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超快激光技术的发展经历了从飞秒激光到阿秒脉冲的跨越, 相关突破性进展为探索物质微观动

力学提供了全新视角. 20世纪 80年代, 啁啾脉冲放大技术的发明使得产生超短超强激光成为可能, 极

大地推动了强场物理、非线性光学和精密光谱学的发展. 2018年, Gérard Mourou和Donna Strickland

因该技术获得诺贝尔物理学奖, 奠定了现代超快激光科学的基础. 进入 21世纪后, 高次谐波产生技

术的成熟使得阿秒脉冲的生成和测量成为现实.  2023年 ,  Anne L’Huillier、Pierre Agostini和

Ferenc Krausz因阿秒脉冲技术的突破性贡献获得诺贝尔物理学奖, 标志着人类正式进入阿秒科学

时代. 阿秒脉冲为实时观测电子运动提供了“超快相机”, 使得化学键断裂、电荷迁移、量子隧穿等超

快过程的研究成为可能, 为原子分子物理、量子化学和材料科学带来了革命性的研究手段. 原子分

子尺度的微观动力学过程不仅是理解物质宏观性质与功能的基石, 更与超快能量传递、光化学调

控、量子信息处理等前沿科学问题密切相关, 为新一代光电器件、精密测量和量子计算等技术的发

展提供了关键支撑.

为展示我国在超快原子分子光物理领域的最新成果, 《物理学报》特邀该领域一线科学家组织

本期专题, 聚焦强场物理、阿秒科学及超快光学等方向的创新突破. 专题内容涵盖理论方法与实验

技术的双重创新, 包括量子动力学新方法实现分子动力学几何相位的直接提取; 半经典响应时间理

论揭示分子隧穿电离的超快动力学机制; 非微扰量子电动力学的频域理论构建强 X射线场中单光

子康普顿散射的理论框架; 另有研究阐明椭圆偏振强场中分子电离的缀饰态与非缀饰态演化规律;

基于光场调控实现太赫兹波的可控产生等研究成果和综述将被报道.

本专题旨在为相关研究提供方法学启示与交叉合作契机. 我们期待这些成果能激发读者对超快

科学的探索热情, 推动该领域向更小时间尺度、更高调控精度迈进, 为揭示物质微观动力学规律及

新型调控技术开辟新路径.
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专题: 超快原子分子光物理

椭圆偏振强激光场诱导分子电离过程中的
缀饰态和非缀饰态*

刘洁    郝小雷†

(山西大学理论物理研究所, 光量子技术与器件全国重点实验室, 太原　030006)

(2025 年 1 月 15日收到; 2025 年 2 月 24日收到修改稿)

分子强场近似 (SFA)理论虽然在描述强激光场中分子的超快动力学方面取得了巨大的成功, 但是理论

本身存在关键的矛盾. 一方面 SFA基本思想要求初态为无场下的系统本征态, 另一方面物理过程的空间平移

不变性要求系统初态应当为激光场缀饰态, 这两个相互矛盾的要求分别对应非缀饰态和缀饰态两种形式的

分子 SFA理论 , 两种理论的有效性和适用条件存在广泛的争议 . 本文对 (椭 )圆偏振激光场中 N2 和 Ne2
分子的电离过程进行了研究, 期望能给出上述争议的解答. 椭圆偏振光能有效抑制再散射过程及各种干涉效

应的影响, 使得电离过程更加干净, 因此可以有效甄别缀饰态和非缀饰态的适用条件. 本文采用 SFA方法及

库仑修正强场近似 (CCSFA)方法计算了缀饰态和非缀饰态下不同分子轨道对应的光电子动量分布, 并与已

有的实验结果进行了对比. 结果发现, 对于 Ne2 这样核间距较大的分子, 必须采用缀饰态才能准确地描述其

电离特征; 而对于 N2 这样核间距较小的分子, 缀饰态描述则不适用. 本文的结论为准确描述激光诱导分子超

快过程及相应理论的进一步发展提供了参考.

关键词：椭圆偏振激光场, 分子电离, 缀饰态, 光电子动量分布
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1   引　言

超短强激光技术的巨大进步为研究光与物质

的相互作用提供了新的思路. 近几十年来, 相关研

究已经从基础的原子层面扩展至更为复杂的分子、

二聚体, 乃至团簇领域. 超短激光脉冲已经被证明

可以以亚飞秒和亚埃的时空分辨率实时监测电子

和核运动 [1–6]. 在理论方面, 强场近似 (SFA)理论

在描述强激光场中原子分子超快动力学方面取得

了巨大的成功 [7–14]. SFA理论基于量子散射矩阵理

论, 以非微扰的方式处理分子体系与激光场的相互

作用, 能够很好地描述分子轨道对称性、双中心干

涉效应等对电离动力学的影响. 但是 SFA理论也

存在一定的局限性, 有待进一步完善与优化. 首先,

SFA理论未将电离电子与剩余离子间的库仑相互作

用纳入考量. 为解决这一问题, 研究者们将原本针

对原子电离过程发展的库仑修正强场近似 (CCSFA)

方法 [15], 推广至分子体系 [16,17], 可以更准确地描述

分子电离过程中的物理现象. 其次, 在原始的分子

SFA理论中, 跃迁矩阵元的初态为无激光场时系

统的本征态, 末态为受到激光场缀饰的连续态即

Volkov态. 原则上讲, 原子分子电离过程不会受到

原子或分子位置的影响, 即具有空间平移不变性.

但是长度规范下 SFA的跃迁矩阵元中初态是平移

不变的, 而末态由于激光场的缀饰, 空间平移后会

产生额外项, 最终使得整个跃迁矩阵元形式并不满

足空间平移不变 [18,19]. 在描述原子电离过程时可以
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将原子核放置在坐标系原点处, 从而避免出现额外

的非物理项. 但是分子体系存在多个原子中心, 跃

迁矩阵元中无法避免出现由于空间平移不变性的

破坏导致的非物理项, 最终会产生错误的计算结

果. 因此, 为了使得分子 SFA满足空间平移不变,

需要手动为初态加入激光场缀饰项, 从而消除额外

的非物理项. 这种处理方法虽然能够保证分子 SFA

的空间平移不变性, 并能够包含激光场对初态的影

响, 比如 AC Stark效应, 但是与 SFA基本思想中

关于初态的要求是违背的, 因此只是对特殊情况的

特殊处理, 并不适用于所有分子, 故其适用范围需

要仔细甄别.

另一方面, 阿秒钟方案 [6] 利用近圆偏振的强飞

秒激光脉冲, 巧妙地将电离电子的亚周期发射时间

映射到其发射角上. 这一方法最初应用于原子, 以

解决隧穿粒子在势垒区停留时间这一量子力学基

本难题 [20–22]. 随后, 它又被拓展至分子系统. 在分

子系统中, 分子轨道的对称性给电子动力学带来了

额外的复杂性, 即使对于最简单的 H2 分子也不例

外 [23–26]. 相较于线偏振光, 圆偏振光在分子电离过

程中展现出独特的优势. 它不仅能有效抑制再散

射电子的产生, 还能减少各种干涉效应 [27–31] 的影

响, 使得直接电离电子的动力学过程更加纯粹和清

晰. 并且人们在实验上已经获得了 H2, N2, Ne2 二聚

体等分子在 (椭)圆偏振场中的二维光电子动量分

布 [25,32,33], 这无疑为甄别缀饰态和非缀饰态的适用

提供了很好的条件.

本文采用分子 SFA方法和 CCSFA方法, 对

Ne2 二聚体和 N2 分子在 (椭)圆偏振激光场中的光

电子动量分布 (PMD)进行了研究, 并与已有的实

验结果进行了对比. 理论分析证实, 对于核间距较

大的分子, 如 Ne2 二聚体, 采用缀饰态描述才能准

确地呈现出二聚体的电离特征; 而对于 N2 这样核

间距较小的分子, 缀饰态描述则不适用. 

2   理论模型

|ψ0(r)⟩ |p+A(t)⟩
根据分子 SFA理论 [34,35], 长度规范下, 分子从

初态  到最终 Volkov态  的跃迁振

幅可以表达为以下形式: 

Mp = − i
∫ ∞

−∞
dt ⟨p+A(t)| r ·E(t) |ψ0(r)⟩

× exp[iS(t)], (1)

其中, 

S(t) =

∫ t

−∞

{
1

2
[p+A(τ)]2 + Ip

}
dτ (2)

E(t)=−∂A(t)/∂t

A(t)=A0(ez cosωt−ϵex sinωt)
ϵ ω Ip

是半经典作用量. 这里,    表示激

光电场, 其矢势为   ,

 是激光场的椭偏度,    是激光角频率,    是电离

势. 可以通过鞍点近似方法 [36,37] 求解 (1)式中的时

间积分. 因此, 需要求解下面的鞍点方程: 

1

2
[p+A(ts)]

2 + Ip = 0. (3)

Ip > 0 ts ts

tr ti

因为  , 所以方程 (3)的解   为复数.    的实

部  可以理解为电离时刻, 虚部  可以理解为隧穿

时间. 因此, 跃迁振幅可以重新写成: 

M (0)
p =

∑
s

⟨p+A(ts)| r ·E(ts) |ψ0(r)⟩

×

√
2πi

∂2S/∂t2s
exp [iS(ts)] . (4)

在上述 SFA计算过程中, 末态为自由电子在激光

场中的本征态 Volkov态, 即忽略了电离后电子与

离子之间的库仑相互作用. 然而, 库仑场效应在电

离过程中的电子动力学具有重要影响, 会导致椭圆

偏振激光场中的光电子动量分布出现偏转. 因此,

人们提出了 CCSFA方法, 通过经典计算获取库仑

场扰动后的电子轨迹和作用量, 有效地将库仑场的

影响纳入考量 [15–17]. 在 CCSFA中, 跃迁振幅可以

写成如下形式: 

Mp̃ =
∑
s

⟨p+A(ts)| r ·E(ts) |ψ0(r)⟩

×

√
2πi

∂2S/∂t2s
exp [iS′(ts)]

=
∑
s

Vp0

√
2πi

∂2S/∂t2s
exp [iS′(ts)] , (5)

p̃ S′(ts)这里,    是受库仑场扰动的渐近动量.    为扰

动后的作用量, 由以下公式给出: 

S′(ts) = −
∫ tr

ts

dτ

{
1

2
[p+A(τ)]2 − 1√

r2(τ)

}

−
∫ tF

tr

dτ
[ ṽ2(τ)

2
+V (r)

]
+ Ip(ts − tF), (6)

ts = tr + iti其中,   是复数鞍点解, tF 是激光脉冲的

结束时间. (6)式右边的第一个积分代表势垒下的

作用量, 第二个积分代表电子离开隧穿出口后的作
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dṽ(t)/dt =

E(t)− ∂V (r)/∂r ṽ(t) V (r) =

−1/r

p̃

用量. 在这个模型中, 电子隧穿后在激光场和库仑

场中的运动由牛顿方程来描述, 具体为 

 , 其中,   是瞬时速度,  

 . 电子在激光场中传播, 直到脉冲结束. 随后,

利用开普勒定律分析得到电子的最终渐近动量  .

最后, 对这些轨迹进行相干求和, 得到不同类型的

分布.

(γ = 1) (γ = −1)

前面的计算过程对于原子和分子都是相同的,

原子和分子的差别主要体现在初态波函数上. 根据

玻恩-奥本海默近似, 核的运动和电子的运动是可以

分开考虑的. 在固定核近似下, 初始分子电子态可

以表示为原子轨道的线性组合 (LCAO)[38], 这些原

子轨道对形成对称  和反对称  组合: 

ψ0(r) =
∑
a

ca

[
ψ(0)
a

(
r+

R0

2

)
+γψ(0)

a

(
r−R0

2

)]
,

(7)

a ca ψa

2pσg 2pσu

R0

r −R0/2 R0/2

rA = r +R0/2

rB = r −R0/2

−R0/2 R0/2

下标  表示不同的原子轨道,   是系数,   表示原

子轨道波函数. 图 1描绘了 Ne2 二聚体的对称性轨

道  (图 1(a))与反对称性轨道   (图 1(b))

在 (z, x)平面内的波函数空间分布情况. 图 1(a)

中 A 和 B 两点分别标记了两个 Ne原子核的平衡

位置, 它们之间的距离为   = 5.86 a.u. 分子坐标

系原点建立在两个核的中间处, 电子的位置矢量为

 , 两个原子核的位置分别为   和   , 电

子相对于两个核的位置矢量分别为  ,

 . 双原子分子的电离可以看作是两

个分别平移了  和   的原子电离贡献的

相干叠加. 但是需要注意的是, (1)式中的 SFA跃

R0/2

exp[−i(p+A(t)) ·R0/2]

exp(−ip ·R0/2)

exp(−iA(t) ·R0/2)

exp[−iA(t) ·R0/2]

迁矩阵元并不满足平移不变性. 例如当系统平移

 后, 初态满足平移不变, 但是末态为场缀饰的

平面波, 会多出一项  , 其中

 为整体相位对电离没有贡献, 但是

 对 (1)式中关于时间的积分有

贡献, 会产生非物理的结果. 因此, 需要对初态进

行修正以消除末态平移后的额外项,  从而确保

(1)式的空间平移不变性. 这可以通过对分子初态

引入光场缀饰因子  来实现. 这样

的初始基态称为“缀饰态”. 缀饰后的初态波函数可

以写成:
 

ψ0(r)=
∑
a

ca

{
exp

[
−iA(t)·R0

2

]
ψ(0)
a

(
r+

R0

2

)

+ γ exp
[
iA(t)·R0

2

]
ψ(0)
a

(
r − R0

2

)}
. (8)

Vp0那么, 方程 (5) 的跃迁矩阵元  可以重新表示为
 

Vp0 =

∫
exp {−i[p+A(ts)] · r}

(
r +

R0

2

)
×E(ts)

∑
a

ca exp
[
− iA(t) · R0

2

]
× ψ(0)

a

(
r +

R0

2

)
+

∫
exp {−i[p+A(ts)] · r}

(
r − R0

2

)
×E(ts)

∑
a

caγ exp
[
iA(t) · R0

2

]

× ψ(0)
a

(
r − R0

2

)
. (9)
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图 1    Ne2 的 (a)   和 (b)   轨道坐标空间波函数的二维分布. 图 (a)中的点 A 和点 B 分别表示两个原子中心的位置, 它们

之间的距离标记为   . 电子与原子中心 A 的相对位置矢量为   , 与原子中心 B 的相对位置矢量为  

2pσg 2pσu
R0

rA rB

Fig. 1. Two-dimensional distributions spatial wave functions of the (a)     and (b)     orbitals for Ne2 respectively. Panel (a)

shows the positions of the two atomic centres, A and B, with the distance between them marked as   . The electronic relative po-

sition vector to atomic centre A is denoted by   , and the relative position vector to atomic centre B is denoted by   .
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r ± Ra

2
→ r记  , 则

 

Vp0
=
∑
a

fγ,a(p,Ra) ⟨p+A(ts)| r·E(ts)|ψa⟩, (10)

其中,
 

f dγ,a(p,Ra) =

{
2i sin (p ·Ra/2) , γ = −1

2 cos (p ·Ra/2) , γ = 1
(11)

Vp0

是在分子电离过程中起重要作用的干涉项. 然而,

需要注意的是, (8)式中缀饰后的初态虽然能够保

证分子 SFA的空间平移不变性, 并能够包含激光

场对初态的影响, 比如 AC Stark效应, 但是与 SFA

基本思想中关于初态的要求是违背的, 因此只是对

特殊情况的特殊处理, 并不适用于所有分子. 对于

某些分子, 需要使用 (7)式中的非缀饰态来计算才

能得到正确的结果. 未考虑缀饰的初始基态, 即

“非缀饰态”的  中的干涉项为
 

f uγ,a(p,Ra)=


2i sin

[
(p+A(ts)) ·

Ra

2

]
, γ=−1,

2 cos
[
(p+A(ts)) ·

Ra

2

]
, γ=1.

(12)
 

3   结果分析与讨论

2pσg
2pσu

pz = 0

pz = 0

2pσg 2pσu

pz 2pσg 2pσu

图 2展示了采用 SFA方法计算的 Ne2 二聚体

在 780 nm下不同光强的圆偏振激光场中的 PMD.

分子轴方向沿激光场 z 轴方向. 整体来说, 光强改

变后电子动量分布的范围发生了变化, 但是分布的

基本特征没有改变. 具体而言, 当初态为非缀饰态

时, 对称轨道   (图 2(a)和图 2(c))和反对称轨

道   (图 2(e)和图 2(g))的 PMD均主要分布在

 轴上. 这表明在不考虑场缀饰时, Ne2 的分

子轨道特性对电子动量分布没有影响. 然而, 当初

态考虑了场缀饰后, 如图 2(b), (d)和图 2(f), (h)

所示, 电子动量分布展现出了截然不同的有序干涉

图样, 这些图样由一系列连续且规律的峰组成. 值

得注意的是, 在  的位置, 对称性轨道和反对

称性轨道的干涉图样呈现出完全不同的特征: 对于

 轨道而言, 此处分布为极小值; 而  轨道则

恰好相反, 此处分布为极大值. 进一步观察发现,

沿着  方向,    轨道和   轨道的 PMD都存

在严格的周期性变化. 干涉图样的数量明显更多,

但结构和条纹间距并没有发生变化. 通过与文献 [32]

 

(c)

1

2

0



/
a
.u

.

-1

-2

/a.u.

-1-2 0 1 2

(g)

1

2

0



/
a
.u

.

-1

-2

/a.u.

-1-2 0 1 2

(d)

1

2

0

-1

-2

/a.u.

-1-2 0 1 2

(h)

1

2

0

-1

-2

/a.u.

-1-2 0 1 2

/a.u.

(a)

1

0



/
a
.u

.

-1

-1 0 1

/a.u.

(e)

1

0



/
a
.u

.

-1

-1 0 1

/a.u.

(b)

1

0

-1

-1 0 1

/a.u.

(f)

1

0

-1

-1 0 1

1.8T1014 W/cm2 7.3T1014 W/cm2

0 1.0

2pσg 2pσu

1.8× 1014 W/cm2 7.3× 1014 W/cm2

图 2    用 SFA方法计算的 Ne2 在圆偏振光下的对称轨道    (第一行)和反对称轨道    (第二行)的 PMD, 其中包括了非缀

饰态 (a), (c), (e), (g)和缀饰态 (b), (d), (f), (h). 计算中分子轴沿着 z 轴方向排列 , Ne—Ne键长为 5.86 a.u., 左侧一组图 (a), (b),

(e), (f)和右侧一组图 (c), (d), (g), (h)的激光峰值光强分别为   和   , 波长均为 780 nm

2pσg
2pσu

1.8× 1014 W/cm2

7.3× 1014 W/cm2

Fig. 2. Photoelectron  momentum distributions  (PMD) calculated  by  the  SFA method  for  the  symmetric  orbitals      (the  first

row)  and  antisymmetric  orbitals      (the  second  row)  in  circularly  polarized  light  for  Ne2,  which  includes  both  the  dressing

state (a), (c), (e), (g) and the undressing state (b), (d), (f), (h). The molecular axes are aligned along the z-axis, the Ne—Ne bond
length  is  5.86 a.u.  The  left  set  of  panels  has  the  peak  laser  intensity  is    ,  while  the  right  set  of  panels  is

 , the wavelength of both is 780 nm.
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7.3× 1014 W/cm2中的实验结果 (光强为  )对比, 可

以看出图 2(d) 和图 2(h)与实验测量的 PMD符合

得非常好. 因此, 对于如 Ne2 这类具有大核间距的

二聚体而言, 初始基态考虑缀饰效应是至关重要

的. 同时, 这一发现也进一步证实了分子轨道的对

称性对于干涉图样具有重要影响.

Vp0

Vp0

Vp0 Vp0

2pz
⟨p+A(ts)| r ·E(ts) |ψa⟩

为了更深入地理解缀饰和非缀饰态动量分布

差别的成因, 进一步分析了跃迁振幅中不同项对光

电子分布的影响. 从 (5)式可以明确看出, 分子电

离的光电子产率主要由两个因素共同决定: 与初态

有关的因子  以及只与半经典电子轨迹有关的

剩余项. 图 3(a)展示了不考虑   的动量分布情

形. 此时, 电子动量分布呈现为一个均匀的圆形环,

这与半经典模型的预测一致, 即在圆偏振激光场

中, 电子在不同方向出射的概率相同. 下面进一步

分析  中不同项对动量分布的影响.    中包含

分子干涉项以及 Ne原子   轨道的跃迁振幅项

 . 图 3(b)给出了仅考虑原

pz = 0

2pz

γ = −1 sin[(p+A(ts)) ·R0/2]

γ = 1 sin(p ·R0/2)

P

子跃迁振幅时的动量分布, 即对应的光电子动量分

布. 可以看到, 电子主要分布在  轴上, 没有干

涉图样出现, 这种分布反映了原子  轨道的基本

特性. 随后, 图 3(c)和图 3(d)分别给出了在图 3(a)

的基础上仅考虑对称性轨道的非缀饰态干涉项

(  )  和缀饰态干涉项

(  )  的动量分布. 可以明显地看出,

图 3(c)中动量分布与图 2(c)的结构相似, 都没有

干涉结构. 而图 3(d)中则呈现出明显的干涉结构,

和图 2(d)中的结构一致. 这说明图 2(c)和图 2(d)

的结构主要来自于干涉项的贡献, 与原子轨道的特

性关系不大. 由于最终的动量分布可以看作是在

图 3(a)分布的基础上叠加分子干涉项, 而图 3(a)

分布为均匀分布, 因此最终的分布实际上反映了干

涉项的分布. 通过对比 (11)式和 (12)式可以发现,

缀饰态和非缀饰态干涉项的差异主要在于三角函

数中动量的不同: 前者中的动量是场关闭后的渐近

动量  , 也就是电子的最终动量, 因此其动量分布
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图 3    SFA方法中考虑不同项计算得到的 Ne2 在圆偏振光下对称性轨道   的光电子动量分布 . (a) (5)式中不考虑   时的

PMD; (b)  中不考虑分子干涉项时的 PMD; (c)  中只考虑非缀饰态干涉项时的 PMD; (d)  中只考虑缀饰态干涉项时的

PMD. 激光峰值光强为   , 波长为 780 nm. 具体细节请参考文中表述

2pσg
Vp0 Vp0

Vp0

Vp0 7.3× 1014 W/cm2

Fig. 3. The PMD of the symmetry orbital     of Ne2 in circularly polarized light calculated by considering different terms in the

SFA method: (a) The PMD obtained when    is not considered in Eq. (5); (b) the PMD obtained when    is included but the

molecular interference term is removed; (c) the PMD with only the undressed state interference term considered in    ;  (d) the

PMD  with  only  the  dressed  state  interference  term  considered  in    .  The  peak  laser  intensity  is    ,  the

wavelength is 780 nm. For details, please refer to the text.
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R0 R0

P +A(ts)

会沿  方向以  为频率振荡, 这与最终的动量分

布一致. 而非缀饰态中的动量则是电离时刻的动量

 , 与最终的动量分布没有直接对应关系,

这导致了非缀饰态下干涉结构的缺失.

px

pz

上面的分析已经表明, Ne2 二聚体在圆偏振激

光场下的动量分布直接对应于缀饰态的干涉项, 因

此可以根据动量分布提取分子核间距信息, 之前的

研究已经证实了这种方案的可行性 [39]. 为了更加

精确地提取核间距信息, 图 4给出了将图 2(d)和

图 2(h)中动量分布沿   方向积分后的电离率随

 的变化. 图 4(a)展示了对称性轨道的函数关系,

pz = 0

pz = 0

其在  处为极小值, 呈现出周期为 1.07 a.u.的

振荡行为. 而图 4(b)则揭示了反对称性轨道的函

数关系, 与图 4(a)反相, 在   处为极大值, 但

是振荡周期与图 4(a)相同. 将这一周期代入下式: 

∆p ·R0 = 2π, (13)

可得 R0 = 5.87 a.u., 这与计算中用到的核间距 R0 =

5.86 a.u.相近.

