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轨道电子的三重动量相关:氖原子的从头计算
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摘要　通过求解密度泛函理论中的含时科恩Ｇ沈(TDKS)方程,对Ne原子光电离过程进行了数值模拟,发现了在高

强度极紫外(XUV)激光脉冲作用下的三重动量相关(TMC)现象.计算结果显示了不同轨道电子具有不同电离特

性,发现对于高强度XUV激光脉冲,Ne原子p轨道电子的电离主要发生在沿着轨道纵向的方向上.通过计算各

轨道电子的动量分量,发现轨道电子的平行动量相互关联,垂直动量也相互关联,但平行动量和垂直动量之间并不

关联.这些相互关联的关系可以由轨道形状、轨道朝向和激光偏振来解释.模拟结果显示了内层轨道电子也可以

发生显著电离现象.
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１　引　　言
自从２０世纪８０年代超短激光脉冲在实验室问世以来,强激光脉冲与原子和分子之间的相互作用就成

为了研究热点.除了实验测量和理论推导,数值模拟也在该研究领域中扮演着越来越重要的角色.为了处

理三维多电子体系,密度泛函理论[１Ｇ４]被不断发展和完善,已成为不可替代的工具.在交换关联(XC)势[１]选

择合理的前提下,含时科恩Ｇ沈(TDKS)理论的数值计算方法具有稳健性和精确性,因而成为从头计算方法
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中应用最广泛的理论.LBα势[３,５]是对传统XC势在长程处的修正,被证明可以用来研究在极紫外(XUV)
甚至是X射线频谱区的激光脉冲对原子和分子的电离[３,６],因而这种自相互作用修正势在该领域具有较强

适用性.
原子和分子内轨道的行为及其动力学机制是目前在原子、分子和光学物理(AMO)领域的研究重点之

一,最近研究发现内轨道的行为对实验中的观测量[包括电离率、高次谐波产生(HHG)等]有很大贡献[８Ｇ１０].
而这些观测量以前都被认为是源自外层轨道.通常情况下,原子和分子的电离和解离研究[１１Ｇ１３]所使用的激

励光是８００nm左右波长的红外激光脉冲.其激光脉冲单光子能量为１．５５eV,比大多数原子的电离势低.
随着XUV光源逐步成为切实可用的光源[１４],利用这些光源进行电离的研究将变得可行.例如最近,XUV
激光脉冲被用来研究双电子出射,并发现了Ne原子中的量子拍现象[１５].由于XUV激光脉冲的单光子能

量超过绝大多数原子的电离势,相比于传统的８００nm波长激光诱导的电离,可以预期到会发生不同以往的

电离过程.
本文重点研究了在XUV脉冲作用下,源自Ne原子不同轨道的电子电离行为、动力学机制以及这些电

子之间的相关性.数值计算结果显示,原子内轨道电子也可以被强XUV激光脉冲显著电离.在轨道形状、
轨道朝向和激光偏振方向条件适当的前提下,来自不同轨道的电子在出射过程中表现出明显的动量相关性.

２　理论和计算
对强XUV激光脉冲电离 Ne原子的动态过程进行了数值研究.在密度泛函理论的基础上,利用了

TDKS方程模拟科恩Ｇ沈(KS)轨道及其时空演化过程.外层轨道能量被作为原子的电离势.初态轨道波函

数的时间演化是在包含了XUV激光作用的有效势下进行的.诸如电子数量、电子坐标和电子动量等物理

量都是含时演算的.

TDKS理论中,电子轨道ψi 的基本方程就是TDKS方程:

i∂∂tψi(r,t)＝[－
１
２

Ñ２＋νeff(r,t)]ψi(r,t),i＝１,２,,N, (１)

νeff(r,t)＝νext(r,t)＋νH(r,t)＋νxc(r,t), (２)
式中r为电子的三维坐标向量,νext为外场与电子的偶极相互作用项,νH 为库仑势(包括电子之间及电子与

原子核间的相互作用),νxc为XC势,Ñ表示哈密顿算符,νeff[１,３]为有效势.除非特殊说明,一律使用原子单

位.总的电子密度与轨道的关系为:

n(r,t)＝∑
N

i＝１
|ψi(r,t)|２. (３)

在密度泛函理论的计算中,XC势的选取是关键.由于前人的研究,已有高质量的XC势可供选取.传统XC
势如局域自旋密度近似(LSDA)和广义梯度近似(GGA)包含了非真实的自相互作用能量,并且无法准确描

