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研究背景：取向平均下的分子电离

受抑隧穿电离

Phys. Rev. Lett., 96, 243002 (2006)

共振增强电离

Phys. Rev. A, 52, R2511 (1995)

总电离率的手性依赖

Phys. Rev. Lett. 79, 2947 (1997)

电子角分布的旋向依赖

Angew. Chem. 51, 5001 (2012)

谐波产率的椭偏依赖

Nat. Phys. 11, 653 (2015) 4



研究背景：转动与取向

六极阱筛选

J. Chem. Phys. 42, 767 (1965)

静电场取向

J. Chem. Phys. 93, 4779 (1990)

脉冲场瞬时取向

Phys. Rev. Lett. 101, 013001 (2008)

光学离心机

Phys. Rev. Lett. 82, 3420 (1999)
Phys. Rev. Lett. 122, 223201 (2019)

正则交叉

Nat. Commun. 11 2596 (2020)
5



研究背景：取向依赖与多中心干涉

电离率取向依赖

Phys. Rev. Lett. 110, 023004 (2013)

二体纠缠

Phys. Rev. Lett. 117, 083002 (2016)

双缝干涉

Nat. Comm. 8, 2266 (2017)

隧穿时间

Nat. Commun. 12, 1697 (2021)

光传播延迟

Science 370, 339 (2020)
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研究背景：电子回碰与分子结构

激光诱导电子衍射

Science 320, 1478 (2008)

解离过程键长实时成像

Science 354, 308 (2016)

重构 HOMO轨道

Nature 432, 867 (2004)分子全息图样

Nat. Phys. 8, 594 (2014) 7



研究背景：核动力学以及与电子关联

能量共享

Phys. Rev. Lett., 111, 023002 (2013)

角度关联

Nat. Comm., 4, 2177 (2013)

受挫双电离

Phys. Rev. Lett. 102, 113002 (2009) 8



本论文的主要内容

自由度

转动

振动

电子
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单光子电离 隧穿

分子解离

永久取向

线偏光与手性效应光传播时延
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光动量转移
非对称参数

动力学干涉
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光场中分子的理论描述：分子系统哈密顿量

在非相对论近似下，一个自由分子的完整哈密顿量写作

H0 =
∑
i

p2
i

2mi
+
∑
i<j

ZiZj
|ri − rj|

,

求和遍及全部电子和原子核。通过最小耦合的形式与光场相互作用

H(t) =
∑
i

(pi + ZiA)2
2mi

+
∑
i<j

ZiZj
|ri − rj|

.

本工作的全部内容都归结为求解含时薛定谔方程

i∂t |Ψ⟩ = H(t) |Ψ⟩ ,

并分析其中的物理。
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光场中分子的理论描述：驱动光场

我们总是假定光场是外加的平面波场，可以写作

Ast(r, t) = A(t− αk̂ · r) = A(τ).

并且可以写成若干准单色脉冲光的叠加

A(t) = A0f(t) cos(ωt+ ϕ),

其中 f(t)为光场包络。

将光场对空间的依赖展开到一阶项

A(τ) = A(t) + (−αk̂ · r)A′(t) +O(α2)

= A(t) + α(k̂ · r)F(t) +O(α2),

分别为偶极近似和一阶非偶极修正。
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光场中分子的理论描述：相互作用与幺正变换

• 原始形式/速度规范

Hs =
p2

2
+ φ0 + p · A+

A2

2
+ α(k̂ · r) (p+ A) · F,

• 长度规范/庞加莱规范：Λ = [A(t) + A(τ)] · r/2,

H =
p2

2
+ φ0︸ ︷︷ ︸
H0

+ r · F︸︷︷︸
电偶极

−1
2
α(k̂ · r)(r · ∂tF)︸ ︷︷ ︸
电四极

+
1
2
αL · (k̂× F)︸ ︷︷ ︸
磁偶极

+O(α2)

• 全传播 “规范”：Λ = −α(k̂ · r)
(
p · A+ A2

2

)
H =

p2

2
+φ0+(1+αp · k̂)

(
p · A+

A2

2

)
−α(k̂ ·r)(A ·∇)φ0+O(α2).

