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交换作用对于原子极紫外光吸收谱的影响
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摘要 全同性原理要求电子波函数必须满足交换反对称性的条件,针对其对多电子系统的瞬态吸收谱产生的影

响,运用Ritz变分法求出了具有全同反对称性的氦原子波函数。在此基础上,通过求解三能级模型并与不考虑电

子交换作用的旧模型对比,在理论上研究了氦原子阿秒极紫外(XUV)光瞬态吸收谱。该研究突破传统所采用的

单电子跃迁模型,重点考虑电子的交换作用对XUV光瞬态吸收谱的影响。研究发现该交换作用对该瞬态吸收

谱的强度和吸收峰的位置等物理量都有重要的影响,该研究结果可为运用瞬态吸收谱探测原子内电子超快关联

动力学提供参考。
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1 引  言

原子的吸收光谱是实现物质成分探测的重要手

段之一。对于原子吸收光谱的研究,以前科研人员

仅关注光与原子发生相互作用稳定之后光被吸收的

情况,而很少关注原子与光相互作用过程中电子的

跃迁动力学。若要控制原子对光的吸收或控制光在

原子中的电子运动过程,就必须对该跃迁动力学有

充分的认识。在外加光的作用下,电子发生能级差

为ΔE 的跃迁的响应时间大概是阿秒量级,探测到

如此快的运动在以前对人类来说是巨大的挑战。然

而,近年来随着阿秒激光技术的发展[1],人类制造出

了单束宽度约为50
 

as的极紫外(XUV)超短脉

冲[2]。应用该脉冲并结合基于“泵浦-测量”方法的
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阿秒瞬态吸收光谱技术[3-4],科研人员已经成功地实

现对原子中电子的跃迁动力学过程的实时探测[5-6],
原理在于将吸收线的强度与相关的电子布居数建立

关系,将“泵浦”和“测量”脉冲之间的时间差(称为

延迟时间)与电子在不同的激发态之间的跃迁过

程建立关系。通过扫描该延迟时间可以得到随延

迟时间变化的吸收谱,进而获得与延迟时间相关

的电子激发态信息,最终展现出电子的超快激发

动力学行为。阿秒瞬态吸收光谱技术自提出之后

就受到了广泛的重视,目前已成为实现阿秒时间

尺度的电子动力学测量最重要的方法之一[7],科
研人员已将其用于探测各种原子[8]、分子[9]和固

体[10]等系统中的电子超快动力学过程并对其进行

了深入的研究。
根据瞬态吸收谱反推电子超快激发动力学过

程,这对电子的能级和本征波函数有更高的要求。
目前,研究阿秒瞬态吸收谱的主流方法是基于单电

子近似地求解含时薛定谔方程或多能级模型,然而

大多数原子或分子都含有多个电子,已有的实验结

果表明电子的关联效应会影响原子的瞬态吸收

谱[11]。然而,对于关联效应对瞬态吸收谱更一般规

律的认识目前仍很缺乏。全同性原理要求电子波函

数必须满足交换反对称性的条件,这会对多电子系

统的瞬态吸收谱产生何种影响目前仍有待回答。本

文将对此问题进行初步探索,选用最简单的两电子

原子系统,即氦原子作为研究对象,探索交换作用对

瞬态吸收谱的影响。

2 研究方法

使用图1的三能级模型来降低求解 He原子吸

收谱的难度。2015年,杨增强[12]便讨论过这种简化

模型的可行性,发现使用修正过的三能级模型可以

较为准确地求解 He原子吸收谱。如图1所示,先
后用两束激光脉冲入射。第一束是XUV光,其负

责将基态(1s1s)的 He原子激发到1s3p态上;第二

束是红外(IR)光,其负责诱导1s3p态的氦原子辐

射,后跃迁回1s2s态。但是,文献[12-13]忽视了自

旋态,如果考虑自旋态,就不难发现基态的氦原子是

处于单态的。由跃迁选择定则ΔS=0(ΔS 为跃迁

前后氦原子的自旋角动量量子数之差)可知,如果保

证该模型中的三个能级能发生跃迁,那么它们的状

态都应该为单态,即自旋部分的波函数满足交换反

对称的条件,空间部分满足交换对称的条件。

  在三能级模型中,氦原子的波函数可以简化为

图1 三能级模型示意图

Fig.
 