上述计算结果表明对于 Ne2 这样的具有较大

核间距的分子, 需要考虑缀饰态才能得到与实验一

致的结果. 那么对于 N2 这样的核间距较小的分子,

是否也需要采用缀饰态呢? 因此我们分析了 N2 分
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2pσg 2pσu pz px图 4    缀饰态下的 Ne2 对称    (a)和反对称   (b)轨道的电离率随   的分布, 即将图 2(d)和图 2(h)中分布的   方向动量积分

pz 2pσg 2pσuFig. 4. Distribution of the ionization rates with    for the symmetric    (a) and antisymmetric    (b) orbitals of Ne2 in the

dressed state, i.e., integrating the x-direction momentum distributions in Fig. 2(d) and Fig. 2(h).
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图 5    SFA方法计算的 N2 在椭圆偏振光下 HOMO (a), (b), (c), (d) 和 HOMO-1 (e), (f), (g), (h) 的光电子动量分布 , 其中 (a),

(c), (e), (g)是非缀饰态的情况, (b), (d), (f), (h)是缀饰态的情况. 左侧一组图和右侧一组图的准直角分别为   和   . 分子轴沿

着 z 轴方向排列 , 准直角被定义为分子轴与激光场长轴方向之间的夹角 . N—N键长为 2.073 a.u., 激光场峰值光强是  

 , 波长是 800 nm, 椭偏率是 0.82

0◦ 45◦

1.8× 1014 W/cm2

Fig. 5. The PMD of N2 in elliptical laser fields for HOMO (a), (b), (c), (d) and HOMO-1 (e), (f), (g), (h) calculated by the SFA

method, which (a), (c), (e), (g) are the case of the undressed state, and (b), (d), (f), (h) are the cases of the dressed state. The left

set of panels and the right set of panels are aligned at angles    and   , respectively. The molecular axes are aligned along the z-

axis direction, the alignment angle is defined as the angle between the molecular axis and the main axis of the laser field. The N—N
bond length is 2.073 a.u., the peak laser intensity is   , the wavelength is 800 nm, and the ellipticity is 0.82.
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1.8× 1014 W/cm2

σg πu

子在椭偏振光下的光电子动量分布特性, 并将相关

结果展示在图 5中. 计算中采用与之前实验结果 [33]

相同的参数. 激光峰值光强为   ,

波长为 800 nm, 椭偏率为 0.82, N—N键长设定为

2.073 a.u., 分别计算了最外层占据轨道 (HOMO)

以及次外层占据轨道 (HOMO-1)的电离 .  N2 的

HOMO为对称的  轨道, HOMO-1为反对称的 

轨道, 波函数由 Gaussian软件计算得到. 图中横轴

与纵轴分别对应激光场的长轴与短轴.

0◦

pz = 0

图 5分别呈现了 N2 的 HOMO和 HOMO-1

在不同准直角下的光电子动量分布. 图 5左侧一组

图展示了准直角 (与激光场长轴的夹角)为  时的

光电子动量分布. 具体来看, 在非缀饰态下, 图 5(a)

和图 5(e)中的动量分布沿激光场短轴方向分布,

但 HOMO-1的分布范围更宽. 这表明在不考虑场

缀饰时, 小核间距分子轨道的对称性会显著影响动

量分布, 这与图 2中 Ne2 的情况有所不同. 图 5(b)

和图 5(f)是缀饰态的情况, 与图 2(b)和图 2(f) 中

Ne2 的分布相比, 对称性轨道在  左右两侧仍

然可以观察到两个明显的峰, 而反对称性轨道, 在

45◦

πu
px

图 5(f)中没有看到类似于图 2(f)中的干涉条纹,

原因是 N2 的核间距小, 对应的干涉条纹间距较大,

已经超出了动量分布的范围. 右侧一组图是在准直

角为  时的光电子动量分布. 在图 5(c)中, 动量

分布因准直角的改变而发生了偏转, 呈现出的两个

结构分别位于二、四象限, 这一结果与 Yan等 [33]

在 2020年的实验结果一致. 而缀饰态的分布却在

一、三象限, 这一结果与实验观测结果明显不同.

HOMO-1的反对称性轨道  的结果并不依赖于分

子缀饰态, 分布的结构相对更窄, 沿   轴有些偏

转. 综上所述, 对于那些核间距较小的分子而言,

选择非缀饰的初态会是更为合适的选择.

以上的分析都基于 SFA的计算结果, 即忽略

了电离电子受到的离子库仑势的作用. 为了更接近

真实情况,  也用 CCSFA方法计算了 N2 和 Ne2
不同分子轨道对应的光电子动量分布. 依据前面分

析的结论, 在 CCSFA计算中对 N2 采用非缀饰态,

而对 Ne2 则采用缀饰态. 图 6(a)与图 6(c)分别呈

现了 N2 的非缀饰态下 HOMO和 HOMO-1的动

量分布. 与 SFA方法所得结果 (图 5(a)与图 5(e))
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图 6    库仑修正强场近似 (CCSFA)方法计算的 N2 和 Ne2 在 (椭)圆偏振光下不同轨道的光电子动量分布. (a), (c)是 N2 在非缀

饰态下的 HOMO和 HOMO-1的动量分布, 激光峰值光强为   , 波长为 800 nm, 椭偏率为 0.82; (b), (d)是 Ne2 在

缀饰态下的对称性   轨道和反对称性   轨道的动量分布 , 激光峰值光强为   , 波长为 780 nm, 椭偏率为 1;

(e), (f)分别展示了将 (b) 和 (d)中的分布旋转一定角度并将   方向动量积分后的结果

1.8× 1014 W/cm2 σg
σu 7.3× 1014 W/cm2

px

Fig. 6. Photoelectron momentum distributions of different orbitals in (elliptical) circular polarized light for N2 and Ne2 calculated by

the CCSFA. The momentum distributions of HOMO (a) and HOMO-1 (c) for N2 in the undressing state, the peak laser intensity is

 ,  the  wavelength  is  800 nm,  and  the  ellipticity  is  0.82;  the  momentum distributions  of  symmetric      orbital

(b) and antisymmetric    orbital (d) for Ne2 in the dressing state, respectively, the peak laser intensity is   , the

wavelength is 780 nm, and the ellipticity is 1; (e), (f) the results after rotating the distributions in panels (b) and (d) by a given

angle and integrating the momentum in the    direction, respectively.
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∆p

pz = 0 px

pz

∆p

pz = 0

∆p

相比, 可以清晰地观察到, 分布的整体结构没有发生

变化, 但是发生了一定角度的偏转. 类似地, 图 6(b)

与图 6(d) 中 Ne2 缀饰态下的   和   的光电子动

量分布也呈现出与图 2(d)和图 2(h)中同样的干涉

结构, 只是发生一定角度的偏转. 由此可见, 库仑

势主要导致动量分布产生一定角度的偏转, 并不会

改变动量分布的结构. 类似地, 也可以根据图 6中

的干涉条纹来提取核间距  . 然而, 由于干涉项中

的  是未受到库仑势扰动的动量, 若要获取条纹宽

度  , 则需首先得到未受库仑势扰动的动量分布,

这可以通过反向旋转动量分布的方式实现. 通过旋

转动量分布使得图 6(b)和图 6(d)中的极小值和极

大值位于  的位置, 随后, 对  轴方向的电离

率进行积分, 得到  方向的一维动量分布, 从而获

得到更精确的  , 如图 6(e)和图 6(f)所示. 由于

在实际情况中, 不同动量电子受到库仑势的偏转并

不完全相同, 将动量分布整体偏转并不能完全消除

库仑势影响. 因此图 6(e)中的极大值和图 6(f)中

的极小值都不在  位置, 不过依然可以呈现出

清晰的周期性振荡结构. 通过读取峰的间距  , 再

根据方程 (13), 可以计算出核间距为 R0 = 5.87 a.u.,

与计算中采用的核间距一致, 证明了该方法的有效性. 

4   总　结

SFA基本思想要求初态为无场下的系统本征

态, 而电离过程的空间平移不变性要求初态为激光

场缀饰态, 分别对应非缀饰态和缀饰态两种形式的

分子 SFA理论. 本文采用 SFA方法及 CCSFA方

法对 (椭)圆偏振激光场中 N2 和 Ne2 分子的电离

过程进行了研究, 对两种理论的适用范围进行了仔

细甄别. 分别计算了两种分子的不同分子轨道在考

虑和不考虑缀饰态两种情况下的光电子动量分布,

并与已有的实验结果进行了对比. 研究结果表明:

对于核间距较大的分子, 如 Ne2, 只有考虑缀饰态

时计算结果才能与实验结果相符; 而对于核间距较

小的分子, 如 N2, 考虑非缀饰态所得结果与实验结

果一致. 因此, 我们认为非缀饰态分子 SFA适合描

述小核间距分子的电离过程, 而缀饰态分子 SFA

则适合描述大核间距分子的动力学. 这一结论对不

同光强都是适用的. 上述结论的原因是, 跃迁矩阵

元中由于原子中心平移导致的额外非物理项依赖

于核间距的大小. 当核间距较小时, 这一额外项的

效应较弱, 因此用非缀饰态就可以正确描述电离过

程. 但是当核间距较大时, 这一额外项将会产生非

常显著的非物理效应, 必须考虑对初态的缀饰才能

将其消除, 从而得到正确的结果. 此外, 我们发现

两种分子的分子轨道特性都会影响光电子动量分

布. 尤其是对于 Ne2, 其光电子动量分布中的干涉

结构与分子双中心干涉项直接对应, 可以从中准确

提取分子核间距. 另外还发现, 库仑场效应并不会

影响圆偏场中光电子分布的基本结构.
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SPECIAL TOPIC—Ultrafast physics in atomic, molecular and optical systems

Dressed-state and undressed-state during molecular ionization
induced by elliptically polarized laser field*
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Abstract

Despite  the  molecular  strong-field  approximation  (SFA)  theory  has  made  remarkable  achievements  in

describing the ultrafast dynamics of molecules in intense laser fields, there are basic inconsistencies in the theory

itself. On the one hand, the basic principle of SFA requires that the initial state be an eigenstate of the system

in  the  absence  of  the  field,  and  on  the  other  hand,  the  spatial  translation  invariance  of  the  physical  process

requires  that  the  initial  state  of  the  system be  a  laser-field-dressed  state.  These  two  conflicting  requirements

correspond to the two forms of molecular SFA theories, namely, the undressed state and the dressed state. The

two  theoretical  validity  and  applicability  conditions  are  widely  disputed.  In  this  paper,  we  investigate  the

ionization  processes  of  N2  and  Ne2 molecules  in  an  elliptically  polarized  laser  field  and  a  circularly  polarized

laser field, aiming to solve the above-mentioned controversies. Elliptically polarized laser can efficiently suppress

the  re-scattering  process  and  the  influence  of  various  interference  effects,  which  makes  the  ionization  process

cleaner,  and  thus  can  effectively  screen  the  applicable  conditions  for  the  dressed  and  undressed  states.  We

calculate the photoelectron momentum distributions corresponding to different molecular orbitals in the dressed

and  undressed  states  by  using  the  SFA  and  the  Coulomb-corrected  strong-field  approximation  and  compare

them with previous experimental results. For molecules with large nuclear spacing such as Ne2, we find that the

dressed state is necessary to accurately characterise their ionization, however, for molecules with small nuclear

spacing  such  as  N2,  the  dressed  state  description  is  inapplicable.  The  conclusions  of  this  work  provide  a

reference  for  accurately  describing  laser-induced  molecular  ultrafast  processes  and  further  developing

corresponding theories and molecular ultrafast imaging schemes.

Keywords: elliptically polarized laser field, molecule ionization, dressing, photoelectron momentum distribution
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专题: 超快原子分子光物理

分子动力学中的几何相位*

杨欢    郑雨军†

(山东大学物理学院, 济南　250100)

(2025 年 3 月 25日收到; 2025 年 5 月 4日收到修改稿)

分子的几何相位效应, 也称为分子 Aharonov-Bohm效应, 源于对势能面锥形交叉结构的研究. 在核构型

空间环绕锥形交叉点时, 绝热的电子波函数会获得 p 的相位, 导致其符号反转; 而核的波函数也需相应地改

变符号, 保持总波函数的单值性. 该相位与锥形交叉结构拓扑相关, 只有适当地引入分子几何相位才能在绝

热表象下准确地描述量子体系的动力学行为. 在透热表象下, 可以隐式地处理几何相位效应以及核-电子的非

绝热耦合问题. 本文基于几何相位的量子动力学方法, 设计了一种可以直接提取分子动力学中几何相位的方

法. 该相位不同于由锥形交叉拓扑结构导致的量子化的 p 相位, 它是连续变化的, 是量子体系在投影希尔伯

特空间演化时, 几何相位的一种规范不变的表示. 本文的研究为探索分子几何相位及其效应开辟了一个新视

角, 并有望为实验研究分子动力学中的几何相位提供一个可能的观测量.

关键词: 几何相位, 分子动力学, 锥形交叉, Aharonov-Bohm效应

PACS: 02.70.Ns, 31.50.Gh, 34.10.+x, 03.65.Vf 　DOI: 10.7498/aps.74.20250388
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1   引　言

几何相位概念的起源可追溯至 1956年 Pan-

charatnam[1] 对偏振光干涉的研究. 他发现, 不同

偏振状态的两束相干光在庞加莱球上形成闭合路

径时, 会产生仅由路径几何形状决定的相位差, 即

Pancharatnam相位. 尽管 Pancharatnam率先提

出了几何相位的概念, 但并未获得广泛关注. 直到

1984年, Berry[2] 重新发现并将其推广至量子系统,

才使得几何相位真正进入科学界的视野并得到深

入研究. Berry给出了绝热循环演化过程中量子系

统所获得的几何相位 (Berry相位), 其数学形式为

参数空间闭合路径的环路积分: 

γn(C) = i
∮
C
⟨n(R)|∇Rn(R)⟩ · dR, (1)

i⟨n(R)|∇Rn(R)⟩ |n(R)⟩其中  也称为 Berry联络 ,   

R

为第 n 个本征态. 这个相位与系统的动力学演化无

关, 仅取决于系统在参数  空间的路径. 它与路径

所围成的面积或立体角有关, 而与路径的具体形状

无关. 在 Simon[3] 利用微分几何中的纤维丛理论为

几何相位进行阐释之后, 几何相位的研究得以进一

步的拓展和推广. 例如 , Aharonov和 Anandan[4]

对非绝热几何相位的研究, Samuel和 Bhandari[5]

对非循环几何相位的探讨, 以及Garrison和Wright[6]

对非厄米几何相位的扩展等. 而本课题组在非厄米

几何相位领域亦有相关研究 [7–9]. 这些研究不仅丰

富了几何相位的理论框架, 还将其应用范围扩展到

了更广泛的量子系统和物理情境中 [10–15].

分子体系中几何相位的发现源于对势能面锥

形交叉 (conical intersection, CI)的研究. Herzberg

与 Longuet-Higgins[16] 发现 ,  在核构型空间绕 CI

移动一周时, 绝热电子波函数会累积 p 相位, 导致

其符号反转. 为了保持总波函数的单值性, 核的波
 

*  国家自然科学基金重点项目 (批准号: 12234013) 和国家自然科学基金 (批准号: 12374268) 资助的课题.
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函数也需相应地改变符号. 这里由 CI拓扑结构产

生的量子化的 p 相位, 也被称为 Longuet-Higgins

(LH)相位; 它是 Berry相位的一种特例, 其值仅能

取 0或 p[17]. 只有适当地引入分子几何相位才能在

绝热近似下准确描述量子体系的动力学行为, 而分

子几何相位的引入必然会对体系的动力学行为产

生影响, 即几何相位效应 (geometric phase effect).

Mead[18] 率先把这种效应称为分子 AB(Aharonov-

Bohm)效应, 它具体表现为反应速率的改变 [19–21]、

产物角分布的振荡 [22]、非绝热隧穿过程的影响 [23]

以及分子光谱的修正 [24,25] 等.

在绝热表象下, 针对几何相位效应存在多种处

理手段. 例如, 通过对实电子波函数施加一个相位

因子, 这一操作等同于在核的哈密顿量中引入矢量

势 [26,27], 这与处理磁 AB效应时引入磁矢势的做法

有异曲同工之妙 [28]. 在对几何相位效应进行验证

时, 可以通过在核的哈密顿量中明确地加入或去除

分子几何相位相关项 (例如矢量势方法), 进而对比

反应概率、反应截面或是产物态分布等物理量, 以

此来判定几何相位效应是否产生影响 [29–31]. 然而,

在 CI点附近, 绝热势能面并不光滑, 且非绝热耦

合以及其导数都存在奇点, 这增加了数值计算的

难度.

此外, 部分研究者亦采用其他策略, 例如波函

数精确因子化 (exact factorization, EF), 以探究分

子几何相位及其效应 [17,32–35]. 如Min等 [32] 提出分子

的 Berry相位 (即 LH相位)是 Born-Oppenheimer

(BO)近似下的产物. 对于任何有限的核质量, 不

存在不连续的相位变化. EF的 Berry联络等于零,

因此几何相位也为零. Ibele等 [33] 讨论了与分子 CI

结构相关的几何相与拓扑相的区别, 他们认为完全

产生于绝热表象下的拓扑相 (即 LH相位), 并不对

应物理可观测量; 而产生于 EF方法中的几何相位

可以和可观测量相联系. 分子动力学中的几何相位

应该对应真实的物理效应, 这已被大量的干涉相关

实验证实或使用 [36–39], 类似磁 AB效应. 而 Mati-

nazzo和 Burghardt[35] 则引入一个瞬时且规范不

变的相位, 并指出当系统处于绝热状态且路径闭合

时, 该相位可简化为绝热的几何相位 (即 LH相位).

由此可见, 对于分子几何相位以及几何相位效

应, 研究者还存在着不同的理解和处理方式. 本文

基于几何相位的量子动力学方法 [40], 设计了一种

能够直接提取分子动力学过程中几何相位信息的

方法, 为研究分子几何相位及其效应开辟了另外一

个视角. 与传统研究路径不同, 该方法不再局限于

聚焦绝热核波函数, 它提供了一种更为直接的途

径, 在透热表象下隐式地处理几何相位效应以及非

绝热问题. 这个几何相位与源于势能面 CI结构的

量子化的 p 相位不同, 它是连续变化的. 本研究有

望为实验检测提供潜在的可观测量, 从而推动分子

动力学及相关领域的进一步发展. 

2   几何相位的量子动力学方法

R0

|ψ(s)⟩ L0 |ψ(s)⟩
ρ(s) = |ψ(s)⟩⟨ψ(s)| ∈ R0

L0 C0 ⊂ R0

L0 C0
ρ(s)

几何相位的量子动力学方法最早由Mukunda

和 Simon[40] 提议, 我们将其应用于提取分子动力

学过程中的几何相位 [41]. 该方法采用了单位射线

的投影空间  , 由希尔伯特空间的归一化波函数

 组成一条光滑的曲线  , 当把  投影到

纯态密度算符  , 相应的曲

线  也被投影到  . 对于一个厄米系统, 沿

着  的几何相位 (投影到   )的表达式仅由密度

矩阵  决定, 具体写为 

ϕg[C0] = arg
{
Tr
[
ρ(s1)D

(
exp

(∫ s2

s1

ds
dρ(s)
ds

))]}
,

(2)

s D

C0
ρ(s1)

其中, 参量  可取为时间;   表示戴森时间序列, 它

将后面参数值的因子移到左边; 符号 arg表示计算

幅角; Tr表示复矩阵的迹. 这个几何相位的表达式

是量子系统在投影希尔伯特空间沿着某条路径

(  )演化时, 几何相位的一种规范不变的表示形

式, 它是对应用于某个初态  平行传输映射 (戴

森时间序列)的一个优雅且简洁的表达式. 附录 A

中给出该公式的主要推导过程, 关于其详细推导,

可参考Mukunda和 Simon的原始文献 [40]. 

3   计算细节
 

E ⊗ e3.1       Jahn-Teller 模型

E ⊗ e   Jahn-Teller(JT)模型 [42] 是研究分子几

何相位及其效应的标准模型之一 [33,43–47], 它由耦合

两个振动模式的两个电子态构成. 其透热表象下的

势能可以表示为 

V JT =

(
V1 V12

V21 V2

)
=
ω

2

(
x2 + y2

)
+ κ

(
x y

y −x

)
,

(3)
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而哈密顿量则表示为 

HJT = ω
(
p2x + p2y

)
/2 + V JT = T + V JT, (4)

x, y pj

V12 = V21 = κy κ

ω

x = y = 0 κ/ω = 1.5 κ =

2π kHz

其中  表示两个振动模式的坐标;   是其共轭动

量; 耦合项   ,    表示振动耦合强度;

 是两个振动模式的频率. 势能面的 CI位于最高

对称点  处. 这里取   , 以及  

 . 

3.2    数值模拟方法

在两态的透热表象下, 体系的波函数可以表

示为 

|ψ⟩ = ϕd
1|1⟩+ ϕd

2|2⟩, (5)

|1⟩, |2⟩ ϕd
1, ϕ

d
2

Φ =(
ϕd
1, ϕ

d
2

)T
其中,   表示透热电子基矢; 系数  可以

被看作是核的波函数, 由此构造二维列向量  

 , 其满足核的薛定谔方程:
 

iℏ
∂

∂t
Φ = HJTΦ. (6)

此时, 系统的密度矩阵则表示为 

ρ = |ψ⟩⟨ψ|. (7)

可以采用二阶差分的方法在二维网格上数值求解

方程 (6), 

Φ(x, y, t+∆t)

≈ Φ(x, y, t−∆t)− 2
i
ℏ
HJTΦ(x, y, t)∆t. (8)

哈密顿量对核波函数的作用, 可以分别在坐标空间

和动量空间进行, 

HJTΦ = V JTΦ+ F−1{TF{Φ}}, (9)

F这里采用了快速傅里叶变换 (  )技术. 数值计算

中采用均匀的格点分布, 每个方向 512个格点, 覆

盖范围为 (–8, 8)原子单位, 积分步长为 10 ns.

x x0 < 0, y0 = 0

x

x > 0

在研究几何相位效应时, 通常将初始波函数中

心置于  轴上的某一点, 即设定  . 此

时, 初始波函数或被施加沿  方向的动能, 或受势

能的驱动, 进而朝向 CI区域运动. 当波函数绕过

CI后, 即可在另一侧 (  )观察节点线和干涉

条纹的结构, 通过这些现象来验证几何相位效应的

存在. 然而, 在先前的研究中, 我们发现由于势能

面以及波函数初始分布的对称性, 导致在上述的动

力学过程中, 由量子动力学方法提取的几何相位始

终为零 [41]. 因此, 本文构建了特定的初始条件, 使

波函数能够环绕 CI, 以便对提取的几何相位有更

清晰的认识.

