) 16.4(1.8) 19.1(2.1) 20.2(2.1) 7.8(1.0) 2.7(0.6) 1.1(0.3)

14.4 12.0(1.4) 16.0(1.8) 16.7(1.8) 21.8(2.4) 19.3(2.1) 9.1(1.1) 2.2(0.7) 1.8(0.5)

17.0 10.6(1.2) 15.1(1.7) 16.8(1.8) 24.2(2.6) 18.8(2.1) 8.9(1.2) 1.6(0.5) 2.9(0.5)

20.0 11.3(1.3) 16.6(1.9) 15.6(1.9) 28.7(3.5) 15.1(2.0) 8.6(1.4) 1.3(0.9) 2.3(0.5)
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图 4    Ar8+与 He 碰撞中双电子俘获截面对碰撞能量的依

赖关系, 实心灰色方块、蓝色三角和红色三角点为实验测

量结果 (实线为引导线 ), 虚线为 Zhang等 [33] 的计算结果 ,

不同的颜色与形状代表不同的俘获通道

Fig. 4. Dependence  of  cross  section  of  double  electron  cap-

ture  into  doubly  excited  states  on  collision  energy  in  Ar8+

collision with He. The gray squares, blue triangles and red

triangles are the experimentally measured results (The sol-

id lines are used to guide the eyes), and the dashed lines are

the calculated results of Zhang et al.[33].
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验数据和理论之间还存在一定的差异, 需要开展更

高分辨的实验和更高精度的理论计算研究来进一

步澄清. 

4   结　论

基于复旦大学高电荷态离子碰撞平台, 本工作

开展了 1.4—20.0 keV/u Ar8+离子与 He靶碰撞中

的量子态选择双电子俘获截面的测量实验. 实验结

果表明在不同能量点下, 双激发态 3pnl (n > 6),

3d4l 和 3snl (n > 3)在双电子俘获过程中占主导

地位, 与前人的研究结果在相应碰撞能区呈现出良

好的一致性.  实验观察到的双电子俘获过程中

Q 值谱的分布范围较广, 反映出双电子俘获量子态

布居的复杂性. 实验数据进一步表明, 双电子俘获

过程中不同量子态布居的相对截面对炮弹离子能

量具有强烈的依赖性, 在低能量下, 高激发态的双

电子俘获过程占主导地位. 本文获得的双电子俘获

过程实验数据, 不仅为电荷交换过程提供了宝贵的

量子态选择截面数据, 也为理论上理解炮弹离子能

量调制的双电子俘获量子态选择提供实验参考, 将

有助于加深对强库仑场中少体系统双激发态碰撞

动力学、电子-电子关联效应理解. 然而由于实验装

置分辨的限制, 对于角动量量子数乃至自旋分辨的

双激发量子态的精确识别仍存在不足, 这也为未来

高分辨实验和高精度理论方法的发展提供了指引.
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Experimental measurement of state selective double electron
capture in collision between 1.4–20 keV/u Ar8+ with He*

Wu Yi -Jiao 1)    Meng Tian -Ming 1)    Zhang Xian -Wen 1)    Tan Xu 1)

Ma Pu -Fang 1)    Yin Hao 1)    Ren Bai -Hui 1)    Tu Bing -Sheng 1)

Zhang Rui -Tian 2)†    Xiao Jun 1)    Ma Xin -Wen 2)

Zou Ya -Ming 1)    Wei Bao -Ren 1)‡
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Abstract

Electron capture in the collision of highly charged ions with atoms and molecules is a fundamental process

related  to  the  electron  transition  between  bound  states  belonging  to  two  atomic-centers.  The  X-ray  emission

after  electron  capture  is  important  for  X-ray  astrophysical  modeling,  fusion  plasma  diagnostics,  and  ion

irradiated  biophysics.  In  the  past  few  decades,  momentum-imaging  cold-target  recoil  ion  momentum

spectroscopy  has  been  a  significantly  developed  technique  and  widely  used  to  measure  the  quantum  state-

selective population in electron capture processes. Based on the cold target recoil ion momentum spectroscopy

installed  on  the  150  kV  highly  charged  ion  platform  in  Fudan  University,  Shanghai  City,  China,  the  state-

selectivity  of  double  electron capture  in  the bombardment of  1.4–20 keV/u Ar8+ on He is  measured,  and the

relative cross sections of the 3l 3l' to 3l 7l' double excited states are obtained. It is found that with the increase

of  collision  energy,  more  quantum  state-selectivity  channels  are  open  in  the  double  electron  capture  of

Ar8+-He  collision.  It  is  also  found  that  the  relative  cross  section  of  the  quantum state  population  is  strongly

dependent  on  the  collision  energy  of  the  projectile  ion.  The  present  measurements  not  only  enrich  the  state-

selective cross-sectional library and collision dynamics of highly charged ion charge exchange processes, but also

provide experimental benchmarks for existing theoretical calculations.

Keywords: highly  charged  ions,  double  electron  capture,  quantum  state-selective,  cold  target  recoil  ion
momentum spectroscopy
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专题: 极端条件原子分子动力学

强场激发 Rydberg 态的激光包络调控*

赵零一 1)    刘金磊 1)2)†    江涛 1)    郎跃 1)2)    赵增秀 1)2)‡

1) (国防科技大学理学院, 长沙　410073)

2) (国防科技大学, 湖南省极端条件物理及应用重点实验室, 长沙　410073)

(2024 年 8 月 31日收到; 2024 年 9 月 25日收到修改稿)

强激光相干激发为 Rydberg态的产生和调控提供了新的手段 . 本文主要研究不对称包络强激光场中

Rydberg态产生的动力学过程, 发现 Rydberg态的产率随激光包络上升沿的持续时间延长而增加. 利用电离

率与随时间变化的再捕获率的乘积计算 Rydberg态的布居, 将定量再散射理论推广到强场激发过程中. 通过

分析 Rydberg态的产生窗口, 得到了再捕获率的解析公式, 发现再捕获率与包络形状呈负相关, 并随剩余相

互作用时间的延长而减小. 利用激光包络影响 Rydberg态产生的新机理, 为强场激发原子分子的超快动力学

提供了新的调控手段, 也为基于 Rydberg原子的超快量子信息技术提供了新的方案.

关键词：Rydberg态, 强场激发, 超快动力学

PACS：32.80.Ee, 31.15.xg, 32.80.Rm, 32.80.Aa 　DOI: 10.7498/aps.73.20241222
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1   引　言

Rydberg态是指将原子最外层电子激发至主

量子数很大的轨道上的状态, 即电子被放置在一个

距离核很远的轨道上, 这类电子被激发到高能级激

发态的原子被称为 Rydberg原子. Rydberg原子

具有轨道半径大、运动轨道周期长、束缚能低、寿

命长等特点, 这些特性使其成为原子分子光物理领

域的重要研究对象, 在量子计算、量子通信和量子

传感等领域得到新的应用 [1–3], 是量子信息系统实

现的重要途径. Rydberg原子间的相互作用导致

Rydberg阻塞效应 [4,5],  在这种情况下距离 Ryd-

berg原子一定范围内的其他原子的激发会受到抑

制, 使得阻塞区域内仅存在单原子激发, 实现特定

量子态的量子存储 [6,7].

传统 Rydberg原子的制备常采用的是单光子

激发 [8] 或多光子激发方法 [9], 通过对激光的控制,

能够实现光子的选择性吸收将电子激发到特定的

Rydberg态. 通常将原子从基态激发至高激发态需

要较大的能量, 以碱金属为例, 单光子激发所需的

光子频率在紫外波段, 多光子激发则通常使用红外

和可见光波段的能量. 碱金属原子最外层轨道只有

一个电子, 可以看作由带正电的原子实和价电子组

成的类氢结构, 使其在 Rydberg态的制备中具有

重要应用. 而随着强场物理的不断发展, 伴随着电

场力和库仑势共同作用下产生的各种物理现象 [10–12],

强激光场下的 Rydberg态激发 (Rydberg states ex-

citation, RSE)成为了制备 Rydberg原子的一种

新方法. 相较于传统的通过共振激发 Rydberg态

原子的制备方式, 强激光与原子分子作用产生的

Rydberg波包可以同时包含多个相干的 Rydberg
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态, 且制备方式简单, 产生的 Rydberg态具有很好

的相干性. 尽管强场 Rydberg态激发具有多方面

的优点, 目前对其产生机制却没有一个确切的结

论, 因此强场 Rydberg态激发中内含的物理过程

一直以来备受人们关注 [13].

目前有关强场Rydberg态激发存在两种可能的

机制, 分别为受挫电离 (frustrated tunneling ioniza-

tion, FTI)和多光子共振激发. 1987 年, Freeman

等 [14] 发现能级移动导致阈上电离过程中的共振增

强. 1992年, De Boer和Muller[15] 基于多光子电离

的理论提出了多光子共振激发机制, 认为激发态产

率受到因激光强度变化导致的能级移动影响. 2006

年, Wang等 [16] 数值求解含时薛定谔方程 (time-

dependent Schrödinger equation, TDSE), 提出了

阈上电离的再捕获机制, 即在强场电离的过程结束

时有部分电子被再捕获到激发态. 2008 年, Nubbe-

meyer等 [17] 实验测量了强激光场下中性激发态氦

原子的产率, 发现强激光场下 Rydberg态的产额

随着椭偏度的增大而急剧降低, 提出了受挫电离的

机制, 即在强激光场的作用下, 基态上的电子通过

被扭曲的库仑势而发生隧穿, 当其返回离子实附近

时并不回到基态, 而是被母离子俘获到高的Rydberg

态, 称为受挫的隧穿电离.

由于强激光诱导束缚态之间的动态共振和不

同电离时刻产生的电子波包干扰, Rydberg态激发

对驱动激光的强度 [18–20]、波长 [21]、脉冲持续时间 [22,23]

和载波包络相位 [24,25] 存在明显的依赖关系. 随着

激光整型技术的发展, 通过特定的激光场可以优化

Rydberg态的产率, 例如双色激光场 [26,27]、三色激光

场 [28]、半周期对激光场 [29] 和 π 相位阶跃 [30] 可以实现

对特定 Rydberg态的选择性激发. 近年来, 在理论

上发现激光脉冲包络能够对激发和电离过程产生

影响, 这为电子动力学的相干调控提供了新的途

径 [31,32]. 在实验上也证明了可以通过光栅对压缩器

的非线性啁啾来实现对激光时域包络的控制 [33].

然而, 激光脉冲包络如何影响 Rydberg态激发, 以

及是否可以使用不对称激光包络来控制 Rydberg

态激发, 目前还尚未有定论.

本文采用经典轨迹蒙特卡罗 (classical trajec-

tory Monte Carlo, CTMC)和数值求解含时薛定

谔方程方法, 从理论上研究了强激光场中 Rydberg

态产生的激光包络效应, 计算了不同不对称包络

参数下的 Rydberg态布居. 基于定量再散射理论

(quantitative rescattering, QRS), 阐明了布居数

随不对称参数的变化以及再捕获率与激光脉冲包

络线的关系, 并给出再捕获率的解析公式. 

2   计算方法

1× 1014 W/cm2

F (t) = F0f(t) cos(ωt+ ϕ) F0

ω ϕ

f(t)

本文分别使用 CTMC方法 [23] 和 Qprop软件

包求解 TDSE方法 [34], 计算强度为  、

波长为 800 nm的强激光场作用下氢原子的 Ryd-

berg态占比. 选择激光脉冲在 z 方向极化, 形式为

 .  这里   为峰值电场振

幅,    为激光角频率,    为激光的载波包络相位;

 由如下激光包络线给出: 

f(t)=

cos2 [π (t− τl) /2τl] , 0 < t ⩽ τl,

cos2 [π (t− τl) /2 (τ − τl)] , τl < t ⩽ τ,
(1)

τ = nT0 τ l

τ − τ l T0

其中  为脉冲总持续时间,   为上升沿的宽

度,    为下降沿的宽度,    为激光周期; n 为

总周期数, 计算中分别取 10, 15, 20. 为了描述激光

包络的形状, 定义不对称参数 

α =
τl − τ/2

τ/2
, (2)

τ = 10T0

α = −0.6, 0, 0.6

τ = 10T0 τl = 2T0, 5T0, 8T0

α = ±0.6 t = τ/2

用来描述上升沿与整个脉冲的时间宽度之比. 负

α值对应上升沿短于半脉冲的情况, 正 α值对应

上升沿长于半脉冲的情况. 不同 α和相同脉冲持

续时间  的电场如图 1(a)所示. 黑色实线、

红色虚线和蓝色点线分别为  时, 对

应  时上升沿持续时间   .

 的激光脉冲电场关于  对称.

t0

在 CTMC计算中, 假设电子在每一个瞬间都沿

着激光偏振方向隧穿出来, 根据 ADK (Ammosov-

Delone-Krainov)隧穿理论的初始动量分布和电离

率 [35,36],   时刻电子隧穿速率为 

W0 (t0) = 4

(
2κ2

F (t0)

)2/κ−1

exp
[
−2κ3

3F (t0)

]
, (3)

κ =
√
2Ip Ip其中  ,   为原子电离势. 在每个激光参数

下, 计算 10亿个电子轨迹, 轨迹的初始纵向动量

(沿瞬时激光偏振方向)为零, 初始横向动量 (垂直

于瞬时激光偏振方向)呈概率分布: 

W1

(
pi⊥
)
=
pi⊥
π

κ

F (t0)
exp

[−κ (pi⊥)2
F (t0)

]
. (4)

每个电子轨迹的权重为 

W
(
t0, p

i
⊥
)
=W0 (t0)W1

(
pi⊥
)
. (5)
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[0, τ ] [0, 3σ⊥]

σ⊥ =
√
F (t0)/κ pi⊥

pix = pi⊥ cos(α) piy = pi⊥ sin(α)

pi⊥ [0, 2π)

电离时刻和初始横向动量分别在参数空间

 和   两个坐标中进行均匀随机采样, 其

中  是   高斯分布的宽度. 初始动

量设为  ,    , 其中 α是

 与 x 轴之间的夹角, 且在   之间均匀随机

采样 [24,37].

r

q

nc = 1/
√
2|Ef| Ef =

−1/r + q2/2 < 0

通过求解激光场和库仑势共同作用下的牛顿

方程,  能够得到激光脉冲末端电子的位置   和

动量  . 为了确定电子被重新捕获时的激发态, 我

们计算了经典主量子数  , 其中  

 为束缚电子的总能量. 量子数根据

以下准则判定 [38,39]:
 

[(n− 1)(n− 1/2)n]1/3⩽nc⩽ [n(n+ 1/2)(n+ 1)]1/3.
(6)

Ef = −1/r + q2/2 < 0通过对末态能量  的轨迹

求和来计算 Rydberg态的总量: 

Y =
∑
j,n⩾2

Wj

(
t0, p

i
⊥
)
. (7)

 

3   结果与讨论

τ = 10T0, 15T0,

20T0

α = 0,±0.6

α = −0.6, 0

t ∈ [2T0, 4T0], [4T0, 6T0]

[6T0, 8T0]

图 1(b)中黑、红、蓝线分别表示 

 下不同 α的 Rydberg态的总产额. 实线和点

线分别表示使用CTMC和TDSE的计算结果. 当 α

从–0.6增至 0.6时, Rydberg态的产率约增大 1倍,

表明在上升沿较长的激光脉冲中更有可能产生

Rydberg态. 为了研究激光场波形对激发动力学的

影响, 我们比较了  激光脉冲下随时间变

化的Rydberg态布居. 如图 2所示, Rydberg态主要

是由电子在每个半周期的场峰附近隧穿产生的 [24,40],

可以称之为“载波效应”. 当   和 0.6时,

Rydberg态布居主要来自于 

和  处的电子隧穿. 主导周期随着包络线

的不对称性而变化, 这可称为“包络效应”.
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τ = 10T0

α =

−0.6, 0, 0.6

τ =

10T0, 15T0, 20T0

图 1    Rydberg态产额随激光脉冲参数的变化　(a)具有

相同脉冲持续时间   和不同不对称参数 α的激光

电场, 其中黑色实线、红色虚线、蓝色点线分别对应  

 ; (b)在不同激光脉冲持续时间下, Rydberg态

的产率随不对称参数的变化而变化, 黑、红、蓝线分别对应 

 , 实线和点线分别为 CTMC和 TDSE计

算的 Rydberg态 激 发 的 产 率 ,  当 α从 –0.6增 至 0.6时 ,

Rydberg态的产率约增大 1倍 , 表明在上升沿较长的激光

脉冲中更有可能产生 Rydberg态

τ = 10T0

α = −0.6, 0, 0.6

τ = 10T0, 15T0, 20T0

Fig. 1. Rydberg state yield variation with laser pulse para-

meters.  (a)  Laser  electric  fields  with  the  same  pulse  dura-

tion      and  different  asymmetric  parameters  α.

Black solid line, red dashed line and blue dotted line are for

   respectively.  (b)  The  yields  of  Rydberg

states change with the asymmetric parameter under differ-

ent  laser  pulse  duration.  Black,  red  and  blue  lines  are  for

 ,  while  solid  line  and  dotted  line  are

for RSE yields calculated using CTMC and TDSE respect-

ively.  The  yields  of  the  Rydberg  states  approximately

double  when  α  increases  from  –0.6 to  0.6,  indicating  the

Rydberg  states  are  more  possible  to  be  generated  in  the

laser pulse with longer rising edge.
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τ =

10T0 α = −0.6, 0, 0.6 Y (t)

W0(t)σ(t)

图 2    Rydberg态的时间依赖性, 在相同脉冲持续时间  

 下 ,  不对称参数 (a)—(c)  时的  

(黑色实线)和   (红色虚线), Rydberg态主要是由

电子在每个半周期的场峰附近隧穿产生的, 称为“载波效

应”, 对于不同的 α, 主导周期随包络线的不对称性而变化,

这可称为“包络效应”

W0(t)σ(t)

τ = 10T0

α = −0.6, 0, 0.6

Fig. 2. Time  dependence  of  the  Rydberg  states  yields.

(a)−(c)  The  time  dependence  of  the  Rydberg  states  yields

Y(t)  (black  solid  line)  and      (red  dashed  line)

with the same pulse duration     and the asymmet-

ric  parameters    .  The  Rydberg  states  are

mainly  generated  from  electrons  tunneling  near  the  field

peak of each half-cycle termed as “carrier-wave effect”. For

different α,  the  dominating  cycles  change  with  the  asym-

metry of the envelope, which can be termed as “envelope ef-

fect”.
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将定量再散射理论 [41] 推广到强激光激发, 在

强场中重新捕获到 Rydberg轨道的电子产率由 

Y =

∫
W0 (t)σ (t) dt (8)

W0(t) σ(t)

α = 0,±0.6

W0(t)σ(t)

σ(t) = Nr(t)/N(t) N(t)

Nr(t)

σ(t)

确定, 其中  和  为 t 时刻隧穿电子的电离

率和再捕获率. 当   时, 归一化 Rydberg

态布居与  的时间依赖性吻合, 验证了定

量再散射理论理论在强激光激发过程中的适用性.

再捕获率通过  计算, 其中  和

 分别是在时间 t 隧穿的所有电子和再捕获电

子的数量. 由于原子的能级因交流斯塔克效应会发

生强烈的变化 [25,42,43], 很难确定隧穿电子进入特定

Rydberg轨道的再捕获时间, 因此将电子的再捕获

率  定义为隧穿时间的函数.

W0(t)

σ(t)

由于电离率  只与电场有关, 所以激光包

络不对称的 Rydberg态单调变化可归因于随时间

变化的再捕获速率  . 对比图 3(b)、图 3(a)和

σ(t) α = 0

α = −0.6, 0 0.6

图 1(a)所示的再捕获率  、激光包络线和 

时的激光场, 再捕获率与激光包络线呈负相关, 与

各半周期内电场幅值呈正相关. 如图 3(c)所示, 在

每个半周期内对  和  的再捕获率进行

积分, 以消除载波效应. 对于不同的不对称参数,

再捕获率与包络线呈普适的负相关关系, 使得再捕

获率在隧穿电离的主导周期内达到最小.

基于半经典模型的隧穿电子再捕获条件 [24,40],

可估算得到每半周期内隧穿坐标 (隧穿时间和垂直

动量)相空间的再捕获截面:
 

Σ∗ ≈ 2ω (t> − t<) vmax

∝ ω[
F − 2 (F/2Ip)

2
]
τ2/3

, (9)

t>≈−λ
ω

− 1

F
(4/τ)1/3 t<≈−λ/ω

vmax≈
(4/τ)

1/3

1− 2F/(2Ip)2

其中  和   分别为半

周期内最小和最大隧穿时间,  

为再捕获电子的最大隧穿动量, F 为峰值电场. 对于
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图 3    不对称包络下的时间依赖性　(a)不同不对称参数

下的激光脉冲包络线; (b)激光包络对称   时再捕获率

的时间依赖性; (c)不同不对称参数下每半周期平均总再

捕获率的时间依赖性; 在 (a)和 (c)中 , 黑色实线、红色虚

线和蓝色点线分别表示   , 对于不同的不

对称参数, 再捕获率与包络线均呈现负相关关系 , 使得再

捕获率在隧穿电离的主导周期内达到最小

α = 0

α = −0.6, 0, 0.6

Fig. 3. Time  dependence  of  the  recapture  rate  with  asym-

metric laser pulse envelopes: (a) Laser pulse envelopes with

different  asymmetric  parameters;  (b)  the  time  dependence

of the recapture rate with symmetric laser envelope   ;

(c)  the  time  dependence  of  the  total  recapture  rate  aver-

aged in every half-cycle with different asymmetric paramet-

ers; black solid line, red dashed line and blue dotted line are

for    respectively in (a) and (c), the negat-

ive relation between recapture rate and the envelope is uni-

versal  for  different  asymmetric  parameters,  making  the  re-

capture rate attain minimization in the dominating cycles of

tunneling ionization.
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图 4    梯形激光脉冲包络线下的时间依赖性　(a)具有余

弦平方和线性边缘的梯形激光脉冲包络; (b)梯形激光脉

冲包络每半周期总再捕获率的时间依赖性, 当残余激光相

互作用时间超过特定标准时, 电子轨迹从再捕获转变为弹

性散射; (c)在与图 1相同的激光参数下 , 利用 (10)式得到

的 Rydberg态的产率 , 其中随 α的增大与利用 CTMC和

TDSE计算得到的布居吻合得很好

Fig. 4. Time  dependence  of  the  recapture  rate  with

trapezoidal laser pulse envelopes: (a) Trapezoidal laser pulse

envelopes with cosine square and linear edges; (b) the time

dependence  of  the  total  recapture  rate  in  every  half-cycle

with  trapezoidal  laser  pulse  envelopes,  the  increase  can  be

due  to  the  change  of  the  electron’s  trajectory  from  recap-

ture  to  elastic  recollision  when  the  residual  laser  interac-

tion time exceed a specific criterion; (c) the yield of the Ry-

dberg states using Eq. (10) under the same laser paramet-

ers with Fig. 1, where the increase with α agrees well with

the calculated population using CTMC and TDSE.
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F ≪ 2Ip Σ∗ ∝
ω/(Fτ2/3) σ(t) f(t)

CTMC计算中使用的激光参数, 有  和 

 , 对应于  和  之间的负相关关系.

t ∈ [2T0, 8T0]

为了研究包络上随时间变化的再捕获率的不

对称性, 比较了具有余弦平方边缘和线性边缘的梯

形激光包络中 Rydberg态的产生, 如图 4(a)所示.

在图 4(b)中包络线的平台范围 (  )内,

平均再捕获率随着时间的延长而增大. 这种增大是

由于当残余激光相互作用时间超过特定标准时, 隧

穿电子的轨迹从再捕获转变为弹性散射, 这使得

Rydberg态的布居对于激光脉冲持续时间非常敏

感 [22]. Rydberg态产额随上升沿持续时间增大正是

由于包络峰值之后的激光作用时间缩短导致的再

捕获率逐渐增大.

结合再捕获率的包络效应和载波效应, Ryd-

berg态的产率随时间的变化近似为 

Y (t) ∝W0 (t)
t− τ + c

f (t)
cos (ωt+ ϕ) . (10)

(t−τ+c)/f(t) cos(ωt+ ϕ)

再捕获率的激光包络项和载波项分别近似为

 和   . 如图 4(c)所示, 利用

(10)式计算 Rydberg态总体对不对称参数 α的依

赖性, 随着 α的增大与图 1(b)中利用 CTMC和

TDSE计算的总体一致. 

4   结　论

Rydberg原子由于高激发态形成很大的电偶

极矩, 拥有范围和强度远大于一般基态原子的相互

作用, 是理想的量子物理研究平台. 近年来强场激

发为相干多位 Rydberg态的产生提供了可行方案.

本文采用 CTMC和 TDSE方法对不对称激光包

络进行了计算, 发现随着不对称参数的线性增大,

Rydberg态的占比增大. 基于定量再散射理论, 计

算出的再捕获率的时间依赖性与激光包络和残余

激光相互作用时间呈负相关, 称为包络效应. 结合载

波效应, 提出了计算 Rydberg态布居的解析公式.

本文研究结果为利用激光包络控制增强 Rydberg

态的产生打开了大门, 利用激光包络影响 Rydberg

态产生的新机理, 为强场激发原子分子的超快动力

学提供了新的调控手段, 也为基于 Rydberg原子

的超快量子信息技术提供了新的方案.
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SPECIAL TOPIC—Dynamics of atoms and molecules at extremes

Laser envelope control of strong field excited Rydberg states*
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Abstract

Y (t) ∝ W0 (t)
t− τ + c

f (t)
cos (ωt+ ϕ) .

Rydberg  atoms  are  important  building  blocks  for  quantum  technologies,  and  because  of  their  unique
tunable  quantum properties,  they  possess  new  applications  in  quantum computing,  quantum communication,
and  quantum sensing.  Besides  the  widely-used  few-photon  resonant  excitation  for  the  specific  Rydberg  state,
multiple Rydberg states can be populated coherently and efficiently through the frustrated tunneling ionization
or the Coulomb potential recapture effect in a strong laser field. The excitation of Rydberg states in a strong
field provides an opportunity for realizing the ultrafast quantum control on Rydberg atom and bridging the gap
between strong field physics and quantum information technology.  Using the classical  trajectory Monte Carlo
method  and  Qprop  package  to  solve  time-dependent  Schrödinger  equation,  we  calculate  the  population  of
Rydberg  states.  Our  results  show  that  the  population  increases  with  the  increase  of  parameter  of  the
asymmetric  laser  envelope.  Based  on  the  quantitative  rescattering  theory,  the  calculated  time-dependent
recapture rate is negatively related to the laser envelope and the residual laser interaction time, which is termed
the  envelope  effect.  Combined  with  the  carrier-wave  effect,  an  analytic  formula  can  be  used  to  calculate  the

Rydberg  state  population:        This  result  opens  the  way  to  enhancing  the

generation  of  Rydberg  states  by  using  the  laser  envelope  control,  which  is  beneficial  to  the  future  quantum
technology based on the Rydberg states generated in the strong laser field.

Keywords: Rydberg states, strong field excitation, ultrafast dynamics
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专题: 极端条件原子分子动力学

超快强场相干调控氯溴甲烷分子的解离研究*

景文泉 1)2)#    贾利娟 1)#    孙兆鹏 3)    赵松峰 2)†    束传存 1)‡
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2) (西北师范大学物理与电子工程学院, 甘肃省原子分子物理与功能材料重点实验室, 兰州　730070)

3) (鲁东大学物理与光电工程学院, 理论物理研究所, 烟台　264025)

(2024 年 10 月 8日收到; 2024 年 11 月 13日收到修改稿)

超快强场相干调控分子解离在原子与分子物理、物理化学、量子调控等多个领域引起了重要关注, 在现

象理解、机理探究和调控方案等多个方面仍然存在许多值得深入研究的问题. 近期研究表明, 在保持光谱振

幅分布不变的条件下, 对最初处于基电子态纯本征态的分子, 通过调制单个超快强紫外激光脉冲的光谱相位

分布, 可以有效调控总解离概率和分支比. 本文采用含时量子波包方法, 进一步探讨了光谱相位调控氯溴甲

烷 (CH2BrCl)分子的光解离反应, 着重探究了初始振动态对解离反应的影响. 为了凸显超快强场脉冲调控解

离机理与弱场的不同, 本文展示了在弱场极限下, 改变单个超快脉冲的谱相位不会影响总解离概率和分支比;

然而在强场极限下, 总解离概率和分支比对单个超快脉冲的谱相位有明显依赖性. 通过分析基电子态振动态

布居分布, 发现啁啾脉冲可以有效调控强场极限下诱导的共振拉曼散射 (resonance Raman scattering, RRS)

现象, 从而导致解离概率和分支比对初始振动态的选择性. 研究结果进一步表明, 通过选择合适的初始振动

态并调控啁啾率的值和符号, 可以实现 Cl+CH2Br键的优先断裂. 该研究为理解超快光场相干控制多原子分

子光解反应提供了新的视角.

关键词：光解离, 相干控制, 初始振动态, 共振拉曼散射

PACS：33.20.Tp, 33.80.–b, 33.80.Gj, 82.50.Nd 　DOI: 10.7498/aps.73.20241401

CSTR：32037.14.aps.73.20241401

 

1   引　言

超快激光脉冲凭借其超短时间尺度和超宽频

率范围, 成为探索和理解光与物质相互作用中快速

动态过程的重要工具, 使得研究者能够捕捉到快速

的物理、化学和生物过程 [1–3], 例如分子中的化学反

应动态、光激发下的电子运动、分子振动和能量转

移等 [4–7]. 在超快强场与分子的相互作用过程中, 会

产生一系列有趣的非线性物理现象, 如准直 [8–10]、

取向 [11–14]、解离 [15–18]、阈上电离 [19–22]、非次序双电

离 [23,24]、高次谐波生成 [25–27] 和强场光电子全息 [28–30]

等. 随着激光技术的快速发展, 尤其是飞秒激光和

阿秒激光的出现, 可以在极短的时间尺度上观测并

操控分子内部的动态过程 [31,32]. 超快强场控制分子

解离的研究是现代物理和化学领域中的重要课

题之一, 涉及到量子力学、分子动力学以及激光技

术的融合.

分子解离是指分子在外部能量 (如激光场)的

作用下, 发生原子间的分离, 形成自由原子或更小
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2022YFA1604204)、国家自然科学基金 (批准号: 12164044, 12274470, 61973317)和湖南省杰出青年

自然科学基金 (批准号: 2022JJ10070)资助的课题.
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E(t)

的分子片段. 解离过程可以是直接的, 如通过吸收

激光能量而导致的瞬间解离 [31], 也可以是通过激

发到不稳定状态然后自发解离的方式 [33]. 超快强

场调控分子解离主要可以分为时域控制和频域控

制两大类. 时域控制主要通过调节激光脉冲的持续

时间、强度和延迟来影响分子的激发态, 从而实现

对分子解离路径和产物的控制 [34,35]. 频域控制则侧

重于激光频谱的调控, 激光脉冲的频率成分可以表

示为其时间域信号的傅里叶变换. 具体来说, 可以

通过以下数学表达式来表示含时激光脉冲场 

的频谱特征: 

E (ω) ≡ A (ω) exp (iϕ (ω))=
1√
2π

∫
E (t) exp (iωt) dt,

(1)

A(ω) ϕ(ω)这里  为谱振幅,    为谱相位 [36–40]. 改变激

光脉冲的频谱宽度可以影响分子的解离动态, 宽频

谱激光能激发多重能级, 促进复杂的解离机制, 而

谱相位调控可以使得不同频率成分之间相互干涉,

从而影响能量转移和分子解离的选择性 [41–43]. 谱

相位分布刻画了脉冲中不同频率成分之间的相对

相位差. 若保持谱振幅不变, 改变激光脉冲的谱相

位, 其时间轮廓发生改变. 从能量角度看, 仅由谱

相位调制超短脉冲整形技术并不改变脉冲的总输

出能量, 而是改变脉冲的能量分布、强度和形状,

因而对研究光与原子分子相互过程中纯的量子相

干和干涉效应具有独特的优势, 受到了越来越多理

论和实验研究者的关注 [44,45].

针对最初处于基电子态本征态的孤立气相分

子, 相关的解离研究主要集中于弱场极限下的单光

子相干控制解离过程 [46–51], 探究激光光谱相位与

生成碎片信息之间的关系. 多个研究结论表明, 在

长时间极限下, 各种可观测量 (如碎片的产量和能

量分布)与激光光谱的相位无关. 这一发现对于理

解分子响应的机制非常重要, 表明在某些条件下,

激光光谱的相位对最终结果的影响是有限的 [52,53].

近期也有研究突破了这一传统观点, 揭示了谱相位

控制在解离过程中的重要性. 通过控制激光光谱的

相位, 研究者能够在分子解离的不同阶段对反应中

间体进行干预, 从而改变瞬态碎片的分布 [54]. 当考

虑稳态相干叠加激发时, 观察到的与固定带宽相位

调制脉冲相关的相位依赖性, 进一步强调了相位对

于分子动力学的重要性 [55]. 这意味着, 在相干光场

中, 通过适当设计相位, 可以有效控制反应过程,

不仅限于最终的产物分布, 也包括反应动态的多样

性. 在极端强场的条件下, 分子的解离过程变得愈

加复杂, 因此, 研究谱相位对解离碎片的影响成为

了一个新的研究课题. 对于多原子分子而言, 它们

具有多个振动自由度, 并且电子态与振动态之间存

在复杂的相互作用, 以及多个势能面之间的非绝热

耦合 [56–59]. 这些因素共同构成了一个高度复杂的

量子系统, 使得研究光解离反应的相干调控问题变

得更加困难. 通过对初始处于基振动态的卤代甲烷

分子在强场下的解离进行分析, 最近的研究发现,

在长时间极限下, 总解离概率和分支比都依赖于激

光光谱相位 [60]. 此外, 还有研究表明, 不同的初始

态选择会导致振动模的优先拉伸, 从而优先解离特

定的化学键 [61]. 尽管在超快光场下关于分子解离

方面的研究已经取得了显著进展, 但初始振动态、

强场相位调制与分子解离动力学之间复杂关系的

探索, 尤其是在多原子分子体系中, 仍面临许多未

解的难题, 亟待进一步的研究与探索.

Ã
B̃

卤代甲烷 (如氯仿、溴仿及其衍生物)因在紫

外线 (UV)辐射的作用下发生光解反应, 释放出卤

素原子, 参与臭氧层的消耗反应, 成为全球气候变

化和环境保护中关注的重点, 也因此成为研究光解

离反应的典型模型 [62–64]. 本文将以超短强紫外光

诱导三态氯溴甲烷分子 (CH2BrCl)为例 [65–68], 研

究超快强场相干调控多原子分子解离问题. 该模型

包括基电子态和两个最低的激发态.  在吸收约

200 nm的 UV光子后, CH2BrCl分子从基电子态

跃迁至激发电子态, 随后分解生成卤素原子和卤甲

基自由基. 先前的研究表明, 在第一激发态相关的

吸收带 (  带)中, 主要的光解产物为Br+CH2Cl [62];

而在第二激发态 (  带)的吸收带中, 激发态之间

的非绝热耦合促使分子从第二激发态转移至第一

激发态, 导致光解产物为 Cl+CH2Br [65]. 研究结果

表明, 在 170—180 nm波长范围内, 改变波长不会

显著影响解离过程中分支比 Br/Cl的比值. 而当波

长大于 180 nm时, 分支比 Br/Cl会随着波长的增

大而增大. 本文针对波长不敏感区域解离, 通过对

比研究卤代甲烷分子在强场极限区域解离机理与

弱场极限区域的不同, 并着重探讨不同初始振动态

下, 解离概率和分支比对谱啁啾的依赖性. 研究发

现, 在强场极限区域, 初始振动态的选择导致强场

极限下诱导的共振拉曼散射 (resonance Raman

scattering, RRS)现象产生显著差异, 导致了差异

化的解离总概率和解离分支比; 而在弱场极限区

域, 主要是发生单光子吸收解离过程, RRS过程对
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解离的过程影响可以忽略. 此外, 啁啾脉冲对 RRS

现象的调控效果也因初始振动态而异, 这为选择性

断裂 Cl+CH2Br键提供了更大的可控性. 本文通

过分析振动态布居变化与总解离概率及 Cl/Br分

支比之间的关系, 解释了如何在强场极限下通过调

控啁啾参数有效调控分子解离过程. 本文的研究结

果将揭示初始振动态、啁啾参数与分子解离动力学

之间的内在联系, 深化对超快强场谱相位调控多原

子分子解离机理的理解.
 

2   理论模型

本文考虑一个三态 CH2BrCl分子模型, 来研

究外场调控光解离问题. 由于考虑的激光激发时间

尺度远小于分子的转动时间尺度, 并且主要考虑电

子态间的共振激发, 因而由超短脉冲诱导的基电子

rb rc

θ = 113.5◦

S0 S1 S2

态转动激发带来的准直和取向效应予以忽略. 进一

步地, 该模型忽略 C—H键高频振动的影响, 仅考

虑 Br—CH2, Cl—CH2 两个伸缩振动自由度, 因而

CH2BrCl可以简化为由 Br, CH2 和 Cl组成的伪三

原子模型. 在该模型中, Br—CH2 和 Cl—CH2 的键

长分别用  和   表示. 此外, Br—C—Cl之间的固

定键角  , 忽略弯曲振动模式的影响. CH2
BrCl分子的光解离发生在基电子态 a1A' 和两个最

低单重态 b1A'和 c1A', 如图 1所示. 为了方便, 本

文用  ,    ,    分别标记这三个态. 在外场作用

下, 含时哈密顿量可以写为 [60,65,66]
 

Ĥij(rb, rc, E (t))

=− ∂2

2mb∂2rb
− ∂2

2mc∂2rc
− cos θ

mh

∂2

∂rb∂rc

+ Vij(rb, rc)− µij(rb, rc)E (t) , (2)
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CH2BrCl S0(a1A′) S1(a1A′) S2(a1A′)

|ν′ν′′⟩ |ν′ν′′⟩
S0(V ad

0 ) S1(V ad
1 ) S2(V ad

2 )

V di
1 V di

2

图 1      光解离激光控制示意图　(a)基电子态   、激发态   和   的光解离动力学模型; (b)不同初

始振动态   沿着 Br—CH2 反应坐标描绘的光解离通道; (c)不同初始振动态   沿 Cl—CH2 反应坐标的光解离通道. 其中

黑色线、红色线和蓝色线分别表示基电子态   、第一激发电子态   和第二激发电子态   的绝热势能曲线 , 红

色虚线和黑色虚线分别表示非绝热势能曲线   和  

CH2BrCl
S0(a1A′) S1(b1A′)

S2(c1A′) |ν′ν′′⟩
|ν′ν′′⟩

S0(V ad
0 ) S1(V ad

1 )

S2(V ad
2 )

V di
1 V di

2

Fig. 1. Schematic  illustration of  laser  control  in  the photodissociation process  of    .  (a)  The model  showcasing the photo-

dissociation dynamics involving the ground electronic state    ,  as well as the excited adiabatic electronic states   

and    . (b) Photodissociation channel along the Br—CH2 reaction coordinate for different initial vibrational states    .

(c) The channel along the Cl—CH2 reaction coordinate for the same initial states    . The black, red, and blue solid lines rep-

resent the adiabatic potential energy curves of ground electronic state   , the first excited electronic state   , and the

second  excited  electronic  state    ,  respectively.  Notably,  the  red-dashed  line  and  the  black-dashed  line  represent  the  non-

adiabatic potential    and   .
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mb mc mh其中,   ,   ,   分别表示振动模 Br—CH2, Cl—

CH2, CH2 的约化质量, 表示为 

mb =
MBrMCH2

MBr +MCH2

,

mc =
MClMCH2

MCl +MCH2

,

mh =MCH2 , (3)

MBr MCl MCH2

Vij(rb, rc)(i = j) S0 S2
µij(rb, rc)(i = j) S0 S2

Vij(rb, rc)(i ̸= j)

S1 S2 µij(rb, rc)

(i ̸= j) S0 S1 S2

µij(rb, rc) µx
ij(rb, rc)

µz
ij(rb, rc)

µz
01(rb, rc) µz

02(rb, rc)

1.86 Å ⩽ rb ⩽ 2.05 Å

1.68 Å ⩽ rc ⩽ 1.88 Å

这里,    ,    和   分别表示 Br, Cl原子的

质量 (这些原子的平均原子质量)和自由基 CH2 的

质量. 对角元  表示电子态  -  非

绝热势能面,   表示电子态  -  的

固有偶极矩; 非对角元  描述交叉电

子态  和   之间的非绝热相互作用 ,   

 表示   与   ,    之间的跃迁偶极矩. 假设

分子预定向, 即 Cl—C—Br原子位于实验室坐标

系的 XZ 平面, 并且 C—Br键平行于 Z 轴, 则跃迁

偶极矩  有两个非零的分量   和

 . 本文考虑激光场极化方向与 Z 轴平行

(即平行 C—Br矢量), 因此, 在后续计算中, 仅考

虑跃迁偶极矩  和  , 其余偶极矩

项均设为零. 由于计算复杂度的限制, 只对 Franck-

Condon  (FC)区域 ,  即   以及

 的偶极矩采用从头计算的方

式获得;  对于 FC区域外的跃迁偶极矩 ,  采用

FC区域边界上从头计算值代替 [65,66].

E(t)
本文考虑激光脉冲谱振幅具有高斯分布, 且谱

相位可用二次函数描述. 则相应的含时激光场 

可表示为 

E (t) = A0

√
1

2π
R

{∫ ∞

−∞
exp

[
− (ω − ω0)

2

2∆ω2

]

× exp

[
iβ0 (ω−ω0)

2

2

]
exp (−iωt) dω

}
, (4)

R A0 ω0 ∆ω β0

A0 ∆ω

β0

式中,   表示取实数部分;   ,   ,   和  分别

表示频谱的强度 (振幅)、中心频率、带宽和啁啾率.

可以发现, 脉冲能量完全由参数  和  决定, 与

光谱相位参数  无关. 通过计算 (4)式的积分, 可

以获得含时激光场为 

E(t)=E0R

[√
τ20

τ20 − iβ0
exp

(
− t2

2τ2
− iβt2

2
−iω0t

)]
,

(5)

E0 =
A0

τ0
τ0 =

1

∆ω
其中, 电场峰值强度   ,    , 线性啁

β =
β0

τ40 + β2
0

τ2=τ20

(
1+

β2
0

τ40

)
τFWHM = τ0

√
8 ln 2

啾  , 脉冲持续时间  , 半

高全宽  .

|ν′ν′′⟩ φν′ν′′(rb, rc)

512× 512

i = S0,S1,S2
Ψi(rb, rc, t)

本文通过兰索斯代数方法 [69–71] 获得基电子态

不同振动态  的本征函数  . 数值计

算中将两个振动坐标空间划分为  份网格,

所用的空间步长为 0.01 Å. 通过使用快速傅里叶变

换技术和分裂算符方法对不同振动态波函数进行

含时演化 [72], 获得第 i (  )个态的含时

波函数  , 所用的演化时间步长为 0.01 fs,

对应的收敛精度为 10–3 水平. 边界处可能引入的

非物理效应通过引入吸收函数来予以消除 [33]. 基

电子态上振动态的含时布居及各电子态的含时布

居可以计算如下 [60,66]: 

Pν′ν′′(t)

=

∣∣∣∣∫ ∞

0

∫ ∞

0

Ψ∗
S0(rb, rc, t)φv′v′(rb, rc) drbdrc

∣∣∣∣2 , (6a)
 

Pi(t)=

∫ ∞

0

∫ ∞

0

Ψ∗
i (rb, rc, t)Ψi (rb, rc, t) drbdrc.