• Kramers-Henneberger参考系：Λ = p ·α(t) = p ·
∫
A(t) dt

H =
p2

2
+ φ0[r+α(t)],
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近似理论与方法

弗洛凯理论

对于时间上周期的哈密顿量
H(t) = H(t+ 2π/ω)，其波函数含时
演化可以写作

|Ψ(t)⟩ =
∑
i

aie−iEit |ui(t)⟩ .

其中 |ui(t)⟩具有与哈密顿量相同的
周期性。据此我们可以对任意周期
光场讨论能量移动与电离率。

绝热定理

考察一个不含时量子系统，其哈密
顿量依赖于某个参数 λ，相应有本
征能量和本征态

H(λ) |i;λ⟩ = Ei(λ) |i;λ⟩ .

现假定 λ缓慢的依赖于时间。若不
同能级之间不发生交叉，那么在
λ̇→ 0的极限下，波函数按照如下
规律演化

|Ψ(t)⟩ =
∑
i

e−i
∫ t Ei[λ(τ)] dτ |i;λ(t)⟩ .

结合绝热定理与弗洛凯理论，可以讨论慢变包络光场驱动下的动力学。
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近似理论与方法：波恩-奥本海默近似

将原子核坐标视作电子薛定谔方程中的慢变参数，
应用绝热定理，便得到了 BO近似：在固定核近
似下求解电子能级

(Te + Ven + Vee) |α; {Ri}⟩ = Eα({Ri}) |α; {Ri}⟩ ,

然后让原子核在相应能移构成的势能曲线上运动

HBO = [Tn + Vnn + Eα({Ri})]δαβ .
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近似理论与方法：单光子电离截面

当系统的初态和末态都精确已知时，可以通过微扰论得到单光子微分
电离截面

dσ
dΩ

≡ 4π2αωp
∣∣∣F̂ · d̃(i → p)

∣∣∣2 .
其中

F̂ · d̃(i → p) ≡ ⟨p|F̂ · Ṽ(p2/2− Ei)|i⟩ .

若我们并不知道末态的准确形式，而只知道其渐进行为，那么可以转
而求解非齐次 TDSE

(i∂t − H0) |ψ⟩ = V(t)e−iEi(t−ti) |0⟩ ,
|ψ(ti)⟩ = 0,
M(i → f) = | ⟨f|ψ(tf)⟩ |2.

当 tf 充分大时，使用渐进形式的末态 |f⟩也能收敛到精确解。
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TDSE数值求解：椭球坐标系

椭球坐标系可以自然处理双中心系统的奇点
ξ =

√
x2 + y2 + (z− a)2 +

√
x2 + y2 + (z+ a)2

2a
,

η =

√
x2 + y2 + (z− a)2 −

√
x2 + y2 + (z+ a)2

2a
,

φ = arg(x+ iy),

度规

ds2 = dx2 + dy2 + dz2

= a2
(
ξ2 − η2

ξ2 − 1
dξ2 + ξ2 − η2

1− η2
dη2 + (ξ2 − 1)(1− η2)dφ2

)
.

由此可以导出各类算符的表达式。
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TDSE数值求解：球谐函数展开

由于椭球坐标系在远处渐进于球坐标系
ξ =

r
a
+O (a/r) ,

η =
z
r
+O

[
(a/r)2

]
.

可以采用类似的球谐函数展开技术展开角向坐标

ψ(r, t) =
∑
αℓm

aαℓm(t)fα(ξ)Ym
ℓ (arccos η, φ),

由此可以将前述 η 全部转换为角量子数上的矩阵。而径向上采用了有
限元离散变量表示。

18



TDSE数值求解：两电子相互作用

双电子波函数通过单电子基函数的直积来展开

Ψ(r1, r2, t) =
∑

αl1m1βl2m2

aαl1m1βl2m2(t)fα(ξ1)Z
m1
l1 (η1, φ1)fβ(ξ2)Zm2

l2 (η2, φ2),

两电子相互作用的计算相对较为复杂

Vαl1m1βl2m2
α′ l′1m

′
1β

′ l′2m
′
2
≡
∫

d3r1d3r2 fα′(ξ1)(Y
m′

1
l′1
)∗fβ′(ξ2)(Y

m′
2

l′2
)∗

× 1
|r1 − r2|

fα(ξ1)Ym1
l1 fβ(ξ2)Ym2

l2

=− δα′αδβ′β

a
∑
LM

(−)Mtot+MραL,Ml1m1 l′1m
′
1
ρβL,−M
l2m2 l′2m

′
2
[T−1

LM ]αβ

其中

ραLMlml′m′ ≡
l+l′∑

L′=|l−l′|

SαM
LL′√
wα

√
(2l+ 1)(2l′ + 1)(2L′ + 1)