V1 x0 =

−2.5, y0 = 0 px = 0, py = 1.4142

具体参数设定如下: 初始波函数是位于第一个

透热电子态 (  )的高斯波包, 其中心位置为 ( 

 ), 初始动量为 (  ),

均使用原子单位. 该初始波函数可表示为 

ϕd
1 (x, y, t = 0)

=
1

√πσxσy
exp

[
− (x− x0)

2

2σ2
x

− y2

2σ2
y

]
, (10)

 

ϕd
2 (x, y, t = 0) = 0, (11)

σx = σy = 1其中,   . 相应的计算是在透热表象下进

行的, 而绝热波函数的布居可以利用旋转角进行如

下的幺正变换:  (
ϕa
1

ϕa
2

)
=

(
cos θ sin θ

− sin θ cos θ

)(
ϕd
1

ϕd
2

)
, (12)

并取模方得到. 其中, 旋转角满足 

tan(2θ) =
2V12

V1 − V2
. (13)

当前的初始条件下, 绝热基态上核波函数的初始布

居占到 98%. 两个透热电子态上势能差的平均值可

以表示如下: 

Ω = ⟨ψ|V1 − V2
ℏ

|ψ⟩. (14)
 

4   计算结果及讨论

图 1用组图的形式展示了核波函数总的概率

密度在 0—2.4 ms环绕 CI的演化过程, 其中图片

中心的符号标明 CI的位置. 图像按时间顺序排列,

相邻图像之间用箭头连接, 用于指示时间的流逝方

向和波函数的动态变化. 从图 1可以观察到, 核与

电子的耦合动力学导致核波函数的分布形态发生

了显著的变化. 从初始的集中分布逐渐扩展、变形,

并在后期呈现出双峰结构.

可以看出, 用时 2.4 ms左右, 波函数可以环

绕 CI一周. 该时间尺度取决于波包的初始位置、

初始动量以及势能的形状, 可以用圆周运动模型近

似估算. 我们知道, 在绝热表象的核构型空间环绕

CI一周时, 会产生量子化的 p 相位, 该相位与 CI

的拓扑结构相关. 因此, 只有适当地处理几何相位

效应才能在绝热表象下准确地描述体系的动力学

行为. 但若采用透热表象, 则不必刻意去处理几何
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相位效应. 此时, 这个量子化的 LH相位是否还会

出现, 可进一步参考图 2.

α, β

ρd1, ρ
d
2

图 2展示了布居、相干 (图 2(a))以及几何相

位 (图 2(b))随时间的演化, 其中  分别表示密

度矩阵元非对角项, 即相干的实部和虚部. 可以看

出两个透热态 (  )近似以反相简谐振动的形

式交换布居, 振动的周期与环绕 CI的时间相当;

而相干的实部也近似做简谐振动, 只是与透热态布

ρa2

居振动的相位相差 p/2. 相比于相干的实部, 相干

的虚部只在初始阶段有个很小的抬升, 然后基本保

持不变. 而通过绝热基态上的布居 (  )可以看出,

在整个演化过程中其布居 (98% 左右)基本保持不

变. 即分子动力学几乎是绝热的, 系统保持在绝热

基态上环绕 CI. 然而, 在透热表象下, 与 CI拓扑

相关的量子化的 LH相位 p 或 0并未出现, 即隐式

地处理了几何相位效应.
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图 1    核波函数总的概率密度随时间的演化

Fig. 1. Evolution of total nuclear density versus time.
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图 2    布居、相干 (a)以及几何相位 (b)随时间的演化

Fig. 2. Evolution of population, coherence (a) and geometric phase (b) versus time.
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ϕg

β

但我们确实提取到了几何相位 (  ), 当前的

动力学过程中, 它的波动范围在 0.1 rad左右, 主

要由多个振荡 (周期近似 0.25 ms)结构以及位于

中间的一个平台区组成, 如图 2(b)所示. 为了更好

地对比, 图 2(b)中再次给出相干项的虚部 (  ). 可

以看出, 除了开始阶段外二者的振动结构非常类

似. 对于透热的二态模型, 相干项的虚部遵循如下

的演化方程 [41,48]: 

∂β

∂t
=

{
H1 +H2

2
, β

}
− V1 − V2

ℏ
α+

V12
ℏ
(
ρd1 − ρd2

)
,

(15)

H1,2 {, }
(V1 − V2)/ℏ

Ω

其中  表示哈密顿量的对角元,   表示泊松括

号.   的平均值 ((14)式)同样也在图 2(b)

中用第二坐标轴展示. 至此, 已经可以很明显地观

察出几何相位与  存在一定的关联. 总的来说, 几

何相位这些结构的形成源于系统的动力学演化; 然

而, 系统动力学如何具体影响几何相位, 以及是否

可以通过调控系统动力学来实现对几何相位的控

制, 仍是需要深入研究的问题.

E ⊗ eIbele等 [33] 采用相同的    JT模型, 分别

使用绝热表示和 EF方法研究了分子中与 CI结构

相关的拓扑相的可观测性质, 他们在几个分立的时

间点 (0.24, 0.69以及 1.35 ms)分别计算了核构型空

间不同闭合环路的几何相位. 他们发现, 在绝热表

示中产生的拓扑相与 EF中的几何相存在根本的

差异, 并指出前者不涉及任何物理可观测量, 而后者

取决于系统所经历的动力学过程, 记为动力学诱导

的几何相位 (dynamics-induced geometric phase),

可与可观测量相关联.

本文提取到的几何相位, 也可称之为动力学诱

导的几何相位. 因为它也取决于系统演化的核-电

子耦合动力学, 由系统的哈密顿量驱动. 然而, 本

文所研究的几何相位又与 Ibele等所得到的 EF

几何相位存在显著差异. 具体而言, 本文中的几何

相位累积源于系统的动力学演化过程, 而 Ibele等

所得到的 EF几何相位则是在某一特定时刻, 对核

构型空间上的闭合环路进行累积的结果. 两者之间

是否存在内在的联系, 是需要后续进一步考虑的问

题. 需要注意的是, 虽然当前的几何相位是在透热

表象下提取的, 但是基于几何相位的量子动力学方

法, 它是表象无关的 [40], 且与系统的 CI结构无关,

因此有望为实验测量提供一个可观测量.

最近, Martinazzo和 Burghardt[35] 基于 EF方

法, 将其文中瞬时规范不变的相位, 分为电子的相

位和核的相位. 对于任意路径, 两者相位差构成了

总波函数在路径起点和终点的相位差. 而量子动力

学方法获得的几何相位, 能否进一步拆解为电子与

核的相位, 同样是值得深入探讨的问题. 

5   结　论

E ⊗ e

基于几何相位的量子动力学方法, 使用密度矩

阵表示, 可以提取分子动力学过程中的几何相位.

借助   JT模型, 我们提取了系统环绕 CI过程

中的几何相位.  该相位区别于绝热表象下与 CI

拓扑结构相关的量子化的 LH相位, 是连续变化的;

它由系统的哈密顿量驱动, 取决于系统的演化动力

学; 它对应了一种非绝热、非循环的几何相位, 是

表象无关的, 是量子系统在投影希尔伯特空间沿着

某条路径演化时, 几何相位的一种规范不变的表

示. 当前的研究不仅为研究分子动力学过程中的几

何相位提供了新的理论方法, 也提供了一种实验上

可能的可观测量, 从而可以更深入地探索几何相位

对分子动力学的影响. 

附录A   几何相位的量子动力学方法的
主要推导过程

|ψ(s)⟩利用希尔伯特空间的单位矢量  , 可以构造如下的

厄米算符 K(s): 

K(s) = K†(s) = |ψ̇(s)⟩⟨ψ(s)|+ |ψ(s)⟩⟨ψ̇(s)| = ρ̇(s), (A1)

|ψ(s)⟩其中字母上点表示对参量 s 的微分. 将 K(s)作用到  

上, 可得到 

d
ds

|ψ(s)⟩ =
[
K(s) + ⟨ψ(s)|ψ̇(s)⟩

]
|ψ(s)⟩. (A2)

由于 K(s)是厄米的, 自然可以得到 

d
ds

(|ψ(s)⟩⟨ψ(s)|) = {|ψ(s)⟩⟨ψ(s)|,K(s)} , (A3)

{, }

ρ

这里的符号  表示反对易算符. 此外, 对于纯态的密度矩

阵  满足 

d
ds
ρ(s) = {ρ(s), ρ̇(s)} = {ρ(s),K(s)} . (A4)

ρ(s1) =

|ψ(s1)⟩⟨ψ(s1)|

从等式 (A4)中减去等式 (A3),  并结合边界条件  

 , 可以得到 

d
ds

(ρ(s)− |ψ(s)⟩⟨ψ(s)|) = {ρ(s)− |ψ(s)⟩⟨ψ(s)|,K(s)} . (A5)

R0 C0 = {ρ(s)}因此, 对于  空间的曲线  , 可以唯一地构造
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⟨ψ(s)|ψ̇(s)⟩ = 0 L0 = {|ψ(s)⟩}

|ψ(s1)⟩ ρ(s) =

|ψ(s)⟩⟨ψ(s)|

满足水平提升条件 (  )的曲线   ,

允许在  中有一个任意的初始相位, 使其满足  

 .

[s1, s2] s

|ψ(s)⟩

对于区间  内的每一个  , 可以通过求解如下的微

分方程来确定  , 

d
ds

|ψ(s)⟩ = K(s)|ψ(s)⟩. (A6)

该方程可以通过戴森时间序列的方式形式上求解, 

|ψ(s)⟩ = D
[
exp

(∫ s

s1

ds′K(s′)

)]
|ψ(s1)⟩. (A7)

最终, 可以得到这个关于几何相位的优雅且简洁的表达式: 

ϕg[C0] = arg⟨ψ(s1)|ψ(s2)⟩

= arg
{
Tr
[
ρ(s1)D

(
exp

(∫ s2

s1

ds
dρ(s)
ds

))]}
. (A8)

参考文献 

 Pancharatnam S 1956 Proc. Indian Acad. Sci. A 44 247[1]
 Berry M V 1984 Proc. R. Soc. London, Ser. A 392 45[2]
 Simon B 1983 Phys. Rev. Lett. 51 2167[3]
 Aharonov Y, Anandan J 1987 Phys. Rev. Lett. 58 1593[4]
 Samuel J, Bhandari R 1988 Phys. Rev. Lett. 60 2339[5]
 Garrison J C, Wright E M 1988 Phys. Lett. A 128 177[6]
 Cui X D, Zheng Y 2012 Phys. Rev. A 86 247[7]
 Cui X D, Zheng Y 2014 Sci. Rep. 4 5813[8]
 Cui X D, Zheng Y 2015 J. Chem. Phys. 142 214311[9]
 Zhou Y, Wu Z H, Ge M L 1999 Chin. Phys. Lett. 16 316[10]
 Wang L C, Yan J Y, Yi X X 2010 Chin. Phys. B 19 040512[11]
 Rao H Y, Liu Y B, Jiang Y Y, Guo L P, Wang Z S 2012 Acta
Phys. Sin. 61 020302 (in Chinese) [饶黄云, 刘义保, 江燕燕, 郭
立平, 王资生 2012 物理学报 61 020302]

[12]

 Wang Z, Ren J 2021 Acta Phys. Sin. 70 230503 (in Chinese)
[王子, 任捷 2021 物理学报 70 230503]

[13]

 Sun  S  N,  Zheng  Y  J  2021  Chin.  Sci.  Bull.  66  1946  (in
Chinese) [孙舒宁, 郑雨军 2021 科学通报 66 1946]

[14]

 Liu W, Wang T, Li W 2023 Chin. Phys. B 32 050311[15]
 Herzberg G, Longuet-Higgins H C 1963 Discuss. Faraday Soc.
35 77

[16]

 Requist R, Tandetzky F, Gross E K U 2016 Phys. Rev. A 93
042108

[17]

 Mead C A 1980 Chem. Phys. 49 23[18]
 Juanes-Marcos J C, Althorpe S C, Wrede E 2005 Science 309
1227

[19]

 Kendrick B K, Hazra J, Balakrishnan N 2015 Nat. Commun.
6 7918

[20]

 Wang J,  Xie  C,  Hu  X,  Guo  H,  Xie  D 2024 J.  Phys.  Chem.
Lett. 4237

[21]

 Li S, Huang J, Lu Z, Shu Y, Chen W, Yuan D, Wang T, Fu
B,  Zhang  Z,  Wang  X,  Zhang  D  H,  Yang  X  2024  Nat.
Commun. 15 1698

[22]

 Xie  C,  Ma J,  Zhu  X,  Yarkony  D R,  Xie  D,  Guo  H 2016 J.
Am. Chem. Soc. 138 7828

[23]

 Kendrick B 1997 Phys. Rev. Lett. 79 2431[24]
 Babikov  D,  Kendrick  B  K,  Zhang  P,  Morokuma  K  2005  J.
Chem. Phys. 122 044315

[25]

 Mead C A, Truhlar D G 1979 J. Chem. Phys. 70 2284[26]
 Kendrick B, Mead C A 1995 J. Chem. Phys. 102 4160[27]
 Aharonov Y, Bohm D 1959 Phys. Rev. 115 485[28]
 Xie  C,  Malbon  C  L,  Yarkony  D  R,  Guo  H  2017  J.  Chem.
Phys. 147 044109

[29]

 Yuan D, Guan Y, Chen W, Zhao H, Yu S, Luo C, Tan Y, Xie
T,  Wang  X,  Sun  Z,  Zhang  D  H,  Yang  X  2018 Science  362
1289

[30]

 He H,  Xu H,  Chen L,  Xie  P,  Yin S 2023 J.  Phys.  Chem. A
127 9966

[31]

 Min S K, Abedi A, Kim K S, Gross E K U 2014 Phys. Rev.
Lett. 113 263004

[32]

 Ibele L M, Sangiogo Gil E, Curchod B F E, Agostini F 2023
J. Phys. Chem. Lett. 14 11625

[33]

 Li Y, Wang Z, Li C 2024 J. Phys. Condens. Matter 36 465201[34]
 Martinazzo R, Burghardt I 2024 Phys. Rev. Lett. 132 243002[35]
 Leek  P  J,  Fink  J  M,  Blais  A,  Bianchetti  R,  Göppl  M,
Gambetta  J  M,  Schuster  D  I,  Frunzio  L,  Schoelkopf  R  J,
Wallraff A 2007 Science 318 1889

[36]

 Zhou H, Li Z K, Wang H Y, Chen H W, Peng X H, Du J F
2016 Chin. Phys. Lett. 33 060301

[37]

 Arai  K,  Lee  J,  Belthangady  C,  Glenn  D  R,  Zhang  H,
Walsworth R L 2018 Nat. Commun. 9 4996

[38]

 Song  R  R,  Deng  Q  L,  Zhou  S  L  2022 Acta  Phys.  Sin.  71
029101 (in Chinese) [宋睿睿, 邓钦玲, 周绍林 2022 物理学报
71 029101]

[39]

 Mukunda N, Simon R 1993 Ann. Phys. 228 205[40]
 Yang H, Zheng Y 2024 J. Phys. Chem. A 128 9519[41]
 Longuet-Higgins H C, Öpik U, Pryce M H L, Sack R A 1958
Proc. R. Soc. London, Ser. A 244 1

[42]

 Schön J, Köppel H 1995 J. Chem. Phys. 103 9292[43]
 Requist R, Proetto C R, Gross E K U 2017 Phys. Rev. A 96
062503

[44]

 Ribeiro R F, Joel Y Z 2018 J. Phys. Chem. Lett. 9 242[45]
 Valahu C H,  Olaya-Agudelo  V C,  MacDonell  R J,  Navickas
T, Rao A D, Millican M J, Pérez-Sánchez J B, Yuen-Zhou J,
Biercuk M J, Hempel C, Tan T R, Kassal I 2023 Nat. Chem.
15 1503

[46]

 Martinazzo  R,  Burghardt  I  2024  J.  Phys.  Chem.  Lett.  15
10416

[47]

 Martens C C 2016 J. Phys. Chem. Lett. 7 2610[48]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 15 (2025)    150201

150201-6

https://doi.org/10.1007/BF03046050
https://doi.org/10.1007/BF03046050
https://doi.org/10.1007/BF03046050
https://doi.org/10.1007/BF03046050
https://doi.org/10.1007/BF03046050
https://doi.org/10.1007/BF03046050
https://doi.org/10.1007/BF03046050
https://doi.org/10.1098/rspa.1984.0023
https://doi.org/10.1098/rspa.1984.0023
https://doi.org/10.1098/rspa.1984.0023
https://doi.org/10.1098/rspa.1984.0023
https://doi.org/10.1098/rspa.1984.0023
https://doi.org/10.1098/rspa.1984.0023
https://doi.org/10.1098/rspa.1984.0023
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.51.2167
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.51.2167
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.51.2167
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.51.2167
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.51.2167
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.51.2167
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.51.2167
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.58.1593
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.58.1593
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.58.1593
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.58.1593
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.58.1593
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.58.1593
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.58.1593
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.60.2339
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.60.2339
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.60.2339
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.60.2339
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.60.2339
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.60.2339
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.60.2339
https://doi.org/10.1016/0375-9601(88)90905-X
https://doi.org/10.1016/0375-9601(88)90905-X
https://doi.org/10.1016/0375-9601(88)90905-X
https://doi.org/10.1016/0375-9601(88)90905-X
https://doi.org/10.1016/0375-9601(88)90905-X
https://doi.org/10.1016/0375-9601(88)90905-X
https://doi.org/10.1016/0375-9601(88)90905-X
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.86.064104
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.86.064104
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.86.064104
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.86.064104
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.86.064104
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.86.064104
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.86.064104
https://doi.org/10.1038/srep05813
https://doi.org/10.1038/srep05813
https://doi.org/10.1038/srep05813
https://doi.org/10.1038/srep05813
https://doi.org/10.1038/srep05813
https://doi.org/10.1038/srep05813
https://doi.org/10.1038/srep05813
https://doi.org/10.1063/1.4922160
https://doi.org/10.1063/1.4922160
https://doi.org/10.1063/1.4922160
https://doi.org/10.1063/1.4922160
https://doi.org/10.1063/1.4922160
https://doi.org/10.1063/1.4922160
https://doi.org/10.1063/1.4922160
https://doi.org/10.1088/0256-307X/16/5/002
https://doi.org/10.1088/0256-307X/16/5/002
https://doi.org/10.1088/0256-307X/16/5/002
https://doi.org/10.1088/0256-307X/16/5/002
https://doi.org/10.1088/0256-307X/16/5/002
https://doi.org/10.1088/0256-307X/16/5/002
https://doi.org/10.1088/0256-307X/16/5/002
https://doi.org/10.1088/1674-1056/19/4/040512
https://doi.org/10.1088/1674-1056/19/4/040512
https://doi.org/10.1088/1674-1056/19/4/040512
https://doi.org/10.1088/1674-1056/19/4/040512
https://doi.org/10.1088/1674-1056/19/4/040512
https://doi.org/10.1088/1674-1056/19/4/040512
https://doi.org/10.1088/1674-1056/19/4/040512
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.61.020302
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.7498/aps.70.20211723
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1360/TB-2020-1430
https://doi.org/10.1088/1674-1056/ac89e3
https://doi.org/10.1088/1674-1056/ac89e3
https://doi.org/10.1088/1674-1056/ac89e3
https://doi.org/10.1088/1674-1056/ac89e3
https://doi.org/10.1088/1674-1056/ac89e3
https://doi.org/10.1088/1674-1056/ac89e3
https://doi.org/10.1088/1674-1056/ac89e3
https://doi.org/10.1039/df9633500077
https://doi.org/10.1039/df9633500077
https://doi.org/10.1039/df9633500077
https://doi.org/10.1039/df9633500077
https://doi.org/10.1039/df9633500077
https://doi.org/10.1039/df9633500077
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.93.042108
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.93.042108
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.93.042108
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.93.042108
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.93.042108
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.93.042108
https://doi.org/10.1016/0301-0104(80)85035-X
https://doi.org/10.1016/0301-0104(80)85035-X
https://doi.org/10.1016/0301-0104(80)85035-X
https://doi.org/10.1016/0301-0104(80)85035-X
https://doi.org/10.1016/0301-0104(80)85035-X
https://doi.org/10.1016/0301-0104(80)85035-X
https://doi.org/10.1016/0301-0104(80)85035-X
https://doi.org/10.1126/science.1114890
https://doi.org/10.1126/science.1114890
https://doi.org/10.1126/science.1114890
https://doi.org/10.1126/science.1114890
https://doi.org/10.1126/science.1114890
https://doi.org/10.1126/science.1114890
https://doi.org/10.1038/ncomms8918
https://doi.org/10.1038/ncomms8918
https://doi.org/10.1038/ncomms8918
https://doi.org/10.1038/ncomms8918
https://doi.org/10.1038/ncomms8918
https://doi.org/10.1038/ncomms8918
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.4c00789
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.4c00789
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.4c00789
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.4c00789
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.4c00789
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.4c00789
https://doi.org/10.1038/s41467-024-45843-6
https://doi.org/10.1038/s41467-024-45843-6
https://doi.org/10.1038/s41467-024-45843-6
https://doi.org/10.1038/s41467-024-45843-6
https://doi.org/10.1038/s41467-024-45843-6
https://doi.org/10.1038/s41467-024-45843-6
https://doi.org/10.1038/s41467-024-45843-6
https://doi.org/10.1038/s41467-024-45843-6
https://doi.org/10.1021/jacs.6b03288
https://doi.org/10.1021/jacs.6b03288
https://doi.org/10.1021/jacs.6b03288
https://doi.org/10.1021/jacs.6b03288
https://doi.org/10.1021/jacs.6b03288
https://doi.org/10.1021/jacs.6b03288
https://doi.org/10.1021/jacs.6b03288
https://doi.org/10.1021/jacs.6b03288
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.79.2431
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.79.2431
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.79.2431
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.79.2431
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.79.2431
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.79.2431
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.79.2431
https://doi.org/10.1063/1.1824905
https://doi.org/10.1063/1.1824905
https://doi.org/10.1063/1.1824905
https://doi.org/10.1063/1.1824905
https://doi.org/10.1063/1.1824905
https://doi.org/10.1063/1.1824905
https://doi.org/10.1063/1.1824905
https://doi.org/10.1063/1.1824905
https://doi.org/10.1063/1.437734
https://doi.org/10.1063/1.437734
https://doi.org/10.1063/1.437734
https://doi.org/10.1063/1.437734
https://doi.org/10.1063/1.437734
https://doi.org/10.1063/1.437734
https://doi.org/10.1063/1.437734
https://doi.org/10.1063/1.468544
https://doi.org/10.1063/1.468544
https://doi.org/10.1063/1.468544
https://doi.org/10.1063/1.468544
https://doi.org/10.1063/1.468544
https://doi.org/10.1063/1.468544
https://doi.org/10.1063/1.468544
https://doi.org/10.1103/PhysRev.115.485
https://doi.org/10.1103/PhysRev.115.485
https://doi.org/10.1103/PhysRev.115.485
https://doi.org/10.1103/PhysRev.115.485
https://doi.org/10.1103/PhysRev.115.485
https://doi.org/10.1103/PhysRev.115.485
https://doi.org/10.1103/PhysRev.115.485
https://doi.org/10.1063/1.4990002
https://doi.org/10.1063/1.4990002
https://doi.org/10.1063/1.4990002
https://doi.org/10.1063/1.4990002
https://doi.org/10.1063/1.4990002
https://doi.org/10.1063/1.4990002
https://doi.org/10.1063/1.4990002
https://doi.org/10.1063/1.4990002
https://doi.org/10.1126/science.aav1356
https://doi.org/10.1126/science.aav1356
https://doi.org/10.1126/science.aav1356
https://doi.org/10.1126/science.aav1356
https://doi.org/10.1126/science.aav1356
https://doi.org/10.1126/science.aav1356
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.3c05468
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.3c05468
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.3c05468
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.3c05468
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.3c05468
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.3c05468
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.113.263004
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.113.263004
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.113.263004
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.113.263004
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.113.263004
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.113.263004
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.113.263004
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.113.263004
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.3c02672
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.3c02672
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.3c02672
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.3c02672
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.3c02672
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.3c02672
https://doi.org/10.1088/1361-648X/ad6dca
https://doi.org/10.1088/1361-648X/ad6dca
https://doi.org/10.1088/1361-648X/ad6dca
https://doi.org/10.1088/1361-648X/ad6dca
https://doi.org/10.1088/1361-648X/ad6dca
https://doi.org/10.1088/1361-648X/ad6dca
https://doi.org/10.1088/1361-648X/ad6dca
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.132.243002
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.132.243002
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.132.243002
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.132.243002
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.132.243002
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.132.243002
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.132.243002
https://doi.org/10.1126/science.1149858
https://doi.org/10.1126/science.1149858
https://doi.org/10.1126/science.1149858
https://doi.org/10.1126/science.1149858
https://doi.org/10.1126/science.1149858
https://doi.org/10.1126/science.1149858
https://doi.org/10.1126/science.1149858
https://doi.org/10.1088/0256-307X/33/6/060301
https://doi.org/10.1088/0256-307X/33/6/060301
https://doi.org/10.1088/0256-307X/33/6/060301
https://doi.org/10.1088/0256-307X/33/6/060301
https://doi.org/10.1088/0256-307X/33/6/060301
https://doi.org/10.1088/0256-307X/33/6/060301
https://doi.org/10.1088/0256-307X/33/6/060301
https://doi.org/10.1038/s41467-018-07489-z
https://doi.org/10.1038/s41467-018-07489-z
https://doi.org/10.1038/s41467-018-07489-z
https://doi.org/10.1038/s41467-018-07489-z
https://doi.org/10.1038/s41467-018-07489-z
https://doi.org/10.1038/s41467-018-07489-z
https://doi.org/10.1038/s41467-018-07489-z
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211538
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211538
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211538
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211538
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211538
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211538
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211538
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211538
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211538
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211538
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211538
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211538
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211538
https://doi.org/10.1006/aphy.1993.1093
https://doi.org/10.1006/aphy.1993.1093
https://doi.org/10.1006/aphy.1993.1093
https://doi.org/10.1006/aphy.1993.1093
https://doi.org/10.1006/aphy.1993.1093
https://doi.org/10.1006/aphy.1993.1093
https://doi.org/10.1006/aphy.1993.1093
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.4c02013
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.4c02013
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.4c02013
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.4c02013
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.4c02013
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.4c02013
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.4c02013
https://doi.org/10.1098/rspa.1958.0022
https://doi.org/10.1098/rspa.1958.0022
https://doi.org/10.1098/rspa.1958.0022
https://doi.org/10.1098/rspa.1958.0022
https://doi.org/10.1098/rspa.1958.0022
https://doi.org/10.1098/rspa.1958.0022
https://doi.org/10.1063/1.469988
https://doi.org/10.1063/1.469988
https://doi.org/10.1063/1.469988
https://doi.org/10.1063/1.469988
https://doi.org/10.1063/1.469988
https://doi.org/10.1063/1.469988
https://doi.org/10.1063/1.469988
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.96.062503
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.96.062503
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.96.062503
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.96.062503
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.96.062503
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.96.062503
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b02592
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b02592
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b02592
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b02592
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b02592
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b02592
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b02592
https://doi.org/10.1038/s41557-023-01300-3
https://doi.org/10.1038/s41557-023-01300-3
https://doi.org/10.1038/s41557-023-01300-3
https://doi.org/10.1038/s41557-023-01300-3
https://doi.org/10.1038/s41557-023-01300-3
https://doi.org/10.1038/s41557-023-01300-3
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.4c02035
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.4c02035
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.4c02035
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.4c02035
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.4c02035
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.4c02035
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.6b01186
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.6b01186
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.6b01186
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.6b01186
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.6b01186
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.6b01186
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.6b01186
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