(6b)

利用时间积分通量方法计算激发电子态上

Br+CH2 通道和 Cl+CH2 通道的解离概率为 [60,66]
 

PBr
i (t) =

∫ t

0

(∫ ∞

0

Ψ∗
i (rb, rc, τ) ĴbΨi (rb, rc, τ) drc

+
mc cos θ
mh

∫ ∞

rdb

Ψ∗
i (rb, rc, τ) ĴcΨi (rb, rc, τ) drb

)
dτ

(7a)

和 

PCl
i (t) =

∫ t

0

(∫ ∞

0

Ψ∗
i (rb, rc, τ) ĴcΨi (rb, rc, τ) drb

+
mb cos θ
mh

∫ ∞

rdc

Ψ∗
i (rb, rc, τ) ĴbΨi (rb, rc, τ) drc

)
dτ,

(7b)

Ĵk(k = b, c)式中通量算符  为
 

Ĵk =
p̂kδ

(
rk − rdk

)
+ δ

(
rk − rdk

)
p̂k

2mk
, (8)

p̂k mk

rdb rdc

其中,   是第 k 个振动模的动量算符,   为相应

的约化质量, 非绝热耦合区域外的渐近点选取为

  = 6.23 Å和   = 6.05 Å. 通过以上计算, Cl和

Br解离碎片的含时分支比可以定义为 

R (t) =
PCl
S1 (t) + PCl

S2 (t)

PBr
S1 (t) + PBr

S2 (t)
. (9)
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3   结果与讨论
 

3.1    初始振动态对解离概率和分支比的影响

|ν′ν′′⟩
β0

|00⟩
|10⟩ |01⟩ |20⟩ |11⟩ |02⟩

本文将研究 CH2BrCl分子的初始振动态 

和激光脉冲谱相位  如何影响 Br+CH2Cl和 Cl+

CH2Br两个解离通道的解离概率以及分支比 R (Cl/

Br). 在计算中, 仅考虑 Br—CH2 和 Cl—CH2 键伸

缩振动模式, 选择基电子态的六个不同振动态  ,

 ,    ,    ,    和   作为初始态, 选择基

振动态的能量为 0, 其他各个振动态的振动频率分

别为 575, 757, 1149, 1330, 1506 cm–1. 为保持基电

子态不同振动态激发到第二激发电子态的激发能

量相同, 选择的UV脉冲波长分别对应为 177, 178.8,

179.4, 180.7, 181.3, 181.8, 182.5 nm. 这些参数选

择避免了波长对解离概率的影响, 从而凸显非绝热

交叉耦合机制在谱相位调控中的重要角色.

首先对比研究了弱场极限区域 (只发生单光子

β0 = 0

A0 = 0.1 a.u.
E0 ≈ 0.46× 1011 W/cm2

A0 = 2.0 a.u.
E0 ≈ 1.82× 1013 W/cm2

∆ω = 2500 cm−1

τ0=
1

∆ω
≈2 fs τFWHM=τ0

√
8 ln 2=

5 fs

PBr(t) =

PBr
S1 (t) + PBr

S2 (t) PCl(t) = PCl
S1 (t) + PCl

S2 (t)

R(t)

吸收解离且解离概率与强度呈线性关系)和强场极

限区域 (解离概率与强度不再呈线性关系)下变换

极限脉冲 (  , 也就是谱相位函数为 0的脉

冲)分子的解离情况. 弱场极限下的激光脉冲频谱

强度为  , 对应的含时电场峰值强度为

 ; 为有效避免强场电离现象,

强场极限下的激光脉冲频谱强度为  , 对

应的含时电场峰值强度为  .

由于研究体系对应的激发态解离过程很快, (4)式

选取的脉冲带宽为  , 对应 (5)式中

 , 以及半高全宽为 

 . 为了研究单个振动模改变所带来的影响, 图 2

给出了在保持 Cl—CH2 振动模处于基振动态的情

况下, 改变 Br—CH2 振动模量子数时的初始波函

数密度分布、以及在弱场和强场极限下变换极限

脉冲导致激发态产生的含时解离概率 

 和   , 以及对

应的含时解离分支比  . 从初始态波函数的分布
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图 2    CH2BrCl分子初始振动态为  ,   和  时, (a)—(c)基电子态的二维振动本征函数密度分布; (d)—(f)弱场极限下 Br+

CH2Cl通道和Cl+CH2Br通道的含时解离概率 (分别用  和  标记), (g)—(i)相应的含时分支比R; (j)—(l) 强场极限下Br+CH2Cl

和 Cl+CH2Br两个通道的含时解离概率, (m)—(o)相应的含时解离分支比

|00⟩ |01⟩ |02⟩
PBr

PCl

Fig. 2. For the initial vibrational states of   ,    and   , (a)–(c) two-dimensional vibrational eigenfunction density distribu-

tions;  (d)–(f)  the dissociation probabilities  of  Br+CH2Cl and Cl+CH2Br channels  in  the weak-field  limit  (marked with     and

 , respectively), and (g)–(i) the corresponding time-dependent dissociation branching ratios R; (j)–(l) and (m)–(o) as well as in

the strong-field limit.
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S1
S2

来看, 处于更高激发振动态的 Br—CH2 振动偏离

基态平衡位置越明显. Br—CH2 的拉伸有助于 Br+

CH2Cl通道的解离, 同时抑制 Cl+CH2Br通道的

解离. 此外, 可以观察到这两种振动模式之间存在

着强耦合 (图 2(a)—(c)). 在不同场强下, 150 fs之

前的主要解离产物为 Cl+CH2Br. 此后 ,  由于  

和  激发态之间的非绝热耦合相互作用, 150 fs

后沿 Br+CH2Cl通道的解离产物有所增强. 因此,

在相同振动态下, 150 fs后, 随着时间的增加, 解离分

支比下降至稳定. 而随着 Br—CH2 振动模的增大,

Br+CH2Cl通道的解离概率逐渐增加, 更高的激发

振动态对应着更小的解离分支比. 相比于弱场极

限, 在强场极限下, Br+CH2Cl通道和 Cl+CH2Br

通道的解离概率均有所增加, 但解离分支比却明显

降低.

图 3给出了在保持 Br—CH2 振动模处于基振

动态的情况下, 改变 Cl—CH2 振动模量子数, 以及

同时改变 Br—CH2 和 Cl—CH2 振动模量子数时的

初始波函数密度分布, 以及在弱场和强场极限下

PBr(t) PCl(t) R(t)

|01⟩ |02⟩
|11⟩

S2 S1

S2

S1

变换极限脉冲导致激发态产生的含时解离概率

 和  以及解离分支比  . 在 150 fs附

近, 解离行为与图 2相似, 但在 300 fs后, Cl+CH2
通道的解离概率进一步提升. 由于初始态  和 

对应 Cl—CH2 键的优先拉伸 ,    对应 Br—CH2
键和 Cl—CH2 键的共同拉伸. 这种键的优先拉伸

现象使得振动态波包从非平衡位置被激发. 由于激

发态势能面  与基态  之间存在非绝热交叉, 有

利于 Cl—CH2 键的解离. 因此, 从非平衡位置激发

到  势能面的电子波包会在势阱中振荡. 当振荡

至非绝热耦合区时, 部分电子波包会泄漏到排斥势

能面  , 促进 Cl—CH2 键的进一步解离. 这一过程

导致了 Cl+CH2Br通道的解离概率在 300 fs之后

出现阶梯型增强的现象. 阶梯的宽度与电子波包在

势阱中的振荡周期密切相关. 类似的阶梯型解离现

象在 NaI分子的解离过程中也有所体现 [52]. 可以

看到, Cl+CH2Br通道的解离概率和分支比均高于

图 2中各初始态对应的解离概率和分支比. 与图 2

类似, 相比于弱场极限, 在强场极限脉冲激发下,
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|01⟩ |02⟩ |11⟩
PBr PCl

图 3    CH2BrCl分子初始振动态为   ,   和   时 , (a)—(c)基电子态的二维振动本征函数密度分布 ; (d)—(f)弱场极限下

Br+CH2Cl通道和 Cl+CH2Br通道的含时解离概率 (分别用   和   标记), (g)—(i)相应的含时分支比 R; (j)—(l)强场极限下

Br+CH2Cl和 Cl+CH2Br两个通道的含时解离概率, (m)—(o)相应的含时解离分支比

|00⟩ |01⟩ |02⟩
PBr

PCl

Fig. 3. For the initial vibrational states of   ,    and   , (a)–(c) two-dimensional vibrational eigenfunction density distribu-

tions;  (d)–(f)  the dissociation probabilities  of  Br+CH2Cl and Cl+CH2Br channels  in  the weak-field  limit  (marked with     and

 , respectively), and (g)–(i) the corresponding time-dependent dissociation branching ratios R; (j)–(l) and (m)–(o) as well as in

the strong-field limit.
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|00⟩
|01⟩ |02⟩ |11⟩

两个通道的解离概率均有所增加, 但解离分支比均

减小. 此外, 在强场极限下, 与   初始振动态相

比,    ,    和   初始振动态下 Br+CH2Cl通

道和 Cl+CH2Br通道的解离概率均有所减少.

通过以上模拟可以发现, 在变换极限脉冲与分

子作用下, 不同初始振动态导致了键的不同优先拉

伸方向以及拉伸程度, 从而调控了不同解离通道的

优先性和解离概率,  这为选择性控制 C—Cl和
C—Br键的断裂提供了可能的途径. 此外, 在强场

极限下, 尽管解离概率普遍增加, 但解离分支比却

有所降低. 接下来, 将利用啁啾脉冲进一步研究不

同强度区域及不同初始振动态对解离概率和分支

比的影响. 

3.2    弱场极限下谱相位对总解离概率和分

支比的影响

(A0 = 0.1 a.u.)

|ν′ν′′⟩ β0

图 4给出了弱场极限下  总解离

概率 P (Br+Cl) 和分支比 R (Cl/Br) 与不同初始

振动态  以及啁啾率  之间的关系, 其中啁啾

β0

|00⟩ |10⟩ |20⟩

|01⟩ |02⟩

|01⟩
|11⟩

β0

率  在–100—100 fs2 范围内变化. 如图 4所示, 对

于变换极限脉冲, 总解离概率 P (Br+Cl) 和分支

比 R (Cl/Br) 对初始振动态的选择表现出明显的

依赖性. 与基振动态   相比, 当   和   振动

态作为初始态时, Br—CH2 的振动模量子数逐渐

增大, 导致对应的总解离概率和分支比均逐渐减

小; 相反, 当  和  振动态作为初始态时, Cl—

CH2 振动模量子数的增大导致总解离概率和分

支比均增大. 值得注意的是, 分支比 R (Cl/Br) 在

 振动态作为初始态时达到了最大值. 这一现象

与 Cl—CH2 振动模的优先拉伸密切相关; 当  振

动态作为初始态时, Br—CH2 和 Cl—CH2 振动模量

子数同时增加, 从而导致总解离概率达到最大值,

同时分支比 R (Cl/Br) 也随之增大. 这表明分子内

部的振动模式对解离过程具有显著影响, 而不同振

动态的选择对于研究分子解离动力学具有重要意

义. 此外, 对于不同的基电子态振动态, 在长时间

极限下, 改变啁啾率   并不能有效调控总解离概
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β0 |ν′ν′′⟩图 4    弱场极限下 CH2BrCl分子总解离概率 (a)—(f)和分支比 (g)—(l)作为啁啾率   和不同初始振动态   的函数
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Fig. 4. Dependence of (a)−(f) total dissociation probability and (g)−(l) branching ratio of CH2BrCl on the chirp rate    and differ-

ent initial state    in the weak-field limit.
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率和分支比. 这与先前关于初始处于基电子态基振

动态的双原子和多原子分子的研究结果一致 [52,60].

这些发现揭示了在弱场极限下, 啁啾率对 CH2BrCl

分子光解离动力学的重要影响.
 

3.3    强场极限下谱相位对总解离概率和分
支比的影响

(A0 = 2.0 a.u.)

|ν′ν′′⟩

β0 β0

|ν′ν′′⟩

|ν′ν′′⟩ |01⟩ |02⟩ |11⟩

图 5给出了强场极限下  不同初

始振动态  的总解离概率 P (Br+Cl) 和分支

比 R (Cl/Br) 随啁啾率   的变化, 其中啁啾率  

在–100—100 fs2 范围内变化 .  对于所有初始振

动态  , 相比于弱场极限, 在变换极限脉冲下,

强场极限虽然提高了分子总解离概率 P (Br+Cl),

但却降低了分支比 R (Cl/Br). 这表明仅仅增加变

换极限脉冲的强度并不能有效提高 Cl+CH2Br通

道的解离概率. 相对而言, 啁啾脉冲不仅显著提高

了总解离概率, 更重要的是将分支比提升至接近弱

场极限的值. 因此, 啁啾脉冲有效促进了 Cl+CH2Br

通道的解离. 啁啾脉冲的效应也依赖于初始振动态

 , 其对  ,   和  振动态的调控效果尤

|ν′ν′′⟩为明显. 不同振动态  对应的最佳啁啾率值及

其符号各不相同. 这些结果揭示了在强场极限下,

通过调控啁啾率可以有效控制光解离过程, 特别是

对于特定初始振动态. 这种调控不仅影响总解离概

率, 还能调节不同解离通道的相对产率. 

3.4    强场极限下诱导的共振拉曼散射现象

β0

|ν′ν′′⟩
P (tf)

为了深入理解强场极限下光解离对光谱啁啾

率  依赖性的潜在物理机制, 本节首先计算了在

初始振动态  下, 基电子态其余振动态末态布

居之和  , 定义为 

P (t) = PS0(t)− Pν′ν′′(t),

Pν′ν′′(t) |ν′ν′′⟩
t = tf tf P (tf)

β0

P (tf)

|ν′ν′′⟩
|20⟩ |02⟩

P (tf)

其中  表示初始振动态   的含时布居,

 ,    为激光脉冲结束时刻. 图 6给出了  

与啁啾率  之间的关系. 从图 6可以看出, 在变换

极限脉冲作用时,   显著填充, 不同初始振动态

 的布居填充程度不同. 具体来说, 当初始振

动态为  时, 布居填充最少, 而   振动态作为

初始态时, 布居填充最多. 通过调控啁啾率的值和

符号, 可以有效地抑制或增强  . 如图 6中虚线
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图 6    (a)    , (b)    , (c)    , (d)    , (e)    , (f)    分别作为初始振动态时 , 基电子态其余振动态末态布居之和

 随啁啾率   的变化行为. 对于所有不同的初始振动态,   的最大值都出现在   附近

P (tf)

|00⟩ |10⟩ |20⟩ |01⟩ |02⟩ |11⟩ β0 P (tf)

β0 = 0

Fig. 6. (a)–(f) Sum of the remaining vibrational states populations     of the ground electronic state for the initial vibrational

state (a)   , (b)   , (c)   , (d)   , (e)    and (f)    as a function of   , respectively. The maximum of    ap-

pears near    for all different initial vibrational states.
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图 7    随着啁啾率   的改变 , (a)   , (b)   , (c)   , (d)   , (e)   , (f)   分别作为初始振动态时 , 基电子态不同

振动态   的末态布居分布

|ν′ν′′⟩ |00⟩
|10⟩ |20⟩ |01⟩ |02⟩ |11⟩ β0

Fig. 7. Final  population  distributions  of  different  vibrational  states      for  the  different  initial  vibrational  state  (a)    ,

(b)   , (c)   , (d)   , (e)    and (f)   , varying with the chirp rate   .
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P (tf)

|00⟩ |β0| >
100 fs2 P (tf) = 0 |10⟩

β0 > 100 fs2 P (tf) = 0

|ν′ν′′⟩ P (tf)

所示, 在变换极限脉冲附近的负啁啾率处,   达

到最大值. 对于初始振动态   , 当啁啾率  

 时,    ; 对于初始振动态   , 当啁

啾率  时,   ; 而对于其他初始振

动态  , 较大的啁啾率明显抑制  的大小.

|ν′ν′′⟩
Pν′ν′′(tf)

β0 |00⟩
|10⟩ |30⟩

|10⟩ |20⟩ |01⟩ |00⟩
|21⟩

|20⟩

|02⟩

图 7进一步给出了在不同初始振动态  

下, 基电子态不同振动态的末态布居分布 

与啁啾率  的关系. 当初始态为振动态  时, 较

低的激发振动态  到   都有明显的布居分布,

其中较低激发振动态的布居填充尤为显著. 这表明

在强场作用下, 分子容易被激发到这些低激发态.

当初始态为  ,    和   时, 从基振动态  

到  振动态都有布居分布, 且各振动态的布居分

布呈现显著差异. 值得注意的是, 当初始态为 

时, 各振动态的布居分布相对较少, 这可能与该初

始态下分子的能级结构和跃迁概率有关. 当初始态

为  时, 基态和最低激发振动态几乎没有布居分

|01⟩ |40⟩

|11⟩
|10⟩ |12⟩

|ν′ν′′⟩

布, 主要分布在振动态   到   上. 这表明在该

初始态下, 分子更倾向于被激发到这些特定的振动

态. 当初始态为   时, 基振动态布居分布较少,

主要集中在振动态  到  上. 这可能与该初始

态下分子的振动模式和能量分布有关. 此外, 对于

不同初始振动态  , 基电子态不同振动态布居

分布明显依赖于啁啾率的值和符号, 且这种依赖性

各不相同. 这些结果深化了对分子振动态动力学的

理解, 通过调节啁啾率, 可以实现对特定振动态布

居的选择性控制. 这种控制方法有望在分子光物理

和光化学领域找到重要的应用, 例如通过优化啁啾

率来提高特定化学反应的产率或选择性.

S1 S2
|00⟩ S0

S1 S2

从先前的研究可以发现, 宽带强脉冲可以通过

中间激发态  和  发生共振拉曼散射 (RRS), 从

而有效驱动布居从初始态  转移到基电子态 

的激发振动态上 [60,73,74], 如图 1(b) 和图 1(c) 所示.

在强场极限下, RRS改变了激发态  和  的相对

 

1.0
0=-30 fs2 0=0 fs2 0=30 fs2

(a)

|0
0
>

0.5

P
o
p
u
la

ti
o
n

0
-40 -20 0 20

Time/fs

40

00

1

2



1.0
(d)

|1
0
>

0.5

P
o
p
u
la

ti
o
n

0
-40 -20 0 20

Time/fs

40

10

1

2



1.0
(g)

|2
0
>

0.5

P
o
p
u
la

ti
o
n

0
-40 -20 0 20

Time/fs

40

20

1

2



1.0
(b)

0.5

P
o
p
u
la

ti
o
n

0
-40 -20 0 20

Time/fs

40

00

1

2



1.0
(e)

0.5

P
o
p
u
la

ti
o
n

0
-40 -20 0 20

Time/fs

40

10

1

2



1.0
(h)

0.5

P
o
p
u
la

ti
o
n

0
-40 -20 0 20

Time/fs

40

20

1

2



1.0
(c)

0.5

P
o
p
u
la

ti
o
n

0
-40 -20 0 20

Time/fs

40

00

1

2



1.0
(f)

0.5

P
o
p
u
la

ti
o
n

0
-40 -20 0 20

Time/fs

40

10

1

2



1.0
(i)

0.5

P
o
p
u
la

ti
o
n

0
-40 -20 0 20

Time/fs

40

20

1

2



|00⟩ |10⟩ |20⟩
β0 = 0 ±30 Pν′ν′′ P (t) P1 P2

图 8    强场极限下啁啾脉冲诱导的基电子态振动态共振拉曼散射现象 . 初始振动态为   ,    和   时 , (a)—(i)啁啾率

 ,    fs2 时的初态含时布居   、基电子态其余振动态布居之和   、两个激发电子态的含时布居   和  

|00⟩ |10⟩ |20⟩
Pν′ν′′ P (t)

P1 P2 β0 = 0 ±30

Fig. 8. Resonance Raman scattering phenomenon of the vibrational states of the ground electronic state induced by a chirped pulse

in the strong-field limit. For the initial vibrational states of   ,    and   , (a)–(i) the time-dependent populations of the ini-

tial state   , the total of remaining vibrational states of the ground electronic state   , and the two excited electronic states

  and    with three different chirp rates   ,    fs2.
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β0

|00⟩
β0 = 30 fs2

(β0 = −30 fs2)

|10⟩

|20⟩
β0 = −30 fs2

(β0 = 30 fs2)

布居, 从而影响了解离分支比. 在上述研究中发现,

谱啁啾率  可以有效调控基电子态不同振动态上

的末态布居. 为此, 图 8和图 9给出了不同初始振

动态在不同啁啾脉冲下, 与共振拉曼散射现象相关

的不同态的含时布居变化. 可以看出, 啁啾脉冲有效

调控了强场 RRS现象. 具体来说, 当初始振动态

为  时, 与变换极限脉冲相比, 较小的正啁啾脉

冲 (  )明显抑制了基电子态激发振动态

的 RRS, 使更多布居分布在激发电子态上; 而较小

的负啁啾脉冲  增强了基电子态激发

振动态的 RRS, 同时激发电子态布居分布减少 (见

图 8(a)—(c)). 当初始态振动态为   时, 与变换

极限脉冲相比, 较小的正负啁啾脉冲均有效减弱了

基电子态不同振动态的 RRS现象, 如图 8(d)—(f)
所示. 对于初始振动态   , 较小的负啁啾脉冲

(  )明显抑制了基电子态激发振动态的

RRS, 而较小的正啁啾脉冲  同样有效减

|01⟩ |02⟩ β0 = 0 fs2

β0 = 30 fs2

弱了基电子态激发振动态的 RRS (见图 8(g)—(i)).
特别地, 对于初始振动态  和  , 与 

相比,    时, 啁啾脉冲显著抑制了基电子

态激发振动态的 RRS现象, 使激发电子态的布居

大幅度增加 (图 9(c)和图 9(f)).

|01⟩ |02⟩

R (Cl/Br) β0 =

−30 fs2

R (Cl/Br)

|11⟩

从图 3(a)—(c) 中计算的基电子态不同振动态

的概率密度分布可知,    和   振动态对应了

Cl—CH2 振动模的拉伸. 啁啾脉冲有效抑制了基电

子态激发振动态 RRS现象的发生, 不仅提高了总

解离概率, 更主要的是提高了 Cl—CH2 的解离概率,

从而提升了解离分支比  . 同样地, 当 

 时, 啁啾脉冲也抑制了基电子态激发振动

态的 RRS现象. 因此, 通过调控啁啾率, 可以有

效抑制强场极限下的 RRS现象 , 使解离分支比

 提升至接近弱场极限下的值, 如图 5右

栏所示. 当初始态为  时, 与变换极限脉冲相比, 较

小的正负啁啾脉冲均有效减弱了基电子态不同振
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图 9    强场极限下啁啾脉冲诱导的基电子态振动态共振拉曼散射现象 . 初始振动态为   ,    和   时 , (a)—(i)啁啾率

 ,    fs2 时的初态含时布居   、基电子态其余振动态布居之和   、两个激发电子态的含时布居   和  

|01⟩ |02⟩ |11⟩
Pν′ν′′ P (t)

P1 P2 β0 = 0 ±30

Fig. 9. Resonance Raman scattering phenomenon of the vibrational states of the ground electronic state induced by a chirped pulse

in the strong-field limit. For the initial vibrational states of   ,    and   , (a)–(i) the time-dependent populations of the ini-

tial state    , the total of the remaining vibrational states of the ground electronic state    , and the two excited electronic

states    and    with three different chirp rates   ,    fs2.
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动态的 RRS现象 (见图 9(g)—(i)). 这些结果表明,

调控啁啾脉冲的方式对激发态的动态过程有显著

的影响, 为优化分子解离过程提供了一种有效途径.

|00⟩ |10⟩ |20⟩ |11⟩

|01⟩ |02⟩

RRS过程涉及基电子态初始振动态与特定激

发振动态之间的共振双光子跃迁, 不同的中间激发

电子态会产生不同的 RRS路径. 通过调控啁啾率

的值和符号, 可以改变不同路径之间的延迟, 从而

导致量子干涉效应的相长或相消 [60,75]. 由于分子在

激发态上的快速解离, 长激光脉冲会导致不同时间

激发的波包发生退相干. 当应用较大的啁啾率时,

脉冲持续时间显著延长, 在此延长的时间内, 激发

态的快速解离导致不同 RRS通道的相消干涉, 最

终消除或者抑制 RRS, 如图 6所示. 值得注意的

是, 当初始态为   ,    ,    和   时, 较大的

正啁啾加速了激发电子态波包的退相干, 因此正啁

啾脉冲比负啁啾脉冲导致的 RRS抑制更快. 相反,

当初始振动态为  和  时, 较大的负啁啾脉冲

加速了激发电子态波包的退相干, 导致 RRS抑制

更明显. 这主要是不同振动模的拉伸造成波包的动

量不同, 进而影响量子干涉效应, 从而使 RRS现

象对啁啾脉冲的符号和大小的依赖性表现出不同

的特征. 相比之下, 在弱场极限下, 几乎没有发生

共振拉曼散射现象, 因此总解离概率和分支比对啁

啾率的值和符号不敏感. 这种通过啁啾操控量子干

涉的能力, 为在强场极限下探索分子光解反应提供

了另一种方法. 通过合理调控啁啾率, 可以有效控

制量子干涉效应, 从而实现对分子光解反应路径的

选择性调控. 

4   结　论

本文理论研究了单束飞秒脉冲的谱相位对

CH2BrCl分子光解离的相干调控机制. 通过对比

研究强场极限区域解离与弱场极限区域的不同, 揭

示了强场极限区域不同初始振动态及光谱相位对

CH2BrCl分子总解离概率和分支比的调控机理.

研究结果显示, 当选择的 Cl—CH2Br振动模式相

对于 Br—CH2Cl振动模式显著拉伸时, 该初始振

动态会促进 Cl+CH2Br通道的解离. 通过分析基

电子态振动态布居分布, 证明了强场极限下诱导

的 RRS现象, 并观察到啁啾脉冲对 RRS的抑制效

果在不同初始振动态下表现不同. 调控啁啾率的大

小和符号, 可以有效控制激发电子态的量子退相干

|01⟩ |02⟩
效应, 从而显著提高光解产率. 这一效果在初始振

动态为  和  时尤为明显, 尤其对 Cl+CH2Br

通道的解离过程. 这些发现对研究超快光场调控三

原子或多原子系统的光解离问题具有重要的参考

价值.
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SPECIAL TOPIC—Dynamics of atoms and molecules at extremes
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controlled by ultrafast strong field*
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Abstract

Coherent control of molecular dissociation in ultrafast strong fields has received considerable attention in

various scientific  disciplines,  such as atomic and molecular  physics,  physical  chemistry,  and quantum control.

Many fundamental issues still exist regarding the understanding of phenomena, exploration of mechanisms, and

development of control strategies. Recent progress has shown that manipulating the spectral phase distribution

of a single ultrafast strong ultraviolet laser pulse while maintaining the same spectral amplitude distribution can

effectively  control  the  total  dissociation  probability  and  branching  ratio  of  molecules  initially  in  the  ground

state.  In  this  work,  the  spectral  phase  control  of  the  photodissociation  reaction  of  chlorobromomethane

(CH2BrCl)  is  studied  in  depth  by  using  a  time-dependent  quantum  wave  packet  method,  focusing  on  the

influence  of  the  initial  vibrational  state  on  the  dissociation  reaction.  The  results  show  that  modifying  the

spectral phase of a single ultrafast pulse does not influence the total dissociation probability or branching ratio

in the weak field limit. However, these factors exhibit significant dependence on the spectral phase of the single

ultrafast  pulse  in  the  strong  field  limit.  By  analyzing  the  population  distribution  of  vibrational  states  in  the

ground electronic state, we observe that chirped pulses can effectively control the resonance Raman scattering

(RRS)  phenomenon  induced  in  strong  fields,  thereby  selectively  affecting  the  dissociation  probability  and

branching  ratio  based  on  initial  vibrational  states.  Furthermore,  we  demonstrate  that  by  selecting  an

appropriate  initial  vibration  state  and  controlling  both  the  value  and  sign  of  the  chirp  rate,  it  is  possible  to

achieve  preferential  cleavage  of  Cl+CH2Br  bonds.  This  study  provides  new  insights  into  understanding  of

ultrafast coherent control of photodissociation reactions in polyatomic molecules.

Keywords: photodissociation, coherent control, initial vibrational states, resonance Raman scattering
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专题: 极端条件原子分子动力学

C−
4  离子的低能电子弹性散射研究:

共振态与同分异构*

李炅远    孟举    王克栋†

(河南师范大学物理学院, 新乡　453007)

(2024 年 9 月 30日收到; 2024 年 10 月 18日收到修改稿)

C−
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u Σ−

u
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基于从头算 R-矩阵方法, 在固定核近似下, 采用单态密耦合 (close couple, CC)模型, 研究了低能电子与

 负离子的散射过程 . 研究结果预测了该负离子四种异构体在 0—12 eV的能区内的电子弹性散射积分截

面, 研究了存在的共振态以及构型变化对共振态位置与宽度的影响. 此外还对理论结果与现有实验数据进行

了细致的比较和分析, 结果表明, 实验观测到的 8.8 eV共振峰主要是异构体 A的   和   共振态的贡献以

及少部分来自异构体 C的 A2 共振态的贡献. 散射截面上揭示了异构体 A存在五个共振态, 异构体 B有三个

共振态, 异构体 C和 D各存在四个共振态. 最后, 根据玻尔兹曼分布计算了不同温度下各异构体的布居, 模

拟了在常温条件下   的低能电子弹性散射积分截面, 与已有的实验结果符合较好. 同时还发现在 3.3 eV的

低能区处存在一个宽度为 0.20 eV的势形共振态, 为实验的进一步证实提供了理论参考.

C−
4关键词：电子散射,   离子构象, R-矩阵方法, 共振态, 散射截面

PACS：34.50.–s, 34.80.Bm 　DOI: 10.7498/aps.73.20241377
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1   引　言

自从 1984年发现 C60 团簇以来, 由于其具有

许多优异性能, 如超导、强磁性、耐高压、抗化学腐

蚀, 在光、电、磁等领域有潜在的应用前景, 因此备

受人们关注. 自 20世纪末以来, 人们对碳团簇的

结构和动力学特性进行了深入的探讨, 尤其是小型

碳阴离子团簇, 因其在燃烧、热解过程以及天体物

理学中的关键作用而引起了人们的兴趣 [1–4]. 随着

碳原子数目的递增, 碳团簇的异构体多样性显著增

加; Helden等 [5–7] 与 Gotts等 [8] 通过离子色谱技术

结合计算机模拟, 对碳团簇可能的几何结构及其含

量进行了详尽的分析, 揭示了线性结构在碳原子数

目较少时的普遍性, 以及随着碳原子数目的进一步

增加, 环形结构逐渐成为主导形态; Giuffreda等 [9]

则通过密度泛函方法 (density functional theory,

DFT)研究了 C3—C13 碳团簇的转动和振动特性.

C−
4

C−
4

C2−
4 C−

4

C−
4 C−

4

  作为最基本的小型碳阴离子团簇之一, 已经

引起了广泛的研究兴趣. Adamowicz[10] 和 Schmatz

与 Botschwina[11] 使用考虑单双激发以及非迭代三

激发的耦合簇方法 (coupled cluster singles, doubles,

and perturbative triples, CCSD(T))分别研究了

 线性构型的激发态, 报道了低激发态的垂直激

发能. Dreuw与 Cederbaum[12] 则使用局域近似方

法讨论了  中通过垂直发射电子转变为  离子

的排斥库仑势垒 (the repulsive coulomb barrier,

RCB). Padellec等 [13] 通过溅射离子源在重离子储

存环上产生稳定的   离子, 测量了电子与   碰

撞脱附截面, 并研究了生成 C, C2, C3 和 C4 的绝
 

*  河南省优秀青年科学基金 (批准号: 212300410054)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: wangkd@htu.cn
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4
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对解离截面. 他们在脱附截面上发现近阈处寿命

为 0.7 fs的共振态, 与此同时采用涉及双替代的耦

合簇方法理论预测了存在四种  同分异构体. 随

后他们提高了测量的统计性, 再次测量了其脱附截

面 [14], 观测到在 8.85 eV处有宽度为 1.45 eV的共

振峰. 然而由于缺乏理论计算结果, 无法说明该

共振态的形成机制. 另一方面由于  离子存在多

种同分异构体, 这些异构体因结构差异可能表现出

不同的截面特征, 进一步给分析指认实验结果带来

挑战.

C−
4

C−
4

C−
4

本研究采用从头算 R-矩阵方法 [15,16] 研究电子

与  离子的散射动力学过程. 该方法已被证实在

处理复杂分子体系的散射问题时具有高效性和准

确性. 研究低能电子分别与  离子的四种异构体

发生弹性散射的积分截面, 标识存在的电子离子共

振态. 通过细致比较这些异构体的散射截面, 分析

结构变化如何影响共振态的位置和宽度, 以及对散

射截面的影响. 最后, 根据计算得到各异构体的散

射截面和丰度, 拟合常温下  离子的低能电子弹

性散射截面, 并与已有的实验测量结果进行对比,

分析截面的组成成分. 

2   理论方法
 

2.1    R-矩阵方法

R-矩阵方法通过定义在质心的球将坐标空间

划分为内区和外区. 内区与多中心积分紧密相关,

采用高斯型轨道来解析地求解束缚态和散射态电

子. 靶波函数及其相应的电荷密度完全被包含在球

内, 电子与靶之间的相互作用可以通过交换势和相

关势来表征, 能够精确描述电子与靶分子的散射体

系 [17–19]. 因此, 选择内区半径必须确保所有短程相

互作用均被包含在内. 通过内区将靶分子和散射电

子的哈密顿量对角化, 获得在内外区边界处的边界

条件. 外区通过单中心耦合近似来考虑散射电子在

靶的长程多极相互作用下的运动. 将前面求解内区

得到的边界条件代入外区散射方程, 结合无穷远处

的渐进条件, 即可求解外区方程. 这里外区的范围

设定为 100a0 (a0 代表玻尔半径), 这一半径足以满

足每个通道中散射电子径向波函数的渐近展开式

要求.

R-矩阵方法开展散射计算的特点是: 内区与散

射能量无关, 这意味着内区的求解只需要执行一

次, 并且入射电子能量只与物理上更简单的外区有

关. 外区可以使用十分精细的能量步长, 这对于发

现和标识共振很重要. 内区中 N+1电子波函数由

下列公式描述: 

ψk(χ1, ..., χN+1)

= A
∑
ij

ϕi(χ1, · · · , χN+1; rN+1, σN+1)

× r−1
N+1Bj(rN+1)aijk

+
∑
i

χi(χ1, · · · , χN+1)bik. (1)

ϕi A
χn

Bj(r)

aijk bik

χi

这里,   表示由 n 电子靶态构造的通道函数;   是

反对称算符;   是第 n 个电子的空间和自旋坐标,

表示 n 电子靶的第 i 个状态;   表示连续轨道;

系数   和   是由矩阵对角化得到的变分参数.

方程 (1)的第 2项求和反映了短程相互作用和极

化效应, 这些效应作用于 N + 1电子结构的函数

上. 在这个结构中, 电子被允许跃迁到靶分子的占

据轨道和虚分子轨道上. 为了精确描述电子结构,

必须考虑正交弛豫效应以及由虚激发引起的更高

电子态的相关效应. 因此, 合理选择变分参数  对

于构建准确的电子散射模型至关重要. 

2.2    靶　态

C−
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g

  阴离子存在四种不同的异构体, 不同理论

计算结果预测最稳定异构体 A的结构非常相似,

如图 1所示. Padellec等 [13] 使用 CCD计算得到的

中心键长为 1.343 Å和两端键长为 1.277 Å; Watts

等 [20] 通过四阶多体微扰理论计算得到的中心和两

端键长分别为 1.343 Å和 1.283 Å. 我们使用密度

泛函理论 B3LYP/aug-cc-pVTZ方法 [21–23] 重新对

异构体A进行了结构优化, 得到中心键长为 1.333 Å,

两端键长为 1.277 Å, 如表 1所列. 这与 Padellec

等和 Watts等的结果十分接近 , 因此我们采用

Padellec等得到的四种异构体结构开展散射研究. 为

了提高计算能量的准确度, 采用CCSD(T)方法结合

aug-cc-pVQZ基组重新计算了四种异构体的相对

能量. 结果显示异构体 A的能量最低, 是线性结构,

基态为 2Πg, 电子组态为   .

异构体 B同样是线性结构 , 其电子组态为  

 , 中心键长为 1.387 Å, 两端键

长为 1.234 Å. 异构体 B的能量比 A高出 1.09 eV.
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异构体 C为 C2v 对称性的三角形平面构型, 其基态

电子组态为   . 在构型 C中,

第四个碳原子与三角形的顶点相连, 三角形底边的键

长为 1.34 Å, 两腰的键长为 1.156 Å, 而顶点与第四

个碳原子之间的键长为 1.281 Å. 异构体 C的能量

比 A高出 1.36 eV. 异构体 D是 D2h 对称性的菱形

结构, 基态电子组态为  .

其四条边长相等, 均为 1.451 Å. 异构体 D的能量

与 C相当, 比 A高出 1.39 eV.
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4图 1　   离子的四种异构体和相对能量 (单位 eV)　(a) 异

构体A (2Πg) 0.00; (b) 异构体 B (2Σg) +1.09; (c) 异构体 C (2B1)

+1.36; (d) 异构体 D (2B2g) +1.39; 使用的方法是 CCSD(T),

基组为 aug-cc-pVQZ

C−
4Fig. 1. Four conformers of    anion and there relative en-

ergy (In unit of  eV): (a) Conformer A (2Πg) 0.00; (b) con-
former B (2Σg) +1.09; (c) conformer C (2B1) +1.36; (d) con-
former D (2B2g) +1.39. The theoretical method is CCSD(T)

and the basis set is aug-cc-pVQZ.
 
  

C−
4表 1      异构体 A的键长

C−
4Table 1.    Bond length of conformer A of   .

中心键长/Å 两边键长/Å

Our 1.333 1.270

Padllec et al.[13] 1.343 1.277

Watts et al.[20] 1.343 1.283
 

在靶态计算中, 对小分子通常Hartree-Fock (HF)

方法可以得到较好的靶态波函数. 初始采用 HF自

洽场方法来描述靶态, 进一步采用完全活性空间组

态相互作用方法来提高对靶态描述的准确性. 单态

密耦合 (close couple, CC)模型中, 四种异构体均

冻结能量最低的八个轨道, 其余的 9个电子可以跃

迁到 10个活性轨道中, 针对异构体 A活化空间为

(5ag,  1b3u-2b3u,  2b2u,  4b1u-5b1u,  1b2g-2b2g,  1b3g-

2b3g), 形成了一个包含 9个活性电子和 10个活性

轨道的活性空间, 记为 CAS(9, 10). 理论上, 更大

的活性空间能够增加电子相关效应, 提高计算结果

的准确性. 然而, 考虑到计算资源的限制, 需要在精

度和可行性之间做出权衡. 我们测试了几种不同的

活性空间: CAS(9, 10), CAS(7, 15)和 CAS(5, 20).

截面结果如图 2所示, CAS(7, 15)在小于 3 eV的

低能区预测了两个共振态, 然而在其他两个活化空

间中只看到一个共振态, 预示着该活化空间不能

充分地描述极化作用. 与 CAS(9, 10)的结果相比,

CAS(5, 20)在 4—6 eV预测了很强的共振峰, 与

实验测量在该区域的截面平坦且强度接近零的结

果严重不符. 因此, 我们采用 CAS(9, 10)的活化空

间开展散射计算. 在 CC模型中, 异构体 C的偶极

矩为 0.22 Debye. 由于异构体 A, B和 D这三个结

构的对称性, 他们不存在偶极矩.
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Fig. 2. Elastic scattering cross sections for the conformer A

of    anion in three different CAS.
  

2.3    散射模型

为了准确模拟电子分子的散射过程, 讨论电子

相关效应对散射过程的影响, 采用不同的散射模

型. 其中, 静态交换 (static exchange, SE)模型是

一种最简单的散射模型. 在 SE模型中, 靶分子被

冻结, 散射电子可占据在虚轨道上, 形成特定的组

态表达式, 如 (2)式所示: 

HFNVirt1. (2)

由于 SE模型忽略了靶分子的极化效应, 它通

常预测的势形共振态位置偏高. 静态交换加极化

(static exchange plus polarization, SEP)模型在 SE

的基础上增加了极化效应, 靶分子占据轨道同样被

冻结, 散射电子占据在虚轨道上, 如 (3)式所示: 

CoreNcValN−NcVirt1. (3)

这里, N 为电子总数, Nc 为冻结电子数. 通常, SEP
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模型选择的活性轨道数量应尽可能得多, 以便更准

确地描述势形共振和费什巴赫共振. SEP模型中,

为确保足够的极化效应, 取 23个空轨道作为上述

的虚轨道.

进一步地, CC模型考虑了更多的靶态, 并采

用完整的活性空间来描述这些状态, 如 (4)式所示: 

CoreNcCASN−NcCont1. (4)

CC模型是描述电子激发的有效工具, 也是研究费

什巴赫共振的理想选择. CC模型对费什巴赫共振

以及核激发势形共振态十分敏感, 然而, CC模型

的计算成本通常远高于 SE或 SEP模型. 在某些

情况下, CC模型也可以简化为只使用一个靶态,

此时主要计算与基态相关的弹性散射截面.

在散射计算中采用高斯函数来描述连续态, R-

矩阵半径为 13a0. 为测试该半径是否包含足够多

的靶态电子密度分布, 计算了 R-矩阵半径为 15a0
的结果, 发现两者之间没有显著差异. 这表明 R-矩

阵半径选为 13a0 已经足够大 . 外区半径设定为

100a0, 能量范围为 0—12 eV, 扫描步长为 0.1 eV.

当前我们采用 SEP和 CC单态模型来开展散射计

算研究. 

3   结果与讨论
 

3.1    测试计算

为了准确模拟散射过程, 以最稳定的异构体 A

为研究对象, 测试了不同的散射模型和基组. 考虑

到精确度和计算速度, 中小 zeta基组是较为合适

的 , 因而基组的选择上使用 6-31G*, 6-311G, 6-

311G*, cc-pVTZ四种不同基组来计算 CC单态模

型在下的弹性散射截面, 如图 3所示. 由图 3可以

看出, 不同基组的计算结果均预测两个明显的共振

峰. 对于第一个共振峰, 这四个基组预测的位置分

别在 3.8 eV, 3.5 eV, 3.3 eV和 3.1 eV. 对于第二

个共振峰 , 四个基组预测的位置分别在 9.7 eV,

9.2 eV, 8.82 eV和 8.3 eV. 在 Fritioff等 [14] 实验测

量的解离截面上, 观察到一个位于 8.8 eV处的宽

共振峰, 该共振峰与 6-311G*的计算结果吻合很

好. 因此, 将采用此基组计算 SEP和单态 CC模型

的散射截面. 需要指出的是我们预测的位于 3—

4 eV的低能共振峰并没有在 Fritioff等 [14] 的实验

中观测到. 这主要是由于该共振峰较小的共振宽度

以及处于较低的能区, 实验测量时较大的能量扫描

步长可能探测不到该共振峰. 图 3同样给出了我们

在 6-311G*基组下采用 SEP和单态 CC两种散射

模型的截面结果. SEP模型同样预测了两个明显

的势形共振态, 分别位于 5.7 eV和 10.6 eV. 第二

个共振态高出实验观测值 1.8 eV. 在 CC模型中,

这两个共振态分别向能量更低的位置移动, 位于

3.3 eV和 8.82 eV处. 这主要是与 SEP模型相比,

CC模型考虑了多通道耦合效应, 该效应同样会提

供额外的极化作用使得共振态的能量位置更低. 因

此在后面对所有异构体的计算中, 均采用单态 CC

模型和 6-311G*基组计算散射截面.
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4图 3　   离子异构体 A的低能弹性积分散射截面　(a) 不

同基组的 CC单态散射截面; (b) SEP, CC单态模型的散射

截面. 方框为 Fritioff等获得的实验数据

C−
4

Fig. 3. Low energy elastic integral cross section of the con-

former A of    : (a) The cross sections of single state CC

model with four different basis sets; (b) the cross sections of

SEP  and  single  state  CC  models.  The  experimental  data

obtained by Fritioff et al. is also shown.
  