1 Schematic
 

of
 

three
 

energy
 

level
 

model

Ψ(r1,r2,t)=C1(t)exp(-iE1t)|1,1>+
C2(t)exp(-iE2t)|1,2>+
C3(t)exp(-iE3t)|1,3>, (1)

式中:|1,1>、|1,2>和|1,3>表示1s1s单态、1s2s单

态和1s3p单态;E1、E2 和E3 分别表示相应态的本

征能量;r1 和r2 表示以原子核为原点,两电子的空

间位置;t表示时间;C1、C2 和C3 分别表示波函数

的含时系数。
为了求解He原子的XUV吸收谱,需求解对应

的薛定谔方程(使用原子单位制),表达式为

i∂Ψ∂t = -
1
2

ᕾ21-
1
2

ᕾ22-
2
r1

-
2
r2

+

1
r1-r2

+(r1+r2)·ε(t) Ψ, (2)

式中:ᕾ表示哈密顿算子;ε(t)表示外场,其是XUV
脉冲εX(t)和IR脉冲εL(t)的组合,两束激光脉冲

具有相同的极化方向,其中

εX(t)=εX0exp-2ln2
t-td
τX  

2



 



  ×

cos[ωX(t+td)], (3)

εL(t)=
0,t ≥5TL

εL0cos2
πt
τL  cos(ωLt),t <5TL







 ,(4)

式中:εX0 和εL0 分别表示XUV和IR激光脉冲电场

的幅值;ωX 和ωL 分别表示XUV和IR激光的中心

角频率;τX 表示XUV激光的脉冲宽度(半峰全宽);

τL 表示IR激光包络的全部宽度,持续时间为10个

光学周期(TL);td 表示XUV激光脉冲和IR激光

脉冲之间的延迟时间。
为了方便探究,若本文后面无特殊说明,则上述参

数设置如下。XUV光的脉冲强度为3×1013
 

W/cm2,
中心频率为21.61

 

eV,脉冲宽度300
 

as;IR光强度

为5×1014
 

W/cm2,中心频率为2.38
 

eV;XUV光比

IR光早5.16
 

fs入射。
由含时微扰的思想可知,含时波函数的求解可

0502001-2



研究论文 第42卷
 

第5期/2022年3月/光学学报

以利用定态波函数,而在求解定态波函数的过程中,
需考虑交换作用是否对体系求解的结果产生影响。
首先,考虑忽略交换作用的模型,后面的描述中称之

为旧模型,即人们通常使用的单电子近似模型。基

于 此 近 似 模 型 得 到 了 对 应 于 含 时 薛 定 谔 方 程

[(2)式]的简化的定态薛定谔方程[14-15],表达式为

εΨ = -
1
2

ᕾ2+V(r)


 


 Ψ, (5)

式中:ᕾ2=ᕾ21+ᕾ22;V(r)=V1(r1)+V2(r2),软化

库伦势Vi(ri)=1/r2i+a2,(i=1,2),为了满足真

实的电离能,设a=0.472。
由于两电子相互独立且忽略交换作用,故体系

的波 函 数 将 会 是 乘 积 波 函 数,即 Ψ (r1,r2)=
Ψ1(r1)Ψ2(r2),体系的能量变为E=ε1+ε2。

如果考虑交换作用,电子作为费米子的波函数

应当满足反对称性的条件。考虑 He原子处于单

态,则坐标波函数是一个交换对称的函数,表达式为

Ψ(r1,r2)=
1
2
[Ψ1(r1)Ψ2(r2)+Ψ1(r2)Ψ2(r1)]。

(6)
  假设电子的轨道波函数满足Slater基的组合,
只考 虑1s1s单 态、1s2s单 态 和1s3p单 态,利 用

Ritz[16-17]变分法不难得到

Ψ1s =2 α3exp(-αr),
 

α=1.6875

Ψ(1)
1s =2 α31exp(-α1r),

 

α1=1.9390

Ψ2s =N1(2-c1βr)exp-
1
2βr  , 

β=1.008,c1=1.4494,
 

N1=0.2082

Ψ(2)
1s =2 α32exp(-α2r),α2=2

Ψ3p =N2(6-c2νr)exp-
1
3νr  , 

ν=0.89,
 

c2=1.0868,
 

N2=0.0131





















。 (7)