述电子的长程库仑渐进行为[νxc(r)→－１/r,r→ ¥].因此,计算中引入能消除自相互作用能量并考虑了

长程库仑势的LBα势能项.由于XUV的单光子能量就能够使Ne原子的电子直接电离到连续态,所以选

择此XC势很有必要,LBα势能项的表达式为:

νLBαxc (α,β;r)＝ανLDAx (r)＋νLDAc (r)－ βx２(r)n１/３(r)
１＋３βx(r)ln{x(r)＋[x２(r)＋１]１/２}

, (４)

式中,前两项分别表示局域密度近似(LDA)下的交换能和相关能,第三项为梯度修正项,参数α＝１．１９,

β＝０．０１,x(r)＝|Ñn(r)|[n(r)]－４/３.
采用的XUV激光脉冲是线偏振的,并且使用高斯包络,其表达式为:

E(t)＝eI０exp(－t２/τ２)cos(ωt), (５)
式中e为表示电场方向的单位矢量,强度I０取值范围是０．０１~０．８,载波频率ω 取值范围是１５~３５eV,脉宽

τ保持恒定为０．５fs.哈密顿算符中XUV脉冲与电子之间的偶极相互作用项为:

νext(r,t)＝E(t)r. (６)
对于Ne原子,其电子分布在闭壳层,所有的１０个电子将组成５个空间轨道.所以(１)式和(３)式中的数字
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N 的值为５.通过计算得出１s轨道能量(－３２．７a．u．)比使用的XUV光子能量大得多,对电离过程几乎无

影响,因此对电离过程的模拟计算限定在Ne原子的其他４个KS轨道上:２s,２px,２py,２pz.通过将这４个

轨道的时变波函数投影到相应的初态波函数上[１６Ｇ１８],可得到各轨道的占据电子数量:

Pi(t)＝|‹ψi(０)|ψi(t)›|２, (７)
在每一步的时间演化过程中,使用边界吸收函数来避免在计算网格边界的反射效应.所采用的边界吸收函

数的一维表达式为:

M(z)＝ １＋exp(|z|－０．９zmax)[ ] －１. (８)
为了保证数值计算的精度,对计算模拟的空间大小和节点数量翻倍后进行了再次计算,得到的结果与先前的

一致.为了处理νH 势能项,所有的计算指令都是在并行算法下进行的.

３　结果和讨论
通过TDKS理论获得的Ne原子[１９Ｇ２４]的４个轨道如图１所示.１s轨道是球对称的,密集地环绕在核的

四周,因此没有展示出来.图１中红色和蓝色分别表示波函数的值为＋０．１和－０．１.p轨道的节点处于笛

卡尔坐标的原点.从图１可以看出３个p轨道形状完全相同.这４个轨道就是数值模拟的初态波函数.计

算所得的２s和２p轨道的能量分别为－１．７８a．u．和－０．７９a．u．(实验值为－１．６５a．u．和－０．７９a．u．[２４]).

图１ Ne原子４个初始轨道的等值面图

Fig敭１ IsoＧsurfaceimagesoffourinitialorbitsofNe

４个轨道的电子数量随着时间的演变过程如图２所示.图２(a)给出了电子数量在XUV脉冲参数为:

图２ ４个轨道电子数量随时间的演化过程.(a)脉冲强度为０．０１a．u．;(b)脉冲强度为０．１a．u．;
(c)激光偏振方向沿着第一象限的对角线方向;(d)激光偏振方向沿着第一象限的对角线方向,载波频率为３５eV

Fig敭２ Populationsofthefourorbitalelectronschangewithtemporalvariations敭 a Intensityis０敭０１a敭u敭  b intensity
is０敭１a敭u敭  c laserpolarizationalongwithfirstoctantdiagonal  d laserpolarizationalongwithfirstoctantdiagonal 

andcarrierfrequencyis３５eV

强度０．０１a．u．(３．５４×１０１４ W/cm２),脉宽０．５fs,载波频率１５eV的情况下随时间的变化关系.因为光电离

的发生需要足够的光子能量,而脉冲宽度与脉冲强度的乘积正比于脉冲能量.因此,图２(a)显示电子总量
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随时间只有微弱减少,可以归因于使用的XUV脉冲强度过低.按照此推断,脉冲强度越高,脉冲结束后剩

下的电子数量会越少,图２(b)正好说明了这点.图２中的电子数量变化曲线中的调制结构在相关研究中频

繁出现[２５].因为２s轨道的能量比XUV光子能量(１５eV,０．５５a．u．)要高,２s轨道的电子不会被显著电离.
如果只将XUV脉冲的强度提高到０．８a．u．,而不改变脉宽和载波频率,同样无法使２s轨道的电子数量明显