3.2    结果分析

为了更好地分析共振态, 计算了各种对称成份

对散射截面的贡献. 图 4给出了异构体 A在单态

CC模型下的低能电子弹性散射各种对称成份的截
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Σ+
g

Σ+
u

Σ−
u

Πu

Πg

Σ+
u

Σ−
u

Σ+
g

面结果. 总截面上第一个共振峰位于 3.3 eV处, 来自

 对称性, 宽度为 0.20 eV; 第二个峰位于 8.83 eV

处的, 主要来自 8.8 eV处的   成份和 9.1 eV处

 对称性的贡献, 宽度分别为 0.75 eV和 1.76 eV;

第三个峰位于 10.1 eV, 来自   对称性 , 宽度为

0.15 eV; 第四个峰位于 10.4 eV, 由   组成, 宽度

为 0.15 eV. 表 2列出了我们根据相移拟合的共振

态位置和宽度参数. 由此可知: Fritioff等 [14] 研究

中所观察到的 8.8 eV处的共振峰, 主要来自  和

 共振态的贡献. 此外, 我们还发现位于 3.3 eV

处宽度为 0.20 eV的  共振态, 在 Fritioff等的实

验中没有被探测到. 当前的结果为进一步的实验研

究提供了理论参考.
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Fig. 4. Elastic integral  cross sections of  symmetry compon-

ents of    conformer A.
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4表 2      的异构体 A的共振位置和宽度
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Table 2.    Resonance  position  and  width  of  conformer  A

of   .

State Position/eV Width/eV

Σ+
g /Ag 3.3 0.20

Σ+
u /B1u 8.8 0.75

Σ−
u /Au 9.1 1.99

Πu/B2u+B3u 10.1 0.15

Πg/B2g+B3g 10.4 0.15
 

Σ+
g

Πu

Πg

采用与 A异构体相同的活化空间, 我们也计

算了异构体 B包括各种对称成份的散射截面, 如

图 5所示. 由于同为线性结构, 故两者的截面有很

多相同之处, 第一个能峰位于 2.10 eV, 具有  对称

性, 宽度为 0.23 eV; 第二个能峰位于大约 9.60 eV,

来自  共振态, 宽度为 2.20 eV; 第三个能峰位于

10.10 eV, 宽度大约为 0.14 eV, 具有  对称性. 与

Σ+
g

Σ+
u Σ−

u

Πu Πg

Πg

异构体 A相比, 异构体 B的共振特性表现出显著

不同. 首先, 异构体 B的  共振峰能量位置更低,

并且其宽度增加了 0.03 eV. 异构体 A在 9.0 eV

附近的  和  共振峰并没有在异构体 B中图示

的能区内出现, 转移到了能量更高的能区, 超出了

当前研究的能量范围.   和  共振峰位置与异构

体 A相比略微向低能量端移动, 前者共振峰的宽

度显著增加. 根据海森伯不确定性原理, 表明该位

置的共振态寿命与异构体 A相比有显著减少.  

共振峰的宽度则减小了 0.1 eV, 变化不大. 表 3列

出了我们根据相移拟合的共振态位置和宽度.
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Fig. 5. Elastic integral  cross sections of  symmetry compon-

ents of    conformer B.
 
 
 

C−
4表 3      的异构体 B的共振位置和宽度

C−
4

Table 3.    Resonance position and width of conformer B of

 .

State Position/eV Width/eV

Σ+
g /Ag 2.1 0.23

Πu/B2u+B3u 9.6 2.2

Πg/B2g+B3g 10.1 0.14
 

在异构体 C的散射计算中, 冻结了能量最低

的 8个轨道, 允许 9个靶电子和 1个散射电子在 10

个活性轨道中 (7a1—9a1, 1b1—3b1, 3b2—5b2, 1a2)
跃迁, 即 CAS(10, 10)模型. 计算得到的散射截面

结果如图 6所示. 表 4列出了我们根据相移拟合的

共振态位置和宽度参数. 异构体 C的截面上前两

个能峰位于 4.7 eV和 8.6 eV, 宽度分别为 0.42 eV

和 1.36 eV, 分别来自 A1 和 A2 共振态. 第三个能

峰位于 10.8 eV, 主要是由于 10.6 eV的 B2 共振态

和位于 11.0 eV的 A1 共振态的贡献, 它们的宽度

分别为 3.23 eV和 0.56 eV. 异构体 C与异构体 A
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和 B在结构上存在显著差异, 其结构呈现出环形

特征. 这种差异导致了共振态能量位置与异构体 A

和 B相比发生了显著变化. 在 8.6 eV处观察到的

宽度为 1.36 eV的 A2 共振峰与 Fritiofff等 [14] 的实

验结果非常接近. 这一共振态可能对 Fritiofff等实

验共振峰有贡献.
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Fig. 6. Elastic integral  cross sections of  symmetry compon-

ents of   conformer C.
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4表 4       的异构体 C的共振位置和宽度

C−
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Table 4.    Resonance position and width of conformer C of

 .

State Position/eV Width/eV

A1 4.7 0.42

A2 8.6 1.36

B2 10.6 3.23

A1 11.0 0.56
 

对异构体 D, 我们同样冻结能量最低的 8个

轨道上的 16个电子, 其余 10个电子可以跃迁到

10个活性轨道中 (5ag-6ag,  3b3u-4b3u,  3b2u,  1b1g,

1b1u-2b1u, 1b2g, 1b3g), 得到的截面结果如图 7所

示. 总截面上第一个能峰位于 5.7 eV, 主要来自 B1g
共振态, 宽度为 0.47 eV. 该能峰右侧位于 6.0 eV

处的肩膀是由于宽度为 0.14 eV的 Ag 共振态的贡

献. 随着能量的增加, 总截面不断抬升, 暗示着可

能存在着不同的共振态. 根据我们的计算, 在该能

区发现了位于 9.2 eV的Ag 共振态, 宽度为 5.20 eV;

位于 11.00 eV宽度为 1.80 eV的 B1u 共振态. 与异

构体 C具有三角形结构相比, 异构体 D是菱形, 结

构发生了显著变化, 导致其共振态位置和对称性发

生变化. Ag 和 B1u 对称性的共振态具有相当大的

宽度, 其中 Ag 共振态的宽度达到了 5.20 eV. 表 5

列出了共振态参数.

图 7列出了四种异构体的弹性散射总截面. 可

以看出, 四种异构体均存在一个低能 σ*共振态, 随

着构型结构由 B, A, C到 D变化, 该共振态位置

由 2.1 eV升高到 5.8 eV. 共振态表现出明显依赖

构型结构的特征. 与此同时, 散射截面也随着异

构体结构的变化呈现明显不同, 随着 A, B, C到

D变化, 截面逐渐减小, 同样呈现出依赖结构的

特征. 根据这四种异构体的相对能量, 我们利用

Boltzmann分布计算出某一温度下各个异构体丰

度, 公式为 

pij =
ni
nj

= e−∆E/RT , (5)

pij i j ni

nj ∆E

R T

C−
4

C−
4

其中   是异构体   相对异构体   的丰度比,    和

 是两种构型的分子数,    是两种构型的能量

差,    是玻尔兹曼常数,    是温度 (单位 K). 表 6

列出了在玻尔兹曼分布下  四种异构体丰度随温

度的变化. 可见在常温 (25 ℃)条件下, 异构体 A的

丰度占比为 74.15%, B占比为 11.47%, C为 7.49%,

而 D为 6.89%. 基于这一丰度结果和前面计算四

种异构体的散射截面, 拟合了在常温下  异构体

四种混合物的电子弹性散射总截面, 如图 8所示.

为便于比较, Fritioff等 [14] 实验测量的截面也在图

中给出. 由图 8可以看出, 我们拟合的总截面在小
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Fig. 7. Elastic integral  cross sections of  symmetry compon-

ents of    conformer D.

 

C−
4表 5      的异构体 D的共振位置和宽度

C−
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Table 5.    Resonance position and width of the con-

former D of   .

State Position/eV Width/eV

B1g 5.76 0.47

Ag 6.0 0.14

Ag 9.2 5.20

B1u 11.0 1.80
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Πu

Πg

于 8.0 eV的低能区, 高于实验测量截面. 我们在

8.8 eV处预测一个宽峰结构, 在实验测量中也同样

被观察到. 在更高的能区 10.0 eV处, 实验测量的

截面不断增大, 这主要来自构象 A和 B的  以及

 共振态的贡献.
 
 

C−
4表 6      四种异构体随温度变化的百分比

Table 6.    Proportions  of  the  four  conformers  vary  with

temperature.

异构体
温度T /K

100 200 298.15 400 800 1500 3000 10000

A 99.43 89.00 74.15 62.50 42.79 33.93 29.27 26.24

B 0.38 5.51 11.47 15.55 21.34 23.41 24.31 24.82

C 0.11 2.92 7.49 11.32 18.21 21.51 23.31 24.50

D 0.08 2.58 6.89 10.63 17.65 21.15 23.11 24.44
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4图 8　   四种异构体的电子弹性散射截面以及根据玻尔

兹曼分布拟合的常温下的散射总截面

C−
4Fig. 8. Total  elastic  scattering  cross  sections  of  four   

conformers and  cross  sections  of  the  mixed  conformers   fit-

ted at room temperature according to the Boltzmann distri-

bution.
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本研究选取了在实验数据上相对缺乏, 但在科

学和应用上具有重要性的   离子作为研究对象.

由于   离子的散射截面的理论结果尚未有报道,

本文采用 R-矩阵方法研究了电子与   离子的低

能碰撞过程. 采用 CC单态模型, 研究了 0—12 eV
能量范围内四种异构体的低能电子弹性积分散射

截面. 此外, 还利用玻尔兹曼分布拟合了常温下的

弹性积分散射截面. 计算结果显示, 异构体 A有

5个共振态, 异构体 B存在 3个共振态、C和 D各

有 4个共振态. Fritiofff等 [14] 实验测得位于 8.8 eV

的共振峰, 重要来自异构体 A的  和  共振态

C−
4

的贡献, 以及少部分来自异构体 C的 A2 共振态贡

献. 此外, 当线性异构体 A的键长发生变化, 过渡

到异构体 B时, 可以观察到部分共振态的位置和

宽度发生了变化, 表现出明显的依赖构型结构的特

征. 另一方面, 本研究提供了   离子的理论电子

散射截面, 报道了可能存在的 2价负离子共振态,

为进一步的实验探测提供了可能. 同时报道了共振

态的宽度, 为进一步实验测量负离子寿命提供了理

论参考. 特别需要指出, 我们预言在 3.3 eV的低能

区处存在一个势形共振态, 有待实验工作者的进一

步证实.
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This paper reports low-energy electron scattering with     anions by using the ab initio R-matrix method

in the single state close-coupling (CC) model and the fixed-nuclei approximation. We predict the elastic integral

scattering cross sections (ICSs) of four conformers of    ions in an energy range of 0 < E ≤12 eV and discuss

the effects of configuration changes on resonance position and width. Additionally,  the theoretical results and

experimental data are compared and analyzed. The results indicate that the 8.8 eV resonance peak observed in

experiment is mainly derived from the    and    resonances of the conformer A and the A2 resonance of the

conformer  C.  The  scattering  cross-section  reveals  that  the  conformer  A  has  five  resonant  states,  and  the

conformer B has three resonances, while C and D each

have  four  resonances.  Finally,  we  use  the  Boltzmann

distribution  to  calculate  the  populations  of  different

conformers at different temperatures, and simulate the

low-energy  electron  elastic  integrated  scattering  cross-

section  at  room  temperature,  which  is  in  good  agree-

ment with available experimental results. We also find

a shape resonance with a width of 0.20 eV at 3.3 eV in

our  total  cross  sections,  which  is  not  detected  in  the

existing  experimental  results.  This  provides  new

opportunities for measurement.

C−
4Keywords: electron scattering, conformers of    ions, R-matrix method, resonance, cross section

PACS: 34.50.–s, 34.80.Bm 　DOI: 10.7498/aps.73.20241377

CSTR：32037.14.aps.73.20241377

 

*  Project supported by the Excellent Youth Science Fund of Henan Province, China (Grant No. 212300410054).

†  Corresponding author. E-mail:  wangkd@htu.cn 

 

0

1

2

3

4

5

6

7

C
ro

ss
 s

e
c
ti
o
n
/
(1

0
-

2
0
 m

2
)

0 2 4 6 8 10 12

Energy/eV

A   B

C D

Fitted by Boltzmann
distribution
Exp[14]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 24 (2024)    243401

243401-8

http://doi.org/10.7498/aps.73.20241377
https://cstr.cn/32037.14.aps.73.20241377
mailto:wangkd@htu.cn
mailto:wangkd@htu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


 

专题: 极端条件原子分子动力学

氦原子贝塞尔涡旋光电离的理论研究*

赵婷    宫毛毛†    张松斌‡

(陕西师范大学物理学与信息技术学院, 西安　710119)

(2024 年 9 月 30日收到; 2024 年 10 月 23日收到修改稿)

涡旋光携带额外的轨道角动量, 在与原子分子相互作用时能揭示更深层次的动力学信息. 本文基于一阶

Born近似构建了涡旋光电离原子分子的理论计算框架, 并以氦原子为例进行详细计算和分析. 系统地研究了

涡旋光引起的光电离截面如何随入射能量及光电子发射角度变化, 特别分析了位于涡旋光中心相位奇点的

电离现象, 揭示了涡旋光在引发光电离过程中的独特行为模式, 为进一步研究涡旋光电离过程及其应用奠定

了一定的理论基础.
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1   引　言

随着涡旋激光技术的不断发展, 越来越多的研

究开始关注涡旋光与物质相互作用这一领域 [1–4].

涡旋光除了自旋角动量外, 其波前结构同时具有动

态旋转特性, 携带轨道角动量. 涡旋光这种额外的

自由度在与物质相互作用中发挥着独特的重要作用 [4].

例如, 光的轨道角动量 [5] 可以通过施加扭矩 [6] 的

方式转移到物质中, 已在光学镊子和玻色-爱因斯坦

凝聚体 [7,8] 中观察到; 或者通过改变电子分布实现内

部转移 [9], 如原子对于涡旋光的吸收引起的电子激

发. 涡旋光的独特性质已成为多个领域 (如基础物

理学、量子信息处理、量子通信及光学操控)中的

热点研究主题, 并展现出广泛的应用潜力 [1,3].

对于物质吸收涡旋光的激发过程, 研究人员通

过光电子波函数在坐标空间中的表示形式, 对类氢

原子的跃迁进行了深入的理论分析, 明确了其跃迁

矩阵元, 并阐述了贝塞尔光束和拉盖尔-高斯光束

所遵循的量子选择定则 [9,10,11]. 此外, 研究人员还提

出利用贝塞尔涡旋光激发单个离子, 从理论上探讨

离子阱中离子内部的拉比振荡 [12] 与质心之间的动

态相互作用过程. 对于物质吸收涡旋光的电离过

程, 光的轨道角动量 [13,14] 能够显著影响原子分子

在光电离过程中的角分布、时间延迟 [15] 以及光电

子的动态行为 [16–18]. 此外, 除了光激发与光电离, 涡

旋光在康普顿散射和弹性光子-原子散射等领域的

应用 [5,16,18–22] 也显现出重要性. 这些研究揭示了光

子轨道角动量在原子碰撞散射及相位特性研究中

的重要影响. 值得注意的是, 针对涡旋光的螺旋二

向色性和手性相互作用 [23–31] 的研究同样也得到了

广泛关注. 通过探讨贝塞尔涡旋光诱导的原子分子

内部的物理过程, 不仅能加深对光与原子分子相互

作用的理解, 还有望为光通信、激光加工及原子物

理实验等领域带来新的应用与发展机遇.

为了探究原子对于涡旋光与平面波光不同的

反应特性, 本文系统地研究了贝塞尔涡旋光诱导的

氦原子的单电离过程. 首先, 计算了与碰撞参数无关
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的光电离截面随能量的变化, 以及光电子角分布.

结果显示, 涡旋光的轨道角动量不会影响光电离截

面, 但与平面波光的计算结果有很大差异. 此外,

为了探究涡旋光中心相位奇点处的光学特性, 本文

还研究了不同轨道角动量的涡旋光在相位奇点处

的光电子角分布. 结果表明, 光电子角分布对于具

有不同轨道角动量的涡旋光展现出不同的特性, 光

电离截面依赖于涡旋光轨道角动量的大小和方向.

ℏ = 4πε0 = e =

me = 1, c = 1/α

本文的主要内容如下: 第 2节简要阐述平面波

光和贝塞尔涡旋光电离的理论方法; 结果和讨论部

分将在第 3节介绍; 最后第 4节是总结与展望. 本

文中所有的单位均为原子单位 ( 

 , 其中 α是精细结构常数). 

2   理论方法

k Eγ = k/α

对于平面波光, 原子分子单电离已得到了广泛

的探索与研究. 在非相对论框架下, 对于具有波矢

量为  , 能量为  的光子, 其与电子的相互

作用算符可以表示为 

V̂ (pl) = αA
(pl)
λ (r) · p̂, (1)

p̂ = −i∇式中  是线性动量算符; 平面波的矢势为 

A
(pl)
λ (r) = ekλeik·r, (2)

ekλ λ = ±1其中  为偏振矢量,    表征与自旋相关的

螺旋性. 平面波光子的光电离截面公式为 [32]
 

d2σ(pl)

dΩdk̂e
=

2π
jpl
ni|⟨ψf(ke, r)|αeik·rekλ · p̂|ψi(r)⟩|2, (3)

jpl

ni Ω

ke ψi(r)

式中   = k/(2π)为入射平面波光子辐射的通量 [33],

 为电离轨道的电子占据数,   为分子相对于实验

室框架下的分子取向,    为出射电子动量,   

为激发电子的初始束缚态的波函数. 将 (3)式进一

步进行简化: 

d2σ(pl)

dΩdk̂e
=

4π2αni

Eγ

∣∣∣M (pl)
fi (ke,k)

∣∣∣2, (4)

M
(pl)
fi (k)那么, 平面波跃迁散射振幅  为

 

M
(pl)
fi (ke,k) = ⟨ψf(ke, r)|eik·rekλ · p̂|ψi(r)⟩. (5)

在一阶 Born近似下, 末态电离电子的平面波表示

形式为 

ψf(ke, r) = (2π)−3/2eike·r. (6)

然后, 由 (5)式定义的平面波散射振幅简化为 

M (pl)
fi (ke,k)

= − i
∫

div[ψ∗
f (ke, r)eik·rekλψi(r)]d3r

+ i
∫

ekλψi(r) · ∇[ψ∗
f (ke, r)eik·r]d3r

= − i
∮
ψ∗

f (ke, r)eik·rekλψi(r)d2S

+ i
∫

ekλψi(r) · ∇[ψ∗
f (ke, r)eik·r]d3r. (7)

ψi(r)

在 (7)式第 2步处理中, 采用高斯积分定理将体积

分转换为面积分. 当半径 r 趋于无穷时, 由于初始

束缚态波函数  快速衰减, 面积分逐渐趋于零.

最终, 跃迁散射振幅的形式为 

M (pl)
fi (ke,k) = −ekλ · ke

(2π)3/2

∫
ei(k−ke)·rψi(r)d3r

= −(ekλ · ke)ψ̃i(ke − k), (8)

K = ke − k

式中跃迁散射振幅与初始束缚轨道的傅里叶变换

成正比, 其自变量为  
[34]. 这个结果也常

常被用于原子分子轨道成像技术中 [35].

r = (r⊥, z) =

(r⊥, ϕr, z) mγ

mγℏ Eγ

k = (k⊥, kz) = (k⊥, ϕk, kz)

θk = arctan(|k⊥|/kz) = arctan(κ/kz)

κ ϕk

为了描述贝塞尔涡旋光电离过程, 跃迁算符

((1)式)中矢势的空间部分需要从平面波变成涡

旋波. 理论上说, 需要在柱坐标系 ( 

 )下描述总轨道角动量   在 z 轴的投

影 (TAM)为   以及能量   的涡旋光. 涡旋光

的波矢定义为  , 该波矢

躺在开放角为 

的锥面上. 其中  为横向动量,   为旋转角, 如图 1

所示. 一般来说, 可以用下面的矢量势来描述贝塞

尔涡旋光 [33,36,37]: 

A
(tw)
kzκmγλ

(r, b)

= eikzz

∫
ekλeik⊥·r⊥aκmγ (k⊥)e−ik⊥·b dk⊥

(2π)2
, (9)

式中, 

aκmγ (k⊥) = (−i)mγ eimγϕk

√
2π
k⊥

δ(k⊥ − κ), (10)

那么, 

A
(tw)
kzκmγλ

(r, b)

= (−i)mγ

√
κ

2π

∫ 2π

0
ekλeimγϕk−ik·beik·r

dϕk
2π

, (11)

e−ik·b

b bx by

ϕb

其中, 指数项  表示涡旋光相对于原子分子靶

的平移. 矢量  (笛卡尔坐标系 (  ,   )或者极坐

标系 (b,    ))是碰撞参数 , 如图 1所示 , 定义在
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xy  平面. 从 (11)式可以看出, 涡旋光的贝塞尔表

示形式可以理解为平面波的叠加, 涡旋光的波矢
 

k =

 k sin θk cosϕk
k sin θk sinϕk
k cos θk

 (12)

构成了一个锥面. 对于这种涡旋光来说, 它的偏振

矢量为 [16,17]
 

ekλ =
∑

ms=0,±1

cms
e−imsϕkηms

, (13)

式中,
 

c±1 =
1

2
(1± λ cos θk), c0 =

λ√
2
sin θk; (14)

η0,±1  是球坐标下的基矢 [38],
 

η±1 = ∓ 1√
2

 1

±i

0

 , η0 =

0

0

1

 . (15)

联合 (5)式、(9)式和 (13)式, 涡旋光诱导原子分

子单电离的跃迁振幅可以表示为
 

M
(tw)
fi (ke,k, b)

= (−i)mγ

√
κ

2π

∫ 2π

0
eimγϕk−ik·bM

(pl)
fi (ke,k)

dϕk
2π

= −(−i)mγ

√
κ

2π
∑

ms=0,±1

cms
(ηms

· ke)

×
∫ 2π

0
ei(mγ−ms)ϕk−ik·bψ̃i(ke − k)

dϕk
2π

. (16)

n(b)这里考虑 3种分子靶   
[39], 即单个原子分子靶、

介观原子分子靶以及宏观原子分子靶: 

nsingle(b) = δ(b− b0),

nmeso(b) =
1

2πσ2
b

exp
[
−1

2

(
b− b0
σb

)2]
,

nmacro(b) =
1

πR2
. (17)

那么, 涡旋光诱导的原子分子单电离截面可以表

示为 

d2σ(tw)

dΩdk̂e
=

2πα2ni

jtw

∫
n(b)

∣∣∣M (tw)
fi (ke,k, b)

∣∣∣2db, (18)

jtw = k cos θk/(2π3R)

mγ

其中,   表示入射涡旋光的流密

度 [33,40], R 代表束流半径. 对于单个原子分子或介

观原子分子靶, 涡旋光子的总轨道角动量  作为

(18)式中的一个参数 , 提供了一个依赖于 TAM

的场景来研究涡旋光子与物质的相互作用. 由于单

个原子分子靶代表了一种理想的情境, 实验上无法

实现, 因此有限尺寸的介观目标成为更具实际意义

的实验选择, 一般可以用离子阱中具有高斯分布的

靶来制备介观原子分子靶.

nmacro(b) = 1/πR2

然而, 碰撞参数通常是不可得的, 因为气态原

子或分子在入射涡旋光束的半径 R 范围内是随机

分布的. 对于这种宏观目标靶   ,

将涡旋光的散射振幅 ((16)式第一行)代入 (18)式

后, 再利用文献 [40]中相似的数学技巧, 最终可以

得到涡旋光子诱导的单电离微分截面: 

d2σ(tw)

dΩdk̂e
=

4π2αni

Eγcosθk

∫ ∣∣∣M (pl)
fi (ke,k)

∣∣∣2 dϕk
2π

. (19)

θk

(19)式表明, 在不对碰撞参数施加限制的情况下,

涡旋光诱导的光电离截面并不依赖于涡旋光子的

角动量. 这里我们注意到, 如果涡旋光的开放角   =

0°, (19)式将简单地退化为平面波光子诱导的光电

离截面公式.

lbmax lcmax lbmax = 30 lcmax =

40

ekλ

在整个计算过程中, 氦原子轨道的束缚波函数

利用密度泛函理论与 B3LYP[41,42] 和 cc-pVTZ[43]

基组进行计算. 在计算过程中使用了单中心展开技

术 [44], 其中波函数在对称性匹配的球谐函数 [44] 下

展开, 束缚轨道和最终平面波函数的角动量波展开

上限分别记为  和   , 在   和  

 处收敛. 单中心展开范围为 0—8.47 a.u., 步长

从 0.01 a.u.增加到 0.128 a.u. 在步长为 0.01 a.u.时,

径向积分收敛. 在实际计算中, 偏振矢量  中的

参数 λ为 1. 
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图 1    贝塞尔涡旋光束入射原子靶的示意图, 其中碰撞参

数为   (在笛卡尔坐标系中表示为 (  ), 在极坐标系

中表示为 (  )), 定义于   平面内 ; 发射光电子的立体

角由   和   表示 (图中未显示)

b bx, by

b, ϕb

xy

θe ϕe

Fig. 1. Overview of the twist Bessel light incidents on a mo-

lecular  target  with  impact  parameter      ((  )  in

Cartesian  coordinate  or  (  )  in  polar  coordinate),

defined in     plane. The solid angle of the emitted photo-

electron is described by     and     (not shown in the im-

age).
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3   结果与讨论

5◦

30◦ 60◦ θe ϕe

θe ϕe

Eγ

θe = 90◦

ϕe = 90◦

θe

ekλ · ke θe ϕe

ekλ · ke

图 2给出了光电离截面作为能量的函数分布,

将沿 z 轴传播的入射平面波光与开放角分别为  ,

 和   的贝塞尔涡旋光进行了比较. (  ,    )

代表电子探测器的立体角,  能量的变化范围为

200—10000 eV. 从图 2可以看出, 在不同的探测

器立体角 (  ,    )下, 平面波和不同开放角贝塞

尔涡旋光电离截面随能量增加而减小. 由 (19)式

可知, 光电离截面存在一个与光子能量  成反比

的系数, 当能量增加时, 光电离截面相应减小. 此

外, 涡旋光的光电离截面亦受开放角的大小的影

响, 开放角越大, 光电离截面的数值就越大. 在不

同电子探测器立体角下, 涡旋光的光电离截面始终

大于平面波光. 如图 2所示, 光电子的出射方向影

响着涡旋光开放角对截面的贡献大小, 当  ,

 时, 涡旋光和平面波光的光电离截面几乎

重合在一起, 开放角大小影响较小, 而对于图 2(a)

和图 2(b)的光电子极角   较小时, 开放角的大小

对截面的影响较大. 这主要是 (19)式中散射振幅

中存在矢量点乘  , 当 (  ,   )取不同的值,

就会影响矢量积  的大小, 进而影响跃迁散

射振幅的大小.

θe ϕe = 0◦

ϕe

θe = 20◦

图 3(a)和图 3(b)给出了光电子角分布关于极

角  的函数, 光电子出射的方位角固定为  ;

图 3(c)和图 3(d)是光电子角分布关于方位角  

的函数, 光电子出射的极角固定为   . 其中

图 3(a)和图 3(c)的光子能量为 1000 eV, 图 3(b)和

图 3(d)的光子能量为 10000 eV. 图 3(a)和图 3(b)

5◦ 30◦ 60◦

θe = 0◦

ekλ · ke= sin θe cosϕe+ iλ sin θe sinϕe θe = 0◦

θe = 0◦

θe = 0◦

比较了平面波光和不同开放角 (  ,    和   )

的贝塞尔涡旋光的光电子角分布. 对于平面波光,

光电离截面在  处截面为 0, 这个原因很容易

从平面波散射振幅公式 (8)中得到, 其中的因子

 , 当   时,

该因子为 0. 而对于涡旋光, 在  处截面非零.

且随着开放角的增加, 在该角度处的绝对截面逐渐

增加. 这种差异主要来源于涡旋光的偏振特性, 涡

旋光在传播方向 (z 轴上)上有一个非零的 z 分量,

且随着开放角的增加, 该分量越大, 因此涡旋光电

离截面在  处截面展现出非零特性.

ϕe

ϕe

xy ekλ

xy

0◦ 360◦

Eγ Eγ

cosθk

图 3(c)和图 3(d)显示了光电离截面随光电子

方位角  的变化. 从这两幅图可以明显地看出, 光

电离截面的角分布几乎没有发生明显的变化, 形状

是各向同性的圆形, 只有截面的绝对强度随着涡旋

光开放角的增大而增大. 这主要是由于方位角  

主要在  平面上变化, 而涡旋光的偏振矢量  

在  平面上的投影覆盖了方位角的取值范围, 当

方位角从  变化到   时, 光电离截面角分布的

形状不发生变化. 由 (19)式可知, 光电离截面与光

子能量  成反比, 因此当光子能量  增大时, 截

面的绝对强度变小. 值得注意的是, 从图 3(a)—

(d)均可以看出, 涡旋光的光电离截面始终大于入

射平面波, 主要是由于光电离截面与  成反比

((19)式), 截面的绝对强度随开放角的增加而增大.

xz

θe ϕe = 0◦

涡旋光的螺旋中心处是相位奇点, 该点处的光

强为 0, 但是存在光强的梯度. 为了深入理解该点

的特性, 本文计算了 He原子在该点处的光电子角

分布. 图 4给出了在   平面上光电子角分布作为

极角  的函数, 方位角固定为   , 光子能量
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θe=1◦, ϕe=0◦ θe=10◦, ϕe=0◦ θe=90◦, ϕe=90◦图 2    电子探测器在不同位置处光电离截面随光子能量的变化　(a)   ; (b)   ; (c)  

θe=1◦ ϕe=0◦

θe=10◦ ϕe=0◦ θe=90◦ ϕe=90◦
Fig. 2. Photoionization  cross  section  as  a  function  of  photon  energy  detected  at  different  ejected  angles:  (a)    ,    ;

(b)   ,   ; (c)   ,   .
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mγ

θk = 5◦ mγ = 0

mγ

π/2 mγ = 2

mγ = 1

mγ = −1

mγ = −2

mγ

mγ = 0

mγ

mγ = 1

θk → 0 ψ̃i(ke − k)

为 1000 eV. 图中三列分别代表涡旋光开放角为 5°,

30°和 60°, 五行代表不同的 TAM   取值 2, 1, 0,

–1, –2. 当开放角为  时 (第一列),   的

光电子角分布与  非零时有明显区别, 图上可以

看到  的相位差. 当  时, 光电子角分布在

86°, 274°处取最大值; 当  时, 光电子角分布

在 84°, 276°处取最大值;   时, 光电子角分

布在 71°, 289°处强度最大;   时, 光电子角

分布在 81°, 279°处强度最大. 当   不为 0时, 光

电子角分布在 0°, 180°处的强度为 0. 当  时,

光电子角分布在 0°, 180°取极大值, 在 90°, 270°处

为 0. 此外, 不同  对应的角分布的绝对强度也有

巨大差别,   时光电子角分布强度最大. 这种

差异由下面的推导可以简单给出解释. 当开放角

 时,   视为一个常数, 可从等式 (16)

右边的积分号中提出来. 根据 m 阶第一类贝塞尔

函数的定义,
 

Jm(x) =
1

2π

∫ 2π+µ

µ

ei(mϕ−x sinϕ)dϕ, (20)

θe ϕe当  的取值是从 0°到 360°,    固定为 0°时, 可以

写出
 

M
(tw)
fi (ke,k, b) ∝

1√
2
kesin θesin2

θk
2

ei(mγ+1)(ϕb−π/2)Jmγ+1(κb)+

1√
2
kecos θe sin θkeimγ(ϕb−π/2)Jmγ (κb)−

1√
2
kesin θecos2

θk
2

ei(mγ−1)(ϕb−π/2)Jmγ−1(κb). (21)

Jmγ−1 Jmγ

Jmγ+1

b = 0 Jm(0) = δm,0 mγ ̸= 0

跃迁散射振幅由三个贝塞尔函数 (  ,    和

 )的线性组合而成 .  考虑到在相位奇点处

 ,  贝塞尔函数   .  当   时 ,

(21)式右边只有第三项留下,
 

M
(tw)
fi (ke,k, 0) ∝− 1√

2
kesin θecos2

θk
2

×ei(mγ−1)(ϕb−π/2)Jmγ−1(0). (22)

sin2 θe mγ = 0此时, 光电子角分布由   主导. 当   时,

(21)式右边只有第二项留下,
 

M
(tw)
fi (ke,k, b) ∝

1√
2
kecos θe sin θkei(ϕb−π/2)J0(0).

(23)
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图 3      光子能量分别为 (a)  1000 eV和 (b)  10000 eV时 ,  在   平面的光电离截面角分布 ;  光子能量分别为 (c)  1000 eV和

(d) 10000 eV时, 在   平面的光电离截面角分布

xz

xy

Fig. 3. Angular  distribution  of  the  photoionization  cross  section:  (a),  (b)  In      plane,  the  corresponding  photon  energies  are

1000 eV  and  10000 eV,  respectively;  (c),  (d)  the  photoionization  cross  section  in      plane,  corresponding  to  photon  energies  of

1000 eV and 10000 eV, respectively.
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cos2 θe
θk → 0

ψ̃i(ke − k)

此时, 光电子角分布由  主导. 上面的推导都

是基于涡旋光的开放角  时得到. 实际上, 当

贝塞尔涡旋光的开放角不能满足这个条件时, 我们

无法将  视为一个常数, 而从等式 (16)右

ψ̃i(ke − k)

0◦ < θe < 90◦

边的积分号中提出来, 且由于   的影响,

导致实际的光电子角分布并不会完美满足这种正

余弦函数形式. 由图 4可以看出, 光电子角分布前

向出射 (  )的强度要大于后向的强
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图 4    不同开放角和不同 TAM   下的涡旋光诱导的光电离截面在   平面的角分布 (光子能量为 1000 eV), 图中三列分别代

表涡旋光开放角为 5°, 30°和 60°, 五行代表不同的 TAM   取值 2, 1, 0, –1, –2

Fig. 4. Angular  distribution  of  photoionization  cross  sections  with  different  opening  angles  and  TAM  with  photon  energy  of

1000 eV. The opening angles of the three columns are 5°, 30° and 60°, respectively. The five rows represent different TAM values,

which are 2, 1, 0, –1, –2, respectively.
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90◦ < θe < 180◦

θk = 5◦

mγ = 1 mγ=2 mγ=0 mγ=−1

mγ = −2 mγ = 1 mγ ̸= 1

θk ̸= 0

mγ ̸= 1

度 (  ), 呈现出左右不对称的情形.

值得注意的是, 当  时, 光电子角分布强度从

大到小依次是  ,   ,   ,   ,

 ,  在   时强度最大 .  对于   ,

(22)式右边为 0, 但是实际上图 4中   , 使得

最终对于  的情形截面亦非零, 这实际上也

对应着高轨道角动量涡旋光子的吸收, 是一种典型

的非偶极效应. 总的来说, 涡旋光相位奇点处光强

为 0, 但存在光强梯度以及高阶跃迁相互作用, 光

电离过程亦有概率发生, 这是涡旋光与平面波光完

全不同的特性. 

4   结　论

本文系统研究了贝塞尔涡旋光作用下的原子

分子单电离截面的理论框架, 并对氦原子进行了具

体的计算. 对于宏观气体靶, 氦原子在整个贝塞尔

涡旋光束范围附近随机分布, 导致最终的光电离截

面不依赖于涡旋光的轨道角动量, 但会依赖于贝塞

尔涡旋光的开放角. 本文系统计算了光电离截面随

光子能量的变化规律, 以及不同几何条件下的光电

子角分布. 计算结果表明, 涡旋光的光电离截面显

著不同于平面波光. 为了深入了解涡旋光相位奇

点 (光强为 0)的特性, 本文还计算了开放角分别

为 5°, 30°, 60°的涡旋光在相位奇点处的光电离.

研究表明在该点处的光电子角分布显著依赖于涡

旋光的轨道角动量和开放角, 且计算的绝对截面并

不为 0. 这也是贝塞尔涡旋光与原子发生相互作用

时, 不同于平面波的重要特征. 总的来说, 本文旨

在探索涡旋光在原子单电离过程中的作用机制及

其相关特性, 为进一步研究涡旋光电离及其超快过

程提供一定的理论基础.
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Abstract

Owing to vortex light possessing the additional orbital angular momentum, its interaction with atoms and
molecules  can  reveal  in  more  depth  insights  into  dynamics  than  the  plane  wave  light.  This  paper  aims  to
establish a theoretical framework for the photoionization of atoms and molecules by Bessel vortex light. In the
case  of  macroscopic  gas  target,  helium  atoms  are  randomly  dispersed  around  the  entire  region  of  the  Bessel
vortex beam. The final photoionization cross-section is not dependent on the angular momentum of the vortex
light,  but  depends  on  the  opening  angle  of  the  Bessel  vortex  light.  This  paper  systematically  computes  the
variation  of  photoionization  cross-section  with  photon  energy  and  the  angular  distributions  of  photoelectrons
under different geometric conditions. The computation results demonstrate that there is a significant difference
in the photo-ionization cross-section between vortex light and plane wave light. In order to further investigate
the characteristics of the phase singularity of the vortex light (when the light intensity reaches zero), this paper
further calculates the photo-ionization of the vortex light with opening angles of 5°, 30°, and 60° at the phase
singularity,  respectively.  The  results  indicate  that  the  angular  distribution  of  photoelectrons  at  these  three
angles is significantly dependent on the orbital angular momentum and the opening angle of the vortex light,
and the calculated absolute cross-section does not equate to zero. This represents an important distinguishing
feature of the Bessel vortex light when interacting with atoms, distinguishing it from the plane wave. This work
lays the foundation for further studying vortex light photo-ionization and their applications.

Keywords: vortex light, phase singularity, photoionization, photoelectron angular distribution
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专题: 极端条件原子分子动力学

H+
2时间延迟双色飞秒激光中  的解离动力学研究*

王景哲 1)    董福龙 2)†    刘杰 1)‡

1) (中国工程物理研究院研究生院, 北京　100193)

2) (河北大学物理科学与技术学院, 保定　071002)

(2024 年 9 月 12日收到; 2024 年 10 月 18日收到修改稿)

通过数值求解薛定谔方程, 计算了具有时间延迟的泵浦及探测飞秒激光联合作用下氢分子离子解离的

时间演化动力学. 研究发现, 通过调节探测光的脉宽长度可以对解离过程进行有效的操控; 同时, 结合延迟时

间依赖的离子解离动能谱, 可以反演出解离过程中的电子与核的微观动力学行为. 另外, 基于能动量守恒发

展了一个描述解离动力学的经典模型, 该模型能够定性地预言延迟时间依赖的解离动能谱. 利用离子动能谱

对探测光频率的依赖关系, 提出了一个重构离子核间距的含时演化的方案.

关键词：飞秒激光, 氢分子离子, 解离动力学
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1   引　言

近年来, 超短脉冲激光技术的迅猛发展使得

对原子分子的电离与解离动力学的调控成为了可

能, 其中分子解离的微观动力学过程一直是研究热

点 [1–8]. 研究人员发现对于不同的激光参数, 存在着

不同的分子解离机制 [9–12]. 研究电子和离子的动能

谱 (KER)是探究解离过程中的动力学机制的一种

重要手段 [13–17]. 这是由于通过对电子、离子动能谱

分布的分析可以获得离子的解离概率, 再结合分子

势能面和激光频率等信息, 就可以解析分子解离过

程中的重要物理过程 [18–23]. 前期的研究也表明, 分

子的解离动力学及离子的动能谱与激光场的强度、

频率及脉冲宽度等密切相关 [24–28].

H+
2  作为最简单的分子离子, 研究其反应和结

H+
2

H+
2

H+
2

H+
2

构是物理、化学、生物、材料等领域的基础 [29–31]. 飞

秒强激光场与  分子相互作用致分子解离现象受

到了广泛关注 [32–36]. 例如通过调节强激光场的载

波包络相位 (CEP)或泵浦光与探测光之间的时间

延迟, 可以有效控制  解离过程中局域电子波包

的不对称性 [37,38], 这种不对称性来源于吸收不同光

子数的多个阈上解离通道之间的干涉. 理论方面,

通过数值求解含时薛定谔方程, 人们发现通过改变

双色激光场的时间延迟, 可以控制  分子高次谐

波的空间分布 [39], 以及有效调控  解离过程中电

子在双核之间的分布 [40,41].

H+
2本文通过数值求解薛定谔方程, 深入研究了 

在序列双色激光场中延迟时间依赖的解离动力学.

并发展了基于能动量守恒的解离动力学的经典模

型, 此模型能够定性预言离子动能的含时演化过程

及延迟时间依赖的离子解离动能谱. 此外, 利用离
 

*  国家自然科学基金委员会 -中国工程物理研究院联合基金 (批准号 :  U1930403)和国家自然科学基金 (批准号 :  12022513,

12404394) 资助的课题.
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子动能谱对探测光的依赖, 提出了重构离子核间距

含时演化过程的方案. 本文第 2节介绍物理模型以

及主要的计算方法; 第 3节展示主要的计算结果, 给

出基于能动量守恒的经典模型, 利用模型对数值进

行解释并对可能的应用进行讨论, 第 4节是总结. 

2   物理模型与计算方法

H+
2

H+
2

H+
2

H+
2

本文考虑两束具有时间延迟的飞秒激光与 

分子离子相互作用, 且激光电场极化方向与  取

向相同, 因此可以近似将相互作用体系简化为一个

一维系统. 对于一维三体系统   , 本文引进雅可

比坐标 [42] 描述该系统的哈密顿量. 雅可比坐标下

 的哈密顿量为
 

Ĥ0 =
−1

2µN

∂2

∂R2
+

−1

2me

∂2

∂z2
+ V (z,R) + Vc(R), (1)

µN=
M1M2

M1 +M2

M1=M2 = 1836 a.u.

me =
M1 +M2

M1 +M2 + 1

V (z,R) =
−1√

(z +R/2)2
+

−1√
(z −R/2)2

Vc(R) = 1/R

其中  是双核的约化质量, 两个核的

质量为  ; R 和 z 分别是双核和

其质心的相对坐标;    是电子的

约化质量;  

是电子-核库仑吸引势能;    是核-核排

斥势能. 除非特殊说明, 本文使用原子单位制.

H+
2  的含时薛定谔方程为

 

i
∂

∂t
ψ(z,R, t) = Ĥ(t)ψ(z,R, t), (2)

ψ(z,R, t) H+
2其中,    是   在光场中演化的波函数. 在

长度规范下, 采用偶极近似的哈密顿量为 

Ĥ(t) = Ĥ0 + E(t, td)z. (3)

E(t, td) = E1(t) + E2(t− td)

E1(t) = E1 sin2(πt/τ1) cos(ω1t) H+
2

E1

1× 1014 2 τ1 = 8T1 T1 = 2π/ω1

ω1 λ = 105 nm

t = −τ1 t = 0

td

E2(t− td)=E2 sin2[π(t− td)/τ2]×
cos[ω2(t− td)] E2

T2 =

2π/ω2 td τ2 ω2

光场的表达式为  , 其中

泵浦光  首先与  相

互作用.   为泵浦激光电场的振幅, 对应的激光强

度为   W/cm  .   , 其中  ,

 为波长   的泵浦激光的圆频率. 泵浦

光计算开始时间为  , 结束时刻为   . 泵

浦光结束后, 系统经过一定时间延迟   的无场演

化, 然后与探测光 

 发生相互作用.    为探测激光电场

的振幅, 对应的激光强度为 1 × 1013 W/cm2,  

 . 下文中改变  ,   和  计算了不同物理参

数及条件下的解离动能谱.