  对于含时波函数的求解,需借助含时微扰的手

段。首先给出哈密顿量的含时微扰部分在0级表象

中的表示,即
Hnm =<1,n|exp(iEnt)(r1+r2)ε(t)×

exp(-iEmt)|1,m>=
<1,n|r1+r2|1,m>ε(t)×
exp[-i(Em -En)t], (8)

式中:Hnm 表示哈密顿量矩阵元,其中m 和n 分别

表示矩阵中列和行的序号。于是,薛定谔方程变为

iddt

C1

C2

C3

















 =

0 0 H13

0 0 H23

H31 H32 0



















C1

C2

C3

















 。 (9)

  为了简化后面的讨论,无论是否考虑交换作用,
都使用更精准的(7)式作为电子的轨道波函数。如

果考虑交换作用,原子波函数就是(6)式中的对称函

数,那么

H13=H *
31=<1,1|r1+r2|1,3>ε(t)×

exp[-i(E3-E1)t]= 2D13ε(t)exp(-iΔ13t)

H23=H *
32=<1,2|r1+r2|1,3>ε(t)×

exp[-i(E3-E2)t]=D23ε(t)exp(-iΔ23t)













,

(10)
式中:Δ13 表示1s与3p间能级差;Δ23 表示2s与3p
间能级差;D 表示偶极跃迁矩阵元;* 表示共轭符

号。如果忽视交换作用,采用单电子跃迁模型,最终

的氦原子波函数是乘积形式,表达式为

Ψ(r1,r2)=Ψ1(r1)Ψ2(r2)。 (11)

3 结果与讨论

使用考虑和不考虑交换作用的方法,分别计算

He原子1s2s及1s3p激发态与1s1s基态的能级

差,对比结果如表1所示。
表1 前后能级差的对比

Table
 

1 Comparison
 

of
 

energy
 

level
 

difference
 

before
 

and
 

after

Item Δ13
 /

 

eV
Error

 

of
 

Δ13
 /%

Δ23/eV
Error

 

of
 

Δ23
  /%

Experimental
 

value 23.06 — 2.51 —

Before
 

considering 22.10 4.16 2.00 20.32

After
 

considering 21.61 6.29 2.38 5.18

  从表1可见,交换作用对于波函数的求解有一

定的影响,且考虑交换作用的能级与实际情况更

接近。
交换作用除了对电子的本征能级有影响外,如

(11)式和(6)式所示,还对本征波函数有重要的影

响,进而影响到电子在不同量子态间跃迁的矩阵元,
这可通过相同的计算流程不难得出。考虑交换作用

后的 H13 和 H31 是没有考虑交换作用的 2倍,显
然这会导致C2 和C3 在考虑交换作用后变为旧模

型的 2倍,布居数变为旧模型的2倍,如图2(a)和
图2(b)所示。

  由图2可知,He原子中的两个电子对 He原子

在量子态的跃迁都应该有贡献。由于单电子跃迁模

型(以乘积波函数为基础的双电子跃迁模型)忽视了

电子间的交换作用,He原子的跃迁变为了 He原子

中确定的电子跃迁到确定的能级,不存在两电子交

换轨道的可能,故跃迁的概率自然会减半。
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图2 考虑交换作用前后的布居数。(a)不考虑交换作用;(b)考虑交换作用

Fig.
 

2 Population
 

before
 

and
 

after
 

considering
 

exchange 
 

 a 
 

Without
 

exchange
 

effect 
 

 b 
 

with
 

exchange
 

effect

  接下来讨论交换作用对偶极矩的影响。在考虑

交换作用时,电偶极矩表示为

d(t)=<Ψ|r1+r2|Ψ>=
2D11 C1

2+(D11+
D22)C2

2+(D11+D33)C3
2+

22Re[D13C*
1C3exp(-iΔ13t)]+

2Re[D23C*
2C3exp(-iΔ23t)]。 (12)

  在忽视交换作用时,由于有一个电子稳定处于

1s轨道,假设为2号电子,那么电偶极矩变为

d(t)=<Ψ|r1+r2|Ψ>=
D11(C1

2+1)+D22 C2
2+D33 C3

2+
2Re[D13C*

1C3exp(-iΔ13t)]+
2Re[D23C*

2C3exp(-iΔ23t)]。 (13)

  绘制的电偶极矩如图3所示。

图3 考虑交换作用前后的电偶极矩。(a)不考虑交换作用;(b)考虑交换作用

Fig.
 