×

(
l l′ L′

m −m′ M

)(
l l′ L′

0 0 0

)
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TDSE数值求解：模型分子

当研究多中心分子的某些现象时，我们选择放弃严格求解，转而在球
坐标下将单电子近似下的有效势作多级展开

V(r,Ω) =
∑
l,m

vlm(r)Ym
l (Ω),

然后在球坐标系下处理。

另一个值得讨论的方案是多中心零程势。这个势场定义了一系列中心
点 {ri}和强度 {αi}，并要求波函数在中心点附近满足边界条件

lim
s→0

[
d
ds

sψ(ri + se)− αisψ(ri + se)
]
= 0,

束缚态和散射态都可以半解析处理。
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TDSE数值求解：时间传播

当完成离散化后，TDSE转变成了一个线性常微分方程组

iSċ(t) = H(t)c(t),

有短时近似解

c(t+ τ) = e−iS−1Hτc(t) +O(τ3)

= e−iS−1Hbτ/2e−iS−1Haτe−iS−1Hbτ/2c(t) +O(τ3),

其中借助算符分裂 H = Ha + Hb 将高能分量分离。

我们采用 Lanczos传播子，在 m阶 Krylov子空间

Km ≡ span {c(t),S−1Hc(t), . . . , (S−1H)mc(t)},

中对角化 S−1H。
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TDSE数值求解：散射态与动量谱提取

电离动量谱由光场结束后的波函数与动量本征态的内积给出

|M(k)|2 ≡ | ⟨k|Ψ(tf)⟩ |2,

而动量本征态由正能本征态{
a
2

[
−∂ξ(ξ2 − 1)∂ξ + l(l+ 1) + m2

ξ2 − 1

]
− Za2ξ

}
flm(ξ)

=
k2

2
∑
l′
a3[ξ2 − pmll′(2)]fl′m(ξ),

给出。这个方程可以作分离变量，角向截断后为本征值方程，径向可以
使用常规 ODE算法求解。随后需要根据渐进行为得到归一化常数和散
射相位。最终散射态为

⟨r|k⟩ = 1√
2πka

∑
l,m

ile−iδmj Xm
j (ξ)[Sm

j (cos θk, φk; k)]∗Sm
j (η, φ; k),

双电子连续态通过对称化直积给出。
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TDSE数值求解：Volkov态与分裂投影

• 在不考虑库伦作用的前提下，全传播 “规范”下的哈密顿量在动量
空间中对角。

• 则平面波 eip·r 是本征态，携带演化相位

ΦVolkov(t,p) = −α(p · k̂)
∫ (

p · A+
A2

2

)
dt+

∫
[p+ A]2

2
dt,

• 认为电子离核足够远后库伦势-光场耦合可忽略，进而将平面波用
散射态替代，得到分裂投影技术：在波函数传播的过程中，每隔一
段时间将波函数分解成内外两部分

Ψ = Ψinner +Ψouter = MΨ+ (1−M)Ψ,

• 取窗函数 M(ξ) = 1
1+exp[(ξ−ξc)/ξw]

。最终的电离电子动量谱为

|M(p)|2 =

∣∣∣∣∣∣e−iΦVolkov(tf,p)
∑
ti

⟨p|eiΦ(ti,p)|Ψouter(ti)⟩

∣∣∣∣∣∣
2

.
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光穿过分子耗时：800 eV圆偏光电离H2

S. Grundamann, et al. Science 370, 339 (2020)

• 光在到达两个质子位置 ri 的
时间 ti 不同

• 电离电子波包携带相位因子
exp[−iEe(t− ti) + ipe · (r− ri)]

• 产生双缝干涉
∆ϕ = pe · R− Ee∆t

缺漏之处

• 电子波包同时携带初态相位 −Ipti，从而双缝干涉相位差

∆ϕ = pe · R− (Ee + Ip)∆t

= pe · R− ω
k̂ · R
c

= pe · R− k · R

• 统计的是 E1/(E1 +E2) > 96%的双电离事件，却使用单电子模型。
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理论模拟：单电离过程

单电离解离通道

H2+γ → H2
+(2sσg/2pσu)+e−

双缝干涉相位

∆ϕ = peR cosα−kγR cosβ(+π).
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Hao Liang et al. Phys. Rev. A, 104, L021101 (2021).