1280

0.1 a.u. 600

0.05 a.u. 0.1 a.u.

|z| < zc Mask(z)=1.0 zc ⩽ |z| ⩽ (zc + zb)

Mask(z)=cos [π(|z| − zc)/(2zb)]
1/8 |z| > (zc + zb)

Mask(z)=0 zc = 30 a.u., zb = 20 a.u.

利用 Crank-Nicholson方法 [43] 数值求解薛定

谔方程. 在数值计算中, z 方向使用  个空间格

点, 空间步长  , R 方向使用  个空间格点,

空间步长  , 时间步长为   , 为防止边

界处的波函数反弹造成非物理效应, 在 z 方向使用

一个光滑的吸收函数用来吸收边界处的波函数. 当

 时,   ; 当  时,

 ; 当 

时,   . 其中  , 考虑

到原子核运动得非常慢, 在 R 方向不加吸收函数.

H+
2考虑到所研究的  系统中, 原子核的运动远

远慢于电子运动. 故描述电子的运动可以采用玻恩-

奥本海默近似 (Born-Oppenheimer approximation,

BO近似), 其哈密顿量为 

ĤBO(R) =
−1

2me

∂2

∂z2
+ V (z,R) + Vc(R), (4)

此厄密算符满足的本征方程为 

ĤBO(R)χ
e
n(z,R) = εn(R)χ

e
n(z,R). (5)

χen(z,R)

εn(R)

ε1(R) ε2(R)

1sσg 2pσu
ε3(R) ε4(R)

ε1(R)

H+
2 R0 =

1.85 a.u.

H+
2

在特定核间距 R 下, 利用虚时演化算法 [44,45] 求解

方程 (5), 可得电子波函数   和能量本征值

 . 图 1给出了核间距 R 依赖的电子本征态中

基态  , 第一激发态  , 这两个态分别对应

先前工作中的  和   
[37]. 另外本文也展示了

第二激发态  和第三激发态  对应的分子

势能面. 其中基态   为束缚态, 其余激发态为

解离态. 当  分子稳定时, 电子处于束缚态,  

 为稳定时的核间距, 即基态势能曲线谷底

对应的核间距. 当   分子被激发, 电子可能跃迁
 

0 4 8

/a.u.

(

)/
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.u
.

1()
2()
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图 1    不同电子本征态对应的核间距依赖的分子势能面

Fig. 1. Molecular potential  energy surfaces as a function of

the internuclear distance for different electronic eigenstates.
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到解离态, 随时间演化分子的双核间距逐渐增加,

导致解离发生.

Ĥ0无场哈密顿量  的本征方程为 

Ĥ0ψ(z,R) = Eψ(z,R), (6)

Ĥ0 ĤBO(R)其中 E 表示   的本征谱. 由于   的厄密性,

可以将本征波函数做如下展开: 

ψ(z,R) = χen(z,R)⊗ ϕ(m)
n (R), (7)

ϕ
(m)
n (R)其中  为核的本征态. 玻恩-奥本海默近似下:

 

[T̂N + εn(R)]ϕ
(m)
n (R) = Eϕ(m)

n (R), (8)

T̂N=
−1

2µN

∂2

∂R2

Ĥ0

ϕ
(m)
n (R) n = 1, 2, 3, 4; m = 1, 2, 3, · · · , 600

其中  . 利用虚时演化算法求解方程 (8),

就可以得到玻恩-奥本海默近似下算符  的本征函

数  , 其中  .

H+
2 P1

H+∗
2

χe1(z,R)⊗ φ
(m)
1 (R)(m = 1, 2, 3, · · · , 15) P2

H++ H∗

χe1(z,R)⊗ φ
(m)
1 (R)(m = 16, 17, 18, · · · , 600)

χen(z,R)⊗ φ
(m)
n (R)(n = 2, 3, 4;m = 1, 2, 3, · · · , 600)

通过对系统本征能量 E 正负值的判断, 可将

 在强激光场中的演化分为两个通道:    通道,

电子被激发, 但双核仍为束缚态, 产物为   , 基

矢为    ;   通

道, 电子被激发, 双核自由, 产物为    , 基矢

为    以及

 .
 

3   主要结果与讨论
 

3.1    核与电子能量的联合分布

H+
2

H++

H∗

1/R

初始时刻的基态  分子, 被泵浦光激发后,

部分发生解离. 在之后的无场演化中, 解离  

 波函数的核间距不断增加. 本节讨论当双核距

离足够远,   足以忽略不计, 双核不再做加速运

动, 整个系统稳定之后, 核动能与电子能量的联合

分布情况.

H+
2 ψ(z,

R, t)

设  在演化过程中 t 时刻的波函数为  

 , 它在不同电子态核振动能级的布居数为 

Cm(t) =

∫∫
(χe1(z,R)⊗ϕ

(m)
1 (R))∗ψ(z,R, t)dzdR,

m=1, 2, 3, · · · , 15,

H+∗
2 H+

2所以描述   (  分子的激发态)的波函数为 

ψP1(z,R, t) =

15∑
m=1

Cm(t)χe1(z,R)ϕ
(m)
1 (R),

H+ + H∗ ψP2(z,R, t)

= ψ(z,R, t)− ψP1(z,R, t)

描述  这个解离通道的波函数为 

 .

ψ(z,R, t = 0)结束泵浦光作用后的波函数为  .

t = 400 a.u.

ψ(z,R, t)

本文计算了当无场演化时间  时 (单色泵

浦光作用下解离动力学稳定后)的核动能与电子联

合分布的波函数为  . 将解离通道的波函

数做二维傅里叶变换, 就可以得到电子-核的联合

分布动量谱: 

F (Pe, PN, t) = |ψ̃P2(Pe, PN, t)|2

=

∣∣∣∣ 12π
∫∫

e−iPe·z−iPN·RψP2(z,R, t)dzdR
∣∣∣∣2, (9)

Ee ∼
Ee + dEe EN ∼ EN + dEN

F (Ee, EN, t)

式中, Pe 和 PN 分别是电子和核的动量. 再考虑双

核自由通道激发电子的库仑吸引势能, 将位于 

 且  的能量谱相加, 就可以

得到核动能与电子能量的联合分布  .

EN = 0.36 a.u. Ee =

−0.63 a.u.

H+ + H∗

Ee ε1(R0 = 1.85 a.u.)+

ω1 H+
2

H+ + H∗

EN = 0.36 a.u. Ee −0.4

−0.2 a.u.

Ee = −0.63 a.u.

−0.4 −0.2 a.u.

图 2是计算得到的单色泵浦光作用下解离

动力学稳定时的核动能与电子能量的联合分布. 能

够发现在核能量  和电子能量  

 附近存在一个明显亮斑, 表明在相应的

核能量和电子能量处解离的  可能稳定存

在. 图 2最亮点处  恰好等于 

 , 这说明初始时刻处于基态的  分子在泵浦光

场中吸收了一个泵浦光光子解离为  . 另外,

在核能量  , 电子能量  介于  —

 范围内也能发现分布概率. 这是因为初始

处于基态的电子不仅可以跃迁到第一激发态发生

解离 (此时  ), 还可能跃迁到更高能

量的第二和第三激发态发生解离. 根据图 1中第二

和第三激发态势能曲线, 可以得到此时解离后电子

的能量大约分布在  —  之间. 
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图 2    单色泵浦光作用下解离动力学稳定时的核动能与

电子能量的联合分布

Fig. 2. Joint distribution of the nuclear and electron energy

after  the  dissociation  caused  by  the  monochromatic  pump

laser.
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H+
23.2    序列双色激光中  的延迟时间依赖的

离子解离动能谱

I2 =

1× 1013 2 λ2 = 580 td

ψ(z,

R, td + τ2) H+∗
2 ψP1(z,R,

td + τ2)=
∑15

m=1
Cm(td+τ2)χ

e
1(z,R)⊗ φ

(m)
1 (R)

Cm(td + τ2) =

∫∫
(χe1(z,R)⊗ φ

(m)
1 (R))∗ ψ(z,R,

td + τ2)(m = 1, 2, 3, · · · , 15)

在序列双色飞秒激光中, 探测光参数为  

  W/cm  ,      nm.  经过时间   的

无场演化后,  探测光作用结束的波函数为  

 .  其中描述   的波函数为  

 ,  其

中 

 是序列双色激光场作用

下延迟时间依赖的束缚态核振动能级布居数.

H+ + H∗ ψP2(z,R,

td + τ2) = ψ(z,R, td + τ2)− ψP1(z,R, td + τ2)

ϕn(R, td+

τ2) =

∫
χe∗n (z,R)ψP2(z,R, td + τ2)dz

ϕ̃n(Pe, t+τ2)=
1√
2π

∫
e−iPR·Rϕn(R, t+τ2)dR

H+
2

描述解离通道  的波函数为  

 ,  可得

四个电子态对应的连续态核波函数为 

 ,  对应的动量

谱为  .

序列双色激光中  的延迟时间依赖的离子解离动

能谱为 

F (EN, td + τ2) =

4∑
n=1

|ϕ̃n(EN, td + τ2)|2. (10)

H+
2

td EN

τ2 = 2T2, 4T2,

6T2, 8T2

∆ε(R) = ε2(R)− ε1(R) = ω2

ω2

H+
2

ω2

图 3为利用 (10)式计算得到的序列双色激光

中  的延迟时间依赖的离子解离动能谱. 图中横

轴为延迟时间  , 纵轴为双核动能   . 图 3(a)—

(d)对应的探测光脉冲时间分别为  

 . 从图 3可以看出, 随着探测光脉冲时间

变长, 离子解离动能谱收敛需要的延迟时间越短.

这是因为, 当第一电子态和第二电子态的能级差满

足  时, 被泵浦光激发

至第二电子态的核振动波包会在探测光作用下返

回第一电子态, 并释放一个能量为  的光子. 这反

映在序列双色激光中  的延迟时间依赖的离子解

离动能谱上, 就是在探测光场的演化里发生共振跃

迁的双核动能会比没有发生共振跃迁的双核动能

低  . 由于探测光为正弦平方包络的电场, 所以其
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2
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图 3    序列双色激光中   的延迟时间依赖的离子解离动能谱　(a)经 (10)式计算所得的   的离子解离动能谱 , 其中探测光

 ,    nm; (b)—(d) 与 (a)相同, 区别仅在于探测光脉冲时间为   . 图中实线是经典模型的计算

结果

H+
2

H+
2 τ2 = 2T2 λ2 = 580

τ2 = 4T2, 6T2和8T2

Fig. 3. Time-dependent dissociation kinetic energy spectra of      in sequential two-color femtosecond lasers: (a) The dissociation

kinetic energy spectra of     calculated by Eq. (10), in which     and     nm; (b)−(d) the same as panel (a), but

 , respectively. The solid lines are the results calculated by the classical model.
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频率在频域存在一个分布, 探测光的脉冲时间越

长, 在频域的分布越窄. 所以能发生共振跃迁的核

间距范围越窄, 进而导致可以发生共振跃迁的延迟

时间越短. 这对应于图 3中离子解离动能谱随探测

光脉冲时间变长, 动能谱发生收敛对应的延迟时间

变短.
 

H+
23.3    经典模型解释序列双色激光中  延迟

依赖的动能谱

H+
2

td

H+
2 R0 = 1.85 a.u.

H+
2

本节建立一个经典模型来解释  分子在序列

双色激光中延迟时间  依赖的动能谱. 泵浦光的频

率是基态  的平衡核间距   处第一

电子态和第二电子态的能级差, 所以它可以将基态

 分子激发至第二电子态, 这部分连续态核振动

波包将在无场演化中沿分子势能面发生解离. 在这

个过程中, 核振动波包的动能不断增大, 势能不断

降低. 之后离子与探测光相互作用, 被泵浦光激发

至第二电子态的核振动波包会在探测光作用下返

回第一电子态.

R0

首先刻画核振动波包经历不同延迟时间位于

第二电子态分子势能面上的位置, 由能量守恒关

系, 电子在核间距  处被从基态激发到第一激发

态, 电子被激发时的能量等于解离过程中电子在势

能曲线上的能量与核的动能之和, 因此得
 

ε2(R0) = ε2(R) +
1

2
µN

(
dR
dt

)2

, 0 < t < td, (11)

R(t = 0) = 2.3 a.u.

R(td)

其中  , 通过四阶龙格-库塔算法

可以解得  .

接下来描述结束探测光后, 电子-核的库仑吸

引势能与核-核排斥势能的平均效果:
 

Zeff(R)R

=
1

R
+

∫
−C2|χe2(z,R)|2 − C1|χe1(z,R)|2

|z −R/2|
dz

+

∫
−C2|χe2(z,R)|2 − C1|χe1(z,R)|2

|z +R/2|
dz, (12)

R = R(td + τ2) ϕn(R, td + τ2) =

∫
χen(z,R)

×ψP2(z,R, td + τ2)dz Cn=

∫
|ϕn(R, td + τ2)|2dR,n

= 1, 2

式中,    ,   

 ,  

 , Zeff 为等效电荷量.

H+
2最后研究不同时间延迟时,   在序列双色激

光场中的解离核动能, 根据能量守恒, 可得
 

1

2
µN

(
dR
dt

)2∣∣∣∣
t=td

+
Zeff(R(td + τ2))

R(td + τ2)
= Ec(t = ∞).

(13)

Ec

0.9

图 3中黑色实线是用经典模型计算的离子动

能  对双光时间延迟的依赖关系 (为解决经典模

拟相较于量子力学的计算结果偏高的结果, 在龙

格-库塔方法解出的核间距结果上乘以因子   ),

与数值模拟结果对比可以发现二者定性一致, 表明

我们的经典模型可以定性模拟量子结果. 

H+
23.4    利用延迟依赖的动能谱重构   解离

过程的核间距的时间演化

H+
2

EN = 0.35 a.u.

H+
2 R0 =

1.85 a.u.

td

τ2 = 6T2

ω2 = ∆ε(R) = ε2(R)− ε1(R)

ω2

ω2

本节将展示一种利用延迟依赖的动能谱重构

 解离过程核间距演化的方法. 图 4给出了对于

四种波长的探测光, 时间延迟依赖的解离动能谱.

从图 4(a)—(d)可以发现, 除了位于  

附近的明亮谱线之外, 在 EN = 0.35, 0.22, 0.25 a.u.

附近分别存在较暗谱线, 随着频率的减少, 暗谱线

与主条纹的能量差逐渐减小. 暗条纹的产生机制如

下: 泵浦光将基态  分子激发至第二电子态 

 处. 结束泵浦光后, 整个系统做无场演化,

在这个过程中, 第二电子态相对应的连续态核沿着

分子势能面发生解离, 期间动能不断增大, 势能不

断减小. 泵浦光结束后, 在系统经历不同时间  的

无场演化后加第二束脉冲时间为  的探测

光. 当探测光的频率等于第二电子态和第一电子态

的能级差, 即    时, 系统

将在第二电子态和第一电子态之间发生共振跃迁,

此时被泵浦光激发至第二电子态的波函数在探测

光作用下返回第一电子态并释放一个频率为  的

光子. 因此, 随着  的减小, 暗谱线与主条纹的能

量差也逐渐减小.

ω2

ω2

td

⟨t⟩ ∆t

⟨R⟩ ∆R

发生共振跃迁时的核间距与延迟时间密切相

关, 反映在动能谱上就是能够发生共振跃迁的动能

谱会比不能发生共振跃迁的动能谱能量降低约一

个  光子的能量. 通过延迟依赖动能谱的这种特

征, 就可得知发生共振跃迁的延迟时间, 进而可以

估算解离过程的核间距. 表 1列出四种探测光  

的频域分布, 发生共振跃迁的核间距范围 R, 从动

能谱中读出的发生共振跃迁的时间延迟  , 估算出

的不同的核间距对应的解离时间 t, 解离时间的平

均值  , 解离时间的误差   , 核间距的平均值

 以及核间距的误差  .

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 24 (2024)    248201

248201-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


H+
2

ψP2(z,R, t)

将表 1中列出的  解离过程的核间距和误差

描绘在图 5 中, 并与数值模拟的核间距演化结果进

行对比. 在数值模拟中,    是结束泵浦光

后经历时间 t 的无场演化后解离通道的波函数, 则

核间距为 

R(t) =

∫∫
|ψP2(z,R, t)|2RdzdR∫∫
|ψP2(z,R, t)|2dzdR

. (14)

图 5结果表明, 本文的重构结果能定性预言数值模

拟结果的趋势.

此外可以发现, 图 5中的重构结果对核间距的

标定存在大的误差范围, 此误差主要源于有限时间
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图 4    (10)式计算得到的不同探测光波长下   的延迟时间依赖的离子解离动能谱　(a)探测光脉冲时间为   , 波长为

  nm; (b)—(d)与 (a)相同, 区别仅在于探测光波长为  

td τ2 = 6T2 λ2 = 180

λ2 = 288, 410, 580 nm
Fig. 4. Dissociation KER spectra calculated by Eq. (10) as a function of   : (a)    and    nm; (b)−(d) the same as

(a), but   , respectively.
 

H+
2表 1    利用波长依赖的动能谱重构出的  解离过程中核间距的时间演化

H+
2Table 1.    Reconstructed  time  evolution  of  the  internuclear  distance  in  the  dissociation  process  of      utilizing  the

wavelength-dependence KER spectra.

λ2/nm ω2/a.u. R/a.u. td/a.u. t = td + T2 ⟨t⟩ ∆t ⟨R⟩ ∆R

180 [0.21093, 0.2953] [2.5, 3.05] [0, 20] [25, 45] 35 10 2.75 0.25

288 [0.13183, 0.18456] [3.3, 3.85] [0, 47] [40, 87] 63.5 23.5 3.6 0.3

410 [0.0926, 0.12964] [3.9, 4.45] [0, 60] [57, 117] 87 30 4.2 0.3

580 [0.06546, 0.09164] [4.45, 5.0] [20, 70] [100, 150] 125 25 4.7 0.3

 

Numerical
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图 5    利用动能谱重构的核间距的时间演化与数值结果对比

Fig. 5. Comparison  between  the  reconstructed  time  evolu-

tion of the internuclear distance and the numerical simula-

tion results.
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短脉冲导致的四个探测光的频域展宽 (如表 1第 2

列所示), 因此, 导致在一定的核间距范围内探测光

都能够引起电子在第一激发态与基态的共振跃迁.

此外, 由于电子在泵浦光的作用下主要从基态被激

发到了第一激发态, 因此, 本文的重构模型仅考虑

电子在探测光的作用下第一激发态与基态之间的

共振跃迁过程. 

4   总　结

H+
2

H+
2

H+
2

H+
2

本文通过数值求解一维含时薛定谔方程研究

了序列双色激光中  的解离动力学. 计算了单色

泵浦光作用下  解离稳定时的核动能与电子核动

能的联合分布, 据此分析了泵浦光作用下  中电

子的激发过程. 通过数值求解序列双色激光下的含

时薛定谔方程, 模拟了下探测光脉冲时间被调控

时, 解离动能谱对双光延迟时间的依赖. 相对于之

前的工作, 本文的主要创新点在于提出了一个描述

核解离过程的简单的经典模型, 此模型能够定性地

描述解离过程中核动能随时间的演化. 最后, 利用

离子动能谱对探测光的依赖关系, 本文提出了一个

重构解离过程中核间距的含时演化的方案, 此方案

可能为实验提供一定的理论指导. 今后将建立高维

模型, 讨论  在三维体系下的解离动力学.
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2Dissociation dynamic study of    in time-delayed
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In recent years, the rapid development of ultrashort pulse laser technology has made it possible to regulate

the  ionization  and  dissociation  dynamics  of  atoms  and  molecules.  Among  them,  the  microscopic  dynamics  of

molecular dissociation have always been a hot topic. The phenomenon of molecular dissociation, which is caused

by  the  interaction  between  femtosecond  intense  laser  fields  and      molecules,  has  attracted  widespread

attention.  Previous  theoretical  studies  on  the  dissociation  of      molecules  mainly  focused  on  studying  its

dissociation dynamics through numerical calculations, with relatively few theoretical models. This paper aims to

establish a simple classical model to describe the dissociation dynamics. Firstly, this paper calculates the joint

distribution  of  nuclear  energy  and  electronic  energy  in  the  dissociation  process  of      molecules  under  the

action of  pump lasers  by numerically solving the Schrödinger equation.  The results  prove that     molecules

initially  in  the  ground  state  are  dissociated  into      after  absorbing  a  pump photon  in  the  pump light

field. Next, this paper studies the dissociation dynamics of    molecules in time-delayed two-color femtosecond

lasers. We find that it greatly depends on the specific forms of the pump light and the probe light. By utilizing

the dependence of  the  dissociation kinetic  energy release  (KER) spectrum on the time delay of  the  two-color

femtosecond lasers, we retrieve the sub-attosecond microscopic dynamic behaviors of electrons and atomic nuclei

in the dissociation process. Furthermore, we establish a classical model based on the conservation of energy and

momentum to describe the dissociation dynamics. This model can qualitatively predict the ion dissociation KER

spectrum depending on the time delay of  the two-color femtosecond lasers.  The electronic resonant transition

between  the  molecular  ground  state  and  the  first  excited  state  caused  by  the  probe  light  will  affect  the  ion

kinetic  energy spectrum in the dissociation process.  Namely,  the ion kinetic  energy spectrum is  dependent on

the frequency of the probe laser. By taking advantage of this characteristic, we propose a scheme to reconstruct

the  evolution  of  the  internuclear  distance  with  time.  Our  reconstruction  results  can  qualitatively  predict  the

trend  of  the  numerical  simulation  results,  and  this  scheme  may  provide  some  theoretical  guidance  for

experiments.

Keywords: femtosecond laser, hydrogen molecular ion, dissociation dynamics
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专题: 极端条件原子分子动力学

激光锡等离子体的状态参数分布和
极紫外波段辐射的模拟研究*

敏琦 1)†    王国栋 1)    何朝伟 1)    何思奇 2)    卢海东 1)

刘兴邦 1)    武艳红 1)    苏茂根 1)‡    董晨钟 1)††

1) (西北师范大学物理与电子工程学院, 甘肃省原子分子物理与功能材料重点实验室, 兰州　730070)

2) (兰州工业学院计算机与人工智能学院, 兰州　730050)

(2024 年 9 月 20日收到; 2024 年 11 月 18日收到修改稿)

激光锡 (Sn)等离子体光源是当前先进极紫外 (EUV)光刻机中最为核心的分系统, 其辐射出的 13.5 nm

附近 2%带宽内的 EUV光的功率值和稳定性是决定整个光刻机是否成功的关键指标之一. 本文针对激光 Sn

等离子体光源这一复杂系统, 开展了详细的关于等离子体状态参数分布以及 EUV辐射光谱的数值模拟研究.

首先基于细致能级模型, 在局域热动平衡近似条件下计算得到了 Sn等离子体在 12—16 nm波段的辐射不透

明度数据. 随后利用激光等离子体辐射流体力学程序 RHDLPP, 分别模拟了纳秒激光脉冲作用于 Sn平面固

体靶和液滴靶所产生的等离子体的温度和电子密度等状态参数的分布. 结合辐射不透明度数据和等离子体

状态数据, 利用光谱模拟后处理子程序 SpeIma3D完成了平面靶等离子体的空间分辨 EUV光谱以及液滴靶

等离子体在 60°观测角下的角分辨 EUV光谱的模拟. 最后, 得到了液滴靶等离子体在 13.5 nm, 2%带宽内的

带内辐射强度随观测角度的变化规律. 本文获得的所有等离子体状态参数分布和 EUV光谱模拟结果与现有

的实验结果具有很好的一致性, 证明了 RHDLPP程序在激光 Sn等离子体 EUV光源方面的模拟能力, 相关

结果可以为 EUV光刻以及国产化 EUV光源的研制提供一定的支持.

关键词：极紫外光刻光源, 激光锡等离子体, 辐射流体力学程序, 极紫外光谱

PACS：32.30.Jc, 52.65.–y, 52.25.–b, 52.25.Os 　DOI: 10.7498/aps.74.20241321

CSTR：32037.14.aps.74.20241321

 

1   引　言

荷兰 ASML (Advanced Semiconductor Mate-

rial Lithography)公司的极紫外 (extreme ultrav-

iolet, EUV)光刻机目前已用于 7 nm和 5 nm技

术节点的芯片生产中 [1,2], 这不仅标志着先进半导

体制程正式进入极紫外光刻 (extreme ultraviolet

lithography, EUVL)时代, 同时意味着 EUV光刻

机已成为先进芯片大规模量产和工业化不可或缺

的设备, 是未来工艺制程延续的保障. EUV光源

是 EUV光刻机中最为核心的分系统, 也是光刻机

实现稳定运行的最大难点. ASML公司的商用 EUV

光刻机采用激光锡 (Sn)等离子体发出的以 13.5 nm
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为中心、2%带宽内的 EUV辐射作为光源 [1,2]. 为了

满足大规模量产的需求, 该激光等离子体 EUV光

源 (LPP-EUV)系统应具有被收集到中心焦点

(intermediate focus, IF)处的 EUV光功率高且稳

定、污染低、维护成本低等性能. 其中特别是 IF点

处高功率、高稳定性的 EUV光是决定整个光刻机

是否成功的关键指标之一 [1,2].

激光 Sn等离子体光源在 IF点的 EUV光功

率由入射激光功率、EUV光转换效率 (conversion

efficiency, CE)、整体传输效率以及光源功率稳定

性共同决定 [1,2]. 其中, 光源的 CE值是指 EUV光

的能量除以输入激光能量并换算成百分数后所得

到的数值 [1]. 提升 CE值一直是 EUV光刻光源领

域最为重要的研究课题之一. 在过去的二十多年,

国内外研究人员主要从优选靶材组分及形态、优选

激光源和采取预、主双脉冲方案等方面来探索提

高 CE的途径 [1–11]. 这些措施背后所涉及的核心物

理问题包括激光 Sn等离子体中 EUV辐射的来源

和跃迁指认、EUV辐射在等离子体中的输运特性

以及激光 Sn等离子体的状态诊断和调控等.

在 EUV辐射的来源识别方面, 直到 2020年

之前国内外的主流看法都认为激光 Sn等离子体

的 EUV光主要来自于 Sn8+—Sn14+离子的退激发

辐射, 涉及的跃迁应该以从单激发态 4p54dm +1, 4p6

4dm –14f, 4p64dm –15p到基态 4p64dm 的单电子跃迁为

主, 其中 m 取值 0—6分别对应于 Sn14+离子到 Sn8+

离子. 然而 2020年 Torretti等 [12] 的研究对这种看

法提出了挑战. 他们对 Sn11+—Sn14+离子在原有的

基态和单激发态的基础上又考虑了双激发态、三激

发态和更高的多重激发态的贡献 [12,13]. 结果表明多

重激发态之间的跃迁贡献要远远大于传统的单电

子激发态到基态的跃迁. 同时, 高城等 [14] 在 2023

年基于多组态Dirac-Fock方法开展的大规模组态相

互作用计算也进一步证实了这一结论. 虽然Torretti

等 [12] 和高城等 [14] 的研究为理解激光 Sn等离子体

EUV光的辐射性质提供了新的视角, 但是这种包

含了电子关联效应的大规模组态相互作用计算的

结果 (能级、跃迁波长和跃迁几率等)还需要更多

精密实验和其他计算的验证 [15,16].

除了对等离子体中高电荷态 Sn离子的辐射跃

迁参数进行了细致计算之外, 研究人员还针对激

光 Sn等离子体的状态诊断和辐射输运特性开展了

大量的实验和数值模拟研究. 例如在实验方面 ,

Fujioka等 [17] 测量了 Sn等离子体在 9—19 nm波

段的透射谱, 揭示了光学厚度对 CE值的重要影

响. 荷兰 ARCNL (Advanced Research Center for

Nanolithography)的研究团队 [4–7,9,10] 开展了大量

基于 Sn液滴的等离子体 EUV光谱测量工作, 探

讨了不同激光参数和液滴参数对等离子体状态以

及 EUV辐射强度的影响. Pan等 [18] 结合 Thomson

散射方法和发射光谱法, 联合测量了激光作用于 Sn

平面靶产生的等离子体的电子密度、温度以及 10—

18 nm波段的发射光谱. 本研究团队 [19] 在早期测量

了不同强度的 Nd:YAG激光烧蚀 Sn平面靶产生

的 EUV光谱, 并细致分析了光谱中的自吸收特征.

除了实验测量, 完备的数值模拟程序是进行激

光 Sn等离子体状态诊断和辐射特性研究的有力工

具. 激光等离子体在其形成、演化及 EUV辐射过

程中涉及包括激光的传输与能量沉积、靶材和等离

子体的动力学演化、靶材的相变、EUV辐射在等离

子体内部的输运、等离子体内部各种粒子间的相互

作用以及等离子体自身辐射场对宏观状态的影响

等众多复杂的物理过程. 如今, 这些物理过程中的

大部分都可以被高保真地建模. 然而, 开发一个能

够模拟这些过程在不同空间和时间尺度上相互作

用的多物理计算工具仍然是一项复杂且长期的工

作. 迄今为止, 已有一些基于辐射流体力学方法的模

拟程序被用来进行较大时空尺度上激光 Sn等离子

体的相关研究. 这些程序比较典型的有: Basko等 [20]

开发的任意拉格朗日-欧拉 (ALE)程序RALEF-2D,

该程序是目前国际上在激光 Sn等离子体 EUV辐

射和动力学演化特性研究方面应用最广泛的程序;

Nishihara等 [21] 开发的二维轴对称辐射流体力学

程序 STAR2D; Sizyuk和 Hassanein[22] 开发的三

维磁流体力学 (MHD)程序 HEIGHTS; Koshelev

等 [23] 开发的基于欧拉方法的二维辐射流体力学程

序 RZLINE; 本研究团队 [24] 在近期开发完成的辐

射流体力学程序 RHDLPP. 该程序可以很好地模

拟激光诱导的 Sn液滴形变、激光 Sn等离子体状

态参数的时空分布以及激光作用于 Sn平面靶或液

滴靶产生的等离子体的 EUV光谱.

上述的辐射跃迁参数计算、实验测量和数值模

拟程序使得人们对激光 Sn等离子体的动力学演化

以及 EUV辐射特性有了比较清晰地认识. 但是在

对 LPP-EUV光源进行总体模拟时, 仍需在 EUV

光的辐射跃迁及输运特性的理解、数目庞大的辐射
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跃迁参数与大尺度等离子体模拟的耦合以及与实

验测量装置尽量匹配的光谱和 CE模拟等方面进

行改进.

本文针对实验上测量得到的激光 Sn等离子

体 EUV光谱, 首先利用原子结构计算程序COWAN

开展了大规模组态相互作用计算. 基于计算的高电

荷态 Sn离子的辐射跃迁数据, 利用细致能级模型

获得了 EUV波段的辐射不透明度数据. 随后利用

激光等离子体辐射流体力学程序 RHDLPP, 模拟

了激光作用于 Sn平面靶和液滴靶产生的等离子体

的参数分布. 最后结合计算的等离子体状态参数和

辐射不透明度数据, 利用光谱模拟后处理子程序

RHDLPP-SpeIma3D完成了时间积分、空间分辨/

角分辨实验光谱的模拟. 各种模拟结果与相关的实

验结果具有较好的一致性. 

2   模拟程序

对一个具有 13.5 nm, 2%带宽内 EUV辐射能

力的激光 Sn等离子体进行数值模拟需要对程序提

出如下要求: 1)激光 Sn等离子体在形成、演化和

辐射过程中涉及丰富的物理过程, 程序需要涵盖其

中的绝大多数过程; 2)构建模型的方程能够反映

出相应物理过程的特性; 3) 在实验条件明确的前

提下能够对已有的实验结果做出解释并模拟; 4) 具

有较强的新结果预测能力和实验方案优化能力. 近

年来我们开发了一套能够对激光等离子体的形成、

演化和辐射等过程进行数值模拟的辐射流体力学

程序 RHDLPP (Radiation HydroDynamics  code

for Laser-Produced Plasma)[24]. 该程序考虑了激

光等离子体中的大多数物理过程, 程序的框架及主

要模块如图 1所示. 其中将激光等离子体的形成和

演化等过程分成激光传输及吸收、等离子体的演

化、辐射与物质的相互作用以及热传导等 4个耦合

的“核心计算模块”, 如图 1中红色实线框所示; 程

序运行所必需的粒子布居、辐射不透明度 (opacity)

和物质状态参数等数据在“物理参数模块”中计算,

如蓝色实线框所示; 等离子体的光谱模拟在后处理

子程序 RHDLPP-SpeIma3D (该子程序还可以进

行激光 Sn等离子体在 IF点处的 EUV辐射功率

和 CE的计算)中完成, 如紫色实线框所示. 下面

对这几个模块和子程序进行简要介绍.

Te

Ti Tr

RHDLPP程序基于单流、双温 (电子温度  =

离子温度  ≠辐射温度  )的辐射流体力学模型

编写而成. 图 1中红色实线框所示的 4个核心计算

模块处理的主要物理过程包括激光与靶材的相互

作用及等离子体的形成、激光与等离子体的相互作

用及激光的传输、等离子体的动力学演化、等离子

体内部的辐射场分布及辐射与物质的相互作用、

能量在等离子体内部的传导等. 这些模块中求解

的方程可统一写成如下作了多群、限流扩散 (flux-

limited diffusion, FLD)近似的辐射流体力学方程

组形式 [24]: 

∂ρ

∂t
+∇ · (ρu) = 0, (1)

 

∂

∂t
(ρu) +∇ · (ρuu) +∇p+

G∑
g=1

λg∇Eg = 0, (2)

 

∂

∂t
(ρE) +∇ · [(ρE + p)u] + u ·

G∑
g=1

λg∇Eg

= QL +∇ · Ce∇T +

G∑
g=1

c (κPa,gEg − κPe,gBg) , (3)

 

∂Eg

∂t
+∇ ·

(
3− fg

2
Egu

)
− u · λg∇Eg

= ∇ · (−Fg) + (cκPe,gBg − cκPa,gEg) . (4)

 

RHDLPP
Radiation Hydrodynamics code for laser-produced plasma

数据表
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图 1    激光等离子体辐射流体力学程序 RHDLPP的程序框架图

Fig. 1. Framework for the radiation hydrodynamics code RHDLPP.
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ρ u T p

E

Ce QL

G g

Eg

Bg = (15aT 4/π4)[P (xg+1)− P (xg)] a

P (x) P (x) =∫ x

0

dx′
x′3

ex′ − 1
λg fg

c

这里,    ,    ,    和   分别代表物质的密度、速度、

温度和压强.    是物质能量 (内能加动能)密度.

电子热导率用  表示,    代表激光加热产生的

能量源项.   表示多群近似下辐射群的数目,   代

表各群的编号, 每个群的辐射能量密度用   表

示.    ,  其中   是

辐射常数,   表示普朗克积分, 定义为  

 .    和   分别为通量限制器和 Ed-

dington因子, 光速用  表示.

κR,g κPe,g κPa,g

g

方程 (3)和 (4)中的  ,   和  分别表

示第  群的 Rosseland平均不透明度、Planck平均

发射不透明度和吸收不透明度, 具体的计算公式为 

κR,g =

∫ xg+1

xg

(
∂Bν

∂T

)
dx∫ xg+1

xg

(
∂Bν

∂T

)
1

κν
dx
, (5)

 

κPe,g =

∫ xg+1

xg

jνdx∫ xg+1

xg

Bν (T ) dx
, (6)

 

κPa,g =

∫ xg+1

xg

Bν (T )κνdx∫ xg+1

xg

Bν (T ) dx
, (7)

Bν (T ) T κν

jν xg xg+1

xg = hνg/(kBT ) xg+1 = hνg+1/(kBT ) νg

νg+1 g kB

其中  为温度为  时的 Planck分布函数;  

和  分别表示吸收系数和发射率 ;    和   分

别为  和  ,   和

 表示第   群的光子频率上下限,    为玻尔兹

曼常数.

Fe =

−Ce∇T Fg

在 FLD近似下, 方程 (3)中的电子热通量 

 和方程 (4)中的辐射通量  可写成如下形

式 [25]: 

Fg = −Dg∇Eg, Dg =
cλg
κR,g

. (8)
 

λg=
2 +R

6 + 3R+R2
, R=

|∇Eg|
κR,gEg

, fg=λg+λ
2
gR

2. (9)
 

Fe = −min
(
Ce,

fFFS

|∇T |

)
∇T. (10)

f

其中方程 (9)为 Levermore和 Pomraning[26] 给出

的通量限制器的形式. 方程 (10)中   表示可调节

的通量限制器因子.

RHDLPP程序对方程组 (1)—(4)的求解有两

种方法, 分别是欧拉法和任意拉格朗日-欧拉法. 这

两种方法都是基于算子分裂 (operator-split)格式

进行数值求解, 其核心是先构建显式格式求解 (1)—

(4)式右端全部为 0的双曲型方程, 然后构建隐式

格式求解剩余的包括辐射扩散、热传导和激光源项

在内的抛物型方程. 详细的数值求解方法可参考我

们以前的工作 [24], 在本文中不再进行细致介绍. 作

为唯一的外部源项, 入射激光在靶材和等离子体中

的传输及能量沉积是决定激光等离子体特性的重

要因素. 在 RHDLPP程序中, 我们使用了一个混

合模型 [24] 来解决激光传输和能量沉积问题. 该模

型在亚临界等离子体区域采用几何光学射线追踪

方法, 而在超临界等离子体区域则求解一维的亥姆

霍兹波动方程.

κR,g κPe,g κPa,g

图 1中蓝色实线框所示的物理参数模块主要

负责为程序的运行提供必需的状态参数、平均电离

度、电荷态分布、辐射不透明度、吸收系数和发射

系数等数据. 其中压强和内能等状态参数由物质状

态模块提供. 该模块基于More等 [27] 提出的普适状

态方程模型开发而成, 适用于电子温度 10–4—106 eV、

密度 10–10—103 g/cm3 的宽参数范围. 模块中物质

的热力学量分为电子项、离子项和修正项. 电子项

的贡献采用典型的托马斯-费米模型进行求解 [28],

离子项的贡献采用经过标度结合能修正的 Cowan

模型进行求解 [27,29]. 对于修正项, 在物质密度大于

固体密度时采用键合修正模型 [30], 而在物质密度

小于固体密度时则采用 Young和 Corey  [31] 提出

的软球函数模型. 另外, 模块中还可以利用麦克斯

韦重构方法对气液共存亚稳态的相关热力学量进

行进一步修正 [30]. 平均电离度和电荷态分布利用

基于屏蔽氢近似的碰撞辐射模型求解, 模型中考虑

了电子碰撞激发和退激发、电子碰撞电离和三体复

合、光电离和辐射复合、自电离和双电子俘获等 12

种原子过程 [32,33]. 方程 (5)—(7)中的宽波段吸收

系数和发射率来自 TOPS Opacities[34] 和 THER-

MOS [28] 数据库, 将这些辐射参数根据公式转换成

 ,   和  等多群辐射不透明度数据后, 按

温度、离子数密度和辐射群做成表格存入辐射不透

明度模块中供程序调用.

图 1中紫色实线框所示为光谱模拟后处理子

程序 SpeIma3D[24,35]. 该子程序可以实现激光等离

子体在特定波段的时空分辨光谱、角分辨光谱、积

分光谱、瞬态成像以及转换效率的模拟. 程序的模
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拟流程可分为 3步进行. 第 1步, 由 RHDLPP程

序计算等离子体状态参数, 例如温度、电子密度和

离子丰度的二维轴对称分布. 随后根据等离子体的

轴对称特性, 将二维的状态参数通过绕对称轴旋转

的方式转换为三维分布. 紧接着划定一个如图 2中

的圆柱面包围三维等离子体 [35].

 
 

C
ross section

Plasma

0



d

d

Slit





Cylinder boundary









图 2　SpeIma3D程序模拟激光等离子体光谱的示意图 [35]

Fig. 2. Schematic  diagram  of  the  spectrum  of  a  laser-pro-

duced plasma simulated by the SpeIma3D program[35].
 

第 2步, 基于光谱仪狭缝和三维等离子体的方

位来构建多条光线路径, 即进行光线追踪. 如图 2

所示, 先将谱仪狭缝离散成面积相等的面元 dσ. 随

后, 在等离子体内定义一个与狭缝对称的矩形区

域 ε. ε的大小取决于狭缝的视角和狭缝与等离子

体对称轴之间的距离. 类似地, 区域 ε也被划分为

更小的面元, 用 dS 表示. 原则上需要 dσ和 dS 的

面积趋于无穷小, 然而在程序的实际编写中, dσ

和 dS 的面积只能为有限值. 因此, 我们需要通过

执行收敛性测试来确定出两个面元的最小面积. 随

后用直线连接它们的几何中心就可构建出光线路

径. 从图 2可以看出, 每条路径的终点在狭缝表面

的 dσ中心. 为了确保光线穿过整个等离子体, 需将

光线起点从 dS 的中心延伸到边界圆柱面.

ν

Iν

第 3步, 沿着每条光线路径求解稳态辐射输运

方程, 以此来计算出光线终点处任意光子频率  所

对应的辐射强度  . 辐射输运方程一维积分解的

形式为 

Iν = Iν0 exp
(
−
∫ s

s0

κν (s
′) ds′

)

+

∫ s

s0

jν (s
′)

[
exp

(
−
∫ s

s′
κν (s

′′) ds′′
)]

ds′, (11)

s0 Iν0

Iν0 = 0 s dσ

jν κν

其中  是光线的起点, 位于边界圆柱表面上;   

是起点处的辐射强度, 如果不存在外部的辐射源,

则  ;    表示射线的终点, 位于狭缝面元  

的中心;   和  分别表示光线路径上不同位置处

的发射率和吸收系数.

dσ dS

ν E(dS → dσ)

在任意时刻, 面元  从面元  收集到的频率

为  的辐射能量   可以用以下方程计算: 

E (dS → dσ) = Iν ·∆S ·∆Ω · cosθ. (12)

∆S dσ ∆Ω dS

dσ θ dσ

L ε

∆t ε

L ν E(ε→ L)

其中,   表示面元  的大小,   表示面元  相

对于  中心的立体角,   是光线与面元  的法线

之间的夹角. 最后, 通过对整个狭缝   和区域   进

行积分, 就可以计算出在时间间隔   内从区域  

到达狭缝  的频率为  的总辐射能量  : 

E (ε→ L) =
∫∫∫

ε,L,∆t

E (dS → dσ) dSdσdt. (13)

E(ε→ L)辐射能量  即最终的模拟光谱强度, 可用

来与进行了强度定标的实验光谱比对. 