 

SPECIAL TOPIC—Ultrafast physics in atomic, molecular and optical systems

Geometric phase in molecular dynamics*
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( Received 25 March 2025; revised manuscript received 4 May 2025 )

Abstract

E ⊗ e

The geometric  phase effect of  molecules,  also known as the molecular Aharonov-Bohm effect,  arises  from
the study of the conical intersections of potential energy surfaces. When encircling a conical intersection in the
nuclear configuration space, the adiabatic electronic wave function acquires a p phase, leading to a change in
sign. Consequently, the nuclear wave function must also change its sign to maintain the single-valued nature of
the  total  wave  function.  This  phase  is  topologically  related  to  the  conical  intersection  structure.  Only  by
appropriately introducing the molecular geometric phase can the quantum dynamical behavior in the adiabatic
representation be accurately described. In the diabatic representation, both the geometric phase effects and the
non-adiabatic couplings between nuclei and electrons can be implicitly handled.
　　In this paper, according to the quantum kinematic approach to the geometric phase, we propose a method
for directly extracting the geometric phase in molecular dynamics. To demonstrate the unique features of this

method,  we adopt  the     Jahn-Teller  model,  which is  a  standard model  that  includes  a  cone intersection
point. This model comprises two diabatic electronic states coupled with two vibrational modes. The initial wave
function is  designed in such a way that it  can circumnavigate the conical  intersection in an almost adiabatic
manner within approximately 2.4 ms. Subsequently, the quantum kinematic approach is utilized to extract the
geometric  phase  during  the  evolution.  In  contrast  to  the  typical  topological  effect  of  a  quantized  geometric
phase of p, this extracted geometric phase in this case varies in a continuous manner. When a quantum system
performs a path in its projected Hilbert space, it is a representation-independent and gauge-invariant formula of
the geometric phase. This research provides a new perspective for exploring molecular geometric phases and the
geometric phase effects. It may also provide a possible observable for experimentally studying geometric phases
in molecular dynamics.

Keywords: geometric phase, molecular dynamics, conical intersection, Aharonov-Bohm effect
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专题: 超快原子分子光物理

利用频域理论研究束缚电子在强激光场中的
单光子康普顿散射过程*

邱媛媛 1)2)    杨玉军 1)†    郭迎春 3)    魏志义 2)4)5)    王兵兵 2)4)‡

1) (吉林大学原子与分子物理研究所, 长春　130012)

2) (中国科学院物理研究所, 北京凝聚态物理国家研究中心, 北京　100190)

3) (华东师范大学物理与电子科学学院, 上海　200241)

4) (中国科学院大学, 北京　100049)

5) (松山湖材料实验室, 东莞　523808)

(2025 年 4 月 15日收到; 2025 年 5 月 23日收到修改稿)

康普顿散射是指强激光场与物质中电子相互作用导致光子发射的非弹性散射过程. 近年来, 随着 X射线

自由电子激光器迅速发展, X射线激光的强度逐渐增大, X射线单光子康普顿散射过程的信号逐渐增强. 本

文基于非微扰量子电动力学的频域理论研究强 X射线激光场下束缚电子的单光子康普顿散射过程. 发现随

着入射光子能量的增大, 在背向散射时康普顿散射双重微分概率会逐渐降低. 本工作为高频强激光场中康普

顿散射与原子电离之间建立了联系, 为探索高激光强度下的原子结构动力学提供了一个研究平台.

关键词: 康普顿散射, 频域理论, 束缚电子

PACS: 03.65.–w, 31.30.J– 　DOI: 10.7498/aps.74.20250483

CSTR: 32037.14.aps.74.20250483

 

1   引　言

γ

康普顿散射实验因证实了光的量子理论而举

世闻名 [1], 康普顿散射可以用于研究原子、分子以

及固体内部的电子结构 [2–5], 也可以产生高强度、高

偏振的 X光或  光 [6–8]. 1927年Wentzel[9] 首次对

束缚电子的康普顿散射过程进行了理论研究, 在此

之后, 更多相关理论方法被相继提出. 其中, 以 Du

Mond[10,11] 在研究光子与固体靶相互作用工作中

所提出的束缚电子康普顿散射冲量近似 (impulse

approximation, IA)理论应用最为广泛. 在 IA理

论中, 当电子的束缚能远低于反弹能 (散射后光子

损失的能量)时, 可将束缚电子看成具有束缚态动

量分布的自由电子, 而其散射光谱的峰值位置则与

自由电子模型一致, 因此可以通过自由电子的模型

公式对散射光谱峰值位置进行预测. 自从 IA理论

被 Eisenberger和 Platzman [12] 所证实后, 出现了

大量对 IA理论进行完善和修正的研究工作 [13–15].

目前, X射线自由电子激光 (X-ray free-electron

lasers, XFEL)[16–20] 因其超高亮度、超短脉冲宽度

等优质特性, 成为了探索物质微观结构与超快动力

学过程的有力工具. 随着美国 LCLS-II[21]、欧洲 Eu

XFEL[22] 和中国 SHINE[23] 等全相干 XFEL装置相

继投入建设, 康普顿散射过程的实验研究也得到了

有效推动. Kircher等 [24] 基于 XFEL的康普顿散射
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 12474288, 92250303, 12074418)资助的课题.
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技术, 精确解释了氦原子单电离与双电离过程中电

子动量分布的细微差异. Fuchs等 [25] 基于 XFEL

研究了在高强度 X射线照射下固体铍靶的非线性

康普顿散射过程, 发现了散射光子的异常红移现象.

近年来有一些理论研究 [26–28] 涉及到束缚电子

的康普顿散射过程. 例如, Krebs等 [27] 提出了解

析求解含时薛定谔方程的非微扰方法, 用来研究

单光子及双光子的康普顿散射过程, 发现其结果

与自由电子模型预测相一致. 另外, Venkatesh和

Robicheaux[28] 利用数值求解含时薛定谔方程的方

法研究了束缚电子的单光子康普顿散射过程中双

重微分截面与散射角之间的关系. Shi等 [29] 利用

非微扰量子电动力学 (quantum electrodynamics,

QED)方法, 计算了在强激光场下束缚电子的双光

子康普顿散射过程, 发现康普顿散射的双重微分概

率 (double differential probability, DDP)谱的峰

位小于自由电子模型的预测值, 这一结果与 Fuchs

等 [25] 的实验测量定性一致. 最近, Dai和 Fu [30] 利

用 QED, 通过数值方法研究了自由电子的单光子

及多光子康普顿散射过程, 证明在有效的激光强度

范围内, 初始光子数趋于无穷大时结果与半经典理

论一致.

本文利用基于非微扰 QED的频域理论研究

强激光场中束缚电子的单光子康普顿散射过程. 其

中, 强 X射线可以增强与物质的相互作用, 提高散

射信号强度, 使得实验中能够更容易地检测到康普

顿散射信号, 并且可以对信号进行更深入的分析和

研究. 康普顿散射对物质的电子动量分布敏感, 而

强 X射线引起的康普顿散射可能会提供更丰富的

电子结构信息, 有助于了解物质在高场强下的电子

状态和性质.

在频域理论中, 将原子和辐射场作为一个封闭

系统来处理, 从而可以应用形式散射理论 [31] 来处

理光与物质相互作用的动力学过程. 作为强场激光

理论探索过程中所取得的重要成果, 该理论已被成

功应用于强激光场中原子和分子电离及高次谐波

等过程的研究中 [32–35]. 本文利用强场频域理论, 计

算了束缚电子在 X射线强激光场下单光子康普顿

散射过程中的 DDP, 发现随着入射光子能量的增

大, 在背向散射时康普顿散射的 DDP会逐渐降

低, 但在前向散射时概率不会随着入射光子能量而

改变.

通过分析散射光子的能量和角度分布, 可以得

到基态电子在动量空间中密度分布的变化情况, 从

而揭示化学键的性质和分子的振动、旋转等动力学

过程, 这对于理解材料的电子结构和性质至关重

要, 同时为研究高场强下的光-物质相互作用 [36–44]

提供了新的视角. 

2   理论方法

ℏ = m =

e = 1

由于原子和辐射场可以作为一个封闭系统来

处理, 故可利用形式散射理论求解康普顿散射过

程的跃迁矩阵元. 本文应用原子单位, 即  

 , 其中, m 为电子质量, e 为单位电荷量. 在线

偏振 X射线激光场与束缚电子的康普顿散射过程

中, 原子与辐射场构成整个系统的总哈密顿量, 可

以表示为 

H = H0 + U(r) + V, (1)

其由哈密顿量中的非相互作用部分 H0、原子的结

合势 U(r)(r 为电子的空间坐标)和电子与光子之

间的相互作用势 V 三部分组成, 其中, 

H0 =
(−i∇)

2

2
+ ω1Na1

+ ω2Na2
. (2)

Na1 = (a1a
†
1 + a†1a1)/2

(Na2 =(a2a
†
2+a

†
2a2)/2) ai

†(ai)

i = 1, 2 ω1(ω2) V = V1+

V2 + V12

入射 (散射)光子数算符为  

 ; 产生 (湮灭)算符为  ,

 ; 入射 (散射)光子频率为  .  

 , V1 为电离作用势, 对应电离跃迁, V2 和

V12 为散射作用势, 对应散射跃迁. V1, V2 和 V12
分别为 

V1 =
A1(r) · (−i∇)

c
+

A1(r)
2

2c2
, (3)

 

V2 =
A2(r) · (−i∇)

c
, (4)

 

V12 =
A1(r) ·A2(r)

c2
. (5)

A1(r) = g1(ϵ1eik1·ra1+ϵ∗1e−ik1·r×
a†1), A2(r)=g2(ϵ2eik2·ra2+ϵ∗2e−ik2·ra†2)

g1 = (2Vγ1ω1)
−1/2 g2 = (2Vγ2ω2)

−1/2 Vγ1 Vγ2

k1 (k2) ϵ1 (ϵ2) (ϵ1, ϵ2)

这里入射光矢势为 

 散射光矢势  ,

 ,    ,    和  

为光波模式归一化体积, 入射 (散射)光的波矢为

 、偏振矢为  . 偏振矢量  满足: 

ϵ · ϵ = ϵ∗ · ϵ∗ = ϵ · ϵ∗ = 1. (6)

将原子与辐射场看作一个封闭体系, 因此该体

系相互作用过程中总能量守恒, 可以应用形式散射

理论 [31]. 散射矩阵 (S 矩阵)元 [33,34] 表示为 
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Sfi = ⟨ψ−
f |ψ

+
i ⟩ = δfi + 2πiδ(Ef − Ei)Tfi, (7)

式中, 

ψ+
i = ψi +

1

Ei −H + iε
V ψi, (8)

 

ψ−
f = ψf +

1

Ef −H ′ − iε
Uψf, (9)

H ′=H0+U(r)

ψ+
i t = −∞

ψi ψ−
f t = +∞

ψf

Tfi

e 是一个非常小 (趋于 0)的正实数,   .

在物理上  是   时系统的波函数, 从碰撞

前的状态  演化而来.    也是   时系统的

波函数, 从碰撞后的状态   演化而来. 跃迁矩阵

元 [45,46]
  表示为 

Tfi = ⟨ψf|U |ψ+
i ⟩ = T1 + T2, (10)

⟨ψf|U |ψi⟩ = ⟨ψf|V |ψi⟩ T1 =

⟨ψf|V |ψi⟩ T2 = ⟨ψf|V ×
1

Ef −H ′ − iε
V |ψi⟩

式中  , 一步跃迁矩阵元  

 ,  两步 (高阶)跃迁矩阵元  

 .

−i∇

Tfi

由于两步跃迁过程对于跃迁概率贡献很小, 所

以 T2 可忽略, 本文只讨论一步过程. 在一步跃迁

过程中,   项可忽略, 并且康普顿散射过程不能

直接被电离作用势 V1 诱发, 因此一步跃迁过程中

只考虑 V12 项. 因此, 跃迁矩阵元  表示为 

Tfi = ⟨ψf|V12|ψi⟩ = ⟨ψf|
A1 ·A2

c2
|ψi⟩. (11)

|ψi⟩ = |Φi(r)⟩ ⊗ |l⟩ ⊗ |0⟩

Ei = (−EB) +

(
l +

1

2

)
ω1 +

1

2
ω2

Φi(r)

|l⟩ l |0⟩
|ψf⟩ = |ΨPfnf⟩ ⊗ |1⟩

Ef =
P 2
f
2

+(
nf +

1

2
+ up

)
ω1 +

3

2
ω2 Pf

nf up

|ΨPfnf⟩

在原子与辐射场构成的封闭体系中, 系统初态

表示为  , 为 H0 + U 的本征

态,   为其对应本征

能.   是原子中电子的基态波函数, 结合能 EB >

 0,    是光子数为   的入射光 Fock态,    是散射

光的空态. 系统终态  , 是哈密顿

量 H0 + V 的本征态 ,  对应本征能量  

 . 电子终态动量为  , 终态

激光光子数为  , 有质动力能为  , 以光子能量为

单位.    为激光场中电子的 Volkov态 [27](电

子与光子在强激光场下的纠缠态), 表示为 

|ΨPfnf⟩ = V −1/2
e

∞∑
q=−nf

ei[Pf+(up−q)k1]·rJq(ζ, η)|nf + q⟩,

(12)

Jq(ζ, η) =
∞∑

n=−∞
J−q−2n(ζ)Jn(η) ζ=2

√
up
ω
Pfcosθf η =

up/2 Pf ϵ1

式中, 电子末态动量归一化体积为 Ve;   

 是参量  和 

 的广义贝塞尔函数 [47], 其中  与  的夹角为

θf q = l − nf

q = 1 Tfi

 , 下标   是入射激光场在康普顿散射过

程转移光子数,  单光子康普顿散射过程中对应

 . 最后, 跃迁矩阵元  表示为 

Tfi =
Λg2
c2

V −1/2
e ϵ∗2ϵ1Φi [Pf+(up−1)k1 + k2]J0(ζ, η),

(13)

Λ =

√
upω1

α
α式中,    ,    为精细结构常数 [48,49]. 康普

顿散射过程的 DDP表达式为 

dWif

dω2dΩ
=

∫
2π|Tfi|2δ (Ei − Ef)

Vγ2

(2π)3
Ve

(2π)3
ω2
2d

3Pf.

(14)
 

3   结果与分析

首先, 为了验证频域理论的正确性, 本文计算

了不同核电荷数 (Z )类氢离子的康普顿散射 DDP

谱图, 并与文献 [12]结果进行比较. 其中, 入射 X

射线能量为 17.4 keV, 入射光束与散射光束之间

的夹角为 133.75°. 实心曲线为本文利用 QED理

论计算得到的结果,  空心曲线是 Eisenberger和

Platzman[12] 利用 IA理论计算得到的结果. 由图 1

可知, 随着 Z 值增大康普顿散射 DDP峰值下降,

频谱展宽. 其原因在于 Z 值的增大导致束缚能增

大, 电子的布居会更局域在核附近, 电离概率减小,
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图 1    不同核电荷数类氢离子的波长与康普顿散射 DDP

谱图. 入射光子能量   , 散射角   ,

其中实心曲线为 QED理论计算的结果, 空心曲线是 Eisen-

berger利用 IA理论得到的结果

ω1 = 17.4 keV θ = 133.75◦

Fig. 1. Wavelength and double-differential probability spec-

tra of Compton scattering for hydrogen-like ions with differ-

ent  nuclear  charge  numbers  Z.  Incident  photon  energy

 ,  scattering  angles    .  The  solid

curves represent results calculated using QED theory, while

the  hollow curves  are  those  obtained  by  Eisenberger  using

the impulse approximation.
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因此峰值下降. 根据海森伯不确定性原理, 电子波

函数坐标空间上越局域, 动量空间就越分散, 从而

频谱会逐渐增宽. 本文结果与文献 [12]定性一致,

验证了频域理论方法的正确性及可行性.

I = 4×

1020 W/cm2 ω1

(ϵ1)

(θ, ϕ) θ

ϕ

(ϵ2)

其次, 在下文的计算中, 激光强度为  

 ,  入射光子能量分别为   = 500 eV,

1 keV, 10 keV. 入射、散射光的波矢和偏振的几何

示意图如图 2(a)所示, x 轴和 z 轴分别为入射激光

场的偏振  和波矢量 (k1)方向, k 2 方向由球坐标

 表征, 散射角  即 k1 与 k 2 之间的夹角, 散射

光波矢 (k 2)的方位角为   , 原子核和电子分别用

红色和绿色实心圆表示. 其中, 散射光偏振方向

 不是固定的, 因此对散射光的所有偏振方向进

行了积分.