减少.
光场沿２pz轨道方向(z轴)偏振的情况下得到的结果如图２(a)和(b)所示.该条件下２px和２py轨道是

等价的,因此他们的电离显示出同样的规律.作为对比,XUV激光场的偏振方向沿第一象限的对角线方向

(x＝y＝z方向)的结果如图２(c)和(d)所示,即光场在x 轴,y 轴和z轴上有相同分量.此时３个p轨道在

这种情况下是等价的,因此他们的电子数量有相同的随时间变化曲线.在图２(c)中,靠上的星号表示电离

过程开始的时刻,靠下的星号表示电离饱和的时刻.定义电离阶段为从标出的电离开始时刻到电离饱和时

刻之间的时间段,电离完成阶段为从电离饱和时刻到脉冲结束时刻之间的时间段.从图２(d)中可以看出２s
轨道在载波频率为３５eV的情况下发生显著电离,由此可看出激光光子的能量增加是２s轨道电离的原因.

图３显示了４个轨道电子的笛卡尔坐标期望值随时间的变化.此时的XUV脉冲是沿着第一象限对角

线方向偏振的,激光场在３个坐标轴上有相同的分量,３个p轨道等价,其中光强为０．１a．u．,脉冲宽度为

０．５fs,载波频率１５eV.图３(a)显示了２px轨道电子的３个坐标随时间的变化.该轨道沿着x 轴方向(下
面所指的纵向)并且在电离过程中相应的x 坐标比y 和z 坐标有更大的偏移量.图３(b)和(c)可以进行类

似的分析.图３(d)所示的是２s轨道,他的球对称性使得其３个坐标分量相互等价,因此该轨道电子的３个

坐标分量对于平衡位置的偏移量是一样的.在XUV光子能量低于２s轨道能量时,２s轨道的电离与其他３
个p轨道的电离相比明显要弱(如图２所示).大量关于光电离的研究都发现了电离电子的位移现象[２６Ｇ２７],
并把这些位移现象作为电离的特征表现.从根本上说,足够的电子位移就意味着电离.从以上的讨论中可

以推断,对于高强度的XUV脉冲,Ne原子的p轨道的电离主要是沿着轨道方向(纵向)进行的.

图３ 轨道电子的笛卡尔坐标随时间的变化.
(a)２px;(b)２py;(c)２pz;(d)２s

Fig敭３ Cartesiancoordinatesoforbitalelectronschangewithtemporalvariations敭

 a ２px  b ２py  c ２pz  d ２s

在电离过程中,动量是一个很重要的观测量,包含着电离过程中轨道电子的丰富信息.为了探索动量相

关性[１９,２２,２８],计算不同轨道电子的动量.典型的三重动量相关性(TMC)如图４所示,其中激光场的偏振方

向沿着第一象限的对角线(x＝y＝z 方向).XUV脉冲参数设置为:光强０．１a．u．,脉宽０．５fs,载波频率

１５eV.动量值分别从电离阶段和电离完成阶段[如图２(c)所示]的计算结果中选取,代表了轨道电子在不同
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时刻的动态动量.
传统的双动量相关性绘制在垂直于笛卡尔坐标轴的平面上,TMC在坐标平面上的投影.红色代表电离

阶段的动量,绿色代表电离完成后的动量[如图２(c)所示].从图４可以看出,沿着纵向(平行于轨道方向)
的或者横向(垂直于轨道方向)的动量分量是相关的,但是这两个方向的动量分量之间没有相关性.例如,

２px、２py和２pz轨道的纵向动量是互相关联的,将这些动量表示为PL.对于２px轨道,相关的动量成份是沿

着x 轴的,对于２py轨道和２pz轨道,相关的动量成份分别沿着y 轴和z轴.图４(b)和(d)中,横向动量分量

也显示出相关性,将这些动量表示成PT.PT的方向包含了两种可能性,对于２pz轨道的PT既可以是Px也

可以是Py.对于载波频率为３５eV的XUV脉冲,这时光子能量高于所有３个p轨道的能量,动量相关性保

持不变.为了研究XC势对相关性的影响,在图４(c)和(d)中把总势能中的XC势人为设置成０,从图４(c)
和(d)中可以看出动量值有所减小并且向第一象限偏移.由于XC势在总势能中只占很小的比例,而取消

XC势能项能使动量值有明显变化,因此可以推断XC势对动量相关性具有一定影响.近年来关于其他原子

电离研究工作[２９Ｇ３０]研究了电子动量角分布,但是对于电离电子来源于哪个轨道并没有研究.值得注意的是,
在这里讨论的是轨道电子,也就是,不仅研究电离电子的TMC,还对他们源自哪个轨道进行区分.在计算结

果中,没有发现２s轨道和任何一个p轨道的相关性,因为２s轨道的形状与p轨道的形状(如图１所示)是完

全不同的.相关性信息的发现可能对区分光电离中的电子来源或者轨道成像[３１]具有参考价值.