3   Sn等离子体在 EUV波段的辐射不
透明度

进行等离子体和光谱模拟时, 发射率与辐射不

透明度是决定模拟质量的关键辐射参数. 由于激光

等离子体的形成及演化过程中涉及的温度范围很

宽 (例如从靶材的初始温度-室温, 到等离子体的最

高温度-约上百电子伏特), 因此与等离子体模拟相

关的方程 (5)—(7)中发射率与辐射不透明度的波

长范围需从红外直至 X射线波段. 而在进行光谱

模拟时, 方程 (11)中所需的辐射参数只涉及较窄

的波段 (例如本文的光谱模拟中波长范围仅从 12—

16 nm). 一般而言, 程序中需要先计算好方程 (5)—

(7)中不同温度、密度点的宽波段辐射参数, 随后

从这些参数中截取出特定波段的数据来执行光

谱模拟. 在进行本文的激光 Sn等离子体状态分布

模拟时,  我们调用了取自 THERMOS数据库 [28]

的宽波段吸收系数和发射率. 然而, 这些辐射参数

在 EUV波段并未考虑高电荷态 Sn离子多激发态

之间的跃迁贡献, 若截取此类数据进行激光 Sn等

离子体的 EUV光谱模拟将无法很好地再现实验

结果 [12]. 因此, 我们在 SpeIma3D光谱模拟程序中

针对 EUV波段的吸收系数和发射率重新进行了细

致的计算.
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ν ρκν

µbb (ν)

µbf (ν) µff (ν)

µscatt (ν)

为了能很好地解释和匹配实验光谱中的细致

结构, 我们在计算 EUV波段的辐射参数时采用了

精度最高的细致能级 (detailed-level-accounting,

DLA)模型 [14]. 在DLA模型中, 对于一定温度、密度

的等离子体, 在光子频率   处, 辐射不透明度  

由束缚-束缚吸收系数   、束缚-自由吸收系

数  、自由-自由吸收系数  以及散射系数

 共同贡献, 其表达式为 [36]
 

ρκν = µbb (ν) + µbf (ν) + µff (ν) + µscatt (ν) , (14)
 

µbb (ν) =
∑
ξ

∑
i,j

π
mc

(
e2

4πε0

)

×Nξifξi,jϕξi,j (ν)

[
1−

Nξjgξi
Nξigξj

]
, (15)

 

µbf (ν) =
∑
ξ,i

∑
ξ+1,j

Nξi

[
1−

Nξ+1jgξi

Nξigξ+1j

]
σbf (ν) , (16)

 

µff (ν) = Nionσff (ν)
(
1− e−hν/kT

)
, (17)

i j ξ Nξi ξ

i g

fξi,j Nion

ϕξi,j (ν) σbf (ν) σff (ν)

σbf (ν) σff (ν)

µscatt (ν)

其中  和  代表离子  的能级,   是电离度为  的

离子的第  个能级上的数密度,   表示能级简并度,

 代表振子强度,   表示总的离子数密度, 线

型函数  采用 Voigt线型 ,    和  

分别表示光电离截面和自由-自由截面. 由于以前

的工作已经表明 Sn等离子体在 EUV波段的总吸

收系数主要来自于束缚-束缚吸收系数, 束缚-自由

吸收系数和自由-自由吸收系数的贡献很小 [17,37].

因此本文中计算截面  和  时采用了比较

简单的经验公式, 具体形式可参见文献 [36,38], 在

此不再给出. 散射系数   通过 Thomson散

射截面获得 [38].

在 DLA模型中计算吸收系数时, 需要知道等

离子体中不同离子的电荷态分布以及每种离子在

不同细致能级上的布居数. 而这些布居参数的求

解又与等离子体状态密切相关. 一般来讲, 将等离

子体视为处于非局域热动平衡 (non-local-thermo-

dynamic equilibrium, non-LTE)状态后建立 CR

模型, 进而求解大规模的速率方程组来获得各离子

的能级布居是最严格的方法. 然而将这种方法应用

于 DLA模型计算 Sn等离子体在 EUV波段辐射不

透明度中时会非常棘手. 主要原因是能够发出 EUV

辐射的 Sn8+—Sn14+离子共有接近于 106 量级的细

致能级, 如此庞大的能级数目使得我们很难完整获

jν κν

得相关能级间碰撞或辐射过程的动力学参数, CR

模型的速率方程组求解也会变得十分困难. 鉴于

此,  本文将利用局域热动平衡 (local  thermody-

namic equilibrium, LTE)近似下的 DLA模型来

计算激光 Sn等离子体在 EUV波段的辐射不透明

度. 在 LTE近似下, 电荷态分布采用 Saha-Boltza-

mnn方程计算, 能级布居满足 Boltzamnn分布, 发

射率  与吸收系数   满足 Kirchhoff 定律. 下面

简要评估 LTE近似在本文工作中的适用性.

Te ρ

TZ

(TZ , ρ)

(Te, ρ)

Te TZ

R=Te/TZ ≈ [1 +
(
5.36× 1013

)
T 3.5
e /ne]

0.215
,

ne Te TZ R

Te TZ

首先, 本文中的 Sn等离子体由波长为 1064 nm

的 Nd:YAG激光产生 (详见 4.1节和 4.2节), 这种

等离子体的临界密度约为 1021 cm–3, 相应的激光

能量将主要沉积在临界密度附近. 该情形下等离子

体中 EUV辐射区域 (特别是 13.5 nm附近)的电

子密度和温度大致在 1019—1021 cm–3 和 20—40 eV
范围 [4], 此时微观粒子间的相互作用基本以碰撞过

程为主. 接下来, 我们利用 Busquet提出的电离温

度方法 (ionisation temperature method)[39,40] 来进

行进一步的评估. 对于温度为  、密度为  的等离

子体状态参数, 需要先得到一个新的电离温度  .

在  下基于 LTE近似中的 Saha-Boltzamnn

方程获得的电荷态分布要保证与在  下利用

non-LTE条件中的 CR模型获得的结果一致. 另外,

Busquet等 [40] 还给出了   和   之间的标度律公

式,    其

中  表示电子密度. 利用  和  的比值  可以粗

略估计出 LTE近似与 non-LTE条件之间的偏离

程度. 我们选取了 14组与 Nd:YAG激光产生的 Sn

等离子体 EUV辐射相关的参数计算了比值 R, 相

应的结果在表 1中列出. 可以看出, 在这些状态参

数下  和  的比值都接近于 1, 表明 LTE近似基

本成立.

(Te, ne)

⟨Z⟩LTE-1

⟨Z⟩LTE-2
⟨Z⟩non-LTE

另外, 我们还直接对比了 non-LTE和 LTE条

件下不同 Sn离子的电荷态分布和平均电荷态. 其

中, non-LTE条件下的结果利用第 2节中提到的

基于屏蔽氢近似的稳态 CR模型进行计算, LTE

条件下的结果分别利用基于屏蔽氢近似和基于细

致能级的 Saha-Boltzamnn方程得到. 平均电荷态

在表 1中的最后 3列给出, 3组  下离子电荷

态分布的对比结果在图 3中给出. 表中  和

图中红色柱状图代表 LTE条件下基于细致能级的

结果, 表中   和图中蓝色柱状图代表 LTE

条件下基于屏蔽氢近似的结果,    和灰色
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柱状图代表 non-LTE条件下基于屏蔽氢近似的结

果. 通过表中平均电荷态的对比可以发现, 3种方

法获得的结果基本一致. 而在电荷态分布图中, 基

于屏蔽氢模型的 LTE和 non-LTE结果非常接近,

基于细致能级模型的 LTE结果则略有偏差. 这种

差别来自于两种模型的精细程度, 屏蔽氢模型显然

在原子结构和动力学参数计算层面上是一个非常

粗略的近似. 但是, 屏蔽氢模型下 LTE和 non-LTE

结果的高度一致仍然可以证明 LTE近似适用于本

文 Nd:YAG激光产生的 Sn等离子体的 EUV辐射

参数计算中.

µbb (ν)对于 (15)式束缚-束缚吸收系数  中涉及

的 Sn离子能级和振子强度等原子参数, 本文利用

原子结构计算程序 COWAN[41] 开展大规模的组态

相互作用计算得到. 以 Sn11+—Sn14+离子为例, 计

算中包括的组态如表 2所列.

获得能级和振子强度等原子参数后,  使用

DLA模型计算得到了波长范围 12—16 nm、温度

 

(Te, ne) TZ ⟨Z⟩LTE-1
⟨Z⟩LTE-2 ⟨Z⟩non-LTE

表 1    14组  下的比值 R、电离温度  、LTE条件下基于细致能级的平均电荷态  、LTE条件下基于屏

蔽氢近似的平均电荷态  及 non-LTE条件下基于屏蔽氢近似的平均电荷态 

TZ ⟨Z⟩LTE-1
⟨Z⟩LTE-2 ⟨Z⟩non-LTE

(Te, ne)

Table 1.    Ratios R, ionization temperatures    , average charge states     based on DLA model under LTE condi-

tions,      based  on  the  screened  hydrogenic  approximation  under  LTE  conditions,  and      based  on  the

screened hydrogenic approximation under non-LTE conditions for 14 sets of    values.

序号 Te/eV ne/cm−3 R TZ/eV ⟨Z⟩LTE-1 ⟨Z⟩LTE-2 ⟨Z⟩non-LTE

1

38

5.10×1020 1.00754 37.72 12.57 12.60 12.60

2 2.05×1020 1.01839 37.31 13.20 13.35 13.34

3 5.97×1019 1.05867 35.89 13.91 14.09 14.08

4

32

5.07×1020 1.00418 31.87 11.10 11.14 11.13

5 1.26×1020 1.01645 31.48 12.39 12.58 12.57

6 5.34×1019 1.03737 30.85 13.17 13.25 13.23

7

28

3.18×1020 1.00418 27.88 10.44 10.41 10.41

8 1.15×1020 1.0114 27.68 11.32 11.46 11.46

9 4.31×1019 1.02944 27.20 12.14 12.39 12.37

10

23

1.00×1020 1.00664 22.85 9.87 9.82 9.81

11 5.26×1019 1.0125 22.72 10.37 10.39 10.38

12 2.23×1019 1.02862 22.36 11.00 11.11 11.10

13
20

4.77×1019 1.00851 19.83 9.40 9.30 9.29

14 1.06×1019 1.0364 19.30 10.42 10.44 10.43

 

0.45

Io
n
 f
ra

c
ti
o
n

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0
10 11 12 13 14 15

Charge state

e=32 eV,
e=1.26T1020 cm-3 0.45

Io
n
 f
ra

c
ti
o
n

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0
9 10 11 12 13 14

Charge state

e=28 eV,
e=1.15T1020 cm-3 0.45

Io
n
 f
ra

c
ti
o
n

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0
8 9 10 11 12

Charge state

e=23 eV,
e=5.26T1019 cm-3

LTE-DLA LTE-SH Non-LTE

(Te, ne)图 3    不同   下离子电荷态分布的对比结果, 其中红色柱状图代表 LTE条件下基于细致能级的结果 (LTE-DLA), 蓝色柱

状图代表 LTE条件下基于屏蔽氢近似的结果 (LTE-SH), 灰色柱状图代表 non-LTE条件下基于屏蔽氢近似的结果

(Te, ne)Fig. 3. Comparison of ion charge state distributions under different     conditions. The red bar chart represents results based

on DLA model under LTE conditions (LTE-DLA), the blue bar chart represents results based on the screened hydrogenic approx-

imation under LTE conditions (LTE-SH), and the gray bar chart represents results based on the screened hydrogenic approxima-

tion under non-LTE conditions.
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范围 10—100 eV、密度范围 10–6—10 g/cm3 条件

下 Sn等离子体的辐射不透明度. 这些数据以表格

的形式存储, 供 SpeIma3D程序调用来进行 EUV

波段的光谱模拟. 图 4给出了温度为 32 eV(图 4(a))

和 20 eV(图 4(b))、密度为 0.002 g/cm3 时 Sn等离

子体的 EUV辐射不透明度. 图中灰色阴影区域表

示 EUV光刻所关注的以 13.5 nm为中心的 2%带

宽. 图 4(a)条件的 Sn等离子体其平均电荷态为

12.6, 等离子体中占主导的离子类型为 Sn11+, Sn12+,

Sn13+和 Sn14+, 丰度分别为 0.12, 0.31, 0.37, 0.17; 而

在图 4(b)中, 20 eV下 Sn等离子体的平均电荷态

为 8.8, 等离子体中占主导的离子类型为 Sn7+, Sn8+,

Sn9+和 Sn10+, 丰度分别为 0.08, 0.28, 0.41, 0.2. 在图

示的波长范围内, 本文的计算结果表明单电子、双

电子和三电子激发态对该波段的辐射不透明度有

非常重要的贡献, 占比可达 80%以上. 这与Torretti

等 [12] 利用 CATS程序和高城等 [14] 利用 GRASP

2K程序计算所得的结论基本一致. 另外, 图 4(a)

所示的辐射不透明度结果与 Torretti等 [12] 的计算

结果 (文献 [12]中的图 3)也有很好的一致性. 

4   结果与讨论

获得不同温度、密度下 Sn等离子体的 EUV

辐射不透明度数据后, 本文利用 RHDLPP程序

完成了激光作用于 Sn平面固体靶和球形液滴靶

产生的等离子体的参数分布计算并利用 SpeIma

3D程序结合不透明度数据实现了 EUV光谱的

模拟. 

4.1    激光作用于 Sn 平面固体靶

该模拟中选用了一个厚度为 100 μm, 密度为

7.3 g/cm3 的平面固体 Sn 靶. 背景气体设定为氢

气, 密度为 10–9 g/cm3. 烧蚀激光设置为在时间、空

间上都为高斯型分布的 Nd:YAG激光脉冲, 峰值

功率密度为 3×1010 W/cm2, 半高全宽为 7 ns, 波

长 1.064 μm, 在靶材表面的焦斑半径为 275 μm.

激光作用于靶面的时刻被定义为零时刻, 激光强度

高斯分布的峰值时刻为 10.5 ns. 靶材和背景气体

的初始温度为 300 K. 这些模拟参数与 Pan等 [18]

结合 Thomson散射法和发射光谱法联合测量

激光 Sn等离子体参数分布和空间分辨 EUV光

谱所采用的实验条件一致.  模拟在二维轴对称

 

表 2    COWAN计算采用的 Sn11+—Sn14+离子的

组态列表
Table 2.    Configuration list of Sn11+ to Sn14+ ions.

离子 组态

Sn11+

4s24p6 + {4d3, 4d25s, 4d25d, 4d4f2, 4d4f5p, 4d5s2,
4d5p2, 4d5d2, 4d5p5d};
4s24p5 + {4d34f, 4d35p, 4d35f, 4d24f5s, 4d24f5d,
4d25s5p};
4s24p4 + {4d5, 4d45s, 4d45d, 4d34f2, 4d34f5p};

4s24p3 + {4d54f, 4d55p, 4d44f5s, 4d44f5d};

4s4p6 + {4d4, 4d35s, 4d35d, 4d24f2, 4d24f5p};

4s4p5 + {4d44f, 4d45p, 4d34f5s, 4d34f5d}.
4s24p6 + {4d24f, 4d25p, 4d25f, 4d4f5s, 4d4f5d,
4d5s5p};
4s24p5 + {4d4, 4d35s, 4d35d, 4d24f2, 4d25s2, 4d24f5p,
4d25s5d};
4s24p4 + {4d44f, 4d45p, 4d34f5s, 4d34f5d};

4s24p3 + {4d6, 4d55s, 4d55d, 4d44f2, 4d44f5p};

4s4p6 + {4d34f, 4d35p, 4d24f5s, 4d24f5d};

4s4p5 + {4d5, 4d45s, 4d45d, 4d34f2, 4d34f5p}.

Sn12+

4s24p6 + {4d2, 4d5s, 4d5d, 4f2, 4f5p, 5s2, 5p2,
5d2, 5p5d};
4s24p5 + {4d24f, 4d25p, 4d25f, 4d4f5s, 4d4f5d,
4d5s5p};
4s24p4 + {4d4, 4d35s, 4d35d, 4d24f2, 4d24f5p};

4s24p3 + {4d44f, 4d45p, 4d34f5s, 4d34f5d};

4s4p6 + {4d3, 4d25s, 4d25d, 4d4f2, 4d4f5p};

4s4p5 + {4d34f, 4d35p, 4d24f5s, 4d24f5d}.

4s24p6 + {4d4f, 4d5p, 4d5f, 4f5s, 4f5d, 5s5p};
4s24p5 + {4d3, 4d25s, 4d25d, 4d4f2, 4d5s2, 4d4f5p,
4d5s5d};
4s24p4 + {4d34f, 4d35p, 4d24f5s, 4d24f5d};

4s24p3 + {4d5, 4d45s, 4d45d, 4d34f2, 4d34f5p};

4s4p6 + {4d24f, 4d25p, 4d4f5s, 4d4f5d};

4s4p5 + {4d4, 4d35s, 4d35d, 4d24f2, 4d24f5p}.

Sn13+

4s24p6 + {4d, 5s, 5d};

4s24p5 + {4d4f, 4d5p, 4d5f, 4f5s, 4f5d, 5s5p};

4s24p4 + {4d3, 4d25s, 4d25d, 4d4f2, 4d4f5p};

4s24p3 + {4d34f, 4d35p, 4d24f5s, 4d24f5d};

4s4p6 + {4d2, 4d5s, 4d5d, 4f2, 4f5p};

4s4p5 + {4d24f, 4d25p, 4d4f5s, 4d4f5d}.

4s24p6 + {4f, 5p, 5f};

4s24p5 + {4d2, 4d5s, 4d5d, 4f2, 5s2, 4f5p, 5s5d};

4s24p4 + {4d24f, 4d25p, 4d4f5s, 4d4f5d};

4s24p3 + {4d4, 4d35s, 4d35d, 4d24f2, 4d24f5p};

4s4p6 + {4d4f, 4d5p, 4f5s, 4f5d};

4s4p5 + {4d3, 4d25s, 4d25d, 4d4f2, 4d4f5p}.

Sn14+

4s24p6;

4s24p5 + {4f, 5p, 5f};

4s24p4 + {4d2, 4d5s, 4d5d, 4f2, 4f5p};

4s24p3 + {4d24f, 4d25p, 4d4f5s, 4d4f5d};

4s4p6 + {4d, 5s, 5d};

4s4p5 + {4d4f, 4d5p, 4f5s, 4f5d}.

4s24p5 + {4d, 5s, 5d};

4s24p4 + {4d4f, 4d5p, 4f5s, 4f5d};

4s24p3 + {4d3, 4d25s, 4d25d, 4d4f2, 4d4f5p};

4s4p6 + {4f, 5p};

4s4p5 + {4d2, 4d5s, 4d5d, 4f2, 4f5p}.
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0 < z <

900 μm, 0 < r < 700 μm 0 < z <

100 μm, 0 < r < 700 μm z =

100 μm

(r-z)坐标系中进行, 整个计算区域设定为 

 .  固体 Sn靶位于  

 的区域 ,  靶面位置在  

 处. 激光沿着 z 轴自上向下作用于靶面.

图 5展示了延迟时间为 10.5 ns时激光 Sn等

离子体的温度和电子密度在距离靶面 130, 200,

300 μm 处沿着径向 (r 轴)的一维分布. 图中不同

颜色的实线表示本文的模拟结果, 带误差棒的黑

色方块、红色圆圈和蓝色三角形表示 Pan等 [18]

利用 Thomson散射法测量到的实验结果 (参考文

献 [18]中的图 2(b)和图 2(c)). 从图 5可以看出,

模拟结果与实验结果具有较好的一致性, 这证明

−50 μm < r < 50 μm

了 RHDLPP程序在激光 Sn等离子体状态参数分

布模拟方面的适用性. 另外对比图 5(a)的温度发

现, 在距离靶面 130 μm (黑色)和 200 μm (红色)

处模拟的温度值在  范围内略

高于实验测量值. 出现这种偏差的一个可能因素

是: 程序中辐射流体力学方程组的求解调用的辐射

不透明度数据来自于 THERMOS数据库 [28]. 这些

数据在 EUV波段并未细致考虑多激发态的贡献,

使得该波段的不透明度在温度为 30 eV左右时偏

低, 进而导致温度的模拟值过高. 为了证实这一猜想,

我们拟在后续的工作中首先细致计算考虑了多激

发态贡献的 6—20 nm波段的辐射不透明度数据,
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图 4    密度为 0.002 g/cm3, 温度为 (a) 32 eV和 (b) 20 eV 时 Sn等离子体的 EUV 辐射不透明度

Fig. 4. EUV radiative opacity of Sn plasmas at a density of 0.002 g/cm3 and temperatures of (a) 32 eV, (b) 20 eV.
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图 5    延迟时间 10.5 ns时 , 模拟和实验测量的激光 Sn等离子体 (a)温度和 (b)电子密度在距离靶面 130, 200, 300 μm 处沿着

r 轴的分布

Fig. 5. Simulated and experimentally measured distributions of laser-produced Sn plasma (a) temperature and (b) electron density

along the r-axis are presented at distances of 130, 200, and 300 μm from the target surface, with a delay time of 10.5 ns.
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随后由这些数据来替换取自 THERMOS数据库 [28]

的辐射不透明度, 最后以替换后的数据为基础重新

进行等离子体状态参数分布的模拟.

= 0

z > 100 μm

图 6给出了延迟时间为 6.5, 8.5,  10.5,  12.5,

14.5 ns时模拟的激光 Sn等离子体的温度和质量

密度在 r  处沿着轴向 (z 轴)的一维分布. 从温

度分布图可以看出, 最大温度值随时间的演化与激

光脉冲的时间波型一致. 从初始零时刻到激光强度

峰值时刻 10.5 ns, 激光强度逐渐增大, 沉积在等离

子体中的能量也随之升高, 这必然伴随着最大温度

值的相应增大. 在 10.5 ns之后, 沉积在等离子体

中的激光能量开始减弱, 然而此时等离子体已具有

极高的膨胀速度并且自身的辐射将损失很大一部

分能量, 因此最大温度值也相应地出现了快速减

小. 图 6(b)中的质量密度插图清晰表现出了冲击

波在靶材内部的传播, 从而形成了高密度的阵面区

域. 另外, 由于激光烧蚀的持续进行以及等离子体

的膨胀演化, 靶面上方等离子体区域 (  )

的质量密度值随着延迟时间的增大而逐渐增大.

获得等离子体的温度和电子密度等状态参数

后, 就可以将其作为输入文件由 SpeIma3D程序来

执行等离子体的光谱模拟. 图 7给出了距离靶面

130, 200, 300 μm 处激光 Sn等离子体在 12—16 nm
波段的归一化时间积分光谱. 图中实线表示我们程

序的模拟光谱, 空心圆表示 Pan等 [18] 测量到的空

间分辨光谱. 由于谱仪狭缝很窄, 各探测空间位置

处的实验光谱可近似看作沿平行于靶面方向的线

积分结果 (具体请参见文献 [18]中的图 1实验测量

示意图). 灰色阴影区域表示与 EUV光刻应用相关

的 13.5 nm附近的 2%带宽. 考虑到延迟时间 40 ns

后等离子体的温度远低于 10 eV, 此时对 EUV波

段的辐射再无贡献, 因此程序在光谱积分时将时间

积分范围设定为 0—40 ns. 从图 7可以发现, 模拟

光谱和实验光谱之间具有很好的一致性. 这证明

了 SpeIma3D程序在激光等离子体 EUV光谱模拟

方面的能力, 同时也证实了我们计算的 Sn等离子

体 EUV波段的辐射不透明度、等离子体参数以及

粒子布居等各种重要数据的可靠性. 另外从图 7还

可以看出, 从距离靶面 130—300 μm的探测位置,

光谱的峰值逐渐向长波方向移动. 这与图 5中不同

位置下的温度和电子密度分布以及图 4中的辐射不

透明度分布规律一致. 距离靶面 130 μm和 200 μm

处, 等离子体的最大温度高于 25 eV, 表明等离子
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图 6    不同延迟时间下模拟的 Sn等离子体温度 (a)和质

量密度 (b)在 r = 0处沿着 z 轴的分布

Fig. 6. Simulated distribution of Sn plasma temperature (a)

and mass density (b) along the z-axis  at r = 0 for various

delay times.
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Fig. 7. The  EUV  spectra  of  laser-produced  Sn  plasma  at

130, 200, and 300 μm from the target surface[18].
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体中有大量的 Sn10+—Sn14+离子, 这些离子发出的

辐射集中在 13.5 nm, 2%带宽内 (如图 4(a)所示).

而在距离靶面 300 μm处, 等离子体的最大温度

降至 22 eV, 此时等离子体中以 Sn7+—Sn10+离子

占主导, 这些离子发出的辐射主要集中在 13.5 nm,

2%带宽的右侧 (如图 4(b)所示).

最后, 为了对 Nd:YAG激光产生的平面靶 Sn

等离子体的 EUV辐射特性有清晰的认识, 将 Sn7+—

Sn14+离子的发射率与 Pan等 [18] 测量的激光 Sn等

离子体在 10—17 nm波段的空间分辨光谱进行了

对比, 结果如图 8所示. 其中, 图 8(a)为 3个空间

位置下的归一化实验光谱, 图 8(b)为 Sn7+—Sn14+

离子各自归一化的发射率. 由于 Sn11+—Sn14+离子

的发射轮廓重叠, 因此在图 8(b)对这 4种离子的

发射率做了求和后再归一处理. 从图 8可以看出,

5个浅灰色窄带标记出的是各离子发射率的最强

峰位置 (波长从左到右分别为 13.48, 13.86, 14.18,

14.75,  15.66 nm),  然而这些最强峰对应的却是

130 μm探测位置处实验光谱的凹陷结构. 表明这

些理论上应具有强发射特征的 EUV光子在距离靶

面 130 μm处沿着平行于靶面方向输运时等离子体

对其有强烈的自吸收效应, 实验光谱反映出明显的

自蚀特征. 200 μm探测位置处的实验光谱与 130 μm

处的特征相似, 而 300 μm处的光谱结构却截然不

同. 5个发射率的最强峰位置与 300 μm探测位置

处实验光谱中的小尖峰正好一一对应, 说明该位置

处等离子体的自吸收效应较弱, 光谱并未表现出自

蚀特征. 不同空间位置处的光谱特征与图 5中所示

的等离子体状态参数分布密切相关.  130 μm和

200 μm处, EUV辐射区域的线长度可达 350 μm

左右, 并且等离子体温度和电子密度较高, 因此那

些具有较大发射率和吸收系数的光子在等离子体

中输运时相应的光学厚度也比较大, 光子很难全部

从等离子体中逃逸出来. 而对于 300 μm处, 图 5

反映出 EUV辐射区域的线长度为 200 μm左右,

等离子体温度和电子密度下降明显, 相应的光学厚

度也较小, 虽然仍存在自吸收效应, 但会有部分目

标 EUV光子逃逸出等离子体被探测器收集. 最后,

图 8(b)表明工业界关注的 13.5 nm, 2%带宽内的

辐射主要来自于 Sn11+—Sn14+离子的贡献. 然而平

面靶 Sn等离子体存在的强烈自吸收效应使得相当

一部分核心辐射无法到达 EUV光源的中心焦点

处, 光源的转换效率和辐射功率很难达到工业要

求. 这是平面 Sn靶无法被应用于光刻机的重要原

因之一 (平面靶的另外一个问题是无法很好地控制

碎屑对光学元件的污染). 

4.2    激光作用于 Sn 液滴靶

0 < z <

800 μm, 0 < r < 400 μm

r = 0 z = 550 μm

目前先进的商用 EUV光刻机中, 都是选用直

径在几十微米量级的球形 Sn液滴作为光源系统的

目标靶材 [4]. 本文针对激光作用于类似尺寸的 Sn

微滴所产生的等离子体的参数分布以及 EUV光谱

进行了模拟. 初始条件设置中选用了一个直径为

46 μm, 密度为 6.9 g/cm3 的球形 Sn液滴靶. 背景

气体设定为氢气, 密度为 10–7 g/cm3. 烧蚀激光设

置为平顶型 Nd:YAG激光脉冲, 功率密度为 4×

1010 W/cm2, 脉冲持续时间为 15 ns, 波长 1.064 μm,

焦斑直径为 96 μm. 靶材和背景气体的初始温

度为 300 K. 这些模拟参数与 Torretti等 [12] 所采

用的实验条件基本一致. 模拟同样在二维轴对称

(r-z)坐标系中进行, 整个计算区域设定为 

 .  液滴 Sn靶的球心位于

 ,   处. 激光沿着 z 轴入射.

图 9给出了延迟时间为 4, 7, 10, 13 ns时, RHD

LPP程序模拟得到的激光作用于 Sn液滴形成的

等离子体其温度和密度的二维分布. 从图 9可以看

出, 由于入射激光的时间波型为平顶型, 即各瞬时

时刻入射的激光能量相等, 因此从 4—13 ns时等

离子体的温度分布基本相似, 温度最大值都为 21 eV
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图 8    (a) 距离靶面 130, 200, 300 μm 处激光 Sn等离子体

归一化的 EUV实验光谱 [18] 以及 (b) Sn7+—Sn14+离子的归

一化发射率

Fig. 8. (a)  Normalized  EUV  experimental  spectra  of  laser-

produced  Sn  plasma at  distances  of  130,  200,  and  300  μm

from the target surface[18], and (b) normalized emissivity of

Sn7+− Sn14+ ions.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 3 (2025)    033201

033201-11

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


左右. 这意味着平顶型激光产生的等离子体在脉冲

作用期间其状态的演化可近似认为处于稳态. 另

外, 本文模拟的温度分布与 Torretti等 [12] 利用 RA

LEF-2D程序模拟的结果 (文献 [12]中的图 6(a))

基本一致, 这表明了 RHDLPP程序同样适用于

Sn液滴等离子体的参数分布模拟. 从图 9中的密

度分布来看, 4 ns时等离子体沿着 z 轴膨胀到了约

320 μm处, 此时在等离子体前端具有非常明显的

冲击波结构. 4 ns之后, 等离子体继续膨胀, 在图

中所示的区域内密度随时间的演化基本可近似为

稳态, 与温度的含时演化特征一致. 而且在激光脉

冲作用期间 (0—15 ns), 密度分布图中由红色所标

记的液滴其形状并未发生明显的变化, 此时在液滴

内部主要发生的物理过程是液滴表面的等离子体

所形成的压力波的传播.

结合液滴等离子体的状态参数以及辐射不透

明度数据,  利用 SpeIma3D程序进行了 Sn液滴

等离子体的 EUV光谱模拟 . 图中黑色实线表示

Torretti等 [12] 测量到的实验光谱, 红色实线表示

他们的模拟光谱, 蓝色实线代表本文的模拟光谱.

如图 10插图所示, 3张光谱的观测视线与激光入

射方向的夹角都为 60º. 从图 10可以看出, 本文的

模拟光谱与 Torretti等 [12] 的实验光谱以及模拟光

谱具有很好的一致性, 这证明了 SpeIma3D程序

在 Sn液滴等离子体 EUV光谱模拟方面的能力.

另外需要说明的是, Torretti等 [12] 虽然也得出了

与实验光谱一致性很好的模拟光谱, 但他们在模拟

时作出了如下假设: 1) 等离子体是温度为 20 eV、
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图 9    延迟时间为 4, 7, 10, 13 ns时, 模拟得到的 Sn液滴等离子体的温度 (第一行)和密度 (第二行)的二维分布, 图中激光自左

向右沿着 z 轴入射

Fig. 9. Two-dimensional distributions of temperature (the first row) and density (the second row) of Sn droplet plasma, obtained

from simulations, when the delay times is 4, 7, 10, and 13 ns. In the panel, the laser propagates along the z-axis from left to right.
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图 10    观测视线与激光入射方向成 60º角时, 实验测量的 [12]

(黑色实线)、Torretti等 [12] 模拟的 (红色实线)以及本文利用

RHDLPP程序模拟的 (蓝色实线) Sn液滴等离子体的 EUV

光谱

Fig. 10. The EUV spectra for the Sn droplet plasma, includ-

ing  the  experimentally  measured  data[12]  (black  solid  line),

the simulation by Torretti et al. [12] (red solid line), and the

simulation performed in this paper using the RHDLPP pro-

gram  (blue  solid  line).  The  spectra  are  observed  at  a  60º

angle relative to the direction of laser incidence.
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密度为 0.002 g/cm3 的均匀等离子体; 2) 光谱强度

求解时仅进行了沿视线的一条光线上的一维积分.

与之相比, 本文的模拟完全考虑了等离子体具有的

空间非均匀性, 并且在进行光谱强度积分时充分考

虑了光谱仪狭缝对等离子体张开的立体角, 模拟时

求和了能进入谱仪狭缝的约 25万条光线的强度.

f (θ) = α+ β(cosθ)γ

α = 0.82 β = 0.17 γ = 0.6

最后, 为了测试 Sn液滴等离子体 EUV辐射

的各向异性程度, 本文还模拟了 13.5 nm, 2%带宽内

的辐射强度随 0º—90º观测角度的变化情况. 图 11

所示为归一化的带内强度随观测角的分布. 其中红

色实心圆圈表示本文的模拟结果, 蓝色虚线代表拟

合曲线. 文献 [42]通过实验数据得到了带内强度和

观测角之间的拟合公式:    , 其

中拟合参数  ,   ,   . 图 11中

的拟合曲线正是基于上述拟合公式和参数绘制而

成. 可以发现本文的模拟结果与实验拟合曲线基本

吻合. 图 11结果可以很好地说明平顶型纳秒激光

脉冲作用于 Sn微滴产生的激光等离子体, 其 EUV

辐射基本满足各向同性假设, 即带内的辐射强度随

观测角度的变化很小. 这一结论对于实验测量 LPP-

EUV系统在 IF点处的转换效率具有重要的简化

意义. 

5   结　论

本文针对在先进光刻中有重要应用的激光

Sn等离子体开展了细致的数值模拟研究. 首先利

用激光等离子体辐射流体力学程序 RHDLPP, 分

别模拟了纳秒激光脉冲作用于 Sn平面固体靶和球

形液滴靶所产生的等离子体的状态参数分布. 获得

的等离子体温度和电子密度等模拟参数的分布与

实验结果具有较好的一致性.

同时, 利用原子结构计算程序 COWAN对高

电荷态 Sn离子的原子结构参数开展了大规模的组

态相互作用计算. 随后较为细致地评估了 LTE近

似在 Nd:YAG激光产生的 Sn等离子体中的适用

性. 基于 LTE近似下的 DLA模型, 计算了 Sn等

离子体在 12—16 nm波段的辐射不透明度数据.

计算结果表明多激发态对该波段的辐射不透明度

有重要贡献.

结合等离子体状态参数和辐射不透明度数据,

利用光谱模拟后处理子程序 SpeIma3D给出了平

面固体靶等离子体的时间积分、空间分辨 EUV模

拟光谱, 该结果能很好地匹配实验光谱. 最后较为

细致地讨论了等离子体自吸收效应对平面靶等离

子体不同空间探测位置处光谱结构的影响. 发现

130 μm和 200 μm处的实验光谱由于较大的等离

子体光学厚度而出现了明显的自蚀结构. 在 300 μm

处等离子体自吸收效应较弱, 实验光谱并未表现出

自蚀特征. 对于液滴靶等离子体, 利用 SpeIma3D

程序获得了角分辨的 EUV模拟光谱以及 13.5 nm,

2%带宽内的辐射强度随观测角度的分布规律. 模

拟结果表明, 平顶型纳秒激光作用于 Sn微滴产生

的等离子体基本处于稳态、EUV辐射各向同性的

状态.

综合来看, 本文模拟的 Sn等离子体的状态参

数分布和 EUV光谱与相关实验结果具有较好的一

致性, 可以为 EUV光源的设计和优化提供指导.

但仍需说明的是, 4.2节中所述条件的激光脉冲作

用于 Sn液滴靶产生的等离子体并不能辐射出最优

的 13.5 nm, 2%带宽内的 EUV光. 若要使 IF点的

EUV辐射CE值最高, 通常要求等离子体中 Sn11+—

Sn14+离子占主导, 即等离子体温度须达到 30 eV

左右、平均电离度需为 12次左右. 然而在 4.2节的

模拟条件下, 等离子体的最高温度仅为 21 eV, 占

主导的离子种类为 Sn7+—Sn10+, EUV辐射的峰值

位置不在带内 (如图 10所示). 针对这一问题, 我

们将在后续的研究中重点进行更高功率密度的纳

秒激光脉冲产生的等离子体以及其 EUV辐射的

精细模拟. 另外, 后续研究还需将本文中的 EUV
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图 11    Sn液滴等离子体在 13.5 nm, 2%带宽内的归一化

辐射强度随观测角的变化, 其中红色实心圆表示本文的模

拟结果, 蓝色虚线表示拟合曲线

Fig. 11. Variation  of  the  normalized  radiation  intensity  of

the Sn droplet plasma at 13.5 nm with a 2% bandwidth as

a  function  of  the  observation  angle.  The  red  solid  circles

represent  the  simulation  results  from this  paper,  while  the

blue dashed lines correspond to the fitted curves.
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辐射波段范围扩展至 6—20 nm, 这需要对更多不同

离化度 Sn离子进行更大规模的组态相互作用计算来

获得相关的辐射跃迁参数以及辐射不透明度数据.
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SPECIAL TOPIC—Dynamics of atoms and molecules at extremes

Numerical simulation of state parameter distributions and
extreme ultraviolet radiation in laser-produced tin plasma*
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Abstract

The laser-produced Sn plasma light source is a critical component in advanced extreme ultraviolet (EUV)

lithography.  The  power  and  stability  of  EUV radiation  within  a  2% bandwidth  centered  at  13.5  nm are  key

indicators  that  determine  success  of  the  entire  lithography process  .The  plasma state  parameter  distributions

and the EUV radiation spectrum for a laser-produced Sn plasma light source are numerically simulated in this

work.  The  radiative  opacity  of  Sn  plasma  within  the  12–16  nm  range  is  calculated  using  a  detailed-level-

accounting  model  in  the  local  thermodynamic  equilibrium approximation.  Next,  the  temperature  distribution

and the electron density distribution of plasma generated by nanosecond laser pulses interacting with both a Sn

planar solid target and a liquid droplet target are simulated using the radiation hydrodynamics code for laser-

produced plasma, RHDLPP. By combining the radiative opacity data with the plasma state data, the spectral

simulation subroutine SpeIma3D is employed to model the spatially resolved EUV spectra for the planar target

plasma and the angle-resolved EUV spectra for the droplet target plasma at a 60-degree observation angle. The

variation of in-band radiation intensity at 13.5 nm within the 2% bandwidth as a function of observation angle

is  also  analyzed  for  the  droplet-target  plasma.  The  simulated  plasma state  parameter  distributions  and EUV

spectral results closely match existing experimental data, demonstrating the ability of RHDLPP code to model

laser-produced Sn plasma EUV light sources.  These findings provide valuable  support  for  the development of

EUV lithography and EUV light sources.

Keywords: extreme ultraviolet lithography light source, laser-produced tin plasma, radiation hydrodynamics
code, extreme ultraviolet spectra
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专题: 极端条件原子分子动力学

飞秒激光诱导分子准直相干性的度量分析*

廉振中#    洪倩倩#    贾利娟†    孟建桥    束传存‡

(中南大学物理学院, 湖南省超微结构与超快过程重点实验室, 长沙　410083)

(2024 年 10 月 8日收到; 2024 年 12 月 16日收到修改稿)

l1 Cl1(ρ)

本文探讨了有限温度下, 飞秒激光脉冲诱导的分子准直现象中内在相干性度量与其准直信号之间的定

量关系. 针对超快非共振激光脉冲诱导分子准直问题, 推导了转动体系   范数相干性度量 (  即密度矩

阵 ρ中所有非对角元素绝对值之和)与准直幅度 (准直度最大值与最小值之差)之比与电场强度之间存在的

定量关系, 并通过对 CO分子的数值模拟进行了验证. 在此基础上, 进一步给出了这一比值与脉冲强度面积

之间的映射关系. 本文的研究结果为实验中探测转动体系的相干性度量提供了新的思路, 并为利用分子转动

态进行相干性度量研究奠定了理论基础, 有利于促进超快强场物理与量子信息度量之间的交叉融合.

关键词：相干性, 分子准直, 转动动力学, 超快脉冲
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1   引　言

相干性作为量子体系最基本的性质之一, 不仅

是众多前沿量子技术与应用的基础, 更是深入理解

和精确操控量子世界的关键. 在原子和分子的动力

学研究中, 利用超快激光脉冲测量与操控技术, 研究

者能够捕捉到原子及分子内部自由度的时间演化

行为. 例如隧穿电离过程中的相干效应被认为是影

响电离率和电离后波函数演化的关键因素 [1–5]; 原

子分子波函数以及电子波包的重构过程也涉及密

度矩阵元相干性的度量 [6–11]; 利用量子体系和超快

光场的相干相互作用, 研究者可以合成具有特定频

率和相位关系的激光脉冲来控制和操纵原子及分

子的动力学状态, 实现对分子波包的精确操控 [12–14].

近年来, 对量子系统的相干性的定量研究在量子信

息领域得到广泛关注, 逐步形成了系列定量分析量

子相干性的理论框架 [15–17]. 相关定量分析的概念

在强场超快领域也得到应用, 如分子电离过程中电

子与振动波包的纠缠度和相干性的大小能够反映

阿秒脉冲对光电子能谱的调控 [18,19], 最新研究则揭

示了纠缠度与电离延迟时间的对应相干关系 [20].

在飞秒激光脉冲与分子相互作用的过程中, 一

个与相干性密切相关的现象即是飞秒激光脉冲诱

导的分子转动态的准直与取向 [21–25]. 分子在空间

中通常是随机取向的, 由于外场作用, 分子轴在空

间上优先沿某个方向排列, 称为分子的准直过程.

通过这种过程, 可以增强对分子运动和反应的控

制. 这在超快激光物理、化学动力学等研究领域中

具有重要应用 [26,27]. 此外, 分子的准直与取向状态

在强场物理中同样是探索分子电离 [28–30]、解离 [31–34]

及高次谐波生成 [35–38] 的基础. 因此, 对分子准直与
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取向的操控与探测的研究在超快光场与原子分子

相互作用领域一直备受关注 [39–41]. 随着操控手段

和激光脉冲形式的不断多样化, 分子转动的动力学

过程展现出越来越多新颖的现象, 如分子的单向旋

转、永久准直以及分子转动回声等 [42–48]. 这些现象

不仅丰富了研究者对分子转动机制的认识, 同时也

揭示了分子转动态所具有的丰富量子相干性质及

其潜在的广泛应用价值, 展现出其作为量子资源的

特质. 例如, 研究者探索利用分子准直状态来模拟

量子比特, 并实现特定的量子操作 [49]. 最近的科研

进展深入探讨了利用分子准直回声来研究退相干

以及腔内极化子调控的相关课题 [50–52]. 对相干性

的定量分析可以加强研究者对相关转动动力学过

程的理解和应用. 然而目前研究中常用的准直度的

测量虽提供了对体系相干性相对大小的直观评估,

但其与量子信息领域中严格定义的相干性度量之

间的对应关系仍有待建立.

l1

本文旨在应用量子信息中的相干性度量概念,

探讨准直度与体系相干性度量之间的内在联系. 通

过研究飞秒激光诱导的分子转动态波包的相干性

度量, 揭示体系  范数相干性度量 (密度矩阵 ρ中

所有非对角元素绝对值之和)与准直度之间的定量

关系. 研究发现, 范数相干性度量与准直幅度 (准

直度最大值与最小值的差)的比值可以通过电场强

度多项式展开, 并以 CO分子为例进行了数值验

证. 在此基础上, 本文进一步给出了这一比值与脉

冲强度面积相关的关系式, 以及不同低温条件下这

一关系式中的展开系数取值. 本文的研究结果可为

理解转动激发的内在相干性和有效操控外场诱导

分子准直提供新的视角和方法, 同时也为利用分子

超快动力学过程研究量子相干性度量问题提供了

新的参考. 