图 2(b)—(d)表示理论计算 X射线激光照射

(ω2)

在 Be原子上时束缚电子的单光子康普顿散射DDP

与散射光子能量  和散射角之间的关系. 其中白

色实心点是由 Kibble和 Brown所预测的散射光

子能量, 基于自由电子模型 [28,31,50] 公式得到, 即:
 

ω2 =
qω1

1 + qα2ω1(1− cosθ)
. (15)

将图 2(b)—(d)中束缚电子单光子康普顿散射DDP

对散射光子能量进行积分, 得到康普顿散射 DDP

与散射角之间的关系分别对应图 2(e)—(g). 其中

实心曲线是利用 QED理论计算的结果, 空心曲线

由 Klein-Nishina [51] 公式计算, 即:
  (

dσ
dΩ

)
FEA

=
r20
2

(
ω2

ω1

)2{
ω1

ω2
+
ω2

ω1
− sin2θ

}
, (16)

r0 = α/m式中,    是经典电子半径, m 为电子的质

量, W 为散射光的立体角.
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图 2    (a) 入射、散射光的波矢和偏振的几何示意图, xoz 平面由入射激光的偏振   和波矢量 (k1)定义, 散射光子方向由球坐

标   表征 ; (b)—(d) 康普顿散射的 DDP关于散射光子能量   和散射角   的分布 , 白色点表示自由电子模型预测值 ; (e)—
(g) 实心和空心曲线分别是利用频域理论和 Klein-Nishina公式计算得到的康普顿散射微分概率关于散射角的分布; 入射光子能

量分别为 500 eV (b), (e), 1 keV (c), (f), 10 keV (d), (g), 激光强度  

(ϵ1)

(θ, ϕ)

I = 4× 1020 W/cm2

Fig. 2. (a) Geometric diagram of wave vectors and polarization states of incident and scattered light. The xoz plane is defined by

the  polarization    and  wave  vector  (k1)  of  the  incident  laser,  while  the  direction  of  the  scattered  photon  is  characterized  by

spherical coordinates    . (b)–(d) The double-differential cross-section of Compton scattering as a function of scattered photon

energy and scattering angle,  with white  dots  indicating predictions  from the free-electron model.  (e)–(g)  Solid  and hollow curves

represent differential probability distributions of Compton scattering versus scattering angle, calculated using frequency-domain the-

ory and the Klein-Nishina formula, respectively. The incident photon energies are 500 eV (b), (e) , 1 keV (c), (f) and 10 keV (d),

(g) with laser intensity   .
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θ = 90◦

θ = 90◦

J0(ζ, η)

从图 2(b)—(g)可以发现, 在  时康普顿

散射 DDP最低, 随着入射光子能量的增大, 康普

顿散射 DDP由关于  对称转变为不对称, 背

向散射的 DDP逐渐降低. 为了解释上文的计算结

果, 首先简化跃迁矩阵元表达式 (13). 在目前的激

光条件下,   可以展开为 

J0(ζ, η) =
∞∑

m=−∞
J−2m(ζ)Jm(η)

= J0(ζ)J0(η) + J−2(ζ)J1(η)

+ J−2(ζ)J−1(η) + · · · (17)

J0(ζ, η)

J0(ζ, η) ≈ J0(ζ)J0(η) = 1 Tfi

式中 z 和 h 值远小于 1, 由于  展开后高阶项

为 0,   , 所以跃迁矩阵元 

可以近似为 

Tfi≈
Λg2
c2

V −1/2
e g2ϵ1 ·ϵ∗2Pf cos θfΦi(Pf−k1+k2), (18)

θ = 90◦ ϵ1

ϵ1 ⊥ ϵ2 ϵ1 · ϵ∗2 = 0

θ = 90◦

在  处, 此时 k1 垂直于 k 2, k 2 平行于   , 使

 ,    , 此时在 (18)式中一步跃迁矩

阵元较小, 因此  时 DDP最低.

|Φi (Pf − k1 + k2)|2 Pf − k1+

k2

Pf − k1 + k2

接下来, 考虑基态电子在动量空间中的密度分

布对康普顿散射 DDP谱峰位的影响. 在图 3中,

将基态电子波函数  对  

 进行积分, 得到电子动量空间密度分布与散射

光子能量和散射角的关系. 在图 3(a)中随着散射

角的增大, 动量空间密度谱分布的峰位变化不明

显, 趋近于一条直线. 原因在于: 通过分析波函数

的自变量  , 令入射光与出射光的动量

∆k = k1 − k2 Pf = ∆k

|Φi (Pf − k1 + k2)|2

ω1 = 1 keV

k1=ω1/α
′, α′=137, ∆k=2k1 ∆k=14.6

Pf =
√

2 (ω1 − EB − ω2) Pf −∆k

θ

ω1 = 10 keV

∆k = 146 Pf −∆k

|Φi (Pf − k1 + k2)|2

差  . 当  时, 基态电子波函数

 值最大 (图 3中插图表示入射

光与出射光动量之间的关系).  当   时

(  ),    .  根据

能量守恒可知  ,   

变化范围较小, 所以动量空间密度分布的峰位随 

角的增大趋近于一条直线;  而当   时 ,

 . 即入射光子能量较大时,   变化

范围也较大, 因此随着散射角的增大, 基态电子波

函数  逐渐减小, 即电子密度分

布随散射光子峰值位置的变化而显著减小,  如

图 3(b)所示. 根据图 3中插图关系, 当 k1 和 k 2 一

定时, 这种动量传递随着散射角的增大而增大, 因

此电子在散射过程中获得的能量也增大, 从而导致

散射光子的概率减小. 因此随着入射光子能量的增

大, 背向散射的康普顿散射 DDP逐渐降低.

ω2 ≈ ω1 − IP

θ = 90◦

最后, 我们考察汤姆孙散射过程. 图 4中实心

曲线是利用 QED理论得到的康普顿散射 DDP与

散射角之间的关系, 入射光子能量分别为 1 keV,

5 keV, 10 keV, 散射光能量   . 可以观

察到随着入射光子能量的增大, 在背向散射时康普

顿散射 DDP逐渐降低, 在   附近的最低点

逐渐消失. 说明汤姆孙散射 DDP谱的峰位对入射

光能量存在一定的依赖性, 入射光能量越大, 对角

度的依赖性就越大; 入射光能量越小对角度的依赖

性就越小. 空心曲线是利用汤姆孙散射 [52] 得到的

结果. 由 Klein-Nishina公式 (17)可知, 在非相对
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图 3    动量空间中基态电子的密度分布随散射光能量和散射角的变化　 (a)    ; (b)    ; 激光强度  

 , 图中虚线表示 (19)式自由电子模型预测散射光子能量值随散射角的变化

I = 4× 1020 W/cm2 ω1 = 1 keV ω1 = 10 keV
Fig. 3. Variation  of  the  electron  density  distribution  in  momentum  space  for  ground-state  electrons  as  a  function  of  scattered

photon energy and scattering angle with laser intensity   : (a)   ; (b)   . Dashed lines in-

dicate the scattered photon energy versus scattering angle predicted by the free-electron model in Eq. (19).
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ω2 ≪ m ω2 ≈ ω1论极限情况下,    , 出射光子能量   ,

得到汤姆孙公式:
  (

dσ
dΩ

)
=
r20
2
(1 + cos2θ). (19)

在汤姆孙公式中可以发现康普顿散射 DDP只与散

射角度有关, 而与入射光子和散射光子的能量无关.
 

4   结　论

本文利用频域理论研究束缚电子在强激光场

中的单光子康普顿散射过程, 发现随着入射光子能

量的增大, 在背向散射时康普顿散射的 DDP会逐

渐降低. 通过对跃迁矩阵的分析, 这个现象是由基

态电子在动量空间中密度分布的变化造成的. 这些

结果加深了对束缚电子在强激光场中单光子康普

顿散射过程的理解.

感谢吉林大学超算中心的技术支持. 感谢中国科学院
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图 4    实心曲线是利用频域理论计算的康普顿散射 DDP

与散射角的关系, 其中  ,  

 , 空心曲线是利用汤姆孙公式计算的微分概率与散射角

的关系

ω1 = 1 keV, 5 keV,
10 keV ω2 ≈ ω1 − IP

Fig. 4. Dependence  of  the  double-differential  probability  of

Compton  scattering  on  scattering  angle,  calculated  using

frequency-domain  theory  (solid  curve).   

 ,    . The hollow curve shows the differ-

ential  cross-section  derived  from  the  Thomson  scattering

formula as a function of the scattering angle.
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Abstract

Compton  scattering  is  defined  as  an  inelastic  scattering  process  in  which  the  interaction  between  strong

laser  fields  and electrons  in  matter  leads  to  photon  emission.  In  recent  years,  with  the  rapid  development  of

X-ray  free-electron  lasers,  the  intensity  of  X-ray  lasers  has  steadily  increased,  and  the  photon  energy  in

Compton  scattering  process  has  risen  correspondingly.  Previous  studies  focus  on  single-photon  Compton

scattering  of  free  electrons.  However,  the  mechanism  of  non-relativistic  X-ray  photon  scattering  by  bound

electrons remains to be elucidated. Therefore, we develop a frequency-domain theory based on non-perturbative

quantum electrodynamics  to investigate  single-photon Compton scattering of  bound electrons in strong X-ray

laser fields. Our results show that the double-differential probability of Compton backscattering decreases with

the increase  of  incident photon energy.  This  work establishes  a  relationship between Compton scattering and

atomic  ionization  in  high-frequency  intense  laser  fields,  thereby  providing  a  platform  for  studying  atomic

structure dynamics under high-intensity laser conditions.

Keywords: Compton scattering, frequency-domain theory, bound electron
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专题: 超快原子分子光物理

半经典响应时间理论在强场分子电离中的应用*

叶升 1)2)#    王赏 3)#    陈子玉 2)    李卫艳 1)†    申诗琪 2)‡    陈彦军 2)††
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2) (陕西师范大学物理学与信息技术学院, 量子材料与器件陕西省高等学校重点实验室, 西安　710119)

3) (河北师范大学物理学院, 河北省光物理研究与应用重点实验室, 石家庄　050024)

(2025 年 4 月 8日收到; 2025 年 5 月 8日收到修改稿)

阿秒钟技术为研究原子分子强场电离过程中电子超快动力学提供了强有力的工具. 该技术依赖定量理

论模型从实验测量得到的光电子频谱反演电离过程中系统的超快时域信息, 而构建定量强场理论模型的关

键问题之一是库仑效应的理论描述. 与原子相比, 分子具有多中心库仑势, 在外场中具有许多新的效应, 这为

检验定量理论模型的适用性提供了更广阔平台. 本文针对拉伸到大核间距的分子的阿秒钟特征观测量, 比较

了不同理论模型的预言, 指出最近提出的半经典响应时间理论预言与数值实验结果更一致. 该理论强调, 与

具有经典性质的远核库仑效应相比, 具有量子性质的近核库仑效应对分子隧穿电离影响更显著. 本文进一步

展望了该理论模型在具有电荷共振、固有偶极、取向效应以及复杂库仑势形式的分子强场电离中的应用.

关键词: 分子隧穿电离, 阿秒钟, 超快探测, 半经典理论

PACS: 33.80.Rv, 31.70.Hq, 42.65.Ky 　DOI: 10.7498/aps.74.20250459

CSTR: 32037.14.aps.74.20250459

 

1   引　言

超强超短激光脉冲技术的快速发展为研究者

们追踪原子分子以及固体内部电子的超快动力学 [1–5]

提供了新的可能性. 隧穿是否需要时间是一个被长

期争论的量子力学基本问题 [6–13]. 近年来研究者们

提出了利用近圆偏振强激光脉冲中原子隧穿电离

产生的光电子动量分布的特征偏移角来研究这一

问题, 相关技术方案被称为阿秒钟 [14–22]. 阿秒钟假

设偏移角包含库仑效应和电子隧穿时间信息, 通过

构建描述原子分子隧穿电离的理论模型建立偏移

角和隧穿时间之间的映射关系, 即可通过实验测量

得到的偏移角反演出隧穿时间 [15,20]. 从上述阿秒钟

工作原理可知, 阿秒钟测量所得隧穿时间的精度

取决于包含库仑效应的理论模型的精度, 不同的理

论模型可能给出不同的隧穿时间, 而包含库仑效应

的精确理论模型的构建一直是强场物理研究的

难点 [23,24].

常用的包含库仑效应的强场理论模型基于量

子轨道理论. 相关模型在隧穿过程利用不包含库仑

效应的量子轨道描述电子隧穿动力学; 在隧穿出口

处通过经典-量子对应, 利用量子轨道给出经典运

动的初始条件; 然后在隧穿后的漂移过程中利用包
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含库仑力和电场力作用的牛顿方程来描述电子经

典运动. 相关模型实际上强调了远核库仑效应对隧

穿电离的影响, 并被应用于解释系列强场电离实验

现象 [25–29]. 近期的研究提出了一个半经典强场响

应时间理论 [30] 来描述原子隧穿电离. 该理论认为

由于库仑场的作用, 在隧穿出口处电子处于一个具

有量子性质的过渡态, 且这一过渡态满足位力定

理. 电子在激光场辅助下从这一过渡态演化为电离

态需要一段有限的响应时间 t, 该响应时间可通过

冲量定理结合位力定理给出, 然后利用计算的响应

时间可直接推演出阿秒钟实验观测量. 响应时间理

论认为电离后库仑势作用可忽略, 因此强调了近核

库仑效应对隧穿电离的影响. 利用响应时间理论可

定量重现近年来的一系列关于原子的阿秒钟实验

曲线 [18,22,31]. 因为整个隧穿电离过程中, 电子从近

核处漂移到远核处, 直觉上库仑势场一直在起作

用, 上述理论模型中关于近核和远核库仑效应的不

同观点还有待进一步澄清.

H+
2

与原子的单中心库仑势相比, 分子具有多中心

库仑势, 这一基本几何结构特征导致分子在外场中

会呈现许多新的效应, 如取向效应 [32,33]、电荷共振

效应 [34–37]、固有偶极效应 [38] 和振动效应 [39], 因此

可以预期分子的隧穿电离过程包含比原子更丰富

的现象, 值得在实验和理论上进行深入研究. 特别

是对于拉伸的分子离子, 如   , 其在外场中具有

电荷共振效应, 由于这一效应, 对近核和远核库仑

效应的界定更加复杂 [40], 这为检验不同强场电离

理论模型的适用性, 如库仑修正的强场近似 [25,29,41,42]

和近期发展的强场响应时间理论 [30] 提供了一个新

的机会.

本文比较了不同理论模型对拉伸分子的阿秒

钟特征偏移角的定量预期, 结果表明响应时间理论

的结果与数值实验更接近, 因此可推断相较于远核

库仑效应, 近核库仑效应对原子分子隧穿电离的影

响具有主导作用; 响应时间理论在考虑分子特有的

效应后有望成为描述分子复杂强场隧穿电离现象

的理论工具. 对于具有中间核间距的分子离子, 电

荷共振效应会诱导显著的电离增强作用 [34], 本文

展示了相关数值实验的阿秒钟结果, 并展望了响应

时间理论在其中的潜在应用. 此外还展望了响应时

间理论在极性分子、多中心线性分子、平面和立体

分子、以及取向分子强场隧穿电离过程中的潜在

应用. 

2   数值和分析方法
 

2.1    数值方法

H+
2

H+
2

本文选择最简单的双原子分子  作为研究对

象. 在长度规范中, 模型   系统与强激光场相互

作用的哈密顿量可以写为 

H (t) = H0 +E (t) · r, (1)

H0 = p2/2 + V (r)

V (r) V (r) = −Z/
√
r21 + ξ−

Z/
√
r22+ξ r21,2 = (x±R/2 cos θ′)2+

(y ±R/2 sin θ′)2 ξ

θ′

θ′ 0◦

H+
2

H+
2

(考虑原子单位ħ = e = me = 1).  

是无场哈密顿量. 这里 p 是正则动量 (又称漂移动

量); 势函数   的形式为  

 , 在二维情况下,  

 .     = 0.5是用于避免库仑奇点的

软心参数.   是椭圆偏振激光的主场偏振方向与分

子轴之间的夹角, 本文考虑平行取向, 即   =   .

本文构造氢分子离子的哈密顿量时固定了软化

参数, 并通过调整有效电荷 Z 来使得不同核间距 R

下电子具有相同的电离能 (即  在平衡核间距 R =

2 a.u.时的电离能为 1.11 a.u.). 固定相同的基态电

离能保证了不同核间距的模型对称分子的电离起

始能量状态相一致, 这样一方面方便比较不同核间

距对氢分子离子隧穿电离的影响, 另一方面也能实

现在相同的激光参数下开展研究, 为分析和构建大

核间距分子强场电离的物理图像提供便利. 对于真

实的  系统, 随着核间距的拉伸, 系统的电离能

将降低, 直到核间距很大时电离能趋向 0.5 a.u. 此

外, 拉伸过程中, 当核间距很大时, 还可能出现局

域化现象, 即电荷并非等概率分布于两个核附近.

这些问题需要在实验研究中充分考虑.

E(t) = f(t) [exEx(t) + eyEy(t)] Ex (t) = E0×
sin (ωt) Ey(t)=E1 cos (ωt) E0=EL/

√
1 + ε2 E1=

εEL/
√
1 + ε2 ex (ey)

EL ε =

ω f (t)

∆t = 0.05 a.u.

Lx × Ly = 409.6 a.u.× 409.6 a.u.

∆x = ∆y = 0.4 a.u.

本文中使用的椭圆偏振激光场的形式为

 , 其中 

 ,   ,   ,  

 . 这里   是沿 x (y)轴的单位矢

量,    是峰值强度 I 对应的最大激光振幅 ,   

0.87为椭偏率,    为激光频率,    为包络函数.

在数值计算中, 本文研究采用 15个周期的激光脉

冲, 包含 3个光学周期的上升下降沿, 其他光学周

期保持不变. 本文采用谱方法 [43] 求解含时薛定谔

方程, 计算所用时间步长为  , 空间格

点为  , 空间步长为

 .

为了避免电子波包从边界反射并获得动量空
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Ψ(r, t) = Ψin(r, t) + Ψout(r, t)

rb ⩾ rf F (r) = F (x, y) =

cos1/2 [π(rb − rf)/(Lr − 2rf)] rb ⩽ rf

F (r) = F (x, y) = 1 rb =
√
x2 + y2/ε2

rf=2.1xq xq=E0/ω
2 Lr/2=rf + 50 a.u. Lr ⩽

Lx Ψin(r, t)

H (t) Ψout(r, t)

Ψout(r, t)

间波函数,  将坐标空间分成内部区域和外部区

域  ,  并乘以一个滤波

函数,  当   时 ,  其形式为  

 ;  当   时 ,  其形式

为  .  其中 ,    ,

 ,   并且  ,  

 . 在内部区域, 波函数   以完全哈密顿量

 传播. 在外部区域, 波函数  的时间演

化是在动量空间中以激光场中自由电子的哈密顿

量进行的. 每隔 0.5 a.u.时间间隔滤波函数作用一

次, 并将获得的外部波函数   的新成分叠

加到动量空间波函数, 从而获得光电子动量分布

(photoelectron  momentum  distribution,  PMD).

然后, 通过对动量分布的角分布进行高斯拟合得到

偏移角 q. 

2.2    强场模型

(p, t0)

F (p, t0)

常用于研究激光诱导的原子和分子电离的强

场近似 (strong-field  approximations,  SFA)[44] 假

设: 除了基态外, 其他束缚态对电离的贡献可以忽

略 [44,45]. 这一假设适用于原子和 R 较小的分子, 它

们系统的基态和第一激发态之间的能量间隔通常

远大于实验中使用的激光频率 [36]. 在文献 [46]中,

SFA模型给出的小 R 分子系统中电子轨迹  

对应的复振幅  为 

F (p, t0) ≡ F (p, ts) ∝
{
βE (ts) · di [p+A (ts)] e−iS} ,

(2)

S ≡ S(p, ts) =

∫
ts

{[p+A (t′′)] /2 + Ip} dt′′

β ≡ [1/det (ts)]1/2 β

det (ts)

[p+A(ts )]
2
/2 = −Ip ts = t0 + itx

ts t0

A (ts) = −
∫ ts

E (t′) dt′

di (v) = cos(v ·R/2)da (v)

v = p+A (ts) da (v) = ⟨v|r|ϕa (r)⟩
|ϕa (r)⟩
v = p+A (ts) ≈ ±i

√
2Ip

di (v) cos

p

v da (v)

其中,   是

准经典作用项, Ip 为电离势.    ,   

定义中的  是作用量的二阶导数构成的矩

阵的行列式 [44].  通过鞍点方法 [44,47] 并求解方程

 得到鞍点时间   ,

 的实部   被认为是电子隧穿通过库仑势垒的时

间.   是电场的矢势. 方程 (2)

中的偶极矩阵元  , 其中

 ,    表示原子的偶

极矩,   是原子的基态波函数. 通过鞍点方程

可知  , 这个虚动量在偶极

矩阵元  中的   项中不会造成干涉 [48]. 对于

与长程库仑势相关的 1s轨道, 对于不同的  , 具有

虚动量  的偶极子   可以被认为接近常数因

F (p, t0)

F (p, t0) ∼ cos {[p+A (ts)] ·R/2} e−iS

R = 0 F (p, t0)

F (p, t0) ∼ e−iS

子. 然后, 方程 (2)的振幅  可以进一步近似

为  
[46,49]. 本文

用该表达式来评估 SFA模拟中小 R 分子的振幅.

当   a.u.时, 方程 (2)的振幅  可以近似

为  , 用该表达式来评估 SFA模拟中

模型原子的振幅.

H+
2

(p, t0)

F (p, t0)

然而, 对于具有大 R 的对称分子离子, 如  ,

情况有显著的差异. 相关研究结果表明, 在具有大

R 的系统中, 基态和第一激发态这两个最低态之间

发生简并 [50], 并且它们与系统的高激发态间隔较

远. 在强激光场中, 这两个简并态将强耦合在一起,

从而导致激发态对电离产生重要贡献 [34,50,51]. 在

SFA的基础上通过考虑激发态效应构建了发展的

强场近似 (developed strong-field approximations,

DSFA)模型 [40], 该模型给出电子轨迹   对应

的复振幅  可以表示为 

F (p, t0) ≡ F (p, ts) ∝
{
βE (ts) · df [p+A (ts)] e−iS} ,

(3)

df(v)=cos(p ·R/2)da(v)

di (v)

p v =

p+A (ts) p df (v)

cos(p ·R/2)

pk p

F (p, t0) ∼ cos(pk ·R/2)e−iS

pk/ |pk| = p/ |p| pk = |pk| =
√

p2 + 2Ip

cos(pk ·R/2)e−iS

方程 (3)中的偶极矩阵元  ,

不同于描述小 R 分子的偶极矩阵元  , 在等式

的 cos项中通过漂移动量   代替瞬时速度  

 . 由于漂移动量   是一个实数,    中

的  项将在隧穿电离过程中引起干涉.

在考虑干涉效应的基础上, 为进一步考虑库仑作用,

该模型引入有效动量  替换漂移动量  , 方程 (3)

可以进一步近似为  , 其

中  ,    
[52].  本

文使用  来计算 DSFA模拟中模

型分子的振幅. 此外, 考虑了第一激发态贡献的含

时波函数 [40] 可以近似表达为 

|Ψ (t)⟩ =

√
2

2
ei[Ipt+A(t)·(R/2)] |ϕa(r −R/2)⟩

+

√
2

2
ei[Ipt−A(t)·(R/2)] |ϕa(r +R/2)⟩

+ eiIpt
∫

d3pc (p, t) |p⟩ . (4)

|ϕa(r −R/2)⟩ |ϕa(r +R/2)⟩

Ip ±R/2

Ipt+A (t) · (R/2) Ipt−
A (t) · (R/2)

方程 (4)表明, 对于具有大 R 的拉伸系统, 束缚电

子可以被认为位于  和  

这两个激光缀饰态上. 它们对应于两个具有电离势

 的原子态, 并且被放置在偏离坐标原点  的

位置. 这种偏离分别导致  和 

 的缀饰相位 [34,53]. 隧穿电离事件从这

两种状态沿其各自的缀饰能量发生, 两个电离通道
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tp Ex (tp) ≈ E0

tp Ax (t) ≈ −E0t

θ′ = 0◦ E′
1 E′

2

相互干涉. 除了干涉, 这两个通道还可以通过库仑

效应耦合在一起. 如下所述, 认为隧穿事件主要发

生在激光主场的峰值时间  附近 ,    .

在峰值时间  附近, 可以得到  . 在本

文中, 假设分子轴平行于椭圆偏振激光的主轴, 即

 . 缀饰的能量  和  可以表示为 

E′
1 ≈ − [Ip − E0 (R/2)] , (5)

 

E′
2 ≈ − [Ip + E0 (R/2)] . (6)

在图 1(b)中, 通过使用方程 (5)和 (6)来分析与

大 R 分子的缀饰态相关的隧穿电离机制. SFA和

DSFA的局限性忽略了库仑势. 下文将介绍考虑库

仑效应的强场模型. 