27



理论模拟：双电离过程

(a)
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总相位分布

转而统计关于总相位的分布

Φe ≡ pe1R cosα1 + pe2R cosα2,

• 衬比度显著提升，
• 然而，实验数据与模型预测之
间依旧存在显著的差异，这说
明还存在其他问题。
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其他工作

光子动量转移
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取向平均的微分电离截面
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手性系统

若一个系统 S在作中心反演变换 O后，无
法通过任何旋转变换 R回到原状态，则称
其为手性系统

OS ̸= (any of R)S

手性
由于任何中心反演两次都将回到自身 O2 = I，故手性系统可分成两类：
左手性和右手性。

取向平均的手性系综：在任何旋转操作下不变，但在中心反演变换下
表现 Z2 对称性。从而可用赝标量 ζ 描述。

可观测量
为了产生可观测效应（标量），需要将两个赝标量相乘
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单光子电离过程中的手性效应

圆偏光下，总截面

σtot ∼ ζk · (E× ∂tE),

与传播方向的微分截面

σ(p) ∼ ζp · (E× ∂tE),

依赖于手性。

线偏光下，极化平面的四极反
对称性

ζ(p · E)[p · (k× E)],

依赖于手性。
在隧穿区将会如何？

Phys. Rev. A 12, 567 (1975)
J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 36, 2385 (2003)

Angew. Chem. 51, 5001 (2012)
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取向计算

• 偶极矩与电场平行的构型主导了
隧穿

• 分别对取向朝上和朝下的手性分
子作计算

• 再散射电子的左右朝向存在明确
的手性依赖

• 取向平均后得到四瓣结构
• 相应方向也能观察到谐波产生
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物理机制

三步模型

1. 电子从势垒下隧穿。若分子偶
极矩平行于电场，隧穿概率将
极大增强。

2. 电子在光场中加速

pz = A(t)− A(t0),

px =
1
2c

[A(t)− A(t0)]2

3. 电子被母核散射。为解释 TDSE
结果，散射截面中应包含

P(pf) ∼ pf · (d× pi)ζ

手性散射
微分散射截面计算检验了相应假设，
且发现手性效应正比于

px/pz ∼ A0/2c

随光强而增长。
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不同光强下的 TDSE结果
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大尺度双中心系统的异核回碰

• 为返回原子核，回碰电子需经历
减速过程

• 多中心系统中，可以连续加速
• 双中心核间距为

√
πα0 时，电子

动能最大可达 18Up
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Hao Liang et al. J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 50, 174002 (2017)
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强场电离解离中电子-核能量共享
实验上观察到存在关联行为

Phys. Rev. Lett. 111, 023002 (2013)
Phys. Rev. Lett. 117, 103002 (2016)

即便 “简单”如H2，全维处理
(3× 4− 3 = 9)也仅限于少光子过程

J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 48, 242001 (2015)

需要一种在包含关联的同时降低问题维度的理论方案
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强场近似

费曼图
自由 H2

缀饰 H2
+

缀饰 e
-

光子

非齐次 TDSE
[i∂t − HH2

+(t)] |Ψ(t)⟩ = |f(t;pe)⟩ ,
|Ψ(ti)⟩ = 0,
M(g → pe,X) = | ⟨X|Ψ(tf;pe)⟩ |2.

其中

|f(τ ;pe)⟩ =
∑
Y

|Y⟩ ⟨Y,pe |Vint(τ) | 0⟩ e−iS(tf,τ)−iE0(τ−ti),

S(tf, τ) =
1
2

∫ tf

τ

[pe + A(s)]2 ds.

Hao Liang and Liang-You Peng. Phys. Rev. A, 101, 053404 (2020).
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紫外光驱动下能量分配

理论
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FWHM=52 fs
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Phys. Rev. Lett., 111, 023002 (2013).