2   理论模型与方法
 

2.1    分子准直信号的计算方法

E(t)
本文中, 分子的准直激发过程由一个高斯型线

偏振飞秒激光脉冲  驱动, 其时间依赖的电场表

达式如下: 

E(t) = E0 exp
(
−2 ln 2 · t2

τ20

)
cos(ω0t), (1)

E0 ω0 τ0其中,   ,   和  分别是激光电场的电场强度、中

ρ(t)

ℏ = 1

心频率和持续时间. 为了更清晰地阐述和分析系统

的相干性, 本文采用密度矩阵方法来描述分子的转

动激发过程, 它不仅能够精确地刻画系统的量子

态, 还能反映其统计特性, 尤其适合于探讨混合态

及其相干性问题. 分子转动态的含时密度矩阵 

满足刘维尔公式 (  ): 

i
∂ρ(t)

∂t
= [H(t), ρ(t)]. (2)

H(t)这里,    是系统的哈密顿量, 可以拆分为两个

部分: 

H(t) = H0 +Hα(t), (3)

第 1个部分为自由分子的转动哈密顿量 

H0 =

∞∑
J=0

J∑
M=−J

EJ |J,M⟩ ⟨J,M |, (4)

EJ = BJ(J + 1)

M = −J,−J + 1, · · · , J
|J,M⟩

其中,   为分子的转动能量, B 是分

子转动常数, J 和  分别为分

子转动本征态  所对应的角量子数和磁量

子数; 第 2个部分是分子与激光场的相互作用哈密

顿量 

Hα(t) = − 1

2
E2(t)

∞∑
J′,J=0

Jmin∑
M=−Jmin

|J ′,M⟩⟨J ′,M |

× (∆αcos2θ + α⊥) |J,M⟩ ⟨J,M |, (5)

Jmin = min {J ′, J}
∆α = α// − α⊥

α// α⊥

其中,   , θ表示分子轴与激光电场

偏振方向的夹角,   是分子在平行和

垂直激光场偏振方向上的极化率之差,    和  

分别表示平行方向和垂直方向的极化率.

t = t0

ρ(t0)

在非零温度下, 分子的初始状态遵循玻尔兹曼

分布, 即初始时刻 (  )分子转动态的密度矩阵

 可以表示为这些本征态的概率加权和: 

ρ(t0) =
1

Z

∞∑
J0=0

J0∑
M0=−J0

exp[−EJ0
/(kBT )]

× |J0,M0⟩⟨J0,M0|, (6)

Z =
∑∞

J0=0

∑J0

M0=−J0

e−EJ0
/(kBT )

kB

⟨cos2 θ⟩(t)

这里,   是配分函

数,   为玻尔兹曼常数, T 为转动温度. 分子的准

直信号可以通过计算  获得, 用于描述分

子在激光场作用下的准直度, 其数学形式如下: 

⟨cos2 θ⟩(t) = Tr
[
cos2 θρ(t)

]
. (7)

将 (2)式中的密度矩阵代入 (7)式, 进一步展开可

以得到 
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⟨cos2 θ⟩(t) =

∞∑
J=0

J−2∑
M=−J+2

(AM
J,J+2ρ

M
J+2,J(t)

+AM
J,J−2ρ

M
J−2,J(t) +AM

J,Jρ
M
J,J(t)), (8)

ρMJ′,J(t) = ⟨J ′,M |ρ(t)|J,M⟩

AM
J′,J = ⟨J ′,M | cos2 θ|J,M⟩ cos2 θ

∆J = J ′ − J = 0,±2 AM
J′,J

其中,   为密度算符的矩

阵元,    表示   在本

征基矢下的矩阵元. 在跃迁选择定则允许的情况

下, 即   时,    具有非零值,

对应的解析表达式如下: 

AM
J,J±2 =

√
(J + 1± 1)2 −M2

[2(J ± 1) + 3][2(J ± 1) + 1]

×

√
(J ± 1)2 −M2

(2J ± 1)(2J ± 3)
, (9)

以及 

AM
J,J =

4J3 + 6J2 − (4J + 2)M2 − 1

(2J − 1)(2J + 1)(2J + 3)
. (10)

AM
J′,J cos2 θ由于  是通过计算  在本征态中的具体值

得到的, 反映了不同转动态对信号的贡献, 因此它

们在很大程度上决定了信号的强度和形状.

ρ(t)

ρ(t0)

ρ(t)

⟨cos2 θ⟩(t)

为了模拟激发过程, 需要数值求解刘维尔公式

获得含时密度矩阵  . 具体步骤如下: 1)确定初

始密度矩阵  , 并根据玻尔兹曼分布初始化不

同转动态的概率分布; 2)采用四阶 Runge-Kutta

方法求解刘维尔公式,  计算函数密度矩阵   ;

3)在每个时间步长上, 使用 (8)式计算准直信号

 .
 

2.2    相干性度量与准直度关系

l1

根据最初的相干性度量定义 [15], 作为度量相

干性大小的函数应满足以下 3个基本条件: 1)非

负性; 2)在非相干操作下的单调性 (或强单调性);

3)凸性, 即由两个量子态混合而成的新量子态的

相干性度量值, 不会超过这两个量子态相干性度量

值的加权和. 依据这些条件, 本文采用  范数度量

来对转动态相干性进行定量分析, 其定义如下: 

Cl1 =

∞∑
J′,J=0
(J′ ̸=J)

Jmin∑
M=−Jmin

|ρMJ′,J |, (11)

即密度矩阵中所有非对角元素的模值之和. 这个度

量值越大, 说明量子态在该基下的相干性越强. 该

值为 0则表示该量子态在该基下是完全不相干的,

即密度矩阵是对角矩阵.

l1

∆J = ±2

l1

通过比较 (8)式和 (11)式, 可以发现准直度与

 范数度量在形式上存在一定的相似之处, 它们都

依赖于密度矩阵的非对角元素. 具体来说, 准直度

主要取决于  转动拉曼跃迁的非对角元素,

其对应的表达式 (8)是随时间变化的. 相比之下,

相干性度量则依赖于密度矩阵中所有非对角元素

的模值之和, 其在自由演化过程中保持不变. 为了

建立两者之间的定量关系, 需要深入分析它们各自

的具体表达形式. 为此, 本文结合分子准直的展开

形式, 对 (11)式中密度矩阵不同位置的非对角元

素进行细致的划分. 将  范数度量表示为不同阶次

之和: 

Cl1 = Cl1(|∆J | = 2) + Cl1(|∆J | = 4) + · · · , (12)

等式右边的第 1项可以看作是相干性的低阶部分

或一阶相干性度量, 具体表示为 

Cl1(|∆J | = 2) =

∞∑
J=0

|∆J|=2)

Jmin∑
M=−Jmin

|ρMJ+∆J,J |, (13)

ρMJ±2,J

|∆J |
与准直度类似, 都仅涉及元素  ; 第 2项是高

阶部分, 其形式与 (13)式一致, 仅   由 2变为

4; 而等式右边剩余项部分对应更高阶的相干性,

通常只在电场强度进一步增强时才会显现. 本文主

要考虑 (12)式中的前两项所对应的相干性, 下面

对其分别进行分析. 

2.2.1    一阶相干性与准直幅度的关系

|J0,M0⟩
首先分析一阶相干性与分子准直度之间的关

系. 考虑分子初始处于   态, 在强度较弱的

激光场驱动下, 分子转动态的密度矩阵主要分布在

初始态及邻近的两个转动态上. 此时, 根据 (8)式

可以将准直度具体表示为 

⟨cos2 θ⟩(t) =
∑

J=J0±2

AM0

J0,J
ρM0

J,J0
(t)

+
∑

J=J0±2

AM0

J,J0
ρM0

J0,J
(t)

+
∑

J=J0,J0±2

AM0

J,Jρ
M0

J,J(t). (14)

(14)式同时包含密度矩阵的非对角元和对角

元. 在激光脉冲作用结束后, 非对角元素引起了分

子准直度随时间的演化, 而对角元素为一常数且保

持不变. 由于相干性度量中主要关注非对角元的信

息, 因此对比相干性度量的定义, 这里只关注准直
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度随时间变化的部分, 即:
 

⟨cos2 θ⟩(t) = 2(AM0

J0,J0−2|ρ
M0

J0−2,J0
| cos(ω1t)

+AM0

J0+2,J0
|ρM0

J0,J0+2| cos(ω2t+∆ϕ)), (15)

ω1,2 ω1,2 = |EJ0
− EJ0±2| ∆ϕ

∆ϕ = arg(ρM0

J0,J0+2)−

arg(ρM0

J0−2,J0
)

其中  为跃迁频率,   ;   为

两个密度矩阵元之间的相位差,  

 . 该相位差不随时间变化, 但会影响准

直度的最大幅值. 本文利用一阶相干性度量与准直

度变化幅值的比值来量化一阶相干性度量与准直

度的关系, 具体表示为
 

R0(J0,M0) =
Cl1(|∆J | = 2)

D(⟨cos2 θ⟩)

=
|ρM0

J0−2,J0
|+ |ρM0

J0,J0+2|
AM0

J0−2,J0
|ρM0

J0−2,J0
|+AM0

J0,J0+2|ρ
M0

J0+2,J0
|f(∆ϕ)

≈ 2

AM0

J0−2,J0
+AM0

J0,J0+2f(∆ϕ)
, (16)

D(⟨cos2 θ⟩) = ⟨cos2 θ⟩max − ⟨cos2 θ⟩min

f(∆ϕ) ∆ϕ

R0(J0,M0)

J0=M0 J0 =M0 + 1

∆J = −2

R0(J0,M0) 1/AM0

J0,J0+2

其中准直幅度 

为准直度变化的最大幅值, 如图 1所示. 如果该幅

值较大, 说明分子在不同方向上取向的变化较大,

即存在明显的取向不均匀性或差异性. 反之, 如

果幅值小, 这表明分子的取向更加均匀和一致 .

 描述了由相位差  引起的两个余弦函数之

和的最大幅值的变化. 在激光电场强度较弱的条件

下, 由于密度矩阵非对角元素都很小,   的

计算结果可近似为一个固定的常数, 与电场强度变

化无关. 例如, 对于初始处于  和 

态的分子, 由于缺少  的跃迁通道, 弱场条

件下的  可以简化为  .
 

2.2.2    高阶相干性与准直度的关系

下面对高阶相干性与准直度之间的关系进行

分析. 从含时微扰理论出发, 转动态的密度矩阵可

以利用时间演化算符表示为 

ρ(t) = Û(t, t0)ρ(t0)Û
†(t, t0), (17)

其中, 

Û(t, t0) = Î − i
∫ t

t0

HI(t
′)dt′

+ (−i)2
∫ t

t0

HI(t2)dt2
∫ t2

t0

HI(t1)dt1, (18)

Î

HI(t)=exp(iH0t)Hα exp(−iH0t)

UJ′,J(t) = ⟨J ′,M0|Û(t, t0)|J,M0⟩

∆J = 4 ρM0

J0,J0+4

为时间演化算符的戴森展开前两项. 这里  为单位

矩阵,   为相互作用表

象下的哈密顿量,   .

根据 (17)式可以得到密度矩阵的高阶非对角元素,

如通过进一步拉曼跃迁  获得的   ,

在脉冲作用结束后表示为 

ρM0

J0,J0+4(t) = UJ0,J0(t)ρ
M0

J0,J0+2U
†
J0+2,J0+4(t)

+ UJ0,J0+2(t)ρ
M0

J0+2,J0+4U
†
J0+4,J0+4(t). (19)

∆J = −4 ρM0

J0,J0−4

Û(t, t0)

ρM0

J0,J0±4(t)

(19)式中只保留了对密度矩阵元贡献最大的两项,

从结果可以看到密度矩阵中高阶非对角元的大小

主要由相邻的低阶非对角元决定. 同理, 也可以获

得拉曼跃迁  跃迁的   矩阵元 .  由

于 (18)式中的   与电场强度的平方成正比,

因此可以得到  满足关系:
 

|ρM0

J0±4,J0
| ∝ E2

0 |ρ
M0

J0±2,J0
|. (20)

进而可以得到高阶相干性和准直度变化幅值的比

值与电场强度的平方成正比关系: 

R2(J0,M0) =
Cl1(|∆J | = 4)

D(⟨cos2 θ⟩)
∝ E2

0 . (21)

l1综上所述, 转动体系的  范数相干性度量与准直幅

度之间的关系可以表示为 

Cl1 = D(⟨cos2 θ⟩)× (a+ bE2
0 ), (22)

⟨cos4 θ⟩

其中 a 和 b 为常数. 此外, 高阶的非对角元还可以

帮助理解跃迁过程. 在二维回声光谱的研究中 [47,53],

为了获取更丰富的跃迁信息, 往往需要对高阶取向

或准直信号, 例如   进行傅里叶变换以获得

其中的多步过程. 这些信号与密度矩阵中的高阶非

对角元素相关. 根据本文所展示的方法, 可以进一

步揭示密度矩阵高阶相干性对分子转动态行为的

影响及其在实际实验中的重要性. 
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0.3
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/ps
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<c
o
s2
>

<cos2>

7.5T109 V/m

5.0T109 V/m
2.5T109 V/m

T = 15 K

D(⟨cos2 θ⟩)

图 1    初始温度   时 , 三种不同电场强度的飞秒

激光脉冲诱导的 CO分子准直信号 , 其中双箭头示意处

 表示准直度变化的最大幅值

T = 15 K
D(⟨cos2 θ⟩)

Fig. 1. Alignment signal of CO molecule induced by femto-

second pulse of three different field strengths for   .

   indicated  by  the  double  headed  arrow  is  the

maximal change in the amplitude of alignment.
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3   结果及分析

D(⟨cos2 θ⟩) Cl1

α// = 2.294 Å3 α⊥ = 1.77 Å3

B = 1.93 cm−1

本节以 CO分子为例, 通过数值求解在不同初

始条件及不同飞秒激光脉冲激发下所获得的密度

矩阵, 以及对应的   与   , 来验证二者

之间的关系. 模拟中用到的 CO分子的平行和垂直

极化率分别为  和   
[54,55],

转动常数为  , 对应的转动复原周期

约为 8.3 ps. 图 1展示了初始温度为 15 K时, 不同

电场强度下 CO分子在一个周期内的准直信号.

∆J = ±2

τ0 = 120

0.5× 109 5× 109 V/m

Cl1(|∆J |=2)

D(⟨cos2 θ⟩)
|J0,M0⟩ =

|0, 0⟩ |2, 0⟩ |4, 0⟩
Cl1(|∆J | = 2) D(⟨cos2 θ⟩)

R0 = Cl1(|∆J | = 2)/D(⟨cos2 θ⟩)
R0(J0)

|0, 0⟩ |2, 0⟩ |4, 0⟩

首先考虑弱场条件下低阶相干性 (发生临近转

动态之间的跃迁, 遵循的选择定则为   ),

脉宽宽度固定为   fs, 电场强度变化范围为

 —  . 图 2(a)—(c)展示了不同

初始态和不同激光强度作用下, 体系的 

与准直幅度  . 为了方便分析, 选取三个

不同角动量量子数的初始转动态, 分别为 

 ,    和   . 从图 2可见, 对于不同的初

始态,   与准直幅度  均随着

电场强度的增加而增大, 且增幅依赖于初始态. 为

了进一步量化它们之间的关系, 图 2(d)—(f)分别

计算了对应的比值  .

可以发现, 所对应的比值  在选定的电场强度

范围内近似为一个常数, 其大小因初始态的不同而有

所差异. 针对初始转动态  ,   和  , 所对

R0(J0 = 0) = 1.67 R0(J0 = 2) =

1.88 R0(J0 = 4) = 1.99 J0

AJ,J±2

∆ϕ R0(J0)

应的比值分别为  ,   

 和   . 这表明初始   值越大,

比值越大, 与解析公式 (16)所得结果一致. 反映出

这些值由不同转动态间的耦合系数  以及不

同拍频间的相位差  决定, 导致  对不同初

始态选择的依赖性.

R0 R0

109 V/m

R0(J0,M0) J0 M0

J0 M0 R0

M0 = J0 R0

|J0,M0 = J0⟩
1/(2⟨J0,M0| cos2 θ|J0 + 2,M0⟩)
M0 J0 R0(J0,M0)

n = J0 − |M0| R0(J0, J0 − n)

J0

接下来进一步探讨不同初始角动量量子数和

磁量子数对比值  的影响. 由于在弱场下   与

电场强度无关, 下面就将电场强度固定为  ,

对不同转动初始态进行了模拟计算. 图 3(a)刻画

了  对角动量量子数   和磁量子数  

的依赖行为. 对于确定的  , 随着  的增加,  

缓慢增加; 而当  时,   的值显著增加, 明

显高于其他磁量子数对应的比值. 由于该转动态

 不存在向下跃迁的过程, 因此该值可

以直接由  计算得到.

对于相同的  , 改变  ,   的变化不大;

而对于任意的  ,    随着

 的增大而增大.

R0

R0

AJ0,J0±2 J0

J0

在实验中, 由于环境温度的影响, 系综的初始

态是不同初始转动态的混合态. 图 3(b)给出了 

随温度的变化行为. 可以观察到, 随着温度的增加,

 逐渐增大, 但增大趋势逐渐放缓. 这主要是由

于温度升高时, 初始转动态的数量会逐渐增加 ,

同时 (9)式中表示的耦合系数   会随着  

的增加而逐渐趋于常数, 越来越多的高   转动态
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0
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(f)

l1 Cl1 (|∆J | = 2) D(⟨cos2 θ⟩)
Cl1 (|∆J | = 2) D(⟨cos2 θ⟩) R0

|0, 0⟩ |2, 0⟩ |4, 0⟩

图 2    (a)—(c)不同初始态下   范数低阶相干性度量   和准直幅度   随电场强度的变化; (d)—(f)不同初

始态下   与   比值   随电场强度的变化 . 左列 ((a)和 (d))、中列 ((b)和 (e))和右列 ((c)和 (f))分别对应

初始转动态为   ,   和   的计算结果

Cl1 (|∆J | = 2)

E0

|0, 0⟩, |2, 0⟩, |4, 0⟩

Fig. 2. (a)–(c)  Lower  order  coherence  measure    ,  amplitude of  the  degree  of  alignment  with respect  to  the  electric

field intensity    for different initial rotational states, and (d)–(f) their ratios with respect to the field intensity. From left to right,

three different initial rotational states   are selected.
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R0

R0

R0 =
1

Z
∑

J0=0

∑J0

M0=−J0

exp[−EJ0
/(kBT )]R0(J0,M0)

R0

的叠加, 最终使   趋于稳定. 表 1列出了不同温

度下  的具体数值, 并用 a 来表示. 同时, 利用

图 3(a)中不同初始态的比例系数, 结合玻尔兹曼

分布, 图 3(b)也计算了一个带权重的比例系数

 ,

该系数略低于实际的  . 不同初始态产生的准直

信号在叠加时存在相位差, 这种相位关系会影响叠

加后信号的最大准直幅度. 以往研究表明, 初始态

数量的增加会减小信号的最大准直度或取向程度 [25].

而根据相干性度量的凸性, 态的混合也可能导致相

干性度量的减小. 目前的结果表明, 不同初始态的

混合对准直度的影响更加显著.

|J0,M0⟩ (Cl1

(|∆J | = 2)) D(⟨cos2 θ⟩)

l1

l1 Cl1(|∆J | = 4)

D(⟨cos2 θ⟩)

5×
109 V/m 7.5× 109 V/m

b× E2
0

R2

l1

R0

ρM0

J0−2,J0

ρM0

J0,J0+2

上述分析探讨了不同电场强度、不同初始态

 以及不同初始温度对低阶相干性    

 和准直幅度   之间关系的影

响. 接下来, 将考虑相干性度量的高阶部分, 以全

面地阐明  范数度量与准直幅度之间的关系. 图 4

展示了  范数度量的高阶相干项  

和准直幅度  , 以及两者的比值随电场强

度变化的情况. 图中对应的激光电场参数和初始

态选择与图 2保持一致, 仅将最大电场强度从  

 增加至   . 可以看出, 高阶相

干性度量与准直幅度的比值不再是一个常数, 而是

随着电场强度的增加逐渐增大. 根据 2.2.2节的含

时微扰分析, 当相互作用强度较弱时, 高阶相干性

对应的密度矩阵非对角元主要来源于与其邻近的

低阶相干项, 大小由低阶相干性对应的非对角元与

电场强度的平方的乘积决定. 因此, 采用二次公式

 对这一比值进行拟合. 拟合结果表明, 二次

公式能够很好地描述比值  随电场强度变化的行

为 (见图 4下栏实线). 由此可得, 在当前考虑的电

场强度范围内,   范数度量的高阶相干项与准直幅

度的比值与电场强度的平方成正比. 系数 b 与之前

获得的比值系数  相似, 均依赖于不同初始态的

选择. 此外, 该二次关系所适用的电场强度范围相

比于图 2所展示的常数关系要更大. 图 2中的比值

在电场强度进一步增加时会出现小范围的振荡变

化, 这主要是由 (16)式中密度矩阵非对角元 

与  增大导致的. 但因为此时体系相干性度

量的贡献主要来自于高阶相干性部分, 整体的二次

关系 (22)式仍适用.

 

Cl1 D(⟨cos2 θ⟩) Cl1

D(⟨cos2 θ⟩) Cl1 D(⟨cos2 θ⟩)

表 1    不同初始温度 T 时, 相干性度量  与准直幅度  比值函数的拟合系数. a, b 分别是相干性度量  的

低阶部分、高阶部分与  比值函数中的拟合系数. c 是用脉冲强度面积表示的  高阶部分与  比值

函数的拟合系数
l1 Cl1

D(⟨cos2 θ⟩) Cl1

Cl1 Cl1

Table 1.    Fit coefficients for the ratio between the     coherence measure     and the amplitude of  the degree of  align-

ment    under different initial temperatures. a represents the coefficients for the lower part of    which is a con-

stant, b for the higher parts of    with respect to the electric field intensity and c for the higher parts of   with respect

to the pulse area.

T/K

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

a 1.68 1.79 1.91 2.01 2.09 2.15 2.21 2.26 2.30 2.33 2.37 2.40 2.42 2.45 2.47 2.49 2.51 2.52 2.54 2.56

b/103 1.04 1.11 1.16 1.19 1.21 1.22 1.22 1.21 1.20 1.19 1.18 1.16 1.15 1.13 1.12 1.10 1.09 1.07 1.05 1.04

c 0.395 0.421 0.441 0.453 0.459 0.462 0.462 0.460 0.456 0.452 0.447 0.442 0.436 0.429 0.423 0.417 0.411 0.405 0.400 0.394
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1.6

2.0
0

2.4

20 4 6 8

(b)

0 1
2 3

5 64
0

1
2

3
5

6
4

2

4

6


0

(a)

0 |
0|

|J0,M0⟩
l1 Cl1 (|∆J | = 2)

D(⟨cos2 θ⟩) R0

图 3    (a)不同初始转动态   和 (b)不同初始温度

T 时 ,    范数低阶相干性度量   与准直幅度

 之比   . 图 (b)中蓝线为数值模拟计算结果 ,

红线为不同比例系数按照玻尔兹曼分布加权平均的结果

R0 R0

Fig. 3. Ratio  between  the  lower  order  coherence  measure

and the amplitude of the alignment with respect to (a) dif-

ferent  initial  rotational  states  and  (b)  temperatures.  The

blue line with circles in panel (b) represents the numerical

results for     and red line is the weighted average of   

from different initial states.
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Cl1(|∆J | = 4) D(⟨cos2 θ⟩) R2

R2 = bE2
0 E0 <

5× 109 V/m R2

R2

E0 = 7.5× 109 V/m T ≈ 6 K R2

R2 = bE2
0

如弱场讨论分析, 图 5展示了高阶相干性度量

 与准直幅度  之比  随温

度和电场强度变化的情况. 可以看出, 在不同初始

温度下  始终成立. 当电场强度较弱 ( 

 ) 时,   随着温度的变化几乎保持不

变.  随着电场强度的进一步增大 ,    随着温度

的增加呈现出先增大后减小的趋势. 在电场强度

 和温度   时,    达到极

大值. 进一步地, 利用关系式  对图 5中展

示的不同温度下的比值进行拟合, 具体拟合系数 b

的数值在表 1中列出.

l1

Cl1(|∆J | = 4)

D(⟨cos2 θ⟩)
E0

l1

Cl1 D(⟨cos2 θ⟩)
Θ

以上研究利用固定脉冲宽度的激光电场对 

范数高阶相干性度量  与准直幅度

 之间的关系进行了数值模拟, 主要探讨

了激光脉冲电场强度  对两者关系的影响. 进一

步通过对不同脉冲宽度的数值模拟, 发现常比例系

数 a 不受脉宽的影响, 而二次比例系数 b 则与脉宽

成正比. 接下来, 将从脉冲强度面积的角度研究 

范数相干性度量  与准直幅度  之间更

普适的关系, 定义脉冲强度面积  为 

Θ =

∫ ∞

−∞
E2(t) dt. (23)

Θ I0

∝ E2
0 τ0

对于变换极限脉冲, 脉冲强度面积  与脉冲强度 

(  ) 和脉冲宽度  均成正比.

Cl1 D(⟨cos2 θ⟩)
Θ

根据以上研究,    与   的比值与脉

冲强度面积  之间呈线性关系, 可以表示为 

Cl1 = D(⟨cos2 θ⟩) (a+ cΘ) , (24)

Cl1 D(⟨cos2 θ⟩)
τ0 I0 cΘ l1

Cl1

在这种情况下,    与   的关系将由脉冲

宽度  和脉冲强度  共同决定, 其中  项表示 

范数相干性度量  中高阶部分的贡献.

cΘ Cl1(|∆J | = 4)

D(⟨cos2 θ⟩)

通过计算激发脉冲的脉冲强度面积, 并利用

 拟合图 5中不同初始温度对应的 

与  比值, 得到了比例系数 c, 具体数据

如表 1所列. 需要指出的是, 系数 b 是通过固定飞

秒激光脉冲宽度并改变激光电场强度的数据拟合

得到的. 因此, 它适用于描述特定脉宽下准直幅度
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图 4    (a)—(c)不同初始态下   范数高阶相干性度量   和准直幅度   随电场强度的变化; (d)—(f)不同初

始态下   与   比值   随电场强度的变化 . 空心圆是直接数值计算结果 [  ], 实

线是拟合二次函数 (  )结果. 左列 ((a)和 (d))、中列 ((b)和 (e))和右列 ((c)和 (f))分别对应初始转动态为  ,   和 

的计算结果

Cl1 (|∆J | = 4)

E0

|0, 0⟩, |2, 0⟩, |4, 0⟩

Fig. 4. (a)–(c) Higher order coherence measure    ,  amplitude of the degree of  alignment with respect to the electric

field intensity    for different initial rotational states, and (d)–(f) their ratios with respect to the field intensity. The empty circle

and  the  solid  line  correspond  to  the  numerical  and  fitted  results.  From  left  to  right,  three  different  initial  rotational  states

  are selected.
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图 5      范数相干性度量   中高阶部分 (  )与

准直幅度   的比值   随电场强度以及初始温度

的变化

Cl1

D(⟨cos2 θ⟩)

Fig. 5. Ratio  between  the  higher  order      coherence

measure  and  the  amplitude  of  the  degree  of  alignment

  with respect to the laser intensity and the ini-

tial temperature.
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与相干性度量之间的关系. 相比之下, 脉冲强度面积

包含了激光电场的电场强度和脉宽信息, 因此其对

应的系数 c 具有更广泛的适用性. 为了探究 (24)式

以及拟合系数 a 和 c 对其他飞秒激光脉冲的适用

性, 接下来, 利用三种叠加形式的飞秒激光脉冲激

发初始温度为 5 K的 CO分子转动态体系, 并对

其进行数值模拟.

2× 109 V/m

2× 109 4× 109 7×
109 V/m Cl1

D(⟨cos2 θ⟩) Cl1 = D(⟨cos2 θ⟩)×
(a+ cΘ) T = 5 K

a = 2.09 c = 0.459

Cl1

Cl1

Cl1

l1

图 6中的插图展示了三种激光脉冲包络的形

状. 这三种脉冲由两束时间延迟为 200 fs, 脉宽分

别为 100 fs和 80 fs的变换极限脉冲叠加而成, 其

中包络中第一个峰对应的电场强度为  ,

第二个峰的电场强度分别为  ,   ,  

 . 通过计算激发后体系的  相干性度量,

验证结果的适用性. 首先, 连续改变第二个峰的电

场强度, 计算每一个电场强度对应的脉冲强度面

积, 以及由其激发产生的 CO转动体系的准直幅度

 . 根据 (24)式可得到 

 , 代入初始温度   时参数 a 与 c 的

值 (  ,    ), 从而得到了相干性度量

 随脉冲强度面积的变化行为. 其次, 计算三种

叠加激光脉冲的脉冲强度面积, 结果分别为 0.06,

0.16, 0.44 a.u. 通过 (11)式, 可以计算得出三种脉

冲激发的相干性度量  , 分别为 0.05, 0.14, 0.41.

图 6展示了计算结果, 可以看出, 这三种叠加脉冲

激发的实际  与 (24)式得到的结果非常符合. 这

些结果表明, 通过 (24)式及表 1中的参数, 能够准

确地获得不同形式飞秒激光脉冲诱导产生的转动

波包的相干性度量, 展示了 (24)式和表 1中参数

的普适性. 至此, 本文建立了准直幅度与  范数相

干性度量之间的明确定量关系.

l1

|∆J | = ±4

Cl1(|∆J | > 2)

在当前考虑的激光脉冲参数范围内, 利用电场

强度的二次函数能够很好地反映准直幅度与  范

数相干性度量之间的比例关系. 这主要是因为高阶

相干性的主要贡献来源于  的非对角元.

当前所选取的电场强度范围虽然无法诱导分子

产生非常高的准直程度, 但对于实验上利用分子转

动态来研究相干性度量问题, 如研究退相干以及不

同非相干操作下相干性的变化是足够的, 且避免了

高电场强度下离心项以及电离过程对分子转动态

的影响. 为更全面地评估上述比例关系的适用范

围, 图 7展示了电场强度进一步增加时, 三种不同

温度下高阶相干性度量  与准直幅度

D(⟨cos2 θ⟩)
τ0 = 100 fs

R4

R2

8× 109 V/m

R2

 之间的比例关系. 注意这里固定脉宽为

 的变换极限脉冲. 数值模拟得到了高阶

相干性度量与准直幅度的比值  , 同时, 利用表 1

中电场强度的二次比例系数得到了比值  . 可以

观察到, 当电场强度增加到   附近时 ,

三种不同温度下的二次关系式结果  和高阶相干
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0
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0.4

Pulse area/a.u.


 1 -500 0 500

/fs

/fs

-500 0 500

/fs

-500 0 500

T = 5 K l1 Cl1图 6    初始温度   时,   范数相干性度量   随激

光脉冲强度面积的变化行为. 实线为利用拟合公式 (24)计

算所得结果. 空心圆、五角星、三角形是精确数值模拟的三

种不同激发脉冲所对应的结果. 插图展示了这三种激发脉

冲对应的脉冲包络

Cl1

T = 5 K
Fig. 6.    coherence measure varying with pulse area for

the initial  temperature    .  The solid line is the res-

ult obtained by calculating Eq. (24). The empty circle, pen-

tagram, triangle are the accurate numerical results induced

by three  different  kinds  of  laser  pulses.  The  insets  are  the

corresponding pulse envelopes of the pump pulses.
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图 7    初始温度 (a)   , (b)   , (c)  

时, 高阶相干性度量   与准直幅度  

之比随着电场强度的变化. 蓝色区域电场强度 

 是文中讨论所用电场强度范围 . 橙色区域电场强

度   是进一步增强电场强度范围

Cl1 (|∆J | > 2)

D(⟨cos2 θ⟩) T = 1 K
T = 10 K T = 20 K

Fig. 7. Changing with the field strength, the ratio of higher-

order  coherence  measure      to  the  amplitude

of  the  degree  of  alignment      for  (a)    ,

(b)    , (c)    . The blue region corresponds

to  the  range  of  field  strength  discussed  in  the  text  above,

the orange region corresponds to stronger field strengths.
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R4性度量  之间开始出现较为明显的差异. 这表明

更高阶的相干项开始参与到激发过程之中. 这一结

果与之前研究的多步跃迁过程相似 [56].

τ0 = 100 fs
8× 109 V/m

先前关于 CO分子转动激发的研究结果表明,

对于脉宽  的变换极限脉冲, 低阶含时

微扰描述在电场强度为  附近失效 [56],

标志着多步跃迁过程逐渐开始显现. 在本文中, 这

对应于更高阶的相干性或者说非对角元素对相干

性度量的影响开始显现. 这也说明高阶相干性与跃

迁过程之间同样存在着紧密的联系. 鉴于更高阶的

相干性产生同样由相互作用的强度决定, 考虑通过

增加电场的四次方项拟合数值模拟结果. 从图 7可

以看出, 四次方项的加入很好地弥补了电场强度进

一步增强时二次关系式与实际比值之间的差异. 

4   总结与展望

l1

Cl1 D

Cl1 = D × (a+ bE2
0 )

Θ Cl1 = D × (a+ cΘ)

本文通过理论分析和数值模拟分子转动体系

在飞秒激光脉冲作用下的激发过程, 研究了飞秒激

光诱导的分子准直激发下体系  范数相干性度量

 与准直幅度  间的对映关系. 研究发现在微扰

激发区域, 它们之间的比值是电场强度的二次多项

式, 即   , 其中 a 和 b 主要由转

动态耦合系数、拍频振荡相位差以及初始态等因素

决定. 在此基础上, 本文进一步给出了这一比值与脉

冲强度面积  的线性关系为   ,

以及不同温度下两个关系式中常数 a, b 和 c 的取

值. 并通过数值模拟对该关系的普适性进行了验

证. 该对应关系同样表明在相对较弱的电场激发

下, 分子准直度也可以作为分子转动体系相干性的

一种度量方式, 有关相干性度量的理论研究进而可

以围绕分子准直度展开, 如研究各种非相干操作下

体系相干性度量的变化等.

l1

在实际实验测量中, 分子转动体系的准直度的

探测是一个相对方便的过程. 利用上述关系, 可以

通过准直度获得体系的  范数相干性度量, 从而避

免了转动波包波函数重构所带来的困难. 本文的研

究结果为实验上度量分子准直过程的相干性提供

了新的思路. 同时对相干性的定量分析能够为理解

更加复杂的分子转动动力学过程, 如超转子、准直

回声等提供新的参考.
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SPECIAL TOPIC—Dynamics of atoms and molecules at extremes

Measurement analysis of coherence in femtosecond
laser-induced molecular alignment*
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Abstract

l1 Cl1(ρ) D⟨cos2 θ⟩ Cl1(ρ)

D⟨cos2 θ⟩
Cl1 = (a+ bE2

0 )×
D⟨cos2 θ⟩ l1 D⟨cos2 θ⟩
E0

Femtosecond  laser-induced  excitation  of  molecular  rotational  states  can  lead  to  phenomena  such  as

alignment and orientation, which fundamentally stem from the coherence between the induced rotational states.

In recent years, the quantitative study of coherence in the field of quantum information has received widespread

attention.  Different  kinds  of  coherence  measures  have  been  proposed  and  investigated.  In  this  work,  the

quantitative correlation is investigated in detail between the intrinsic coherence measurement and the degree of

molecular  alignment  induced  by  femtosecond laser  pulses  at  finite  temperatures.  By examining  the  molecular

alignment induced by ultrafast non-resonant laser pulses, a quantitative relationship is established between the

  norm coherence measure     and the alignment amplitude    . Here,     represents the sum of

the  absolute  values  of  all  off-diagonal  elements  of  the  density  matrix  ρ,      represents  the  difference

between  the  maximum  alignment  and  the  minimum  alignment.  A  quadratic  relationship   

  between the the     norm coherence measure and     with respect to the electric field intensity

  is obtained. This relationship is validated through numerical simulations of the CO molecule, and the ratio

coefficients a and b for different temperatures are obtained. Furthermore, a mapping relationship between this

ratio and the pulse intensity area is established. The findings of this study provide an alternative method for

experimentally  detecting  the  coherence  measure  within  femtosecond  laser-excited  rotational  systems,  thereby

extending the potential applicability of molecular rotational states to the study of the coherence measure in the

field of quantum resources. This will facilitate the interdisciplinary integration of ultrafast strong-field physics

and quantum information.

Keywords: coherence, molecular alignment, rotational dynamics, ultrafast pulses
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专题: 极端条件原子分子动力学

相对论扭曲波方法研究电子与原子碰撞激发过程*

李文博    李兵兵    陈浩    颉录有    武中文

丁晓彬    张登红    蒋军†    董晨钟‡

(西北师范大学物理与电子工程学院, 甘肃省原子分子物理与功能材料重点实验室, 兰州　730070)

(2024 年 10 月 20日收到; 2024 年 12 月 2日收到修改稿)

相对论扭曲波方法是研究微观粒子碰撞动力学过程的常用理论方法. 本文基于多组态 Dirac-Hartree-Fock

(MCDHF)方法以及相应的程序包 GRASP 92/2K/2018和 RATIP, 发展了一套电子与原子碰撞激发过程的全

相对论扭曲波方法和程序. 计算了极化电子与原子碰撞激发过程的总截面、微分截面、态多极以及碰撞激发

后辐射光子的积分和微分 Stokes参数等. 讨论了电子关联效应、Breit相互作用和等离子体屏蔽效应对碰撞

激发截面的影响. 该方法和程序的发展为详细研究复杂靶离子的碰撞激发过程和讨论电子关联效应以及

Breit相互作用对碰撞激发过程的影响提供了条件.

关键词：电子与原子碰撞激发, 相对论扭曲波方法, 多组态 Dirac-Hartree-Fock方法

PACS：34.80.Dp, 34.50.Fa 　DOI: 10.7498/aps.74.20241467

CSTR：32037.14.aps.74.20241467

 

1   引　言

电子与原子 (离子)碰撞激发 (electron impact

excitation)是最常见的微观粒子非弹性散射过程,

主要包括直接碰撞激发和间接碰撞激发 [1–8]. 直接

碰撞激发是指原子直接吸收入射电子的能量从一

个态激发到另一个高激发态的过程, 该过程中原子

吸收的能量等于入射电子减少的能量 [4,5]. 间接碰

撞激发又称为共振激发, 根据独立过程近似, 间接

碰撞激发被视为一个两步过程: 靶原子中的电子首

先吸收入射电子的能量跃迁至激发态, 同时入射电

子被俘获至束缚态而形成中间双激发态, 中间双激

发态再通过自电离跃迁到较低激发态 [6–8]. 值得注

意的是, 间接碰撞激发与直接碰撞激发的初态和末

态可以相同, 这两个过程会同时发生.

电子与原子 (离子)的碰撞激发、电离和复合

过程是天体、实验室和聚变等离子体中最为重要的

碰撞动力学过程 [9–25]. 高精度的碰撞截面和速率

系数在等离子体状态的诊断中具有重要的应用价

值 [17–25]. 如在等离子体中, 电子温度和密度的测量

主要由辐射光谱的强度确定, 而谱线的辐射强度主

要由碰撞速率系数等参数确定. 在天体物理中, 研

究者们通常通过分析电子与原子 (离子)碰撞后产

生的谱线强度比来确定等离子体中电子的温度和

密度. 另外, 对这些过程的系统研究有助于深入理

解微观粒子体系间的相互作用机制和探究各种微

观物理效应 [9–25].

实验方面, 电子束离子阱 (EBIT)可以在很小

的体积中产生并约束高电荷态离子, 能提供近乎各

种高电荷态离子的光谱, 并且有很窄的电荷态分

布. EBIT可以对电子与离子和离子与离子碰撞的
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各种过程的截面进行绝对测量, 非常适合于研究电

子与高电荷态离子的碰撞动力学过程 [26–31]. 除此

之外, 实验方面还有用于研究电子与原子 (离子)

碰撞激发过程的交叉束或能损方法 [32–43]. 例如: 交

叉束辐射方法被用于测量相对电子碰撞激发截面,

在高能情况下与玻恩近似的结果符合较好 [32]; 交

叉电荷束方法是用可变能量的电子轰击靶离子, 被

用于测量低离化态离子的绝对总截面, 优点是精确

性好 [33,34]; 交叉束能损方法通常被用于测量不同角

度的微分散射截面 [35–37]; 合并电子离子束能损方

法可以探测非弹性散射出来的低能电子, 具有更高

的检测灵敏度和更窄的电子能量分布 [38–43]. 近年

来, 随着重离子加速器冷却储存环 [44–46]、电子能量

损失谱仪 [47–49]、冷靶反冲离子动量谱仪 [50–52]、磁光

阱 [53–55]、同步光子探测 [56,57] 和辐射囚阱 [58,59] 等实

验技术的迅速发展, 已经可以对电子与离子或原子

碰撞激发的绝对截面进行高精度测量.

理论方面, 目前常用的方法主要有平面波 Born

方法 [60,61]、紧耦合方法 [62–67]、R矩阵方法 [68–70] 和扭

曲波方法 [71–76] 等. 其中, 平面波 Born方法是最简

单的理论方法 [60,61], 主要适用于处理高能散射问

题. 其假设入射电子的波函数为平面波, 忽略了靶

产生的势对连续电子波函数的影响以及连续电子

与束缚电子的交换效应 [60,61]. 通过这种方法, 可以

计算广义振子强度, 进而得到散射截面等关键物理

量. 优点是方法简单, 计算低能散射或近阈值的散

射时, 激发截面会远大于真实值. 紧耦合方法是将

靶原子的最外层电子和连续电子作为活动电子, 并

将原子核和其他电子的静电势用模型势代替 [62,63,67].

它通过求解耦合微分方程, 得到系统从初态到某一

末态之间的跃迁概率和相应的截面 [62,63,67], 该方法

适用于处理中低能散射问题. R矩阵方法的主要思

想是将空间区域分成内区和外区两个部分. 在内区

中连续态与束缚态的计算类似, 主要计算 (N + 1)

体系的波函数. 然而, 在外区通过近似波函数来描

述散射态的行为. R矩阵方法是一种处理低能散射

问题非常有效的方法. 扭曲波方法是通过构造一个

尽可能反映电子与靶之间相互作用的扭曲波来近

似描述散射电子的波函数, 不仅改进了平面波方

法, 而且可以很好地处理连续电子与束缚电子之间

的关联和交换效应. 它具有非常好的适用性、简洁

性和灵活性, 对研究中低能散射问题具有很好的优

势, 目前被广泛地应用于电子与原子 (离子)碰撞

的研究中 [9,25,77,78].

碰撞动力学过程的研究中, 除了获得散射截面 [77]

和速率系数 [78] 外, 碰撞激发后辐射光子的 Stokes

参数也是实验和理论研究的热点. Stokes参数的获

取可以用来揭示碰撞过程的各向异性特征以及确

定碰撞激发所产生的电子云取向, 从而深入了解碰

撞激发的物理机制. 理论方面: Macek和 Jaecks[79]

给出了原子、光子与离子符合实验方法并提出了角

关联参数理论, 得出了散射振幅与符合测量概率之

间的关系; Barstschat等 [80,81] 描述了自旋极化电

子与原子碰撞激发过程中的微分和积分 Stokes参数

测量理论; Khalid和 Kleinpoppen[82] 给出了极化电

子与极化原子碰撞的角关联参数理论; Raeker等 [83]

推导了电子云与态多极以及极化电子碰撞的散射

振幅之间的关系. 实验方面: Kłosowski等 [84,85] 将

磁角转换方法引用在符合实验的测量中实现了全

角度测量; Hussey等 [86,87] 利用给定频率和极化的

激光激发原子的同时在给定散射角上测量散射概

率, 通过选择激光能量来分辨激发态的精细结构,

确定电子碰撞激发原子在完整散射几何上的微分

截面.

本文基于全相对论性的多组态 Dirac-Hartree-

Fock (MCDHF)理论方法 [88–93] 以及大规模计算

原子结构和跃迁性质的程序包 GRASP 92/2K/

2018[94–96] 和RATIP[97,98], 介绍了我们进一步发展的

相对论扭曲波方法. 详细研究了电子与原子碰撞激

发过程中的电子关联效应对总截面、微分截面、态

多极、微分和积分 Stokes参数 (角关联参数)、取向

参数的影响, 以及等离子体屏蔽效应对碰撞激发的

影响. 

2   相对论扭曲波方法
 

2.1    连续态波函数的计算

相对论理论框架下, 连续态波函数的分波展开

可写为 [99,100]
 

|εm ⟩ = c

(
1

pεc

)1/2

4π
∑
κ

∑
ml

cmeiδκilC

×
(
l
1

2
j;ml,ms,m

)
Yms−m

l uεκm, (1)

κ j = l−
1/2 j = l + 1/2 κ = l κ = −(l + 1) ε

式中,    为连续电子的相对论量子数, 对于  

 和    态 ,    和   ;    为
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c p εc

cm δκ

C m ml ms

Yms−m
l

电子的动能;    为光速;    为动量;    为电子的能

量 (包括静止质量);    表示归一化系数;    为库

仑相移;   为 C-G系数;   ,   和  分别为连续

电子总角动量、轨道角动量和自旋磁量子数在 Z

轴的分量;    为球谐函数. 单个连续电子的

Dirac自旋轨道波函数 [101–103] 可以表示为 

uεκm =
1

r

[
Pεk (r)χκm(θ, φ)

iQεk (r)χ−κm(θ, φ)

]
, (2)

χκm(θ, φ) Pεκ Qεκ式中,   为自旋函数.   和  分别为连

续电子径向波函数的大、小分量 [9], 其满足耦合的

Dirac方程 [25,77]:  (
d
dr

+
κ

r

)
Pεk (r)−

(
2c− ε

c
+
Y (r)

cr

)
Qεk (r)

= −χ(P ) (r)/r,(
d
dr

− κ

r

)
Qεk (r) +

(
−ε
c
+
Y (r)

cr

)
Pεk (r)

= χ(Q) (r)/r, (3)

Y (r) χ(P ) χ(Q)式中,    为直接势. 非齐次项    ,    可以

表示为 

χ(p) = X(p) +
r

cq̄a

∑
b ̸=a

δκbκa
εabQb, (4)

 

χ(Q) = X(Q) +
r

cq̄a

∑
b̸=a

δκbκa
εabPb, (5)

εab X(p) X(Q)其中,    为拉格朗日乘子 ,    和   为交换

势, 其详细的定义和求解参考文献 [104,105]. 