图４ ２px、２py和２pz轨道电子的TMC.(a)PL,有XC势;(b)PT,有XC势;(c)PL,没有XC势;(d)PT,没有XC势

Fig敭４ TMCplotsofthe２px、２pyand２pzorbitalelectrons敭 a PL XCＧon  b PT XCＧon 

 c PL XCＧoff  d PT XCＧoff

为探讨２p轨道能在电离过程中保持TMC的原因,计算２p和２s轨道Keldysh参数γ＝
ω ２Ip

I０
,其中

Ip 为电离势,ω 为载波圆频率,I０ 为激光的电场强度.当γ≫１时,电离过程属于多光子电离,当γ≪１时电

离属于隧穿电离,此过程可用绝热过程描述.对于２p轨道电离,光强为０．１a．u．且载波频率１５eV时,计算

得γ≈２．２.而对于２s轨道,γ≈７．７.因此计算的电离过程即非多光子电离也不是隧穿电离,而属于两者之

间.文献[３２]用非绝热隧穿电离来描述该电离过程.在此过程中,电子在电离前能量不断增加,使电离出口

不断靠近原子核,从而增大电离概率,最终发生电离.与绝热隧穿电离不同的是,该过程中电子能量在电离

过程中不守恒,γ 值越大,电子电离时的动能变化越明显.在２p轨道电离时,由于γ 值较小,电离过程仍近

似于绝热隧穿电离,电子动能变化不大,同时激光电场在３个２p轨道纵向(或横向)上有相同分量,各纵向

(或横向)动量分量能在相同势能面下进行稳定演变,因而可以保持TMC.而对于２s轨道的电子,其电子能

量在该过程因非绝热效应产生较大变化,因而模拟结果中也没有发现该轨道电子的动量相关性.
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为了进一步研究TMC的机制,计算电离电子感受到随时间演变的动态势能面(PES).因为TDKS方

程中的有效势中包含了XC势,PES显然依赖电子状态并且在不同时刻也不相同.(２)式给出了轨道电子感

受到的有效势的表达,可以看出当XUV脉冲是沿第一象限的对角线偏振时,２px、２py和２pz轨道的有效势

是一样的.与图４(a)对应,其PES图像如图５所示,图５中品红色所示的是轨道电子密度分布的等值线,所
有的这些图形对应的都是电离饱和的时刻[如图２(c)所示].因为XUV脉冲是沿第一象限的对角线偏振

的,所以PES也是朝此方向倾斜的.通过观察图５中的电子密度分布和PES,能够进一步理解轨道形状对

TMC的影响:对于xＧz截面,在３幅图中有相同的PES,而电子密度的等值线却都不相同.其中图５(a)和
图５(c)的等值线互为镜像对称,这是由于xＧz截面都沿着这两个轨道的纵向(PL方向),只是朝向不同,而对

于２py轨道却是横向(PT方向),因此图５(b)中的等值线完全不同.这显示了不同轨道电子间的关联性与轨

道形状、轨道朝向以及激光偏振方向的密切关系.

图５ 电离饱和时刻动态PES的三维图形和轨道电子的密度分布等值线.(a)２pxＧL;(b)２pyＧT;(c)２pzＧL

Fig敭５ ThreeＧdimensionaltomographicalsnapshotsofdynamicPESandorbitalelectronspopulation
contoursationizationsaturationinstant敭 a ２pxＧL  b ２pyＧT  c ２pzＧL

４　结　　论
通过求解TDKS方程,对XUV激光脉冲电离氖原子的过程进行了详尽的模拟研究.模拟结果显示,只

要XUV激光脉冲光子能量足够高,２s轨道也可以发生显著电离.外层p型轨道电子的电离率受到轨道朝

向与激光偏振方向的影响,电离主要发生在沿着轨道纵向的方向上.同时,通过计算不同电离阶段的电子动

量绘制了三维动量相关图,揭示了p型轨道电子动态的TMC,即３个p型轨道电子沿着纵向的或者横向的

动量分量是相关的,但是这两个方向之间没有相关性.这种相关性与轨道形状、朝向和激光偏振方向有着密

切关系.
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