Hao Liang and Liang-You Peng. Phys. Rev. A, 101, 053404 (2020). 41



红外光驱动下电子-核关联

电子的能量提供了核初态能量的一个标记，用以讨论核动力学对初态
能量的依赖。

Hao Liang and Liang-You Peng. Phys. Rev. A, 101, 053404 (2020). 42



光强平均

理论 实验

考虑光强平均后，复杂结构被抹平了，与实验观测一致。

Chaoxiong He, Hao Liang, et al. Phys. Rev. A, 101, 053403 (2020).
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分子体系稳定化与动力学干涉

时域双缝干涉

Time

Ek

E0+ω

E0+δmax+ω
O

OO

骤发近似与绝热近似
(a1)

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

E
N
(a
.u
.)

(a2)

(b1)

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
0

2

4

6

8

10

Ee (a.u.)

Y
ie
ld

(a
rb
.
u
n
it
s
)

(b2)

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6

Ee (a.u.)

出现-消失-重现

ωc

a)

0

π γ0

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
0.000

0.005

0.010

0.015

ω a.u.)

X

X

X

ν0

b)

π γ

10-2 10-1 100 101

10-4

10-3

10-2

10-1

100

Intensity (a.u.)

(c)

9.6 9.7 9.8 9.9 10.0 10.1
0

/4

/2

3 /4

Ek (10
-2
a.u.)

θ
(r
a
d
)

(d)

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3

Ek (10
-1
a.u.)

(e)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Ek (a.u.)

Hao Liang et al. Phys. Rev. A, 101, 053424 (2020) 44



研究工作

1 研究背景

2 理论与数值方法

3 研究工作

3.1 光穿过单分子的耗时

3.2 手性系统中电子回碰的非偶极效应

3.3 强场电离解离中电子-核能量共享

3.4 分子的永久取向及其上界

4 结论与展望

45



刚体转动的量子理论

对称陀螺具有对称性和守恒量

• 绕 z轴转动: M = J · ẑ
• 绕 z′ 轴转动: K = J · ẑ′

• 各向同性: Ĵ2

其量子态可以标记为 |JMK⟩，具有本征能量

EJMN =

(
ℏ2

2IZ
− ℏ2

2IX

)
K2 +

ℏ2

2IX
J(J+ 1),

其中 J ≥ max (|M|, |K|).
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对称陀螺分子的永久取向

线偏 THz脉冲可使对称陀螺分子获
得非零永久取向

Phys. Rev. Lett. 125, 013201 (2020)

由

cos θ |JMK⟩ = MK
J(J+ 1)

|JMK⟩

+ (. . . ) |J+ 1MK⟩+ (. . . ) |J− 1MK⟩ .

可知

⟨⟨cos θ⟩⟩ =
∑
JMK

|aJMK|2
MK

J(J+ 1)
.

永久取向来自于正负 MK态之间的
非对称分布。
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物理起源与上界

对于初态为热态的分子

pJMK =
1
Z
e−EJMK/kBT,

可以通过不改变 MK > 0态，而将
MK < 0的态从 J = J0 泵浦至
J = ∞来获得最大取向

⟨⟨cos θ⟩⟩T ≤
∑
MK>0

∑
J

MK
J(J+ 1)

pJMK.

对于 T → ∞可以给出解析解
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对于实际分子的模拟

选用CHCl3 作为示例。静电场通
过斯塔克能移将正负态分离，然
后通过 π/2共振脉冲泵浦负态

|1± 1∓ 1⟩ → |2± 1∓ 1⟩

可见能实现约 5%的永久取向。
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向理论极限迈进

依次调谐泵浦指定的转动态，可以达到更高的永久取向度
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结论与展望

1 研究背景

2 理论与数值方法

3 研究工作

3.1 光穿过单分子的耗时

3.2 手性系统中电子回碰的非偶极效应

3.3 强场电离解离中电子-核能量共享

3.4 分子的永久取向及其上界

4 结论与展望
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总结

发展了一套 TDSE求解程序，运用
于求解双中心、双电子、手性势场、
极端光场等复杂物理情形下的电
子动力学。

i∂t |Ψ⟩ = H |Ψ⟩

H2/H2+ 电离过程中的非偶极效应
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用线偏光来分辨分子手性 基于强场近似的电子-核关联理论
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展望

• 双中心系统的 TDSE求解中依旧存在困难需要克服：圆偏光。
• 多电子效应有待进一步阐明：双激发态、非序列双电离。
• 电子与核之间存在着更丰富的关联效应：重碰撞。
• 转动与电子自由度之间的耦合？
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