2.2    散射振幅和总截面

|εimsi ⟩
|PiJiMi ⟩

|PfJfMf ⟩ |εfmsf ⟩

扭曲波理论中, 对给定入射能量和自旋分量的

电子  和给定宇称总角动量以及角动量在

Z 轴分量的原子态  , 碰撞激发到末原子态

 , 散射电子态为  的散射振幅 [106–108]

可写为 

f
(
JiMimsi , JfM fmsf

)
=

2a0π1/2

ki

∑
li,ji,mi,lf
mif ,jf,mf

∑
J,M

(i)li−lf (2li + 1)
1/2

× exp [i (δκi + δκf)]Y
mlf
lf
C
(
li
1

2
0msi ; jimi

)
× C

(
lf
1

2
mlfmsf ; jfmf

)
C (JijiMimi; JM)

× C (JfjfMfmf; JM)T (γi, γf) , (6)

i f其中, 下标   和   分别表示碰撞电子和靶离子的初

a0 ki

C(JtjtMtmt; JM)(t = i, f)

lt jt

mst mlt mt

mli = 0 J M

ki p ε

态和末态;   为玻尔半径;   为入射电子的相对论

波数;   是 C-G系数; 1/2,

 和  分别表示碰撞电子的自旋量子数、轨道量子

数和总角动量量子数,  而量子数   ,    和  

是它们相对于量子化 Z 轴的分量; 在束状碰撞中

 ,    和   分别为碰撞体系 (电子+靶离子)

的总角动量及其 Z 分量量子数 [78,109]. 入射电子的

相对论波数  与动量  或能量  的关系 [78,93] 为 

k2i =
p2a20
ℏ2

= ε
[
1 +

α2

4
ε
]
, (7)

ε α = e2/ (ℏc)  的单位为 Rydbergs,   为精细结构常

数. 散射矩阵元 T 可以表示为 

T (γ1, γ0)

= ⟨γfJf, εfκf; J |
N+1∑

p,qp<q

1

rpq
+VBreit |γiJi, εiκi; J ⟩, (8)

|γiJi, εiκi; J ⟩ ⟨γfJf, εfκf; J |
rpq

VBreit ωqp → 0

  和   分别为碰撞体系初态

和末态的波函数;    为两个电子之间的距离 ;

 为 Breit相互作用算符 [109–113], 当   时

表示为 

VBreit=−
N∑

p>q=1

1

rqp

[
αq·αp+

(αq·rqp) (αp·rqp)
r2qp

]
, (9)

αq αp其中,   和  是 Dirac矩阵.

微分截面可写为 

dσ
dkf

=
1

2Ji + 1

∑
Mi,Mj

1

2

∑
msi ,msf

∣∣f(JiMimsi , JfM fmsf
)
∣∣2.
(10)

散射总截面表示为 

σif (ε) =

∫∫
dσ
dkf

sinθdθdϕ

=
8πa20

k2i (2Ji + 1)

∑
J

(2J + 1)×
∑
κ,κ′

|T (γf, γi)|2. (11)
 

2.3    Stokes 参数

图 1给出了极化电子与光子符合实验示意图,

Stokes参数定义 [114] 为 

P1 =
Iy (0◦)− Iy (90◦)

Iy (0◦) + Iy (90◦)
, (12)

 

P2 =
Iy (45◦)− Iy (135◦)

Iy (45◦) + Iy (135◦)
, (13)

 

P3 =
Iy (RHC)− Iy (LHC)
Iy (RHC) + Iy (LHC)

, (14)
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Iy (θ)

θ Iy (RHC)
Iy (LHC)

其中,   为所探测受激态退激偶极辐射光子偏

振化方向与 Z 轴成  夹角时的偏振光强,  

和  分别为右旋和左旋极化光子的强度. 根

据 Bartschat等 [80,83] 的理论可以得到 Stokes参数

与态多极的关系为 

P1 =
1

Iy

{
1 1 2

J1 J1 Jf

}(√
3

2
G2 (J1) ⟨T (J1)+20⟩

−G2 (J1)Re
[
⟨T (J1)+22⟩

])
, (15)

 

P2 = − 2

Iy

{
1 1 2

J1 J1 Jf

}
G2 (J1)Re

[
⟨T (J1)+21⟩

]
,

(16)
 

P3 = − 2

Iy

{
1 1 1

J1 J1 Jf

}
G1 (J1) Im

[
⟨T (J1)+11⟩

]
,

(17)

式中, 

Iy =
2

3

(−1)
J1+Jf

√
2J1 + 1

G0 (J1) ⟨T (J1)+00⟩

+

{
1 1 2

J1 J1 Jf

}(√
1

6
G2 (J1) ⟨T (J1)+20⟩

+G2 (J1)Re
[
⟨T (J1)+22⟩

])
; (18)

Gk (J)  为原子核自旋引起的修正系数, 

Gk(J)=
1

2I+1

∑
F

(2F+1)2

{
J F I

F J K

}
, (19)

 

F = J + I. (20)

⟨T (J1)+KQ⟩这里, I 为原子核的自旋量子数. 态多极 

由密度矩阵理论引入, 散射后靶原子激发态 (总角

动量为 J )的密度矩阵可用态多极展开 [25]. 态多极

主要由散射振幅决定, 具体计算过程参考文献 [80].

实验中如果只测量 Stokes参数而不符合测量

散射电子时, 所得到的参数称为积分 Stokes参数.

理论上计算积分 Stokes参数是将所有的态多极在

散射角空间积分得到积分态多极, 将积分态多极代

入 (15)式—(20)式可得到积分 Stokes参数: 

P1 =
1

Iy

{
1 1 2

J1 J1 Jf

}√
3

2
G2 (J1) ⟨T (J1)+20⟩,

(21)
 

P2 = − 2

Iy

{
1 1 2

J1 J1 Jf

}
G2 (J1)Re

[
⟨T (J1)+21⟩

]
Py,

(22)
 

P3 = − 2

Iy

{
1 1 1

J1 J1 Jf

}
G1 (J1) Im

[
⟨T (J1)+11⟩

]
Py.

(23)

⟨T (J1)+20⟩
从 (21)式可以得出, 积分 Stokes参数 P1 正比于

 , 而且与入射的极化度无关. 对于非极化

电子, P2 和 P3 为 0; 对于极化电子, P2 和 P3 正比

于电子的极化矢量 Py. 

3   电子关联效应对激发总截面和微分
截面的影响

5p53/26p3/2

图 2以中性 Xe原子的亚稳态 5p56s J = 2

能级到  (J p = 2+)能级的碰撞激发为例,

给出了电子关联效应对激发总截面的影响. 为了讨

论电子关联效应的贡献, 我们使用了两种关联模

型. 其中, 模型 A为单组态近似, 包含了 5s25p6, 5s2

5p56s和 5s25p56p组态, 共有 15个组态波函数. 计

算中 n = 1—4的轨道为原子实轨道, 价轨道包括

5s, 5p, 6s和 6p. 模型 B中加入了 5p55d作为参考

组态, 并将 5d3/2 和 5d5/2 轨道作为价轨道. 同时,

我们利用活动空间方法, 还包含了占据轨道 5s和

5p电子单或双激发到所有关联轨道的组态. 其中,

亚稳态有 963个组态波函数 , J p = 2+的态共有

778个组态波函数. 图 2给出了利用这两种相关模

型计算的激发截面, 并与 Jung等 [115] 的实验结果

进行对比. 可以发现, 在低能区域, 单组态近似的

结果远大于多组态模型 B的计算结果. 随着入射
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图 1    极化电子与光子 Stokes参数测量示意图

Fig. 1. Schematic diagram of polarized electron and photon

Stokes parameter measurement.
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电子能量的增大, 两种模型计算结果的差别逐渐减

小, 而且模型 B的结果变化趋势与实验符合得非

常好. 这表明在低能碰撞中, 电子关联效应占据主

导地位, 然而在高能碰撞中, 电子碰撞激发截面受

靶态波函数的影响较小. 模型 A和 B的计算中, 除

了组态相互作用不同外, 这两种模型所选择的势也

不同. 在模型 A中, 我们选择的势是占据轨道单电

子产生的平均势; 模型 B中, 则包含了 Core-价和

Core-Core关联势. 因此, 模型 B计算的精度要比

模型 A的精度高. 尽管模型 B计算结果的精度有

所提高, 但是理论和实验结果明显还有一定的差

距, 高阶 Born近似的贡献还需要进一步考虑.
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图 2　Xe原子的激发截面随入射电子能量的变化, 方形为

模型 A的结果 , 三角形为模型 B的结果 , 带误差条的圆形

为 Jung 等 [115] 的实验结果 (数据图片来自于文献 [116])

Fig. 2. Excitation cross  section of  Xe atom varies  with the

energy  of  incident  electron.  The  square  represents  the  res-

ults of model A, the triangle represents the results of model

B, and the circle with error bars represents the experiment

results of Jung et al[115]. From Ref. [116].
 

图 3给出了电子关联效应对入射电子能量为

8 eV时, Hg原子从基态激发到 6s6p 3P1 的碰撞激

发微分截面的影响, 并与 Goeke等 [117] 利用符合测

量技术的实验结果比较. 对于高 Z 中性原子, 由于

其具有较强的关联效应, 大规模电子组态的扩展非

常必要 [77]. 为了详细讨论电子关联效应对激发截

面的影响, 采用 3种计算模型来描述靶态波函数.

模型 I是单组态近似, 原子实轨道包含主量子数

n = 1—5的轨道, 价轨道包括 6s, 6p1/2 和 6p3/2. 这

些单电子轨道波函数用扩展能级 (EOL)方法 [77,93]

优化, 电子组态只包含了 6s2 和 6s6p J = 1, 共有

3个能级; 模型 II中, 将基态和激发态分成 2组分

别优化, 而且单电子轨道中进一步加入 6d和 6f作

为关联轨道, 并包含一个或两个虚电子激发到关联

轨道的电子组态; 模型 III中, 进一步加入 n = 7

的单电子轨道作为关联轨道, 也包含一个或两个虚

电子激发到 7l关联轨道的电子组态.
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图 3　入射电子能量为 8 eV时, 不同计算模型下Hg原子1S0 -
3P1 电子碰撞激发微分截面 , 其中 SC为模型 I单组态近似

的计算结果, 6l为模型 II的计算结果, 7l为模型 III的计算

结果, Experiment为 Goeke等 [117] 的实验结果

Fig. 3. Differential cross sections of electron collision excita-

tion of Hg atom 1S0 -3P1 under different calculation models,

when the  incident  electron energy is  8 eV.  The SC repres-

ents  the  calculation  results  of  single  configuration  approx-

imation  of  model  I,  6l  represents  the  calculation  results  of

model  II,  7l  represents the calculation results  of  model  III,

Experiment represents the results of Goeke et al[117].
 

Ymlf
lf

θ

由图 3可以看出, 在整个散射角范围内激发截

面减小了一个量级. 对于低能散射, 随着散射角的

增大, 激发截面减小得比较缓慢. 单组态计算的结

果在散射角为 120o 时出现了极小点, 模型 II和模

型 III的计算结果在 100o 时出现了极小点. 这是因

为散射振幅计算公式中的球谐函数  是散射角

 的函数, 不同分波通道求和之后会在一定的角度

出现极小值, 此现象在物理上可以理解为不同分波

通道干涉最小值的点. 另外, 对不同模型的计算结

果与实验结果相比较可以发现: 利用模型 I的计算

结果与实验结果相差非常大, 利用模型 II的计算

结果已经接近于实验结果. 当散射角小于 50°时,

利用模型 III的计算结果与实验结果符合得非常

好. 但是当散射角大于 50°时, 目前的理论和实验

还有比较大的差别.
 

4   共振激发对总截面的影响

共振激发可以看成两步过程, 即俘获和自电

离, 共振截面 [108] 可写为
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σres
εi

(βiJiMi − βfJfMf)

=
∑
k

σcap
εi

(βiJiMi − βkJkMk)

×B (βkJkMk − βfJfMf) , (24)

σcap式中,   为俘获截面. 自电离过程的分值比 B 为
 

B(βkJkMk − βfJfMf)

=
Aa(βkJkMk − βfJfMf)∑

m

Aa(k −m) +
∑
m′

Ar(k −m′)
, (25)

Aa(k −m) Ar(k −m′)其中,    和   是能级之间的自电

离和辐射概率.

Ba46+离子M2线的共振过程可以表示为
 

e− (εiliji) + Ba46+(2p6; Ji = 0,Mi = 0) →

Ba45+(2p5nln′l′; JkMk) →

Ba46+(2p53s; Jf = 2,Mf) + e− (εflfjf) . (26)

图 4以类氢 Ba46+离子从基态 2p6 J = 0到 2p5

3s J = 2的磁能级之间的激发截面为例, 讨论了共

振激发对总截面的影响. 初态和末态波函数的计算

中, 不仅包含了 2s22p6 和 2s22p53s参考组态, 而且

包 含了 2s22p53p,  2s22p53d,  2s2p53s,  2s2p53p和

2s2p53d参考组态, 其中共包括 37个能级. 对于低

能量且高量子数的连续轨道波函数, 连续轨道不能

很快达到正弦渐近行为, 并且在散射矩阵元的计算

中, 大半径处连续轨道的贡献也非常大. 因此有必

要计算非常大 r 的连续态波函数, 在该工作中选取

最大的 r = 190a0.

图 4的计算包括了从基态到 4l 5l',  4l 6l' 和

5l 5l' 共振激发的贡献, 可以看出共振结构在该能

量范围内非常明显. 当入射电子能量在 5—5.2 keV
之间时, 4l 5l' 双激发共振占主导, 其中共振贡献的

激发截面提高超过直接激发截面的 2倍. EBIT装

置实验 [118] 中发现, 由于共振激发, 在该能量范围

内M2辐射线强度增强了 50％. 文献 [119]中, 4l 6l'

和 5l 5l' 的贡献被认为非常小而无法在实验中观察.

但是在极化的实验测量中, 这两个共振过程是比较

明显的. 从目前的工作可以看到, 5l 5l' 和 4l 6l' 的

贡献相对较小, 4l 6l' 比 5l 5l' 共振过程的贡献更小. 

5   碰撞激发后辐射光子的 Stokes参数
和态多极

图 5给出了入射电子能量为 45 eV时, 包括不

同分波情况下的电子与 Ca原子从基态到 4s4p 1P1
的微分 Stokes参数, 并与 Dyl等 [120] 利用电子与光

子符合实验方法的测量结果比较. Ca原子 4s2 1S0-

4s4p 1P1 的激发能为 2.93 eV, 当入射电子能量大

于 40 eV时, 属于中能碰撞过程, 从理论的角度而

言, 激发截面可以很快达到收敛. 计算 Ca原子靶

态波函数只包含了单组态的计算, 即参考组态只包

含了 4s2 和 4s4p J = 1. 比较包含不同分波的计算
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图 4    从基态 2p6 J = 0到 2p53s J = 2的磁能级之间的激

发截面 (数据图片来自于文献 [108])

Fig. 4. Excitation cross sections from ground state 2p6 J = 0

 to 2p53s J = 2 magnetic energy levels. From Ref. [108].
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图 5    入射电子能量为 45 eV时, 电子与 Ca原子从基态到
1P1 的碰撞激发微分 Stokes参数 P1, P2 和–P3, 其中   为最

大分波量子数, Experiment为 Dyl等 [120] 的实验结果

κ

Fig. 5. Collision  excitation  differential  Stokes  parameters

P1, P2 and –P3 of electron and Ca atom from ground state

to 1P1, when the incident electron energy is 45 eV.    is the

maximum partial  wave  quantum number,  and  Experiment

represents the results of Dyl et al[120].
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结果可以发现, 包含最大分波为 30和 80时, Stokes

参数振荡非常大, 尤其是对于 P3. 只有分波达到

120时, Stokes参数的变化才趋于光滑. 与实验相

比较可以看出, 目前我们的计算结果与 Dyl等 [120]

的实验结果符合得非常好.

⟨T (J)+11⟩un

⟨T (J)+20⟩un ⟨T (J)+21⟩un

图 6为入射电子能量为 8 eV时, Hg原子从基

态激发到 3P1 的归一化的态多极, 并与 Sohn等 [122]

的实验结果进行比较. 可以看出, 由于入射电子能

量比较低, 电子关联效应的影响非常显著. 比较不

同模型的计算结果可以发现, 散射角小于 30°时, 单

组态和多组态计算的结果差异较小且与实验结果吻

合较好. 图 6(d)中的电子关联效应使得 

的值减小, 当散射角大于 50°时, 态多极逐渐接近

于 0, 而且随着散射角的增大, 实验结果逐渐靠近

于多组态的计算结果. 对于  ,  

⟨T (J)+22⟩un

⟨T (J)+00⟩py ⟨T (J)+20⟩py
⟨T (J)+21⟩py

⟨T (J)+22⟩py

和  (图 6(a)—(c)), 在实验测量的角度范

围内, 理论计算和实验测量结果的变化趋势符合得比

较好, 但是理论与实验之间还有一定的差别. 对比

极化电子散射的态多极 (图 6(e)—(i))可以发现, 对

于  和   单组态的计算结果与实

验似乎符合得非常好, 但是对于其他 (如 

和  )多组态的计算结果与实验符合得比

较好. 对于低能散射, 电子关联效应非常强, 实验

上测量微分态多极参数也非常困难. 目前我们只能

找到一组实验结果, 实验上也并未给出相应的误差

分析, 我们建议高精度的实验是必要的.

态多极的计算结果依赖于入射电子的能量 [119],

图 6中单组态和多组态的计算结果差异较大. 图 7

则给出了入射电子能量为 15 eV时, Hg原子从基
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图 6    入射电子能量为 8 eV时 , 不同关联模型下计算的 Hg原子 1S0 -3P1 归一化的态多极 , 其中 SC为利用单组态计算的结果 ,

MC 6l为考虑了 6l关联轨道的计算结果, MC 7l为考虑了 7l关联轨道的计算结果, Experiment为 Sohn等 [122] 的实验结果

Fig. 6. Normalized state multipoles of Hg atom 1S0 -3P1 calculated under different correlation models, when the incident electron en-

ergy is 8 eV. The SC represents the calculation results using a single configuration, MC 6l represents the calculation results consid-

ering the 6l correlation orbit, MC 7l represents the calculation results considering the 7l correlation orbit, and Experiment refers to

the results of Sohn et al[122].
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⟨T (J)+00⟩py
K = 2

态激发到 3P1 的归一化的态多极, 并与 Srivastava

等 [121] 的理论结果和 Sohn等 [122] 的实验结果作比

较. 图 7(e)—(i)给出了横向极化电子碰撞激发的

态多极, 通过比较不同模型的计算结果可以发现,

电子关联效应对态多极的影响与非极化电子碰撞

对态多极的影响非常类似. 当散射角较小时, 电子

关联效应的影响比较小. 随着散射角的增大, 电子

关联效应逐渐显现, 但是其影响比电子关联效应

对激发微分截面的影响小. 理论与实验结果相比

可以发现, 部分结果符合较好, 而另一部分结果存

在符合较差的情况. 例如, 图 7(e)为值比较小的

 , 并且理论与实验符合得相对较好. 但

是, 对于  的态多极 (图 7(g)—(i)), 理论计算

结果与实验测量值的差别非常大, 不仅理论值与实

验值的变化趋势不一样, 而且理论值与实验值之间

的符号都互不相同. 通过对实验结果以及不同模型

的计算结果比较, 可以得到: 电子关联效应对小角

散射的影响比较小, 随着散射角增大, 电子关联效

应的影响逐渐变大, 但是相比电子关联效应对激发

截面的影响较小. 对于非极化电子散射的态多极,

实验与理论结果符合得非常好, 对于极化电子散射

的态多极, 理论与实验结果还有很大的差别, 还需

要理论与实验做进一步的研究. 

6   等离子体屏蔽效应对碰撞激发的
影响

等离子体中, 热力学效应和库仑效应同时存
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图 7    入射电子能量为 15 eV时 , 不同关联模型下计算的 Hg原子 1S0 -3P1 归一化的态多极 , 其中 SC为利用单组态计算的结果 ,

MC 6l为考虑了 6l关联轨道的计算结果 , MC 7l为考虑了 7l关联轨道的计算结果 , RDW R 为 Srivastava等 [121] 的理论结果 ,

Experiment为 Sohn等 [122] 的实验结果

Fig. 7. Normalized state multipoles of Hg atom 1S0 -3P1 calculated under different correlation models, when the incident electron en-

ergy is 15 eV. The SC represents the calculation results using a single configuration, MC 6l represents the calculation results consid-

ering the 6l correlation orbit, MC 7l represents the calculation results considering the 7l correlation orbit, RDW R represents the

theoretical results of Srivastava et al[121], and Experiment refers to the results of Sohn et al[122].

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 3 (2025)    033401

033401-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


≪

在, 通常利用库仑参数 Γ来判断哪种效应占主要

地位 [123,124]. 目前, 理论上常用两种模型来描述等

离子体静电屏蔽势, 即 Debye-Hükel模型和离子

球 (IS)模型 [125].  Debye-Hükel模型由线性化的

Poisson-Boltzmann方程得到, 主要应用于低密高

温 (Γ  1, 弱耦合等离子体)等离子体 [123,124]. 我们

知道等离子体屏蔽效应对原子动力学过程的影响

非常大, 但是到目前为止, 理论方面没有关于等离

子体屏蔽效应对谱线极化效应的研究.

在 Debye屏蔽势模型中, N 电子原子体系的

哈密顿量 [126] 可以写为 

HDC =

N∑
i=1

[
cα̂ · p̂i + (β − 1) c2 − Z

ri
e−ri/λ

]

+

N∑
i,j
i<j

1

rij
e−rij/λ, (27)

λ

ne Te

式中,   为 Debye长度, 它与等离子体平均电子密

度  及电子温度  之间的关系为 

λ =

[
kTe
4πne

]1/2
, (28)

λ

T 1/2
e n

1/2
e λ

λ λ

其中, k 为 Boltzmann常数. 根据 (28)式,    与电

子温度  成正比, 与  成反比. 对于给定的  ,

 越小说明等离子体屏蔽越强,   越大说明屏蔽越

弱. 本节中所涉及的是高离化态离子, 因此在计算

等离子体屏蔽效应时, 采用了与 Pindzola等 [127] 相

似的办法. 即等离子体的密度可以影响连续电子波

函数以及连续电子与束缚电子之间的相互作用, 但

不足以影响靶态中的束缚电子. 为了处理相对简

单, 进一步采用了Whitten等 [124] 的经典文章以及

Pindzola等 [127] 的屏蔽模型. 在这种情况下, 库仑

径向矩阵元 (所谓 Slater积分)可以写为
 

Dk (ab, cd) =

∫ ∞

0

∫ ∞

0

[PaPc +QaQc]
rk<
rk+1
>

× e−λ/r [PbPd +QbQd] dr1dr2, (29)

Pi Qi其中,    和   (i = a,b,c,d)代表单电子轨道波函

数. 连续态波函数方程可写为
 (

d
dr

+
κ

r

)
Pεk (r)−

(
2c− ε

c
+

Y (r) e−λ/r

cr

)
Qεk (r)

= −χ(P ) (r)/r,(
d
dr

− κ

r

)
Qεk (r) +

(
−ε
c
+

Y (r) e−λ/r

cr

)
Pεk (r)

= χ(Q) (r)/r. (30)

为了更进一步说明等离子体屏蔽效应对激发

截面的影响, 图 8给出了入射电子能量为 1.5倍的

激发能时, 电子碰撞激发截面随 Debye长度的变

化. 从图 8可以看出, 当 Debye长度大于 10a0 时,

所有的激发截面变化比较平缓, 说明等离子体屏蔽

效应的影响不大. 但是当 Debye长度小于 10a0 时,

随着屏蔽效应的增大, 激发截面迅速减小. 而且,

对于到 1P1 以及相应的 M = 0和 M = 1磁量子

能级, 激发的变化趋势相似, 3条曲线平行地变化.

但是对于到 3P1 的激发, 到 M = 0的激发截面比

M = 1的激发截面减小得更快, 而且两条曲线出现

了交叉.
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图 8    从基态 1s2 1S0 到 1s2p 1P1 和 3P1 的激发截面随屏蔽长度的变化 (数据图片来自于文献 [128])

Fig. 8. Excitation cross sections from ground state 1s2 1S0 to 1s2p 1P1 and 3P1 vary with shielding length. From Ref. [128].
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7   总　结

本文基于全相对论多组态 Dirac-Hartree-Fock

(MCDHF)理论方法以及相应的程序包 GRASP

92/2K/2018和 RATIP, 发展并建立了一套全相对

论理论框架下研究电子碰撞激发过程的扭曲波方

法和程序. 该理论方法和程序系统有以下几个优点:

1)对连续电子波函数的求解中, 不仅考虑了

靶原子产生的势场对连续态波函数的影响, 而且包

含了束缚电子与连续电子的交换相互作用, 并采用

连续电子与离子波函数的乘积构成的反对称化耦

合波函数作为体系的波函数. 因此, 该方法可以很

好地研究低能和中高能电子散射过程.

2)该方法中, 靶态波函数基于 MCDHF理论

方法得到. MCDHF的优势是能够很好地考虑电子

关联效应、Breit相互作用和 QED效应对靶态波

函数的影响. 在碰撞激发矩阵元的计算中, 也包

含了 Breit相互作用的贡献. 因此, 该方法结合了

MCDHF方法和扭曲波方法的优势, 可以研究高阶

效应对碰撞动力学过程的影响, 得到高精度的理论

数据.

3)该程序不仅可以研究电子与原子碰撞激发

过程的散射截面和等离子体屏蔽效应对碰撞激发

的影响, 而且可以很好地研究电子与复杂原子碰撞

激发的态多极、微分/积分 Stokes参数 (角关联参

数)和取向参数等, 为详细研究电子碰撞激发过程

提供了很好的工具.
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Abstract

The  electron-atom  (ion)  collision  excitation  process  is  one  of  the  most  common  inelastic  scattering

processes.  It  is  of  great  significance  in  the  fields  of  astrophysics  and  laboratory  plasma.  The  relativistic

distorted-wave method is a widely used theoretical tool for studying electron-atom (ion) collisions, with the aim

of obtaining scattering parameters, such as impact cross sections and rate coefficients.

　　In  recent  years,  we  have  developed  a  set  of  fully  relativistic  distorted-wave  methods  and  programs  of

studying the electron-atom collision excitation processes. This method is based on the multi-configuration Dirac-
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Hartree-Fock (MCDHF) method, together with the corresponding packages GRASP 92/2K/2018 and RATIP.

In  the  present  work,  continuum  state  wave  functions,  total  and  differential  cross  sections,  state  multipoles,

integral  and  differential  Stokes  parameters  of  the  radiation  photon  after  the  impact  excitation  processes  of

polarized electrons and atoms are calculated. The influences of electron correlation effects, Breit interaction, and

plasma  screening  effects  on  the  excitation  cross  sections  are  discussed.  The  present  methods  and  programs

possess several advantages below.

　 　1)  In  the  calculations  of  the  continuum  electron  wave  functions,  the  direct  interaction  and  exchange

interaction  between  the  bound  electron  and  the  continuum  electron  are  both  included.  Then,  the  anti-

symmetrized  coupling  wave  function,  which  is  composed  of  the  continuum  electron  wave  function  and  the

continuum ion wave function, is utilized as the wave function of the system. This method is employed to study

the low-energy electron scattering process and medium energy electron scattering process.

　 　2)  In  this  method,  the  target  state  wave  function  is  obtained  form  the  MCDHF  theory  and  the

corresponding GRASP packages. The MCDHF method has the advantage of being able to consider the electron

correlation effects, including valence-valence, core-valence, and core-core correlations, as well as the influence of

Breit  interaction  and  quantum  electrodynamics  effect  on  the  target  state  wave  function.  Furthermore,  the

calculation  of  the  collision  excitation  matrix  elements  also  includes  the  contribution  of  the  Breit  interaction.

Consequently, the present method integrates the advantages of both the MCDHF method and distorted-wave

method,  thus  is  made  suitable  for  studying  the  scattering  processes  of  highly  charged  ions.  In  addition,  it

facilitates the study of the influence of higher-order effects on the collision dynamics,  thereby obtaining high-

precision theoretical data.

　　3) The current method and program can also be utilized to study the scattering cross section of electron-

atom collision excitation processes,  as  well  as  the influence of  plasma screening effects  on collision excitation.

Furthermore,  the  state  multipoles,  differential  Stokes  parameters,  integral  Stokes  parameters,  and orientation

parameters of electron-complex atom collision excitation can be studied in detail by using the present method

and program.

Keywords: collision  excitation  of  electron-atom,  relativistic  distorted-wave  method,  multi-configuration
Dirac-Hartree-Fock method
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专题: 极端条件原子分子动力学

碳原子和离子轫致辐射过程中电子屏蔽效应研究*

闫彤 1)    刘爱华 1)†    焦利光 2)‡

1) (吉林大学, 原子与分子物理研究所, 长春　130012)

2) (吉林大学物理学院, 长春　130012)

(2024 年 11 月 26日收到; 2025 年 1 月 7日收到修改稿)

轫致辐射作为原子物理中重要的辐射过程, 在天体物理、等离子体物理、磁约束和惯性约束核聚变等领

域具有重要研究意义. 本文基于相对论分波展开方法研究了中高能电子碰撞中性碳原子以及各价态碳离子

的轫致辐射过程, 并探讨电子屏蔽效应对轫致辐射截面及角分布的影响. 利用 Dirac-Hartree-Fock理论构建

靶原子波函数, 在中心场近似下建立电子-靶原子相互作用势, 基于相对论分波展开方法通过数值求解 Dirac

方程得到电子连续态波函数, 对不同价态碳离子的轫致辐射单重、双重微分截面以及角分布函数进行详细计

算, 分析电子屏蔽效应在不同入射电子能量和出射光子能量下的作用. 结果表明, 电子屏蔽效应会使轫致辐

射单重和双重微分截面降低, 在较低能电子入射时以及软光子区域抑制效果显著, 而随着入射电子能量和出

射光子能量的增加, 电子屏蔽效应不断减弱. 电子屏蔽效应对轫致辐射角分布的影响则较不明显.

关键词：轫致辐射, 碳原子及离子, 微分截面, 形状函数, 电子屏蔽效应

PACS：34.80.–i, 34.80.Bm, 41.60.–m 　DOI: 10.7498/aps.74.20241638
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1   引　言

轫致辐射 (bremsstrahlung)也被称为刹车辐

射, 指高速运动电子在与靶原子或离子碰撞时骤然

减速而发出的电磁辐射. 此过程共有两种机制, 一

种是普通轫致辐射 (ordinary bremsstrahlung), 指

因靶原子库仑场而减速的入射电子辐射出光子的

过程, 这也是中高能电子入射原子及离子时主要发

生的轫致辐射过程. 与普通轫致辐射相对应的是极

化轫致辐射 (polarizational bremsstrahlung), 也被

称为原子轫致辐射 (atomic bremsstrahlung), 此过

程中辐射的光子不是由入射电子产生, 而是由靶原

子电子受到入射电子库仑势场的影响发生极化而

放出光子, 因此极化轫致辐射主要在低能电子入射

时产生 [1–3]. 轫致辐射作为电子-原子碰撞中的重要

辐射过程, 一直都是原子分子物理、天体物理以及

等离子体物理等领域中的研究热点 [4–8]. 同时, 研究

轫致辐射对于靶原子的电子结构和极化性质 [9–11]、

电子-原子碰撞动力学 [12–14]、磁约束和惯性约束

核聚变 [15–19]、等离子体辐射及诊断 [20–22]、X射线产

生 [23–25]、医学成像以及放射治疗 [26–30] 等方面都有

重要应用.

由于轫致辐射过程的重要性, 国内外许多研究

者已开展相关工作. 早期最为著名的理论方法是

Bethe和 Heitler[31] 于 1934年提出的基于非相对

论量子力学的平面波玻恩近似 (plan-wave Born

approximation, PWBA), 该方法长期以来被广泛

应用于中低能电子-原子的轫致辐射. 1971年, Tseng

和 Pratt[32] 针对普通轫致辐射提出了基于相对论

分波展开理论的计算方法, 通过求解相对论 Dirac

方程得到入射及出射电子的连续态波函数, 计算多
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2022YFE0134200)和国家自然科学基金 (批准号: 12174147)资助的课题.
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Z = 1

极跃迁, 即可得到普通轫致辐射截面 [33]. Poškus[34,35]

基于相对论分波展开理论开发了用于计算电子入

射能量从 10 eV至 30 MeV的 BREMS程序包, 在

程序中 Poškus利用级数展开法精确求解连续态电

子波函数, 并且使用外推法得到大角度下的轫致辐

射微分截面以及高角动量分波时的积分截面从而

保证计算结果的收敛性.  利用此程序 Poškus对

 —100的中性原子的单重及双重微分截面进行

了详细计算 [36,37]. Wu等 [38–41] 近期也成功将 PWBA

方法以及相对论分波展开方法应用于研究等离子

体环境下的原子轫致辐射过程. 对于极化轫致辐

射, Avdonina和 Pratt[42] 以及 Korol[43] 基于 Amusia

等 [44] 的工作分别提出了两种不同的原子剥离近似

(stripping approximation)用于计算包含极化轫致

辐射的总轫致辐射截面, 这两种方法随后被 Korol

等 [45] 证明具有一致性. 需要特别注意的是, 当轫致

辐射发生在电子-多电子原子碰撞时, 靶原子中的

电子会削弱靶原子核对入射电子的库仑相互作用,

从而影响轫致辐射截面. 根据入射电子能量以及发

射光子能量的不同, 电子屏蔽效应的影响也将不

同. 电子屏蔽效应作为影响多电子原子轫致辐射过

程的重要因素, 在许多研究工作中也被考虑 [46–48].
q+碳原子 (C)及其各价态碳离子 (C  )广泛存

在于实验及天体等离子体中, 并且是各种无机、有

机以及生物大分子的重要组成部分, 对其轫致辐射

过程的研究具有重要的物理意义和实际应用价值.

当前文献中对 C原子及其离子的轫致辐射研究较

少, 例如, Yerokhin和 Surzhykov[49] 基于相对论分

波展开法对 C和 Au原子的双重微分截面和轫致

辐射的极化性质进行了计算, 并研究了高能电子入

射时的电子屏蔽效应和与能量相关的辐射极化参

数. Yerokhin等 [50] 还选取 C和 Au原子靶对电子-

原子和正电子-原子碰撞的轫致辐射单重、双重微

分截面以及斯托克斯参数进行了比较, 结果表明,

对于低 Z 靶的 C原子, 电子和正电子的轫致辐射

极化参数非常相似, 对于高 Z 靶的 Au原子以及在

高能量入射时, 正电子轫致辐射会被明显的抑制.

García-Alvarez等 [51] 测量了 C, Al, Te, Ta, Au原

子在 20—100 keV区域内的双重微分截面, 发现在

此碰撞能量区间内绝大多数实验测量结果都与普

通轫致辐射理论的预测值符合较好. Li等 [52] 给出

了 C和 Al原子在光子发射能量为 1—2 keV, 电子

入射能量为 5—25 keV时的轫致辐射双重微分截

面, 并与普通轫致辐射理论以及原子剥离近似的预

测结果进行了比较. 这些工作从不同角度对中性

C原子和复杂原子体系的轫致辐射过程进行了研

究, 但当前文献对等离子体环境中更广泛存在的多

价态离子的轫致辐射研究较少. 本文将针对中高能

相对论电子入射中性碳原子以及不同价态碳离子

的普通轫致辐射进行研究, 着重探讨电子屏蔽效应

对靶原子处于不同离化度时的轫致辐射单重、双重

微分截面以及角分布函数的影响.

本文基于相对论分波展开方法对 C原子及离

子的普通轫致辐射截面进行理论计算, 其中靶原子

采用 Dirac-Hartree-Fock理论描述, 并基于中心场

近似构造电子-原子相互作用势, 电子碰撞能量区

间为 1—2000 keV, 光子发射能量占比区间为 5%—

95%, 在此碰撞能量范围内, 极化轫致辐射贡献较

小可以忽略. 本文第 2节介绍 C原子及离子的电

子结构计算以及普通轫致辐射截面的理论方法;

第 3节给出不同靶离子的轫致辐射单重、双重微分

截面以及角分布在不同电子入射和光子发射能量

下的变化趋势, 并着重讨论电子屏蔽效应的影响;

第 4节进行总结. 

2   理论方法

为了准确地描述靶原子的电子结构, 首先利

用 Gu[53] 开发的 FAC (flexible atomic code)程序

包计算得到 C原子及其不同价态离子处于基态时

的各轨道能量及总能量, 数值在表 1中列出. 表中

同时列出了Rodrigues等 [54] 的Dirac-Hartree-Fock

理论计算基态总能量以及 NIST数据库 [55] 中的标

准数据. 对比发现当前计算结果与 Rodrigues等 [54]

的计算结果误差在 1‰以内, 该细微差别来源于两

者使用不同的原子核模型, 而与 NIST数据库 [55]

中标准数据差别在 0.5%以内.

ℏ c

e

基于 FAC程序得到的靶原子电子波函数, 可

以构造出电子-靶原子相互作用势. 由于本文只研

究中高能相对论电子与靶原子的弹性碰撞, 因此采

用中心场近似并忽略入射电子与靶原子电子的交

换作用势, 此时得到的 Hartree相互作用势表示为

(这里采用相对论单位, 其中普朗克常量  、光速 

与电荷  均设为 1): 

V (r) =

−Zα

r
+
α

r

∫ r

0

ρ(r′)4πr′2dr′+α
∫ ∞

r

ρ(r′)4πr′dr′, (1)
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r Z

α ρ(r)

式中  为入射电子与靶原子的距离;   代表靶原子

中的核电荷数;   为精细结构常数;   代表靶原

子中的总电子密度, 表示为 

ρ(r) =
1

4πr2
∑
α

qa[P
2
naκa

(r) +Q2
naκa

(r)], (2)

qa a P (r) Q(r)其中  为  壳层中的电子个数,   和  分别

为 Dirac-Hartree-Fock自洽场近似下靶原子电子

径向波函数的大分量和小分量.

Ṽ (r)

为了更加清晰地描述靶原子电子对电子-靶核

库仑相互作用的屏蔽效应, 定义屏蔽函数   为

电子-原子相互作用势与电子-靶核相互作用势之比: 

Ṽ (r) = V (r)/(−Zα/r). (3)

r → 0

r → ∞
Zi/Z = 1−Ne/Z

Ne

r → ∞

图 1给出了计算得到的 C原子及其各价态离

子的屏蔽函数. 可以看出, 当   时屏蔽函数总

是趋近于 1, 而当  时, 屏蔽函数等于靶原子

离化度与原子核电荷数之比, 即  

(其中  为离子所带总电子数). 需要注意的是, 对

于中性原子, 当  时, 屏蔽函数趋于 0.

k θ

k = Ep

在构建电子-靶原子相互作用势函数基础上,

通过分波展开求解 Dirac方程可得到连续态电子

分波波函数, 计算连续态电子的多极自由-自由跃

迁, 即可对普通轫致辐射截面进行计算. 轫致辐射

的双重微分截面 (与发射光子的动量  和角度  有

关, 单位 mb/sr, 应注意在相对论坐标下光子动量

等于光子能量, 即  )表示为 [34,36,37]
 

σ(k, θ) =
k

Z2

d2σ
dkdΩk

= λ0
∑

κ1κ̄1κ2

(−1)l1+l̄1 cos(δκ1
− δκ̄1

)

×
∑

m≡|m2|

[A+
+(m)Ā+

+ +A−
+(m)Ā−

+(m)

+A+
−(m)Ā+

− +A−
−(m)Ā−

−(m)], (4)

式中 

λ0 = [(3.86144)2 × 105]
32α

Z2p1
E1E2p2k

2, (5)
 

A+
±(m) = C±

κ1,m−1yl1,m−1∓ 1
2
(θ)R+

κ2κ1
(m), (6)

 

A−
±(m) = C±

κ1,m+1yl1,m+1∓ 1
2
(θ)R−

κ2κ1
(m), (7)

C±
κ,m yl,m

Ylm(θ, ϕ) Ylm(θ, ϕ) = ylm(θ)eimϕ

E1

E2

E1 = E2 + Ep p1 p2

m2

κ2 m2 =

−|κ2|+ 1/2,−|κ2|+3/2 · · · , |κ2| − 3/2, |κ2| − 1/2

其中  为 Clebsch-Gordan系数,   与球谐函

数  关系为  . 这里下

标“1”和“2”分别表示入射电子和出射电子;    和

 分别代表入射和出射电子的总相对论能量并满

足能量守恒关系  ;    和   分别代表

入射和出射电子的动量大小; 求和式中   代表

Dirac量子数   的磁量子数, 其取值范围为  

 ,   .

k

通过对双重微分截面立体角部分进行积分, 可

得到轫致辐射单重微分截面 (只与发射光子动量 

有关, 单位 mb), 其表达式为 

 

C1+ C2+ C3+ C4+ C5+表 1    中性 C原子及其各价态离子 (  ,   ,   ,   ,   )的基态轨道能量及总能量, 并与 Rodrigues等 [54] 的

计算结果和 NIST [55] 的数据进行对比, 表中 Diff表示当前计算结果和 NIST数据相对误差
C1+ C2+ C3+ C4+ C5+Table 1.    Orbital  and  total  energies  of  the  neutral  C  atom  and  different  charged  ions  (  ,    ,    ,    ,    )

in their ground states and the comparison with results of Rodrigues et al. [54] and the NIST data [55]. “Diff” represents the rel-

ative errors between the present calculations of total energies and the NIST data[55].

Target
E/eV

Diff/%
1s1/2 2s1/2 2p1/2 2p3/2 Total Ref. [54] NIST [55]

C –298.98 –16.86 –9.08 –9.07 –1025.12 –1026 –1030.11 0.48

C1+ –314.60 –30.44 –22.65 –1014.57 –1015 –1018.85 0.42

C2+ –336.99 –47.29 –990.72 –991 –994.47 0.38

C3+ –362.47 –66.27 –945.03 –945 –946.58 0.16

C4+ –392.48 –880.85 –882.08 0.14

C5+ –490.04 –490.04 –489.99 0.01
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图 1    中性C原子及其各价态离子 (  ,   ,   ,   ,

 )的屏蔽函数

C+ C2+ C3+ C4+ C5+
Fig. 1. Screening function of  C atom and different  charged

ions (  ,   ,   ,   ,   ).
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σ(k) =
k

Z2

dσ
dk

= λ0
∑

κ2,κ1,m=|m2|

{[R+
κ2κ1

(m)]2+[R−
κ2κ1

(m)]2}. (8)

k/Z2 Z

σ(k, θ) σ(k) Z

R±
κ2κ1

(m)

在计算双重及单重微分截面时, 引入了标度因子

 用于降低截面对核电荷数   的依赖 ,  因此

 和   也被称为   标度缩放后的双重及单

重微分截面 [56].  无论 (6)式、 (7)式 ,  还是 (8)式

中, 对  项的计算最为关键, 其可分解为角

度及径向部分: 

R±
κ2κ1

(m) =

2∑
n=1

Q±
n (m)

∑
l

P±
n (m)Sn. (9)

Q±
1,2(m) P±

1,2(m)

Sn

角度部分  和   由文献 [34]给出, 径

向部分  表示连续态电子波函数大小分量的重叠

积分: 

S1 =

∫ ∞

0

jl(kr)gκ1
(r)fκ2

(r)dr,

S2 =

∫ ∞

0

jl(kr)gκ2
(r)fκ1

(r)dr, (10)

jl(kr) l fκ(r)

gκ(r)

式中  为   阶第一类球贝塞尔函数 ;    和

 分别为相对论电子连续态波函数的大分量与

小分量, 满足径向 Dirac方程: 

dgκ
dr

= [E + 1− V (r)]fκ(r)−
κgκ(r)

r
,

dfκ
dr

= −[E − 1− V (r)]gκ(r) +
κfκ(r)

r
, (11)

V (r)其中  即为 (1)式中求得的电子-靶原子相互作

用势函数.