2.3    库仑修正强场模型

大量研究表明, 库仑势在强场电离过程中起着

重要的作用, 显著地影响了光电子动量 [15]、角分布 [42]

和能谱 [54]. 对于大 R 分子, 激发态和库仑势的相互

作用会在强场电离过程中引起复杂的效应. 为了理

解这些效应, 构建一个同时考虑激发态和库仑势影

响的强场理论模型是必要的.

SFA假设电子隧穿后将不再受库仑势的作用

只在电场力的作用下运动, 因此在求解鞍点方程得

到电子轨迹之后, 再通过求解牛顿方程: 

r̈(p, t) = −E (t)−∇rV (r) , (7)

V (r) ≡ 0

V (r) ̸= 0

R = 2

H+
2

可以进一步描述电子在外场中演化的动力学过程. 在

SFA中假设  , 用于模拟隧穿电子的演化.

然而, 对于考虑库仑效应修正强场近似 (Coulomb-

modified SFA, MSFA)模型, (7)式中  
[29].

对于原子和小 R 分子, MSFA模型能够较好地重

现出这些情况下 TDSE模拟得到 PMD的主要特

征并能预测 PMD的偏移角. 如图 2(d), (h)所示, 它

们分别是由 MSFA预言的模型原子和    a.u.

的  的动量分布结果 .  通过比较可知 ,  MSFA

预言的偏移角结果与图 2(a), (e)中所示的 TDSE

结果存在 1.71°—2.86°的差异. 当研究大 R 分子的

隧穿电离问题时, 基于 DSFA模型, 并且在考虑激

发态效应的同时也考虑库仑效应, 按照构建MSFA

模型相同的方法我们构建了 MDSFA (Coulomb-

modified DSFA, MDSFA)模型, 稍后的讨论可以

看到, 该模型并不能很好地预测拉伸分子隧穿电离

的 PMD以及偏移角. 

2.4    半经典响应时间理论

p t0

除MSFA和 MDSFA模型外, 还有基于半经

典响应时间理论,  构建的隧穿 -响应 -经典运动

(tunneling-response  classical-motion,  TRCM)模

型 [30]. 根据 TRCM模型, 强场电离过程可分为隧

穿、响应和经典运动 3个步骤. 这些步骤可以分别

用鞍点 [44,47]、半经典 [30] 和三步模型理论 [55,56] 来描

述. 该模型源于 SFA[44], 但考虑了库仑效应 [29,41,42].

SFA中漂移动量  与隧穿出射时间  之间的映射

关系可以写为 

p ≡ p (t0) = v (t0)−A (t0) , (8)

v (t0) = p+A (t0)

r (t0)

其中,    表示光电子在出口位置

 
[41] 的出射速度: 

r0 ≡ r (t0) = Re
(∫ t0

t0+itx
[p+A (t′)] dt′

)
. (9)

r (t0) p

vi

p′ p′ = v (t0) + vi −A (t0)

t0 v (t0)

ti = t0 + τ

t0 ti

−A (ti) ≃ vi −A (t0)

p′

ti

为了考虑库仑势对电离的影响, TRCM模型

假设在隧穿出口  处, 具有漂移动量   的隧穿

电子仍然处于准束缚态, 并且该准束缚态近似满足

位力定理. 利用位力定理可以将电子在隧穿出点受

到的主要库仑效应等效为一个指向核的速度  ,

该速度方向与位置矢量方向相反. 此时, 电子的漂

移动量  可以表示为 :    ,

其中  代表隧穿时间,    是通过 SFA计算得

到的电子隧穿后的初速度, 其仅由激光场驱动, 库

仑势可以忽略不计. 隧穿电子从准束缚态演化为电

离态需要一段时间 t. 然后, 在时间   时,

它成为自由粒子. 从隧穿出射时间  到时间  , 结

合冲量定理可得  , 这一时间

t 可以理解为激光诱导的光电效应中电子对光的

响应时间, 并表现为强场电离中库仑诱导的电离时

间延迟 [29,37]. 在 TRCM模型中, 漂移动量   与电

离时间  之间的映射可以表示为 

p′ ≡ p′ (ti) = v (t0)−A (ti) . (10)

vi

ti t0 τ

ti

v (ti) ≡ v(t0 + τ)

上述分析表明与假定速度  相关的库仑效应导致

电离时间  相对于隧穿出射时间  产生滞后  . 在

时间  之后可近似忽略库仑效应, 隧穿电子以初始

速度  在激光场中自由运动.

τ

下文将详细介绍原子和小 R 分子以及大 R 分

子的延迟  的表达式. 
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τ2.4.1    原子中  的表达式

t0

ψb

⟨V (r)⟩ ≈ V (r( t0 ))⟨
v2/2

⟩
= nf

⟨
v2x/2

⟩
≈ −V (r( t0 )) /2

|vi| =
√
⟨v2x⟩ ≈√

|V (r( t0 ))| /nf r (t0)

nf

nf = 2

τ

−vi |E (t0)| τ ≈ |vi|

τ

根据原子的 TRCM模型, 在隧穿时间  时, 隧

穿电子仍然处于一个准束缚态  , 且近似满足位力

定理 [30]. 该状态的平均势能为  ,

平均动能为  . 准

束缚态的半经典处理给出了速度 

 , 其与位置矢量  的方向相反,

反映了库仑势对电子束缚态基本对称性的要求, 其

中  是所研究系统的维度, 对于二维的情况, 采用

 . 这种状态是由一系列无场哈密顿量 H0 的

高能束缚本征态构成的束缚波包. 隧穿电子需要

一段时间  才能从激光场中积累冲量以获得相反

速度  打破这种对称性 ,  满足   .

在椭圆偏振激光场中, 可以用以下表达式来计算

延迟  : 

τ ≈
√
|Va (r( t0 ))| /nf/ |E (t0)| , (11)

|E (t0)| =
√
(E0 sinωt0)2 + (E1 cosωt0)2

t0 E (t) r0 ≡ r (t0)

r0 V (r)

Va (r( t0 )) ≡ Va (r0) = −Z ′/r0

Z ′

Z ′

τ

p′ = v (t0)−A (ti) ti = t0 + τ

(p′, ti) F (p′, ti)

(p, t0) F (p, t0)

F (p′, ti)

式中,   是在

时间  时激光场  的振幅. 出口位置 

可以使用 (9)式进行计算. 在单活性电子近似中,

类氢原子在出口位置  处的库仑势   可以被

认为具有  的形式. 这

里的  是有效电荷. 为了与 TDSE模拟进行比较,

可以选择 TDSE模拟中使用的有效电荷  . 一旦

获得了延迟  , 就可以使用 (10)式, 得到包含库仑

的漂移动量  ,  其中   .

假设包含库仑的电子轨迹  的振幅  

等于 SFA中电子轨迹   对应的振幅   ,

则振幅  可以写为 

F (p′, ti) ≡ F (p, t0)∝
{
βE (ts) · da [p+A (ts)] e−iS} ,

(12)

S ≡ S(p, ts) β ≡ [1/det (ts)]1/2

F (p′, ti) F (p′, ti) ∼ e−iS

e−iS

τ

其中  ,    . 方程 (12)中

的振幅  可以进一步近似为  .

在本文中, 使用  来评估 TRCM模型预测的原

子振幅. 这样, 可以直接从 SFA中获得包含库仑

的 PMD, 而无需求解包括电场力和库仑力的牛顿

方程. 然后, 通过对动量分布的角分布进行高斯拟

合得到偏移角 q. 下文通过方程 (11)计算得到延迟

 的模型称为 A-TRCM模型. 

τ2.4.2    小 R 分子  的表达式

R = 2 H+
2 H+

2

对于核间距较小的分子, 情况则不同. 图 1(a)

给出了   a.u.的  和与  具有相似 Ip 的模

tp

H+
2

τ

τ

型原子在激光场峰值时间  的激光缀饰和无激光

势函数曲线. 从图 1(a)可以看出,   的激光场和

双中心库仑势所形成的势垒比原子单中心势垒更

低更窄. 因此, 分子的隧穿出口比原子的隧穿出口

更接近原子核, 分子中的隧穿电子感受到更强的库

仑力. 为了克服这种更强的库仑力, 分子中隧穿电

子需要更长的响应时间  才能从激光场中获得足

够的冲量 [57]. 接下来详细讨论小 R 分子延迟   的

表达式.

|E( t0 )| τ ≈
|vi| ≈

√
|V ( r (t0) )| /nf

V (r( t0 ))

Ed = E0(R/2)

I ′p = Ip − Ed

tp r′0 ≈ I ′p/E0−
R/2 ≈ rp −R rp ≈ Ip/E0

Ex (t) tp

t0

τ

首先, 在隧穿出口处, 对于实验中常用的激光

参数, 隧穿出口位置距离母核中心约 10 a.u., 可以

认为分子中处在隧穿出口的电子仍然处于准束缚

态, 该准束缚态由分子的高能束缚本征态组成, 并

且近似满足位力定理. 这意味着表达式 

 仍然适用于分子. 第二, 确

定分子的势  的形式. 如图 1(a)所示, 原

子和分子具有不同形式的库仑势. 因此, 1)原子和

分子的出口位置彼此不同. R = 2 a.u.时分子的出

口位置比原子小约 0.75 a.u.(约 R/2). 2)分子势的

左半部分被激光场缀饰, 能量偏移为  .

原子核周围没有出现这种势能缀饰的现象. 这一现

象表明, 具有缀饰电离势   的分子比原

子更容易电离. 通过以上 1)和 2)讨论, 在峰值时间

 时小 R 分子的出口位置可以近似为 

 .  其中   表示在激光主场

 峰值时间  附近的时间区域原子内电离电子

出射位置的经典估计. 假设对该出口位置的修正

量 R 适用于任何时间   , 并且隧穿出口处分子的

双中心库仑势也可以近似为模型原子的单中心库

仑势. 对于小 R 分子延迟  的表达式可以写为 

τ ≈
√
|Vs (r′( t0 ))| /nf/ |E (t0)| , (13)

|r′ (t0)| ≡ r′0 = |r0| − rd t0

rd = R r0

R

r′ (t0) V (r)

Vs (r
′( t0 )) = −Z ′/ |r′ (t0)| Z ′

Z ′

R = 2 H+
2 Z ′ = 2

τ

式中,    是在时间   时修正

的出口位置, 修正量为   , 其中   是 SFA预

测的出口位置, 可以使用 (9)式进行评估.   较小

的情况下, 在出口位置   处电势   的形式

为  , 其中   是分子的全

部有效电荷. 为了与 TDSE模拟进行比较, 可以选

择 TDSE模拟中使用的有效电荷   . 例如, 对于

在本文中研究的   a.u.的  , 选择  . 为

方便起见, 在下文中具有由方程 (13)计算的延迟 

的模型称为 S-TRCM模型.

在 S-TRCM模型中, 仍然认为包含库仑的电
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(p′, ti) F (p′, ti)

(p, t0) F (p, t0) F (p′, ti)

子轨迹  的振幅   等于 SFA中电子轨

迹  对应的振幅   ,  则振幅   可

以写为
 

F (p′, ti)≡F (p, t0) ∝
{
βE (ts) · di [p+A (ts)] e−iS} ,

(14)

F (p′, ti) F (p′, ti)

∼ cos {[p+A (ts)] ·R/2} e−iS p+A (ts) ≈

±i
√
2Ip cos {[p+A (ts)] ·R/2} e−iS

方程 (14)的振幅  可进一步近似为 

 ,  其中 ,   

 . 本文中, 使用  

来评估 S-TRCM模型预测小 R 分子的振幅. 然后,

通过对动量分布的角分布进行高斯拟合得到偏移

角 q.
 

τ2.4.3    大 R 分子  的表达式

tp H+
2

R = 16

图 1(b)给出了激光场峰值时间   时   在

  a.u.情况下的无激光和激光缀饰势函数曲

线. 可以观察到, 在这种情况下, 无激光库仑势显

示出两个独立的势阱. 激光缀饰库仑势显示出两个

独立的势垒: 一个在左核附近被向上缀饰, 另一个

在右核附近被向下缀饰. 另一方面, 由于电荷共振,

E′
1 E′

2

E′
1 E′

2

ψb

|E( t0 )| τ ≈ |vi| ≈
√
|V ( r (t0) )| /nf

V (r( t0 ))

大 R 分子的电离分别沿着能量  和  从激光缀

饰态发生. 如图 1(b)中的水平箭头所示, 这两个能

量分别与被向上缀饰和被向下缀饰的势垒相关. 因

为左侧向上缀饰的势垒受到右侧原子核的影响, 所

以  水平线上方的向上缀饰势垒部分比   水平

线上方的向下缀饰势垒部分更低更窄. 因此, 电子

将倾向于以较小的出口位置从向上缀饰的势垒隧

穿. 换句话说, 对于具有大 R 和电离能 Ip 的分子,

电离事件主要发生在向上缀饰势垒附近. 这种电离

现象有点类似于具有相似 Ip 但出口位置较小的原

子. 在这种情况下, 依然假设在隧穿出口处, 隧穿

电子仍然位于准束缚态  , 近似满足位力定理, 并

且表达式  仍然

适用于具有大 R 的分子. 然而, 对于当前大 R 的情

况, 需要对上述表达式进行修正, 以便与 TDSE结

果进行定量比较. 接下来, 首先进一步讨论上述表

达式中大 R 的分子势  的形式.

r′0 = |r0| − rd(rd = R)

对于 R 较小的分子, 根据第 2.4.2节的讨论,

在相似 Ip 下, 出口位置   小于
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1 ≈ − [Ip − E0 (R/2)] = −0.09 E′

2 ≈ − [Ip + E0 (R/2)] = −2.13 x2 (x4)

x1 x3

r′′0 = |x2 − x1| (r′′0 = |x4 − x3|)
E0 = 0.13

图 1    不同激光和分子参数下的势函数曲线 [40]　 (a) 在   处    a.u.的   (红线 )和模型原子 (黑线 )的激光缀饰势

 (实线)和无激光势   (虚线). 水平线表示    a.u.的能量 . 插图显示了分子和原子出口位置

之间差异结果的放大图. (b) 在   处    a.u.的   的激光缀饰势   (实线)和无激光势   (虚线).

两条水平线分别表示    a.u.和    a.u.的能量 . 坐标   对应于

电子从左 (右)核附近向上 (向下)缀饰的势垒中隧穿的出口位置. 坐标   和   表示分子左边和右边原子核的位置. 水平的粉红

色箭头表示隧穿的方向,   表示出口位置相对于左 (右)核位置的绝对值. 这里使用的激光振幅为

  a.u.

V ′ (r) = V (r)− E0x V (r) H+
2 R = 2

y = 0 −Ip = −1.11

V ′ (r) = V (r)− E0x V (r) H+
2 R = 16 y = 0

E′
1 ≈ − [Ip − E0 (R/2)] = −0.09 E′

2 ≈ − [Ip + E0 (R/2)] = −2.13

x2 (x4)

x1 x3

r′′0 = |x2 − x1| (r′′0 = |x4 − x3|)
E0 = 0.13

Fig. 1. Potential function curves obtained at different laser and molecular parameters  [40]. (a) Sketch of the laser-dressed potential

  (solid curves) and laser-free potential     (dash-dotted line) for     with     a.u. (red curves) and

the model atom (black curves) at   . The horizontal line indicates the energy of    a.u. The inset shows a close-up

of  the  results  for  the  difference  in  exit  position  between  the  molecule  and  the  atom.  (b)  Sketch  of  the  laser-dressed  potential

  (solid curves) and laser-free potential    (dash-dotted lines)    with    a.u. at   . Two ho-

rizontal  lines  represent  the  energy     a.u.  and the  energy     a.u.,

respectively. The coordinate    corresponds to the exit position of electrons tunneling out of the dressed-up (down) potential

barrier neighboring the left (right) nucleus. The coordinates     and     represent the positions of the left and right nuclei of the

molecule. The horizontal pink arrows indicate the direction of tunneling and     represents the abso-

lute value of the exit position relative to the position of the left (right) nucleus. The laser amplitude used here is    a.u.
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|r0|

r′′0

Ex (t) < 0

原子的出口位置  . 对图 1(b)的讨论表明, 这种

情况也适用于具有大 R 的分子, 并且可直接从激

光缀饰势确定大 R 情况下的出口位置  , 如图 1(b)

所示. 具体而言, 当  时, 可以使用以下公

式近似计算左核附近的出口位置: 

V (x, y0)− E0x = − [Ip − E0 (R/2)] . (15)

右核附近的出口位置可以用以下公式计算: 

V (x, y0)− E0x = − [Ip + E0 (R/2)] . (16)

V (x, y) ≡ V (r)

y0 = 0 x2 x4

r′′0 = |x2 − x1| x1

Ex (t) > 0

tp

rd = rp − r′′0 rp = Ip/E0

t0

τ

这里  是 TDSE模拟中使用的库仑

势, 并且   . 图 1(b)中的坐标   和   分别是

方程 (15)和 (16)的解, 分别对应于向上缀饰和向

下缀饰势垒的出口位置. 如上所述, 电子倾向于以

较小的出口位置从向上缀饰的势垒隧穿. 这个较小

的出口位置可以表示为  , 其中   与

左核的位置有关. 当   时, 情况是相似的.

该模型认为在峰值时间  时出口位置的修正为

 , 其中   , 并假设该修正对任

何时间  都适用. 然后, 对于 R 较大的分子, 时间

延迟  可以表示为 

τ ≈ kf
√
|Vl (r′( t0 ))| /nf/ |E (t0)| , (17)

|r′ (t0)| ≡ r′0 = |r0| − rd t0

rd = rp − r′′0 r0

r′ (t0) V (r)

Vl (r
′( t0 )) = −Z ′/ |r′ (t0)| Z ′

Z ′

kf = 1.14

τ

式中  是在时间  时修正的

出口位置, 修正量为   , 其中   可以使

用 (9)式进行评估. 与小 R 的情况类似, 在出口位

置  处, 大 R 情况下的势能   可以被认为

具有  的形式. 这里   是

分子的全部有效电荷. 为了与 TDSE模拟进行比

较, 可以选择 TDSE模拟中使用的有效电荷   .

方程 (17)中的前置因子   , 关于这个数值

的具体讨论, 可以参考相关文献 [40,58]. 在下文中

具有由方程 (17)计算的延迟   的模型称为 L-

TRCM模型.

(p, t0)

F (p, t0)

(p′, ti)

F (p′, ti) F (p′, ti)

通过假设对于任意 DSFA电子轨迹  , 库

仑势不影响相应的复振幅  , 因此能直接从

DSFA模型中获得 L-TRCM中电子轨迹  的

振幅  . 振幅  可以写为 

F (p′, ti) ≡ F (p, t0)∝
{
βE (ts) · d′

f [p+A (ts)] e−iS} .
(18)

F (p′, ti) F (p′, ti) ∼
cos(p′

k ·R/2)e−iS pk/ |pk| =
p/ |p| pk = |pk| =

√
p2 + 2Ip

cos(p′
k ·R/2)e−iS

(18)式中   可以进一步近似为  

 , 其中 , 考虑库仑修正  

 ,    
[52].  本 文 中 ,  使 用

 来评估 L-TRCM模型预测大 R

分子的振幅. 然后通过对动量分布的角分布进行高

斯拟合得到偏移角 q. 在下文中将展示 L-TRCM

模型有能力重现大 R 分子光电子动量分布的主要

特征. 

3   结果与分析
 

3.1    激光缀饰电离图像

E′
1 ≈ − [Ip − E0 (R/2)]

E′
2 ≈ − [Ip + E0 (R/2)]

E′
1 =

−0.09 a.u. E′
2 =

−2.13 a.u. E′
1 E′

2

[p+A(ts )]
2
/2 = −Ip

E′
1

E′
2

r′′0 =

5.22 a.u.

r′′0 = 5.84 a.u.

r′′0 = 5.22 a.u.

rd

rd = rp − r′′0 rp = Ip/E0

R = 2 a.u. H+
2

r′′0 = 5.22 a.u.

在比较 TDSE和模型的结果之前, 对图 1进

行进一步的讨论, 其显示了原子和具有不同核间距

的分子的激光缀饰势之间的基本差异. 这种差异与

所研究系统的固有几何结构有关. 这是导致原子和

具有不同 R 的分子的电离机制产生差异的重要原

因. 当图 1(a)中模型原子和 R 较小的分子的激光

缀饰势能曲线显示单个势垒时, 图 1(b)中大 R 分

子的激光缀饰势能曲线显示了两个位于被拉伸原

子核位置附近的两个势垒: 一个势垒被向上缀饰,

另一个势垒被向下缀饰. 由于第一激发态的贡献,

具有大 R 的分子将沿着能量 

和  被电离 ,  如图 1(b)中的

两条水平线所示.  向上缀饰的势垒与能量  

 有关 ,  向下缀饰的势垒与能量  

 有关. 激光缀饰后的能量   和   不是

鞍点方程  中出现的系统的实

际电离能, 但反映了电离发生在原子中心附近, 而

不是位于坐标原点 [53].   水平线上方的向上缀饰

的势垒比  水平线上方向下缀饰的势垒的部分更

低、更窄, 由水平线与激光缀饰的势函数曲线的交

点所示. 因此, 对于拉伸分子的束缚电子来说, 更

倾向于通过被向上缀饰的势垒隧穿从相邻的势阱

中逃逸. 对于图 1(b)中的情况, 可以得出, 向上缀

饰势垒相对于相邻核 (即左核)的出口位置为 

 , 向下缀饰势垒相对于相邻原子核 (即右

核)的出口位置为    因为左边势垒会

受到右边原子核的影响, 所以左核附近势垒的出口

位置更小. 向上缀饰势垒的出口位置 

用于获得 L-TRCM模型中出口位置的修正参数  ,

可以写为  , 其中   . 如图 2所

示, L-TRCM模型预测 PMD的偏移角度与 TDSE

模型相似. 因此, L-TRCM模型能够较好地描述

大 R 分子的隧穿电离过程. 从图 1(a)还可以看到,

模型原子和  的   势垒的出口位置分别

为 6.46 a.u.和 5.71 a.u., 它们也大于  
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如图 1(b)所示, 具有大 R 的分子位于左核附近的

向上缀饰的势垒与原子和具有小 R 的分子相比,

其出口位置稍小. 因为较窄的势垒更容易发生隧穿

效应, 这也导致 PMD中的偏移角更大, 因为对于

具有较小出口位置的隧穿电子来说在出口处感受

到的库仑力更强.
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图 2    不同方法得到 (a)—(d)模型原子、 (e)—(h)     a.u.的   、以及 (i)—(l)     a.u.的   的光电子动量分布 [40]

(a),  (e),  (i)  TDSE;  (b),  (f)  SFA;  (j)  DSFA;  (c)  A-TRCM方法 ;  (g)  S-TRCM方法 ;  (k)  L-TRCM方法 ;  (d),  (h)  MSFA;  (l)  U'-

MDSFA. 值得注意的是, (l)中的 U'-MDSFA模型规定向上缀饰势垒附近原子核的位置为隧穿位置矢量的起点 (该矢量终点为隧

穿出口位置), 并将电子隧穿后演化的初始位置修正为   , 其中   ,   . PMD的非

零偏移角   也在每个面板中表示. 激光参数为    W/cm2,    nm,  

H+
2 R = 2 H+

2 R = 16

|r′ (t0)| ≡ r′0 = |r0| − rd rd = rp − r′′0 r′′0 = |x2 − x1| θ

I = 1× 1015 λ = 800 ε = 0.87

Fig. 2. PMDs of (a)–(d) the model atom, (e)–(h)    with    a.u., and (i)–(l)    with    a.u., obtained with different

methods[40]: (a), (e), (i) The TDSE; (b), (f) the SFA; (j) the DSFA; (c) the A-TRCM method; (g) the S-TRCM method; (k) the L-

TRCM method; (d), (h) the MSFA; (l) the U'-MDSFA. It is noteworthy that the U'-MDSFA simulation in (l) assumes taking the

position of the atomic nucleus near the dressed-up potential barrier as the starting point of the tunneling position vector (the end-

point  of  this  vector  is  the  position  of  the  tunnel  exit),  and  modifies  the  initial  position  for  post-tunneling  electron  evolution  to

 ,  with     and    .  The nonzero offset  angle     of  the PMD is  also  indicated in

each panel. The laser parameters are    W/cm2,    nm and   .
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3.2    动量分布的比较

R = 2 a.u. H+
2 R = 16 H+

2

Ip

R = 16 a.u. H+
2

R = 2 a.u.