为了描述轫致辐射中发射光子的角分布, 还可

定义轫致辐射形状函数 (shape function), 其定义

为双重与单重微分截面的比值: 

S(θ) =
σ(k, θ)

σ(k)
=

d2σ/dkdΩk

dσ/dk
. (12)

本文利用 Poškus开发的 BREMS程序包 [34], 计算

了 C原子及其各价态离子的轫致辐射单重、双重

微分截面以及角分布. 

3   结果与讨论
 

3.1    单重微分截面

T1 Ep

σ(k)

表 2列出了中性 C原子在不同入射电子动能

 和不同发射光子能量  下的轫致辐射单重微分

截面  . 表格中同时给出 Pratt等 [33] 的相对论

T1 = 1

T1 > 100

分波展开计算结果进行对比 (Pratt等给出其数据

不确定度在 10%以内), 可以看出在    keV

时, 文献中结果比当前计算结果高 10%左右, 这是

因为在 Pratt等 [33] 的计算中 ,  使用 Kohn-Sham

密度泛函理论描述靶原子并构造电子-原子相互作

用势, 计算所得屏蔽因子在渐近区域远大于当前所

使用的 Dirac-Hartree-Fock波函数得到的屏蔽因

子, 因此产生较大的轫致辐射截面. 从表 2还可看

出, 不同相互作用势得到的辐射截面差异随入射能

量的增加而迅速减小, 当   keV时, 两者相

对误差在 3%以内. 此外还发现, 在较高能量入射

时, Pratt等 [33] 的结果略小于当前计算结果, 这可

能是由于计算收敛不足或者跃迁矩阵元计算存在

一定的误差.

C2+

T1 Ep

本文选择  离子作为参考, 讨论轫致辐射截

面随入射电子动能  和发射光子能量   的变化

规律, 结果在图 2中展示. 在图 2(a)中, 固定电子

 

σ(k)表 2    中性 C原子轫致辐射单重微分截面   ,

并与 Pratt等 [33] 的结果进行对比

σ(k)

Table 2.    Comparison  of  present  bremsstrahlung

single differential cross section      for the neutral

C atom with the calculations of Pratt et al[33].

T1/keV Ep/T1

σ(k)/mb
Diff/%

Present work Pratt et al.[33]

1

0.2 4.923 5.587 –11.88

0.5 4.902 5.525 –11.27

0.8 4.747 5.272 –9.96

0.95 4.741 5.162 –8.16

10

0.2 7.486 8.308 –9.90

0.5 5.953 6.405 –7.06

0.8 4.829 5.060 –4.56

0.95 4.495 4.573 –1.71

100

0.2 7.896 8.130 –2.88

0.5 4.964 5.018 –1.07

0.8 2.939 2.970 –1.05

0.95 1.925 1.963 –1.95

200

0.2 7.614 7.586 0.37

0.5 4.402 4.377 0.58

0.8 2.352 2.354 –0.08

0.95 1.366 1.380 –1.02

1000

0.2 7.687 7.515 2.29

0.5 3.953 3.879 1.91

0.8 1.773 1.762 0.65

0.95 0.815 0.818 –0.36

2000

0.2 8.387 8.303 1.01

0.5 4.507 4.451 1.26

0.8 2.118 2.112 0.31

0.95 0.941 0.947 –0.68
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T1 Ep/T1

Ep/T1

Ep/T1

入射能量  并改变发射光子能量占比   从

0.05增至 0.95, 其中  接近于 0时被称为软光

子区域 (soft-photon region),   接近于 1时称

为硬光子区域 (hard-photon region), 图 2(b)固定

发射光子能量占比而改变入射电子能量从 1 keV

至 2000 keV. 可以看出, 单重微分截面在软光子极

限达到极大值, 随着发射光子能量的增加而不断降

低, 尤其在高能电子入射时, 截面下降速率较快.

Ep/T1 T1

Ep

Ep

图 2(b)中展示不同  下单重微分截面随  的

变化趋势, 在  占比较小时, 截面单调递增, 而当

 占比较高时, 截面随入射能量增加呈现先增后

降趋势. 总体来说, 图 2展示出轫致辐射的一般规

律为: 低能光子发射概率要高于高能光子发射, 并

且随着入射电子能量的增加, 这种差别逐渐增大.

为了更加清晰地反映电子屏蔽效应对轫致辐

射过程的影响, 图 3将中性 C原子及不同价态 C
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C2+ T1 Ep/T1图 2      离子轫致辐射单重微分截面　(a)入射电子动能  为 1, 10, 100和 1000 keV; (b)出射光子能量占比  为 0.05—0.95

C2+ T1

Ep/T1

Fig. 2. Bremsstrahlung single differential cross section for the     ion: (a) The kinetic energies of the incident electron     are 1,

10,  100 and  1000 keV;  (b)  the  ratios  of  the  emitted  photon  energy  to  the  incident  electron  energy      are  in  the  range  of

0.05–0.95.
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图 3    中性 C原子及   ,   ,   ,   离子的轫致辐射单重微分截面随发射光子能量占比   的变化　(a)    keV;

(b)    keV; (c)    keV; (d)    keV
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Fig. 3. Bremsstrahlung single differential cross sections of neutral C atom and   ,   ,   ,    ions as a function of   :

(a)    keV; (b)    keV; (c)    keV; (d)    keV.
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Ep/T1 = 0.05

C6+

T1

Ep/T1 > 0.3

Ep/T1 = 0.05

Ep/T1=

0.95

离子的截面进行比较. 可以明显看出, 随着靶原子

电子数量的增加, 电子屏蔽效应增强, 电子和靶之

间的库仑相互作用整体减弱, 导致辐射截面降低.

通过改变入射电子能量, 发现电子屏蔽效应对低能

电子入射时影响较大, 如图 3(a)中,   

时  裸核轫致辐射截面约为中性 C原子截面的

2.6倍, 这种差距随着入射能量增加而迅速减弱. 这

是因为当入射电子能量不断增加时, 电子穿透靶原

子能力增强并且与靶原子相互作用时间较短, 因此

核外电子屏蔽效应相应减弱. 当  增加至 100 keV

和 1000 keV时, 不同价态靶原子的单重微分截面

在  区间已几乎不可区分. 此外, 从图 3

还可发现, 电子屏蔽效应对软光子区域影响较大,

而对硬光子区域则影响较小, 这一趋势在图 4中显

示更为明显. 图 4(a)展示了不同价态靶原子在软

光子区域  的轫致辐射截面, 此时入射

电子仅损失 5%能量用于发射光子. 因此只需要在

靶原子外部势场进行减速发射光子, 即入射电子受

到靶原子的相互作用主要位于外部渐近区域, 根据

图 1所示, 此时不同价态靶原子的电子屏蔽效应差

异显著. 反之, 在硬光子区域, 如图 4(c)所示 

 , 入射电子需要在原子势场中损失 95%能量

用于发射光子, 因而需要深入靶原子势场内部进行

减速, 此时电子感受到的靶原子相互作用势接近于

裸核时的库仑势场, 电子屏蔽效应几乎消失. 上述

原因也与电子入射能量不断增加时屏蔽效应减弱

相对应. 

3.2    双重微分截面

相对于单重微分截面, 双重微分截面能够提供

T1 T2

T1 = 20

θ < 90◦

丰富的光子发射角度信息. 图 5为中性 C原子在

不同电子入射能量  下, 出射电子能量  为 1 keV

时的双重微分截面, 作为对比, 图中包含了近期

Yerokhin和 Surzhykov[49] 的计算结果. 可以看出, 在

 —2000 keV的范围内, 当前计算结果与文

献结果一致. 之前讨论中已知, 在固定出射电子能

量条件下, 轫致辐射单重截面随着入射电子能量的

增加而快速降低, 从图 5还可发现, 双重微分截面

呈现出典型的单峰结构, 并且光子发射主要集中于

 的范围内, 即前向发射. 下面详细讨论不同价

态靶原子下电子屏蔽效应对双重微分截面的影响.

T1

Ep

在图 6中 ,  固定电子入射能量   为 10 keV,

给出不同光子发射能量  下的轫致辐射双重微分
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图 4    中性 C原子及   ,    ,    ,    离子的轫致辐射单重微分截面随入射电子能量   的变化  　(a)    ;

(b)   ; (c)  
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Fig. 4. Bremsstrahlung single differential cross sections of neutral C atom and    ,    ,    ,     ions as a function of    :

(a)   ; (b)   ; (c)   .
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图 5    中性 C原子轫致辐射双重微分截面随光子发射角  

的变化, 其中出射电子动能   为 1 keV, 入射电子动能  

分别 20, 50, 100, 500和 2000 keV

θ

T2

T1

Fig. 5. Bremsstrahlung  double  differential  cross  sections  of

the neutral C atom as a function of the emission angle    ,

where  the  kinetic  energy  of  the  emitted  electron      is

1 keV, and the kinetic energy of the incident electron    is

20, 50, 100, 500, and 2000 keV.
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0◦

70◦ Ep

Ep

Ep = 0.95T1

截面. 对比不同光子发射能量占比发现, 在软光子

区域光子发射峰值位于  , 随着光子发射能量的

增加, 双重微分截面降低, 发射角分布更加集中,

并且峰位置向大角度方向偏移. 在硬光子区域, 光

子发射峰约为  . 与单重微分截面一样, 在  较

小时, 靶原子电子屏蔽效应会使双重微分截面显著

降低, 这种影响随着  的增加有减小趋势. 这主要

是因为高能光子主要是由靶原子近核区域的轫辐

射过程所产生, 入射电子感受到的电子屏蔽效应不

明显, 如图 6(d)所示, 当  时, 不同价态

靶原子对应的双重微分截面几乎不可区分.

Ep/T1

T1

T1

为了讨论不同电子入射能量对双重微分截面的

影响, 图 7固定光子发射能量占比  为 0.6, 电

子入射能量  从 1, 10, 100 keV增加至 1000 keV.

可以看到, 在低能电子入射时, 光子几乎沿着垂直

于电子入射方向发射, 而随着  增加, 光子发射主

要集中于前向, 即沿着入射电子运动方向. 这一规

律也与电子弹性散射微分截面有相似之处, 低能电

子往往能够发生大角度弹性散射, 而高能电子弹性

散射则主要集中于前向方向. 与前面讨论单重微分

截面一致, 电子屏蔽效应在低能电子入射时效果明

显, 双重微分截面随着靶原子电子数的增加而迅速

降低. 这是因为低能电子入射时, 轫致辐射主要发

生在靶的远核区域, 核外电子的增加使得靶有效电

荷减小, 从而降低辐射截面. 

3.3    形状函数

T1

Ep/T1

Ep/T1 = 0.6 T1 = 10

轫致辐射形状函数由双重微分截面除以单

重微分截面得到, 因而更能反映光子在各角度发

射的相对占比. 表 3列出了中性 C原子轫致辐

射的形状函数在不同电子入射能量  和光子发

射能量占比  下的结果, 并与 Kissel等 [57] 的

结果进行对比. 表 3列出  时,   ,

50, 100 keV下的几个典型发射角的计算结果, 对

比 Kissel等 [57] 的数值结果发现, 相对误差均在 4%

以内.
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图 6    中性 C原子和   ,    ,    ,    离子轫致辐射双重微分截面随光子发射角   的变化 , 其中入射电子动能   为

10 keV, 发射光子能量占比   为 (a) 0.05, (b) 0.2, (c) 0.6, (d) 0.95
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Ep/T1

Fig. 6. Bremsstrahlung double differential cross sections of neutral C atom and    ,    ,     and     ions as a function of

the photon emission angle    . The kinetic energy of the incident electron     is 10 keV, and the ratios of the emitted photon en-

ergy    are (a) 0.05, (b) 0.2, (c) 0.6 and (d) 0.95.
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图 8和图 9分别展示了固定发射光子能量

改变入射电子动能, 以及固定入射电子动能改变光

子发射能量的形状函数. 图 8中光子发射能量

均为 5 keV, 随着入射电子能量的增加, 光子小角

度发射占比增加, 但随着入射能量持续增加, 光子

将主要由平行于电子入射方向发射. 对比不同价

态靶原子下的形状函数, 可以看出电子屏蔽效应对

形状函数影响较小, 这主要是因为电子屏蔽主要

影响单重及双重微分截面的绝对数值, 而几乎不

影响光子发射角分布, 这一规律也可从图 7中发

现. 通过细致对比图 8, 可以发现电子屏蔽效应略

微降低小角度光子发射占比, 并增加大角度占比,

并且在较高能电子入射时, 仅对前向光子发射有一

定影响.

图 8中主要针对软光子区域分析, 在图 9(a)

和图 9(b)中, 固定入射电子动能为 50 keV, 发射

光子能量分别为 5 keV和 45 keV, 因此图 9(b)位

于硬光子区域. 对比不同价态靶原子发现, 即使电

子入射能量较低, 电子屏蔽效应对硬光子区域角分

布几乎无影响, 这也与图 6中的分析一致. 
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图 7    中性 C原子和   ,   ,   ,   离子轫致辐射双重微分截面随光子发射角   的变化 , 发射光子能量占比   为

0.6, 入射电子动能   分别为 (a) 1 keV, (b) 10 keV, (c) 100 keV, (d) 1000 keV

C2+ C4+ C5+ C6+

θ Ep/T1

T1

Fig. 7. Bremsstrahlung double differential cross sections of neutral C atom and    ,    ,     and     ions as a function of

the photon emission angle    . The ratio of the emitted photon energy     is 0.6, and the kinetic energies of the incident elec-

tron    are (a) 1 keV, (b) 10 keV, (c) 100 keV and (d) 1000 keV.

 

表 3    中性 C原子轫致辐射形状函数, 并与 Kissel

等 [57] 的结果进行对比
Table 3.    Comparison  of  the  bremsstrahlung  shape

function  for  the  neutral  C  atom with  the  results  of

Kissel et al[57].

T1/keV Ep/T1 θ/(°)
Shape function/sr–1

Diff/%
Present work Kissel et al.[57]

10 0.6

0 0.0487 0.0498 –2.21

30 0.0783 0.0796 –1.68

90 0.0968 0.0962 0.60

120 0.0611 0.0602 1.44

180 0.0232 0.0232 –0.01

50 0.6

0 0.0877 0.0843 3.98

30 0.1386 0.1389 –0.23

90 0.0747 0.0746 0.19

120 0.0363 0.0360 0.83

180 0.0150 0.0149 0.61

100 0.6

0 0.1392 0.1380 0.87

30 0.2005 0.2019 –0.68

90 0.0558 0.0556 0.42

120 0.0244 0.0243 0.36

180 0.0111 0.0110 0.65
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4   结　论

利用相对论分波展开方法, 系统研究了中高能

相对论电子碰撞中性 C原子及其不同价态离子的

轫致辐射过程, 并对轫致辐射单重、双重微分截面

以及角分布进行了详细计算, 研究结果对现有 C

元素轫致辐射截面提供了重要补充. 本文利用中心

场近似构造电子-靶原子相互作用势, 着重探讨靶

原子中电子屏蔽效应对轫致辐射各物理量的影响.

研究发现, 屏蔽效应对低能电子入射以及软光子发

射区域的单重及双重微分截面具有明显抑制作用.

这主要是因为低能电子入射时电子穿透靶原子能

力较弱并且与靶原子相互作用时间较长, 因而电子

屏蔽效应较强, 而软光子发射主要产生于入射电子

在远核区域的减速过程, 此时电子主要受到渐近区

域原子相互作用势的影响, 从而具有明显的屏蔽效

应. 反之, 在高能电子入射以及硬光子发射区域,

单重及双重微分截面中无明显电子屏蔽效应. 此

外, 对光子发射角分布也进行了详细研究. 分析表

明, 在软光子区域光子主要在前向发射, 而在硬光

子区域光子则倾向于垂直发射. 在固定发射光子能

量占比的情况下, 角分布形状函数随着入射电子能

量增加由垂直发射转变为前向发射. 无论在哪种条

件下, 电子屏蔽效应对形状函数的影响都较小. 未

来我们将研究更加复杂原子体系中的电子屏蔽效

应对轫致辐射截面的影响.

感谢 Andrius Poškus教授在 BREMS程序使用中的

悉心指导.
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Abstract

Bremsstrahlung,  as  an  important  radiation  process  in  atomic  physics,  has  significant  applications  in  the
fields  of  astrophysics,  plasma  physics,  magnetic  and  inertial  confinement  fusion.  In  this  work,  the  relativistic
partial-wave expansion method is used to investigate the bremsstrahlung of neutral carbon atoms and different
charged carbon ions scattered from intermediate- and high-energy relativistic  electrons,  with special  attention
paid to the electronic screening effect produced by the target electrons.  The target wave function is  obtained
from the Dirac-Hartree-Fock self-consistent calculations, and the electron-atom scattering interaction potential
is  constructed  in  the  central-field  approximation.  By  solving  the  partial-wave  Dirac  equation,  the  continuum
wave  functions  of  the  relativistic  electron  are  obtained,  from  which  the  bremsstrahlung  single  and  double
differential cross sections can be calculated via the multipole free-free transitions between the incident and exit
free electrons. The target electronic screening effects on the bremsstrahlung single and double differential cross
sections are analyzed under a variety of conditions of incident electron energy and emitted photon energy. It is
shown  that  the  target  electronic  screening  effect  will  significantly  suppress  the  cross  sections  both  at  low
incident  energy  and  in  the  soft-photon  region.  Such  a  suppressing  effect  decreases  with  the  incident  electron
energy  and  the  emitted  photon  energy  gradually  increasing.  Overall,  the  electronic  screening  effect  has  no
significant influence on the shape function of bremsstrahlung.

Keywords: bremsstrahlung, C atoms and ions, differential cross sections, shape function, electronic screening
effect
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专题: 极端条件原子分子动力学 • 封面文章

动态响应和屏蔽效应对稠密等离子体中
电子离子能量弛豫的影响*

林成亮    何斌†    吴勇‡    王建国

(北京应用物理与计算数学研究所, 计算物理全国重点实验室, 北京　100088)

(2024 年 11 月 1日收到; 2024 年 12 月 4日收到修改稿)

非平衡稠密等离子体中电子离子能量弛豫对理解惯性约束聚变、实验室等离子体和天体物理中的非平

衡演化以及宏观热力学和输运性质至关重要. 受密度及温度等环境效应的影响, 等离子体中多种物理效应之

间的竞合作用共同主导电子离子能量弛豫过程. 本文从量子 Lenard-Balescu动理学方程出发, 建立了考虑电

子和离子集体激发及其耦合效应的能量弛豫模型, 并在此基础上采用电子离子解耦、静态极限和长波近似构

建了不同的简化模型, 系统研究了静态屏蔽、动态屏蔽、电子和离子等离激元激发及其耦合等效应对电子离

子能量弛豫的影响机制. 通过不同模型之间的对比, 发现电子离子集体激发之间的耦合效应以及中等波长和

短波区间的屏蔽效应对温热稠密等离子体中电子离子能量弛豫有着显著的影响. 这一结论表明, 准确描述等

离子体中的动态响应和屏蔽效应将制约着相关物理体系中非平衡演化建模的精确性和有效性.

关键词：能量弛豫, 温热稠密物质, 等离子体屏蔽, 等离子体动态响应

PACS：51.10.+y, 34.80.Bm, 52.25.Mq, 52.55.Dy 　DOI: 10.7498/aps.74.20241588
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1   引　言

双温非平衡稠密等离子体广泛存在于惯性约束

聚变 [1–6]、激光驱动等离子体 [7,8]、超冷等离子体 [9,10]

和天体环境 [11] 等体系中. 在惯性约束聚变模拟中,

描述电子-离子温度平衡的能量转移率是模拟冲击

波通过壳体传播和中心热斑形成的核心输入参量

之一 [2]. 在双温非平衡稠密等离子体内, 电子和离

子之间通过弹性和非弹性碰撞过程以及集体激发

之间的耦合相互作用进行能量转移, 并向完全热力

学平衡状态弛豫以便达到同一热力学温度. 因此,

精确了解等离子体内不同种类粒子之间的能量转

移率对于确定非平衡系统的温度平衡时间、热力学

和输运性质至关重要.

ln(bmax/bmin)

bmax bmin

bmax bmin

双温非平衡等离子体中离子和电子之间的弛

豫理论最初是由 Landau和 Spitzer发展 [12,13]. 在

他们的理论中引入了库仑对数  来描述

电子和离子的两体碰撞过程, 这里  和  分别

表征远程静态屏蔽效应和近程相互作用中的强碰撞

或量子衍射效应. 近些年来, 为得到更合理准确的参

数  和  , 或为了对电子离子能量输运过程进行

更细致的描述, 人们发展了不同的理论模型 [3,14–21].

同时得益于现代计算机的发展, 分子动力学模拟 [22–26]

和蒙特卡罗模拟 [27,28] 等数值方法也在等离子体中

电子离子能量弛豫和温度平衡等问题的研究中

得到了广泛的应用. 然而, 由于温热稠密体系中电

子部分简并和离子强耦合等效应之间的竞合作用,
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2022YFA1602500)和国家自然科学基金 (批准号: 12474277, 12274039, U2430208)资助的课题.
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人们需要进一步深入认识不同物理效应带来的影

响, 以便建立高保真且便于应用的物理模型. 针对

双温稠密等离子体内电子和离子能量弛豫和温度

平衡, 需要厘清: 1) 静态屏蔽效应、动态屏蔽效应、

电子离子的等离激元激发及其耦合、电子简并以及

离子强耦合等效应是如何影响电子离子能量弛豫

过程? 2) 在温热稠密条件下, 何种或哪些物理效应

主导电子离子能量弛豫的过程? 因此, 深入研究和

明晰温热稠密双温等离子体内的能量转移机制, 不

仅可以更深一步了解电子离子能量弛豫和温度平

衡过程, 还能为实际应用需求中的能量转移率和弛

豫时间建模提供坚实的理论支撑.

本文基于量子 Lenard-Balescu动理学框架, 系

统研究动态响应和屏蔽效应对双温稠密等离子体

中电子离子能量弛豫过程的影响. 第 2节详细阐述

考虑电子和离子集体激发及其耦合效应的能量弛

豫模型, 以及如何引入不同的理论近似来分离出不

同的物理效应; 第 3节展示计算结果并讨论不同物

理效应对电子离子能量弛豫影响的物理机制; 第 4

节对本文的研究工作做简短的总结和展望. 

2   理论方法
 

2.1    能量弛豫和库仑对数

ne

Te zi ni

Ti

rS θe

本文研究的等离子体是由密度为  和温度为

 的电子体系, 以及价态为  、密度为  和温度为

 的离子体系组成. 为方便后续表达, 在此引入

Brueckner参数  和电子的简并参数  : 

rS =
1

aB

(
3

4πne

)1/3

, θe =
2mekBTe
ℏ2k2F

, (1)

kB aB

kF = (3π2ne)1/3
其中  为玻尔兹曼常数,    为玻尔半径, 费米波

矢定义为  .

在此双温双组分等离子体中, 电子体系和离子

体系间的平衡弛豫过程由能量转移速率来描述 [3]: 

dEi
dt

= Rie (Ti − Te), (2)

Ei
dEe/dt =

−dEi/dt Rie

其中  为离子体系的能量. 根据等离子体体系的总

能量守恒, 电子体系的能量演化由关系  

 确定.   为电子离子耦合参数, 可以表示为 

Rie=
4
√
2πz2i e4nenikB

(4πε0)2mime

(
kBTe
me

+
kBTi
mi

)−3/2

Lei, (3)

me mi ε0其中,   和  分别为电子和离子的质量;   是真

Lei空介电系数;   是描述电子与离子间碰撞强度的

因子, 通常称为库仑对数. 考虑电子的静态屏蔽效

应和电子的量子统计特性, 不需要引入额外的截断

参数就可以采用下式计算库仑对数 [17,29]:
 

Lei ≈
∫ ∞

0

dk
k

fe(k/2)

(1 + κ2e/k
2)2

, (4)

fe(y) = [exp(y2/θe − ηe) + 1]−1

κe

式中  为电子的费米-

狄拉克分布函数;   为电子的屏蔽系数, 由公式
 

κ2e =
2kFθ

1/2
e

πaB

∫ ∞

0

dx
x−1/2

ex−ηe+1
(5)

ηe = µe/(kBTe)计算得到, 其中   是电子的约化化学

势, 由下式确定:
 

2

3 θ
3/2
e

=

∫ ∞

0

dx
x1/2

ex−ηe+1
. (6)

 

2.2    基于量子 Lenard-Balescu 动理学的库仑
对数和能量弛豫模型

(ℏk) (ℏω)

ℏ

在量子 Lenard-Balescu动理学框架中, 电子

体系和离子体系之间的动量  和能量  的交

换由等离子体的介电响应描述. 其中  为约化普朗

克常数, k 和 ω分别为波矢和频率. 在之前的研究

中, 我们发现双组分等离子体中离子体系介电响应

的贡献主要来源于离子声波所描述的集体响应模

式 [3]. 在此基础上通过引入离子介电响应的单级近

似来描述离子声波响应模式, 可以得到下述广义库

仑对数 [3]:
 

LIAD
ei = L0

∫ ∞

0

dk
k
WIAD(k), (7)

 

WIAD(k) = Nei(ωiad)Dee(k, ωiad) Cei(k, ωiad), (8)

L0 =
3
√
π

4
θ
3/2
e

(
1 +

meTi
miTe

)3/2

ωiad

Sii(k)

ω2
iad = kBTik

2/[miSii(k)]

Nei(ω)

其中  . 此处   表征

等离子体中的离子声波的色散关系, 它与等离子

体中离子的结构因子  紧密地联系在一起, 可

以根据关系式  计算 [30]. 函数

 描述能量交换过程中电子和离子集体激发

模式之间的差异, 见下式:
 

Nei(ω) =

ℏω
[
nB

(
ℏω
kBTi

)
− nB

(
ℏω
kBTe

)]
kB(Ti − Te)

, (9)

nB(x) = 1/(ex − 1) Dee(k, ω)其中  为玻色函数. 函数 

表征电子体系的介电响应:
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Dee(k, ω) =
4πε0ℏ3k3

2e2m2
eω

Im ε−1
ee (k, ω). (10)

Cei(k, ω)函数  描述电子体系和离子体系之间的等离

激元多模耦合效应 (电子和离子的集体激发之间的

耦合效应)带来的影响, 其形式如下: 

Cei(k, ω) =
Im εii(k, ω)

Im εii(k, ω) + Im εee(k, ω)
. (11)

εee(k, ω)

本文中采用随机相位近似 (random phase appro-

ximation)计算电子的介电函数   , 其虚部

和实部可以分别表示为 [31]
 

Im εee(k, ω) =
α0rSθe
8q3

ln

{
1 + eηe−(u−q)2/θe

1 + eηe−(u+q)2/θe

}
, (12)

 

Re εee(k, ω) = 1 +
α0rS
4πq3

[g(u+ q)− g(u− q)] , (13)

q = k/(2kF), u = meω/(ℏkFk) g(x)其中  .   的表达式为 

g(x) =

∫ ∞

0

dy yfe(y) ln
∣∣∣∣x+ y

x− y

∣∣∣∣ . (14)

随机相位近似的介电函数能很好地描述电子的简

并效应. 相较于电子, 离子由于质量比较大, 可以

经典地处理 [32]: 

Im εii(k, ω) =
√
πκ2i
k2

s e−s2 , (15)

s =
√
miω2/(2k2kBTi) κ2i = z2i e

2ni/(ε0kBTi)其 中  ,   

为离子的屏蔽系数.

Sii(k)

ωiad

在上述广义库仑对数的模型计算中, 还需要双

组分等离子体中离子的结构因子  来确定离子

声波的色散频率  . 为了在相同的近似层次下与

其他数值结果 [18] 对比, 进而明晰不同物理效应的

影响机制, 本文采用 Debye-Hückel结构因子来近

似描述稠密等离子体中离子间的关联, 如下式 [32]: 

Sii(k) =
k2 + κ2e

k2 + κ2e + κ2i
. (16)

Cei(k, ωiad) = 1

下面讨论广义库仑对数 (7)的 4种简化模型,

以便研究不同物理效应对能量交换过程的影响. 如

果忽略电子体系和离子体系之间等离激元多模耦

合效应, 即采用  , 可以得到如下式所

示的约化库仑对数: 

LNCM
ei = L0

∫ ∞

0

dk
k
Dee(k, ωiad)Nei(ωiad). (17)

ωiad因为 (17)式中仍采用离子声波的色散频率   ,

这一库仑对数中部分包含了电子和离子之间的耦

合. 如果要完全解耦电子体系和离子体系, 可以进

SOCP
ii (k) =

k2/(k2 + κ2i )

一步地采用单组分等离子体的结构因子 

 来计算. 这一近似对应于采用等离激

元极近似 (plasmon-pole approximation)描述等离

子体的介电响应 [32], 其对应的库仑对数可以表达为 

LIPM
ei = L0

∫ ∞

0

dk
k
Dee(k, ωipm)Nei(ωipm). (18)

ω2
ipm = kBTik

2/[miS
OCP
ii (k)]

(ω = 0)

此处  . 这一库仑对数可

视为费米黄金定则近似下能量转移率的简化模型 [3].

在电子离子能量弛豫和温度平衡过程中, Hazak

等 [16] 发现动态介电响应的主要贡献来源于低频

范围, 因而在他们的理论计算中采用了静态极限

 . 这一近似在后续的研究中也有广泛的讨

论 [17,18]. 在 (17)式或 (18)式中进一步采用静态极

限近似, 则库仑对数可以约化为下述表达式: 

LSM
ei =L0

∫ ∞

0

dk
k
Dee(k, 0)=L0

∫ ∞

0

dk
k

fe(k/2)

ε2ee(k, 0)
. (19)

εee(k, 0)

εee(k → 0, ω = 0) =

1 + κ2e/k
2

在静态极限下, 电子介电函数   为实数, 可

以根据表达式 (13)计算. 静态极限近似下的电子

介电函数包含了静态屏蔽效应. 这一事实可以通过

进一步采用长波近似来获得, 即 

 . 根据长波近似下的介电函数可以得到

描述静态屏蔽效应的 Debye势能 .  长波近似下 ,

(19)式有如下形式: 

LSLM
ei = L0

∫ ∞

0

dk
k

fe(k/2)

(1 + κ2e/k
2)2

. (20)

fe(k/2)

2kF
√
1 + θe

这一形式与 (4)式是一致的. 费米-狄拉克分布函数

 随着 k 的增大呈现出指数衰减, 为 k 的积

分提供一个量级约  的数值截断, (20)式

给出形如 Born近似的库仑对数. 

3   结果与讨论

在温热稠密条件下, 多种等离子体环境效应之

间的竞合关系使得对电子离子能量交换过程的描

述十分复杂. 下面将重点讨论动态响应和屏蔽效应

对电子离子能量弛豫的影响.

kaB ⩾ 1

εee(k → 0,

ω = 0) = 1 + κ2e/k
2

首先讨论 (19)式和 (20)式中随机相位近似下

和长波近似下静态屏蔽效应行为的差异, 结果如

图 1所示. 在   的区间, 两种近似下的介电

响应特性出现较大差异.  与长波极限  

 相比, 随机相位近似下的介电

函数变化得更快. 此外, 不同于长波近似, 不同简
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k ≫ 1

k ≫ 1 k−4

并参数下的随机相位近似介电函数在短波极限下

(即   时)接近相同的渐近值. 在短波极限下,

通过研究电子介电函数 (13)的渐近行为发现 :

1)在  时, 电子介电函数 (13)依据  呈现出

幂次衰减. 这种渐近行为在相关实验和理论分析中

也报道过 [33];  2)短波极限下幂次衰减的系数只

依赖于电子密度, 而不依赖于电子温度. 因此, 在

给定密度下, 不同简并参数下的介电函数的短波

渐近行为一致. 在我们之前的研究中发现, 量子

Lenard-Balescu动理学框架下对电子离子动量交

换的主要贡献来自中间波长区间 [3]. 因此, 准确了

解中间波长区间的屏蔽特性对于确定电子离子能

量转移速率至关重要.
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1
(

)
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(B
-1)

Full RPA screening
e=0.1
e=1
e=10

Long-wavelength limit

e=0.1
e=1
e=10

ne = 1022 cm−3 θe = 0.1, 1, 10图 1　在密度   ,  简并参数  

时, 随机相位近似和长波近似下静态屏蔽效应的行为 . 实

线为随机相位近似的结果, 点虚线为长波近似下结果

ne = 1022 cm−3

θe = 0.1, 1, 10

Fig. 1. Electronic  static  screening  in  the  long-wavelength

limit  (dot-dashed  lines)  versus  the  full  static  screening  in

random  phase  approximation  (RPA)  (solid  lines)  for  the

electron  number  density      at  three  differ-

ent degeneracy parameters   .
 

Nei(ω)

Nei(ω → 0) = 1 meTi/(miTe) ≪ 1

Ti/Te < 1

ne = 1025 cm−3

Ti = 104 K Nei(ω)

Ti/Te < 1

ω ≲ ωpi =
√
z2i e

2ni/(ε0mi)

Nei(ω → 0) = 1

(19)式和 (20)式中采用了静态极限近似, 忽

略了双温双组分等离子体中动态响应效应对能量

转移率的影响. 如果电子和离子体系之间的能量交

换相较于两个子体系的平均热动能都很小, 则可以

在静态极限下计算能量交换过程中电子和离子集

体激发模式占有数的差  , 此时近似结果为

 . 然而, 如果条件  

和  不再成立时, 静态极限近似开始变得

不合理. 图 2给出了密度   和离子温

度  的全电离氢等离子体中,    在不

同电子温度下随频率变化的规律. 从图 2可以看

出, 当满足条件  时, 在离子响应主要贡献

的低频区域, 即  , 静态极

限  被证明是一个相当好的近似. 随

α1 = Ti/Te

Nei(ω)

Ti > Te

着电子温度的降低 (对应于  的增长), 静

态极限近似变得越来越不适用. 使用  的完整

表达式 (9)对于描述   的等离子体中的能量

弛豫至关重要. 此外, 采用静态极限近似也会影响

电子介电响应的行为, 会进一步加剧静态极限近似

的不适用性.
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图 2　密度  、离子温度  的全电离

氢等离子体中, 不同离子电子温度比   下电子和

离子集体激发模式的差异   随约化频率 

的变化. 灰色竖线对应该等离子体条件下离子的等离子体

频率

Nei(ω)

ω̃ = ℏω/(kBTi)

α1 = Ti/Te

ne = 1025 cm−3 Ti =

104 K

Fig. 2. Occupation  number  difference      for  reduced

frequency      and  different  temperature  ratio

   in  fully  ionized  hydrogen  plasmas  with  num-

ber  density      and  ion  temperature   

 .  The  gray  vertical  line  marks  the  reduced  ionic

plasma frequency.
 

Cei(k, ω)

Te = 107 K ne = 1025 cm−3

Ti/Te

Ti < 0.28ziTeff,e

Teff,e

下面进一步考察电子和离子的集体激发之间

的耦合效应对能量交换过程的影响, 即是否考虑

函数  带来的影响. 这一影响反映在 (7)式

和 (17)式的差异中, 即是否包含 (11)式. 在电子

温度  、电子数密度   的全

电离氢等离子体中, 根据 (11)式研究了两个不同

离子温度下的电子离子等离激元多模耦合效应, 如

图 3所示. 从图 3可以发现, 等离激元多模耦合效

应会显著改变 (7)式和 (17)式低 k 端的积分行为,

从而影响能量交换过程. 此外, 可以发现离子电子

温度的比值  越小, 等离激元多模耦合效应的

影响越大. 在以往的讨论中认为, 当离子的温度满

足条件  时 [19,34], 等离激元多模耦合

效应将变得重要, 这里   为考虑简并效应后电

子的有效温度. 然而, 在我们的研究中发现, 这一

条件并不严格成立, 当离子温度高于电子温度时,

等离激元多模耦合效应也会影响能量转移率. 这一

问题仍需进一步深入研究.
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ni = 1025 cm−3 Ti =

104 K

为了更直观地反映动态响应和屏蔽效应对能

量弛豫过程的影响, 以及与其他理论计算结果的比

较, 图 4给出了密度  、离子温度 

 的全电离氢等离子体中, 不同电子温度下能

量转移率. 本文不讨论电子温度改变对电离平衡过

程和平均电离度的影响. 等离激元多模耦合 (CM)

和费米黄金定则 (FGR)近似下的结果为 Chapman

等 [18] 的计算结果. 在他们的计算中, 不采用任何近

似, 直接数值计算量子 Lenard-Balescu动理学方

程和费米黄金定则下的动理学方程得到对应的能

量转移率. 从图 4可以看到, 等离激元多模耦合

(CM)近似下的数值结果与基于库仑对数 (7)式的

结果在全温度区间呈现出优异的一致性, 而费米黄

金定则 (FGR)近似下的数值结果则与基于库仑对

数 (18)式的结果符合得很好. 这一方面验证了我

们理论模型的正确性和有效性, 另一方面也凸显了

等离激元多模耦合效应对能量转移率的影响, 即等

离激元多模耦合效应会减缓电子和离子体系之间

的能量交换过程.

Te > Ti

Te < Ti

更进一步的对比可以发现, 当  时, 图 4(a)

中 (17)—(20)式预测的结果虽然有细微的差异, 但

整体上与不考虑等离激元多模耦合效应的 FGR能

量转移率相一致. 然而在  时, 上述不同近似

下的结果有明显差异. 从图 4(b)可以发现, 长波近

似下 (SLM)的能量转移率比更完善的静态屏蔽模

型 (SM)的结果略小. 随着电子温度的降低, 考虑

了动态响应的模型 (IAD, IPM, NCM)都趋近于

(θe ≪ 1)

εee(k, ω)

Te/Ti ≪ 1

Nei(ω)

某些常数. 这种趋势的物理原因可以直接解释如

下.  在低温强简并时   ,  电子介电函数

 对电子温度的依赖性极弱. 此外, 由于较

小的温度比  , 电子温度下电子和离子集

体激发模式的差异  以离子为主导, 对电子温

度的依赖性也很弱. 因此, 在量子 Lenard-Balescu

动力学框架内, 能量转移率在低温时趋于一个常数

值. 上述分析表明, 动态响应和屏蔽效应对能量弛

豫过程有显著的影响, 需要正确合理地纳入理论建

模中. 
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图 3    密度   、电子温度   的全电

离氢等离子体中, 不同离子温度下等离激元多模耦合效应

 (根据 (11)式计算)

Cei(k) = Cei(k, ωiad)

ne = 1025 cm−3

Te = 107 K

Fig. 3. Coupled  mode  effects  determined  from the  function

 ,  i.e.  Eq. (11), for two-temperature hy-

drogen plasmas with density     and electron

temperature   .
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ni = 1025 cm−3 Ti = 104 K图 4    密度   、离子温度   的全电

离氢等离子体中, 不同电子温度下的能量转移率 . CM (三

角符号)和 FGR (五角星)的数据引自文献 [18]. IAD (蓝色实

线)和 IPM (红色实线)对应考虑 ((7)式)和不考虑 ((18)式)

电子离子耦合的能量弛豫率. 绿色点虚线和棕色虚线给出

考虑 ((20)式)和不考虑 ((19)式)长波近似的静态极限弛豫

率. 紫色点线 (NCM)给出不考虑等离激元多模耦合 ((17)式)

的结果

ni = 1025 cm−3, Ti = 105 K
Fig. 4. Numerical  results  for  energy  transfer  rate  in  fully

ionized  hydrogen  plasmas  for   

with  different  electron  temperatures.  The  CM (orange  tri-

angles)  and  FGR  (green  stars)  results  for  energy  transfer

rate are taken from Ref.  [18].  The solid blue and red lines

represent  the  results  evaluated  with  Eq.  (7)  and  Eq.  (18),

respectively.  The  green  dot-dashed  line  and  brown  dashed

line  display  the  results  in  static  limit  with  (Eq.  (20))  and

without (Eq. (19)) long-wavelength approximation, respect-

ively.  Predictions  marked  by  NCM  (violet  dotted  curve)

give the results calculated from the expression (Eq. (17)).
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4   结　论

Te < Ti

本文基于量子 Lenard-Balescu动理学方程研

究了动态响应和屏蔽效应对双温双组分稠密等离

子体中电子离子能量弛豫的影响. 通过与已有文献

中的数值计算结果 [18] 进行对比, 我们的理论模型

IAD ((7)式)与不采用近似的 Lenard-Balescu动

理学方程给出的理论预测符合得很好, 而理论模

型 IPM ((18)式)的结果则与费米黄金定则框架下

的数值结果相一致. 这表明本文所采用近似的合理

性和理论模型的正确性. 在屏蔽效应方面, 发现相

较于常用的长波近似屏蔽模型, 基于随机相位近似

的电子屏蔽效应明显不同于长波近似下的等离子

体屏蔽行为. 这种差异会明显影响   的等离

子体体系中电子离子能量弛豫和温度平衡过程. 通

过不同模型之间的对比, 发现动态屏蔽和电子离子

等离激元多模耦合等动态响应效应对电子离子能

量弛豫和温度平衡过程的影响更加显著. 是否考虑

动态响应的影响, 在强简并时会对电子离子能量转

移率带来量级的差异, 在非简并区间也会对能量转

移率造成倍数的差异. 为了与其他理论计算对比,

本文的研究中采用弱耦合的离子结构因子模型来

计算离子声波的色散关系, 这一处理中忽略了离子

强耦合效应带来的影响. 后续将进一步开展离子强

耦合效应对双温稠密等离子体中电子离子能量弛

豫和温度平衡的影响研究.
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Abstract

Te < Ti

Accurate  knowledge  of  electron-ion  energy relaxation  plays  a  vital  role  in  non-equilibrium dense  plasmas

with widespread applications such as in inertial confinement fusion, in laboratory plasmas, and in astrophysics.

We present a theoretical model for the energy transfer rate of electron-ion energy relaxation in dense plasmas,

where the electron-ion coupled mode effect is taken into account. Based on the proposed model, other simplified

models are also derived in the approximations of decoupling between electrons and ions, static limit, and long-

wavelength limit. The influences of dynamic response and screening effects on electron-ion energy relaxation are

analyzed in detail. Based on the models developed in the present work, the energy transfer rates are calculated

under  different  plasma  conditions  and  compared  with  each  other.  It  is  found  that  the  behavior  of  electron

screening  in  the  random  phase  approximation  is  significantly  different  from  the  one  in  the  long-wave

approximation.  This  difference  results  in  an  important  influence  on  the  electron-ion  energy  relaxation  and

temperature equilibration in plasmas with temperature    . The comparison of different models shows that

the effects of dynamic response, such as dynamic screening and coupled-mode effect, have stronger influence on

the electron-ion energy relaxation and temperature equilibration. In the case of strong degeneracy, the influence

of dynamic response will result in an order of magnitude difference in the electron-ion energy transfer rate. In

conclusion,  it  is  crucial  to  properly  consider  the  finite-wavelength  screening  of  electrons  and  the  coupling

between electron  and ion  plasmonic  excitations  in  order  to  determine  the  energy  transfer  rate  of  electron-ion

energy relaxation in dense plasma.
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