Ip

图 2展示了通过不同方法得到的模型原子、

 的  以及  a.u.的  的光电子动

量分布. 首先, 图 2左边第 1列的 TDSE结果显示

在  相似的情况下, 具有大核间距分子的偏移角

远远大于小核间距分子和模型原子的偏移角. 此

外, 还可以观察到   的   的 PMD中显

示的干涉条纹, 在  的情况下消失. 上述讨

论的不同现象表明, 当原子和分子具有相似的  

但是核间距不同时, 它们内部的电子对电离事件的

反应不同.

R = 16 a.u.

H+
2 R = 2 a.u.

H+
2

cos(p ·R/2)da (v) p

cos(p ·R/2)

R

cos(v ·R/2)da (v)

v = p+A (ts) ≈ ±i
√

2Ip

其次, 图 2第 2列的 SFA和 DSFA模型预测

的 PMD可以重现通过 TDSE计算所得相应 PMD

的一些主要特征. 如图 2(h), (e)所示,   的

 的 PMD中存在明显的干涉条纹而在 

的  的 PMD中消失. 接下来, 将进一步讨论具

有大核间距的分子在 PMD中干涉条纹的产生. 根

据 DSFA模型, 对于 R 值较大的分子, 偶极矩阵元

可以写成  .  动量   是漂移动量 ,

是实数. 因此,   项会在隧穿电离过程中

产生干涉. 对于  值较小的分子, 情况则有所不同.

根据适用于小核间距分子的 SFA模型, 偶极矩阵

元可以写成  . 在鞍点近似下, 瞬

时速度  为虚数, 不引起干

涉. 这就是为什么在具有大 R 的分子的 PMD中出

现干涉条纹, 而在小 R 的情况下消失. 通过比较

图 2第 1列和第 2列的 PMD结果可知, 不考虑库

仑效应的 SFA和 DSFA模型不能重现由 TDSE

计算出的 PMD的偏移角.

θ = 8.25◦ R = 2 a.u.

H+
2 θ = 10.3◦

R = 16 a.u. H+
2

θ =

20.9◦

H+
2

H+
2

H+
2

然后, 这些 TDSE结果可以通过包含库仑效

应的响应时间理论模型较好地重现, 如图 2第 3列

所示. 例如图 2(c)中的模型原子, A-TRCM模型预

测的偏移角  . 对于在图 2(f)中  

的  , S-TRCM模型预测的偏移角   . 这

些关于偏移角的模型结果与 TDSE的结果很接近.

L-TRCM模型计算的   时   的 PMD

如图 2(i)所示. L-TRCM模型预测的偏移角  

 , 与图 2(g)中的 TDSE结果接近. 因此, 模型

结果重现了 TDSE的结果, 即大 R 的  的偏移角

明显大于小 R 的  和模型原子的偏移角. 对图 1

中的势函数曲线的分析, 解释了这一现象的潜在机

理, 也就是说, 对具有大核间距的  , 基态和第一

E′
1 E′

2

E′
1

E′
2

H+
2

H+
2

H+
2 H+

2

Ip

Z ′ Z ′

激发态之间的强共振产生了两个激光缀饰态, 缀饰

能量分别为  和  . 拉伸系统的电离发生在这两

种激光缀饰态上. 与能量  的缀饰态相关的向上

缀饰势垒比与能量  的缀饰态相关的向下缀饰势

垒更低更窄. 因此, 在系统的电离过程中, 由束缚

电子从一个原子核附近的向上缀饰势垒中隧穿出

来的电离通道占主导地位. 这个通道与一个原子核

附近的向上缀饰态有关, 这有点类似于一个具有单

中心库仑势的原子的电离. 不同之处在于, 这个靠

近一个核的通道也受到另一个核的影响. 这种影响

对于具有大 R 的   是必不可少的, 其反映了激

光、电子和被拉伸分子的这两个原子核之间的四体

相互作用. 结果表明, 向上缀饰势垒的出口位置小

于小 R 的  和模型原子的出口位置. 因此, 在隧

穿出口处, 大 R 的  的隧穿电子比小 R 的  和

模型原子隧穿电子感受到更强的库仑力. 在大 R

的情况下, 这种更强的力进一步在 PMD中诱导了

一个更大的偏移角. 此外, 在   相似的情况下, 大

R 分子整体有效电荷   也较大. 核间距越大,   

值越大也会引起偏移角的增大. L-TRCM模型能

够简化复杂的四体相互作用, 并为拉伸系统的电离

提供一个清晰的物理图像.

值得注意的是, L-TRCM模型虽然较好地再

现了 TDSE结果的主要特征, 但对 PMD精细结构

的预言上二者存在一定的偏差. 潜在的原因可能

是, 如图 1(b)所示, 对于大 R 分子, 向上和向下缀

饰势垒附近各存在一个电离通道, 由于向上缀饰的

势垒比向下缀饰的势垒更低更窄, 在 L-TRCM模

型的构建中, 我们主要考虑从向上缀饰势垒附近的

原子核隧穿电子的电离. 然而, 部分电子也会从向

下缀饰势垒附近的原子核隧穿, 因此向下缀饰势垒

附近的原子核也会对分子的隧穿电离过程有影响.

R = 2 a.u. H+
2

θ = 6.6◦ θ = 8.24◦

最后, 图 2最右列中展示了 MSFA模型预测

的 PMD结果. MSFA模型通过数值求解包含库仑

势的牛顿方程描述隧穿后电子的演化过程, 主要考

虑库仑效应对电子隧穿之后动力学的影响. 对于原

子和 R 较小的分子, MSFA预测的 PMD偏移角

比 TDSE预测的小. 例如图 2(d), (h)中MSFA模

型预测的模型原子和  时   的偏移角分

别为  和  . 与图 2(a), (e)中 TDSE

结果比较可知, 两者之间存在 1.71°—2.86°的差异,

这个差异要大于 TDSE与 A/S-TRCM模型预测

偏移角结果之间 0.06°—0.8°的差异 .  然而 ,  对于
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−Ip = −1.11 a.u.

|r′ (t0)| ≡ r′0 = |r0| − rd rd = rp − r′′0 r′′0 =

|x2 − x1| R =

16 a.u. H+
2

θ = 22.8◦

R 较大的分子, MDSFA的局限性较为显著. 结合

图 1(b)中激光缀饰势函数曲线分析可知 ,  在

MDSFA模拟中, 若仍认为电子的隧穿电离沿着

 的能量发生, 那么电子从一个原

子核开始隧穿后将迅速进入第 2个核的强库仑势

作用区. 导致 PMD中出现一些不易预测的结构,

例如图 3(a)所示. 因此, 借鉴 L-TRCM模型中的

物理思想, 提出 U'-MDSFA模型: 规定向上缀饰势

垒附近原子核所在的位置为电子隧穿位置矢量的

起点,  并将电子隧穿后演化的初始位置修正为

 , 其中,    ,   

 . 如图 2(l)所示, U'-MDSFA模型对  

 时   预测的 PMD可部分复现 TDSE预

测 PMD的特征, 包括干涉条纹的出现和二、四象

限中由于库仑散射导致的不规则分布. 但其偏移

角 12.0°仍显著低于图 2(i)中相应的 TDSE结果

 , 表明这里对隧穿出口的修正不足以完

全表征大核间距分子隧穿电离过程中的四体相互

作用.

下文对 MSFA模型和 TRCM模型进行进一

步的讨论. 首先, 两者都考虑了库仑效应在隧穿电

离过程中的影响, 但两者着重考虑库仑效应对电离

过程影响的范围不同. MSFA模型强调电子隧穿

后即电子离核较远处库仑效应对电子运动的影响,

而 TRCM模型认为核附近库仑效应相较于远核库

仑效应对电离过程起主导作用, 强调电子在隧穿电

离前库仑势对电离的影响. 其次, 在对大 R 分子隧

穿电离问题的研究中, 涉及电子、两个原子核和电

场的四体强相互作用过程. 在 MDSFA模型计算

中无法将该四体相互作用简约化, 使我们很难构建

出一个直观的拉伸系统隧穿电离的物理图像, 因此

也难以确定电子隧穿后在同时包含库仑力和电场力

的场中演化所需的初始条件. 图 3展示了MDSFA

以及不同修正MDSFA模型预测的 PMD结果, 都

与 TDSE预测相应的 PMD结果存在较大的差异.

稍后我们将结合图 3对该点进行详细讨论. 对于用

来研究拉伸分子隧穿电离的 L-TRCM模型, 将大

R 分子隧穿电离过程中的强四体相互作用近似为

准三体强相互作用, 将另一个核对电离的影响转变

为对隧穿出口位置的修正. 具体来说, 通过结合势

函数曲线充分考虑了大 R 分子势场的特征, 对大 R

分子中的隧穿电离给出了一个更小的隧穿位置,

因而可以结合位力定理通过库仑诱导速度对库仑

效应进行了解析的评估, 模型计算结果也能够与

TDSE的结果较好地吻合.

R = 16 a.u.
H+

2

−Ip = −1.11 a.u.

θ = 6.6o

E0R

为系统评估 MDSFA模型中隧穿出口位置选

取对强场电离模拟的影响, 图 3展示了 

时  在 MDSFA以及不同修正 MDSFA模型下

的 PMD预测结果. 除了在图 2(l)中以向上缀饰势

垒附近原子核所在的位置为隧穿位置矢量的起点,

并参考 L-TRCM模型中对隧穿位置的修正构建

的 U'-MDSFA模型之外, 这里进一步研究了其他

隧穿位置矢量起点设定对MDSFA模型预测 PMD

的影响. 首先, 图 3(a)中MDSFA模型以坐标原点

为电子隧穿的起点,  以激光缀饰势函数曲线和

 等能线的交点近似为隧穿出口 ,

如图 1中曲线所示, 此时电子从一个核隧穿出来后

经过一段很小的演化距离就会感受到另一个原子

核对它产生的很强的库仑力, 导致图 3(a)的 PMD

中存在一些不易预测的结构, 结果显示 MDSFA

模型和 TDSE对 PMD的预测存在显著差异. 其

次, 图 3(b)展示的以向上缀饰势垒附近原子核所

在的位置, 为隧穿位置的起点的 U-MDSFA模型

预测的 PMD呈现出和图 2(l)中由 U'-MDSFA模

型预测的 PMD中相似的干涉图像 ,  但偏移角

 小于 U'-MDSFA模型预言 12.0°, 二者差

异源于 U'-MDSFA模型使用了一个更小的隧穿出

口位置. 图 3(b)和图 2(l)中 PMD的二、四象限中

显示的不规则分布可能是由于第 2个核引起的库

仑散射导致的. 此外第 2个核的库仑效应也使电子

有一定的概率会被第 2个原子核重新捕获. 这种再

捕获过程将导致具有最大能量  的谐波的发射.

由于这一过程发生在库仑效应很强的这两个原子

核周围, 因此在此过程中发射的谐波也具有很高的

强度, 形成所谓的分子高次谐波产生平台 [35].

|r′ (t0)| ≡ r′0 = |r0| − rd rd =

rp − r′′0 r′′0 = |x4 − x3|

图 3(c), (d)分别展示了以向下缀饰势垒附近

原子核所在的位置为隧穿位置的起点的 D-MDSFA

模型和以向下缀饰势垒附近原子核所在的位置为

隧穿位置矢量的起点, 并将电子隧穿后演化的初

始位置修正为  ,  其中  

 ,    的 D'-MDSFA模型预测的

PMD结果. 在这两种情况下, 两个原子核的库仑

效应在电子隧穿后的演化过程中一直对电子的运

动起到阻碍作用, 此时, 系统在激发态效应下产生

了和图 2(j)中 DSFA模型模拟相似的干涉条纹,

库仑效应导致了偏移角的产生. 这两个模型中所描
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θ = 10.3◦

θ = 8.34◦

R = 16 a.u. H+
2

述隧穿过程的物理图像与MSFA模型对原子和小

核间距分子的隧穿过程描述是相似的. 比较图 3(c),

(d)中的 PMD结果可知, 两者仅在偏移角上存在

相对较小的差异. 具体地, D'-MDSFA模型考虑大

核间距分子势函数特点, 给出一个更小的隧穿位

置, 因此电子在出口位置处感受的库仑力越强, 导

致了预测的偏移角  略大于没有对隧穿位

置修正的 D-MDSFA模型预测的偏移角  .

将图 3中通过修正的 MDSFA模型预测的 PMD

结果与图 2(i)中 TDSE对   时   电离

过程预测的 PMD结果相比发现存在较大的差异.

为了进一步验证不同库仑修正强场模型的适

用性, 我们将在图 4中给出不同模型在不同分子参

数下计算的偏移角结果. 

3.3    不同核间距下模型适用性验证

I = 1× 1015

R

H+
2

R

H+
2

R

如图 4所示, 在激光强度为   W/cm2

条件下,  系统对比了不同核间距   (14—20 a.u.)
下 TDSE, L-TRCM模型及 4种修正 MDSFA模

型 (U/U'-MDSFA, D/D'-MDSFA)对   光电子

动量分布偏移角的预测结果. 数值结果表明, 当核

间距离  从 14 a.u.变化到 20 a.u.时, 由 TDSE预

测的  的偏移角位于 22.6°—23.4°的小范围内 .

L-TRCM模型对不同  下的偏移角的预测也位于

20.5°—21.1°的小范围内. TDSE模型和 L-TRCM

模型的结果之间差异为 1.3°—2.3°, 验证了在大 R
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|r′ (t0)| ≡
r′0 = |r0| − rd rd = rp − r′′0 r′′0 = |x4 − x3| θ I = 1× 1015

λ = 800 ε = 0.87

图 3    MDSFA以及不同修正MDSFA模型预测    a.u.的   的光电子动量分布　(a) MDSFA模型, 规定以坐标原点为隧

穿位置矢量的起点 (该矢量终点为隧穿出口位置); (b), (c) U(D)-MDSFA模型, 规定以向上 (向下)缀饰势垒附近原子核所在的位

置为隧穿位置矢量的起点; (d) D'-MDSFA模型 , 该模型在 D-MDSFA基础上将电子隧穿后演化的初始位置修正为  

 , 其中  ,   . PMD的非零偏移角  也展示在每个面板中. 激光参数为   W/cm2,

 nm,  

H+
2 R = 16

|r′ (t0)| ≡ r′0 = |r0| − rd rd = rp − r′′0
r′′0 = |x4 − x3| θ

I = 1× 1015 λ = 800 ε = 0.87

Fig. 3. The PMDs of    with    a.u. calculated by MDSFA and different modified MDSFA models. (a) MDSFA model stip-

ulates that the origin of the coordinate system is taken as the starting point of the tunneling position vector (the endpoint of this

vector is the position of the tunnel exit). (b), (c) U(D)-MDSFA model stipulates that the position of the atomic nucleus near the

dressed-up  (dressed-down)  barrier  is  defined  as  the  starting  point  of  the  tunneling  position  vector.  (d)  D'-MDSFA model  which

modifies  the  initial  position  for  post-tunneling  electron  evolution  to    ,  with      and

 , based on the D-MDSFA model. The nonzero offset angle    of the PMD is also indicated in each panel. The laser

parameters are    W/cm2,    nm and   .
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情况下, L-TRCM模型能较好地重现 TDSE预测

的偏移角结果.

值得注意的是, 4种基于不同隧穿出口修正的

MDSFA模型 (U/U'-MDSFA,  D/D'-MDSFA)的

预测结果均显著偏离 TDSE基准. 进一步分析发

现, 隧穿起点的选择 (从向上/向下缀饰势垒隧穿)

显著影响修正的 MDSFA模型预测偏移角对核间

距的响应趋势: 1)由于电子从向上缀饰势垒附近

的原子核隧穿 (U/U'-MDSFA)和从向下缀饰的势

垒附近的原子核隧穿 (D/D'-MDSFA)将经历不同

的动力学过程. 当电子从向上缀饰势垒附近的原子

核隧穿时, 向上缀饰势垒附近的原子核产生的库仑

力将在电子隧穿后的演化过程中阻碍电子的运动,

而向下缀饰势垒附近的原子核产生的库仑力对电

子的运动先起到促进作用后起阻碍作用. 而当电子

从向下缀饰势垒附近的原子核隧穿时, 两个原子核

在电子隧穿后的演化过程中一直阻碍电子的运动,

这不同的动力学过程是导致不同模型模拟结果展

示出偏移角对核间距变化不同反应可能的原因.

2)  U'/(D')-MDSFA因采用较 U/(D)-MDSFA模

型更靠近母核的隧穿出口, 其预测偏移角整体偏

高, 这是隧穿出口邻近区域电子会感受到更强的库

仑力的结果. 通过上述的讨论, 可以看出 MDSFA

模型在描述大 R 分子电离过程中的局限性, 相比

而言, 半经典响应时间理论在大核间距分子的隧穿

电离动力学研究上计算更简单、应用更灵活, 在提

高计算效率的同时, 也提升了预测精度, 为强场分

子动力学研究提供了新思路. 

4   总　结

本工作围绕拉伸到大核间距分子阿秒钟数值

实验结果, 分析了考虑近核库仑效应的半经典响应

时间理论在解析描述分子超快电离动力学过程中

的适用性. 近期提出的针对拉伸分子的强场电离理

论模型 (L-TRCM)以响应时间理论框架为基础,

整合了双中心库仑势修正与激发态贡献, 并将拉伸

分子体系中电子、激光场与分子双核复杂的四体相

互作用近似简化为电子-激光场-向上缀饰势垒邻近

核的三体作用, 并将另一个核对该势垒的影响作为

隧穿出口位置的修正项, 成功定量复现拉伸分子体

系的主要电离特征. 对比分析表明: 同时考虑激发

态效应和通过数值求解牛顿方程描述远核库仑效

应的强场模型 (MDSFA), 无法充分描述上述四体

相互作用, 进而难以定量呈现库仑与激发态共同作

用下的复杂隧穿电离动力学图像. 此外, 响应时间

理论 (L-TRCM)给出了由基本激光和分子参数决

定的响应时间公式, 然后通过计算的响应时间推演

阿秒钟观测量的值, 允许明确讨论拉伸分子隧穿电

离过程中的电离时间延迟问题, 并指出该延迟反映

了激光、电子与分子双核间强四体相互作用的时间

尺度; 而通过数值求解牛顿方程以包含库仑效应的

强场模型 (MDSFA), 由于无法排他性地定义电离

时间, 因而无法明确讨论相关电离时间延迟问题.

本文的分析和讨论表明, 响应时间理论不仅为研究

拉伸到大核间距分子的时间分辨电离动力学提供

了简洁方法, 同时也为研究其他更复杂分子的阿秒

电离动力学提供了新思路. 

5   展　望

基于响应时间理论的解析框架已成功应用于

原子, 小核间距分子以及大核间距分子的隧穿电离

问题研究. 针对大核间距体系该理论通过以下改进

实现与 TDSE结果的吻合: 1)充分考虑大核间距

分子由于基态和第一激发态简并特有的激发态效

应, 2)通过充分考虑大核间距情况下分子的特征

势, 引入隧穿位置修正, 将四体强相互作用近似为
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R = 4 R =

6 H+
2

三体强相互作用, 3)给出具有明确定义响应时间

的解析计算公式, 定量表征电子-激光-双核强耦合

动力学. 上述改进使得 L-TRCM模型能够定量复

现 TDSE预测的 PMD量子干涉特征, 为大核间距

分子强场电离动力学研究提供了简洁解析工具. 当

前研究多聚焦于原子、小核间距及大核间距分子体

系, 而对中间核间距分子的隧穿电离机制尚未系统

阐释. 此尺度下, 系统基态与第一激发态发生强耦

合, 导致双电离通道共存: 基态电离通道和第一激

发态电离通道 [34,59]. 图 5展示了   a.u.和 

  a.u.的  的无激光和激光缀饰势函数曲线以及

TDSE计算所得动量分布结果. 图 5(b), (c)中关

于中间核间距对称分子 PMD结果显示出动量分

布偏移角的大角度特征、某种不对称性以及一些复

杂的结构, 表明电荷共振效应和分子库仑效应共同

主导电离过程. 中等核间距分子的隧穿电离过程中

存在与大核间距情况下相似的动力学性质, 其向上

和向下缀饰势垒附近各存在一个电离通道, 由于向

上缀饰的势垒比向下缀饰的势垒更低更窄, 因此在

电离过程中向上缀饰势垒附近电离通道占据主导 [50].

通过引入包含激发态贡献的强场近似模型 [34,59], 求

解不同电离通道对应的鞍点方程, 得到相应的电子

轨道, 并进一步考虑隧穿出口处近核库仑效应诱导

的朝向核的速度, 有望将响应时间理论推广到描述

中间核间距分子离子的多通道隧穿电离. 相比于对

称分子, 不对称的极性分子还具有固有偶极 [60], 其

对极性分子的隧穿电离具有重要影响 [34,61,62], 会导

致一个激光周期的前后半个周期内不对称电离现

象的发生 [37]. 通过在强场近似中考虑固有偶极效

应, 求解包含固有偶极的鞍点方程 [40], 在隧穿出口

处进一步考虑近核库仑效应, 有望将响应时间理论

推广到描述极性分子的强场隧穿电离. 相比于双原
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子分子, 多中心线性分子 [63] 以及具有平面或者立

体构型的陀螺分子 [64] 库仑势形式更加复杂, 这为

进一步检验响应时间理论以及其他基于轨道的库

仑修正的强场理论模型的适用性提供了新的机会.

此外, 研究取向分子的隧穿电离动力学是另一个有

趣的主题, 取向分子隧穿电离过程中的多中心干

涉 [48,49,65–67] 还会导致阿秒钟动量分布的偏转, 这一

偏转与库仑诱导的偏转相互竞争 [46], 对这一复杂

竞争机制的定量描述为检验包含库仑的强场理论

模型的适用性提供了更丰富的情景. 对分子特别是

拉伸分子隧穿电离过程中超快动力学的研究, 也为

将来进一步研究固体的超快隧穿电离动力学, 进而

制备具有超快光电响应时间的器件 [24] 提供必要的

理论储备.
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Abstract

The attosecond technology provides a powerful tool for studying the ultrafast dynamics of electrons during

the strong-field ionization of atoms and molecules. This technology relies on quantitative theoretical models to

invert  the  ultrafast  time-domain  information  of  the  system  in  the  ionization  process  from  the  photoelectron

spectra obtained through experimental measurements. One of the key issues in constructing quantitative strong-

field  theoretical  models  is  the  theoretical  description  of  the  Coulomb  effect.  The  Coulomb  potential  of

molecules,  compared  with  the  single-center  Coulomb  potential  of  atoms,  exhibits  a  multi-center  distribution.
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This fundamental geometric structure feature results in many new effects of molecules in the external field, such

as  orientation  effect,  charge  resonance  effect,  intrinsic  dipole  effect,  and vibration  effect.  Therefore,  it  can  be

expected that the tunneling ionization process of molecules contains more phenomena than that of atoms, which

is  worthy  of  in-depth  study  in  experiment  and  theory.  Especially  for  stretched  molecular  ions,  such  as    ,

those exhibiting charge resonance effects in external fields, the difference between near-nucleus and far-nucleus

Coulomb effects,  which is of great significance for constructing quantitative theoretical  models,  becomes more

complex, providing a platform for testing the applicability of quantitative theoretical models.

　　This  work  systematically  compares  the  predictions  of  different  theoretical  models  for  the  attoclock

characteristic observables in molecular systems with large internuclear distances. Through comparative analysis,

it  is  found  that  the  recently  proposed  semiclassical  response  time  theory,  which  incorporates  near-nucleus

Coulomb corrections,  shows better  agreement with numerical  experimental  results  than the developed strong-

field  approximation  models  that  consider  far-nucleus  Coulomb  corrections.  The  semiclassical  response  time

theory establishes a theoretical framework for describing strong-field ultrafast ionization dynamics of stretched

molecular  systems  by  considering  dual-center  Coulomb  potential  corrections  and  excited-state  contributions.

Specifically,  it  approximates  the  complex  four-body  interactions  (electron-laser-dual  nuclei)  in  stretched

molecular systems to a three-body interaction (electron-laser-dressed-up barrier-proximal nucleus), while using

the influence of the other nucleus on the potential barrier as a correction term for the tunnel-exit position. This

framework highlights the significant influence of quantum-property-dominated near-nucleus Coulomb effects on

molecular  tunneling  ionization.  Furthermore,  the  theory  provides  an  explicit  formula  for  the  response  time

determined  by  fundamental  laser  and  molecular  parameters.  By  calculating  this  response  time,  the  values  of

attoclock observables are deduced from the theory, thus enabling a clear discussion of ionization time delays in

stretched molecular tunneling ionization and revealing that such delays reflect the timescale of strong four-body

interactions  between  the  laser,  electron,  and  molecular  nucleus.  In  contrast,  the  developed  strong-field

approximation  model  that  simultaneously  considers  excited-state  effects  and  numerically  solves  Newton’s

equations  to  describe  far-nucleus  Coulomb  effects  cannot  fully  describe  the  above-mentioned  four-body

interaction, making it difficult to quantitatively describe the complex tunneling ionization dynamics under the

combined  action  of  coulomb  and  excited  states.  Additionally,  since  this  model  cannot  clearly  define  the

ionization time, the related ionization time delay issues cannot be well  discussed. Computational results show

that  the  semi-classical  response  time  theoretical  model  has  improved  in  terms  of  calculation  accuracy  and

efficiency,  thereby  verifying  the  applicability  of  this  theoretical  model  in  the  study  of  molecular  ultrafast

ionization dynamics.

　　Moreover, for    with intermediate internuclear distances, the charge resonance effect induces a significant

ionization  enhancement  effect.  We  present  relevant  numerical  experimental  attoclock  results  and  explore  the

potential applications of the response time theory in such systems. We also envision the extension of this theory

to  strong-field  tunneling  ionization  in  polar  molecules,  multi-center  linear  molecules,  planar  and  three-

dimensional  molecules,  and  oriented  molecules,  where  interference  and  Coulomb-acceleration  effects  compete

with each other.

Keywords: molecular tunneling ionization, attoclock, ultrafast detection, semiclassical theory
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专题: 超快原子分子光物理

飞秒激光时间色散调控铌酸锂片上太赫兹波产生*

段浩宇 1)    徐西坦 1)    郑子阳 1)    黄意博 1)    

卢瑶 1)†    吴强 1)2)‡    许京军 1)2)

1) (南开大学物理科学学院, 泰达应用物理研究院, 弱光非线性光子学教育部重点实验室, 天津　300457)

2) (南开大学深圳研究院, 深圳　518083)

(2025 年 4 月 29日收到; 2025 年 5 月 28日收到修改稿)

飞秒激光激发非线性材料是目前太赫兹的关键产生技术之一, 其由于具有超快时间分辨、超宽频谱分布

等优点, 已广泛应用于太赫兹表征与测量、感知与成像等方面. 然而通过微结构等对太赫兹波的调控方法只

能对太赫兹传输过程进行调控, 且面临设计困难、工艺复杂等障碍, 难以在产业上广泛应用. 本文通过引入脉

冲整形系统改变飞秒激光脉冲的时间色散, 可以直接调控飞秒激光与铌酸锂晶体的相互作用过程, 从而对太

赫兹产生过程进行直接调控. 同时利用冲击受激拉曼散射模型与黄昆方程, 对太赫兹波的产生过程进行仿真

模拟, 证明了利用飞秒激光脉冲时间色散调控太赫兹波的可行性. 这一结果对于未来基于铌酸锂晶体的片上

太赫兹源主动调控具有重要的借鉴意义.

关键词: 时间色散, 太赫兹产生, 片上集成

PACS: 87.50.U–, 87.55.Gh, 47.54.De 　DOI: 10.7498/aps.74.20250573
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1   引　言

太赫兹 (THz)波位于微波波段和红外波段之

间, 具有传输速率高、容量大、方向性强、安全性高

及穿透性好等多种优势, 因此在宽带通信 [1,2]、医学

成像 [3,4]、物质探测 [5,6]、物态调控 [6,7] 等方面具有广

泛的应用前景. 随着太赫兹技术的发展和突破, 飞

秒激光激发非线性材料已经成为最重要的太赫兹

产生技术之一 [8–12]. 研究者们利用铁电晶体、自旋

膜、等离子体等各种介质, 通过提高飞秒泵浦光的

强度, 不断产生更强更稳定的太赫兹波 [8,9,13–16]. 其

中, 飞秒激光激发铌酸锂晶片既能产生稳定传输的

太赫兹波, 又能满足太赫兹技术片上集成化的需

要, 具有较好的应用前景 [10,17–19].

通过设计超表面等人工结构, 研究者们可以对

传输中的太赫兹波进行一定程度的调控 [20,21]. Liu

等 [22] 通过在金属超表面结构中引入 a 不对称来控

制电四极子和磁偶极子之间的干涉耦合, 从而激发

出超高质量准束缚态连续体, 极大地扩展了太赫兹

波与物质相互作用的空间范围和强度, 可用于检

测微量物质.  Huang等 [23] 设计了一种具有由近

场偶极子谐振产生的宽带多个等离子体谐振凹陷

的 N 阶同心环结构, 可以使多个频率的太赫兹能

量局域以匹配不同物质的多个共振峰, 实现同时对

多种化合物的探测. 然而超表面等人工结构通常设

计困难, 制作工艺复杂, 且不能够根据需求任意

调整结构.
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本文利用脉冲整形系统改变飞秒激光的时间

色散, 以群时延色散 (二阶色散)为例, 调控飞秒激

光与铌酸锂晶片的相互作用过程, 并利用泵浦探测

相衬成像系统对产生过程进行直接监测. 在时域

上, 群时延色散增大时, 产生的太赫兹信号脉宽增

大, 强度降低. 在频域上, 群时延色散增大时, 太赫

兹信号的谱宽变窄, 中心波长向低频偏移. 同时本

文利用冲击受激拉曼散射模型结合黄昆方程对铌

酸锂中太赫兹波的产生过程进行仿真模拟, 模拟结

果与实验结果一致. 此外, 通过仿真模拟研究了泵

浦光群时延色散对太赫兹信号的影响来源, 结果表

明泵浦光脉宽的展宽在其中起到关键的作用. 

2   实验系统与理论模型
 

2.1    理论模型

本文使用冲击受激拉曼散射模型 [24,25] 解释飞

秒激光在铌酸锂中激发太赫兹波的过程. 冲击受激

拉曼散射是指飞秒激光进入晶体后引起晶格极化,

导致声子模式改变, 进而再发生散射的过程. 此模

型对太赫兹产生的时域作用过程有较为清晰的解

释, 且在结果上与实验较为符合. 飞秒激光对晶格

的作用表现为脉冲力的形式 [24,25], 可以写为 

FISRS = XR|Epump(x, t)|2, (1)

XR Epump(x, t)其中  是拉曼张量,    表示飞秒激光在

时间和空间上的分布. 当飞秒脉冲为高斯型时, 对

于不同群时延色散 (GDD)的脉冲, 其在频域上可

写为 

Epump(x, ω)

= E0 exp
[
−2 ln 2(x− x0)

2

σ2
x

−2 ln 2(ω − ω0)
2

σ2
ω

− i
ϕ′′

2
(ω − ω0)

2

]
, (2)

σx σω

ϕ′′

FISRS

其中  与   分别代表脉冲的聚焦宽度和频域展

宽,   代表脉冲的群时延色散的大小. 通过傅里叶

变换将其变换到时域, 并代入 (1)式得到不同群时

延色散下的  .

由于太赫兹波在沿着铌酸锂晶片传输时是声

子极化激元的形式, 其动力学过程可以用黄昆方

程 [26,27] 进行描述. 结合麦克斯韦方程组, 得到下述

动力学方程: 

Ẅ + γẆ = b11W + b12E + FISRS, (3)
 

∇2E

µ0
= (ε0 + b22) Ë + b21Ẅ , (4)

b11

b12 b21 b22

其中, W 与 E 分别代表宏观位移与宏观电场; μ0
和 e0 分别代表真空磁导率与真空介电常数;    ,

 ,   ,   为耦合系数. 利用差分法将时间与空

间离散化, 可以对上述方程进行数值求解. 此时

(3)式和 (4)式中的微分项可以近似写为 

Ë =
E (t+ dt, x) + E (t− dt, x)− 2E (t, x)

dt2
, (5)

 

∇2E=
E(t, x+ dx) + E(t, x− dx)− 2E(t, x)

dx2
, (6)

 

Ẇ =
W (t+ dt, x)−W (t− dt, x)

2dt
, (7)

 

Ẅ =
W (t+ dt, x) +W (t− dt, x)− 2W (t, x)

dt2
. (8)

ϕ′′

本文使用的软件为 MATLAB, 泵浦光的脉宽

为 80 fs, 中心波长为 800 nm, 聚焦宽度为 20 μm.

通过数值求解上述方程, 可以得到不同群时延色散

 产生的太赫兹信号. 

2.2    实验系统

本文使用的实验光路为泵浦探测相衬成像光

路 [28,29], 配置如图 1(a)所示. 飞秒激光为中心波

长 800 nm、重复频率 1 kHz、脉宽 120 fs的脉冲

光, 出射后经过分束镜分为泵浦和探测两束, 能量

比为 9∶1.

泵浦光首先经过脉冲整形系统 [30,31], 其是由光

栅、柱透镜及空间光调制器 (SLM)组成的 4f系统.

入射脉冲以特定的角度入射至光栅, 负一级衍射光

经过柱透镜聚焦到 SLM上, 由于光栅的作用不同

频率的光会分散至 SLM的不同位置. 利用 SLM

可以对不同频率光的相位分别调制, 再经过柱透镜

和光栅后重新合并为整形后的脉冲. 通过改变 SLM

的相位分布, 可以对泵浦光进行多维度的调控, 例

如压缩为变换极限脉冲、添加确定的色散或者转变

为多脉冲等. 整形后的脉冲经过延迟线后, 通过柱

透镜线聚焦在铌酸锂晶片上, 再激发铌酸锂产生太

赫兹波.

实验中为了准确地改变群时延色散, 泵浦光首

先被压缩为 80 fs的变换极限脉冲, 在此基础上再

添加群时延色散. 利用自相关法对实验中不同群时

延色散下的泵浦光时域信号进行扫描, 如图 1(c)
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所示. 而在理论上不同色散泵浦光的相对强度如

图 1(b)所示. 二者较为吻合, 说明实验上脉冲整形

系统可以对泵浦光的群时延色散进行较准确控制.

总体来说, 随着群时延色散的增大, 泵浦光在时域

上峰值逐渐变小, 脉宽逐渐增大.

探测光经过 BBO晶体后倍频为 400 nm的蓝

光, 再经过扩束滤波系统后变成均匀光斑穿过铌酸

锂. 由于电光效应, 铌酸锂中的 THz电场信息转变

为探测光的相位信息. 再利用由两个透镜和一个相

位板组成的相衬成像系统将探测光的相位信息变

为强度信息, 最终由电荷耦合器件 (CCD)接收. 通

过延迟线, 泵浦探测相衬成像光路可以对铌酸锂晶

片中的太赫兹信号进行时空超分辨探测. 

3   结果与讨论
 

3.1    时域信号变化

整形后的脉冲相比整形前, 只会由于光栅衍射

损失固定比例的能量, 所以实验中不同群时延色散

的泵浦光的功率是自然相等的. 实验中使用不同群

时延色散的泵浦光在铌酸锂中激发太赫兹信号, 观

察色散对太赫兹信号的影响. 模拟中也采用同样的

配置, 即控制泵浦光的功率相等, 群时延色散不同,

对产生的太赫兹信号进行数值计算, 并与实验结果

比对.

实验和模拟得到的太赫兹电场时域信号如

图 2. 实验结果如图 2(a), (b), 模拟结果如图 2(d),

(e). 随着色散绝对值的增大, 太赫兹信号的时域波

形保持不变. 由于实验系统的限制, 太赫兹波产生

处的信号是无法被探测的, 而实际探测的太赫兹信

号已经在铌酸锂中传输了一定距离, 且在传输过程

中会发生时间色散. 因为二阶时间色散会导致脉冲

展宽, 所以在铌酸锂中传输越久的太赫兹波的脉宽

越长, 周期越多. 而在仿真模型中并未考虑到材料

色散的影响, 仿真得到的太赫兹信号为没有引入传

输色散的原始太赫兹信号. 故二者有所差别.

太赫兹信号的峰值强度随着群时延色散的变

化如图 2(c), (f). 峰值强度随色散增大逐渐下降.

实验中峰值强度的下降幅度相较模拟结果更大,

这同样是因为探测的太赫兹信号在铌酸锂中传输

了一定距离, 产生了损耗. 另外, 实验结果中曲线

的对称中心向负色散有一定的偏移, 可能的原因

是: 泵浦光从脉冲整形系统出射后仍需要经过一段

光程才能到达铌酸锂晶片, 引入了一定的正色散,
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图 1    实验系统构成　(a)泵浦探测光路; (b)模拟中不同群时延色散的泵浦光的强度变化; (c)实验中不同群时延色散的泵浦光

的强度变化

Fig. 1. Composition of the experimental system: (a) Pump-probe optical path; (b) intensity variation of pump light with different

group delay dispersion in the simulation; (c) intensity variation of pump light with different group delay dispersion in the experi-

ment.
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导致标定的泵浦光色散值与实际入射至铌酸锂的

泵浦光色散值有 1000 fs2 左右的偏移, 对称中心也

因此发生了偏移. 

3.2    频域信号变化

对时域信号进行傅里叶变换得到频域信号. 如

图 3(a)—(d)所示, 泵浦光功率保持不变的条件下,

实验和模拟结果均表明太赫兹信号在泵浦光的群

时延色散增大时, 谱宽变窄, 中心波长向低频偏移,

呈现出明显的正相关关系. 这表明我们可以通过调

整泵浦光的色散和脉宽等性质主动地调控产生的

太赫兹信号. 这能极大地方便铌酸锂基太赫兹器件

的设计和使用. 

3.3    色散影响分析

泵浦光的群延迟色散增大, 在时域上表现为强

度降低、脉宽增大. 为了探究对太赫兹频域信号产

生影响的是泵浦光的脉宽还是强度, 本文进行了相

关的计算研究. 分别控制高斯脉冲的强度、脉宽不

同, 仿真模拟其产生的太赫兹信号, 如图 4(a), (d)

所示. 由图 4(b), (c)可知, 在泵浦光脉宽相同, 强

度之比为 1∶3∶6∶10时, 太赫兹信号在时域上只有强

度的变化, 而频谱没有变化. 由图 4(e), (f)可知, 在

泵浦光强度相同, 脉宽分别为 80, 200, 500, 1000 fs

时, 脉宽更大的泵浦光产生的太赫兹信号在时域上

更宽, 频域上中心频率更低、谱宽更窄. 泵浦光的

脉宽增大与群时延色散增大对太赫兹信号的影响

一致, 这说明泵浦光的群时延色散对太赫兹波的调

控主要来源于泵浦光的脉宽展宽.

从理论模型上看, 当飞秒激光受时间色散影响

导致脉宽增大时, 铌酸锂晶格受到冲击受激拉曼散

射力的作用时间变长, 铌酸锂晶格发生的宏观极化

也相应地变长. 一方面持续时间更长的极化导致产

生的太赫兹信号在时域上更宽, 频域上更窄. 另一

方面由于冲击受激拉曼散射力与泵浦光光强成正

比, 在整个作用时间内是同向的, 当拉曼散射力结

束时, 晶格达到最大位移. 更长的拉曼散射力导致

晶格向一侧位移的时间延长, 相应地后续振动一个

周期所需时间更长, 最终使得中心频率变低.

太赫兹信号受到泵浦光脉宽的调制, 可能还受

到铌酸锂厚度的影响. 本研究中, 泵浦光与铌酸锂

的作用时间大约为泵浦光脉宽加上其在晶体中的

传输时间, 约为 500 fs, 泵浦光脉宽受到时间色散

的改变相对于泵浦光与铌酸锂晶片的作用时间来

说是比较小的, 所以对太赫兹产生过程的调控幅度

不够大. 如果使用更薄的铌酸锂晶片或者石墨烯等

薄介质, 泵浦光脉宽对太赫兹频谱的影响效果可能

更为明显, 将在后续的研究中进一步探索. 
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图 2    泵浦光功率一致时的时域信号　(a)—(c)实验中不同色散泵浦光产生的 THz信号及其相对峰值强度变化; (d)—(f)模拟中

不同色散泵浦光产生的 THz信号及其相对峰值强度变化

Fig. 2. Time domain signal when the pump light power is consistent:  (a)–(c) THz signals generated by different dispersion pump

lights and their relative peak intensity changes in the experiment; (d)–(f) THz signals generated by pump lights with different dis-

persions and their relative peak intensity changes in the simulation.
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图 3    泵浦光功率一致时的频域信号　(a), (b)实验中不同色散泵浦光产生的 THz信号; (c), (d)模拟中不同色散泵浦光产生的

THz信号

Fig. 3. Frequency domain signal when the pump light power is consistent: (a), (b) THz signals generated by pump lights with differ-

ent dispersion in the experiment; (c), (d) THz signals generated by pump lights with different dispersion in the simulation.
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图 4    高斯脉冲模拟泵浦产生 THz波　(a)—(c)脉宽相同、峰值强度不同的泵浦光及其产生的 THz信号; (d)—(f)脉宽不同、峰

值强度相同的泵浦光及其产生的 THz信号

Fig. 4. Gaussian  pulse  simulates  pumping  to  generate  THz  waves:  (a)–(c)  THz  signals  generated  by  pump  lights  with  the

same pulse width but different intensities; (d)–(f) THz signals generated by pump lights with different pulse widths but the same

intensity.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 15 (2025)    158702

158702-5

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


4   结　论

本文基于脉冲整形系统, 使用不同群时延色散

的飞秒脉冲在铌酸锂晶片中激发太赫兹波. 利用泵

浦探测成像系统对产生的太赫兹信号进行探测, 发

现其频域信号随着色散的增大宽度变窄并向低频

偏移, 二者高度相关. 通过冲击受激拉曼散射模型

对上述过程进行了仿真模拟, 结果表明泵浦光时域

脉宽可以影响太赫兹频域信号, 这样通过脉冲整形

系统对泵浦光时间色散的调控可以直接影响太赫

兹的产生过程. 总的来说, 研究飞秒脉冲的时间色

散对太赫兹声子极化激元产生的调控可以促进对

太赫兹产生物理机理的理解, 对未来产生更强更好

的太赫兹场有一定的借鉴作用.
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Modulation of terahertz wave generation on lithium niobate
chip by temporal dispersion of femtosecond laser*
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Abstract

Femtosecond laser excitation of nonlinear materials is one of the key technologies for generating terahertz
waves at present. Due to its advantages such as ultrashort time resolution and ultrabroad frequency spectrum,
the technology has been widely used to characterize, measure, sense and image terahertz waves. However, the
methods  of  controlling  terahertz  waves  through  microstructures  can  only  regulate  their  transmission  process,
and they will face obstacles such as design difficulty and complex processes, making it hard to be widely used in
industry. In this work, by introducing a pulse-shaping system to change the time dispersion of femtosecond laser
pulses, the interaction process between femtosecond laser and lithium niobate crystals can be directly regulated,
therefore the terahertz generation process can be directly controlled. Taking the second-order time dispersion for
example,  the terahertz signals generated by pump light with different second-order time dispersion in lithium
niobate is detected by using the pump-probe phase-contrast imaging system. Meanwhile, the generation process
of terahertz waves is simulated using the impact stimulated Raman scattering model and Huang-Kun equation,
demonstrating the feasibility of using femtosecond laser pulses to adjust the time dispersion of terahertz waves.
The experimental  and simulation results  show that  when the  time dispersion of  femtosecond laser  causes  the
pulse  width  to  increase,  the  time  in  which  the  lithium  niobate  lattice  is  subjected  to  the  impact  stimulated
Raman  scattering  force  is  prolonged,  and  the  macroscopic  polarization  of  the  lithium  niobate  lattice  is
correspondingly  extended.  On  the  one  hand,  the  longer  duration  of  polarization  results  in  a  wider  terahertz
signal in the time domain and a narrower one in the frequency domain. On the other hand, since the impact
stimulated  Raman  scattering  force  is  proportional  to  the  pump  light  intensity  and  is  in  the  same  direction
during  the  interaction  time,  when  the  Raman  scattering  force  ends,  the  lattice  reaches  a  maximum
displacement. The longer Raman scattering force causes the lattice to move to one side for a longer time, and
correspondingly,  the  subsequent  vibration  of  one  period  takes  a  longer  time,  ultimately  resulting  in  a  lower
center frequency. In addition, this work also points out that the modulation of terahertz signals by pump light
pulse width may be affected by the thickness of the wafer, and the modulation effect on thinner media may be
more obvious. This result is of great reference significance for the active regulation of on-chip terahertz sources
based on lithium niobate crystals in the future.
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