3 Electric
 

dipole
 

moment
 

before
 

and
 

after
 

considering
 

exchange
 

interaction 
 

 a 
 

Without
 

exchange
 

effect 
 

 b 
 

with
 

exchange
 

effect

  由图3(a)和图3(b)可以发现,考虑交换作用

后,电偶极矩是旧模型的2倍以上,造成该现象的原

因与布居数一样,即在旧的单电子跃迁模型中忽略

了交换作用。He原子的偶极矩变化只由某个特定

的电子跃迁振荡产生,而实际过程中两个电子都可

能振荡,最终的电偶极矩约是二者贡献的总和。为

了更清 楚 地 体 现 交 换 作 用 的 影 响,将(12)式 和

(13)式的电偶极矩总结为表2的5个部分。
表2 偶极矩的各成分对比

Table
 

2 Comparison
 

of
 

various
 

components
 

of
 

dipole
 

moment

Item With
 

exchange
 

effect Without
 

exchange
 

effect

Contribution
 

of
 

electrons
 

in
 

ground
 

state
 

(d1) 2D11 C1
2 D11(C1

2+1)

Contribution
 

of
 

electrons
 

at
 

2s
 

(d2) (D11+D22)C2
2 D22 C2

2

Contribution
 

of
 

electrons
 

at
 

3p
 

(d3) (D11+D33)C3
2 D33 C3

2

Contribution
 

of
 

transition
 

from
 

ground
 

state
 

to
 

3p
 

(d4) 22Re[D13C*
1C3exp(-iΔ13t)] 2Re[D13C*

1C3exp(-iΔ13t)]

Contribution
 

of
 

transition
 

from
 

3p
 

to
 

2s
 

(d5) 2Re[D23C*
2C3exp(-iΔ23t)] 2Re[D23C*

2C3exp(-iΔ23t)]
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  如表2所示:考虑交换作用后,电偶极矩的2倍

主要是由跃迁部分(d4和d5)贡献的,因为考虑交换

作用后,C2 和C3 会变为忽视交换作用的 2倍;考
虑交换作用后,在2s态与3p态(d2和d3)上会使

C2 和C3 扩大的倍数大于2,这一点虽然在电偶极

矩的图中观察不明显,但在后面吸收谱的分析中有

明显体现。
以上所讨论的交换作用对电子跃迁矩阵元和偶

极矩阵的影响会集中地体现在 He原子的XUV吸

收谱中,该吸收光谱可以在实验中直接观察到。根

据文献[12-13,18]提供的公式可知,He原子的吸收

截面可以利用偶极矩和电矢量的傅里叶变换进行计

算,表达式为

σ(ω)=-4παIm
 d
~(ω)
ε~(ω)




 




 , (14)

式中:α表示精细结构常数;ω 表示频率;d~(ω)表示

电偶极矩d(t)的傅里叶变换;ε~(ω)表示激光电场

e(t)的傅里叶变换。沿用之前的数据,运用(14)式,
不难得出考虑交换作用后吸收截面的函数图像,如
图4所示。

  接着观察吸收谱的细节(图4),可以看到He原

子的吸收谱在给定的条件下是一个Fano线型,且
在21.61

 

eV附近除了主吸收峰外,还有三个次吸收

峰,这是由于XUV光与IR光发生耦合,即发生了

图4 考虑自旋及交换作用后的吸收截面积

Fig.
 

4 Absorption
 

cross
 

section
 

after
 

considering
 

spin
 

and
 

exchange

能级分裂的现象,且左侧的吸收峰强于右侧,该过程

可表示:Δ13 分裂出新能级Δ13-2ωL、Δ13-ωL 和

Δ13+ωL,能量 分 别 为16.85,19.23,23.99
 

eV;

Δ12 分裂出新能级Δ12+ωL 并与Δ13 简并,能量为

21.61
 

eV。
根据文献[12]可知IR光耦合能级在主吸收峰

处,故主吸收峰两侧的次吸收峰不对称,强吸收峰位

于IR光耦合能级那一侧。
接下来考虑交换作用对吸收截面的影响。如

果忽略两电子间的交换作用,利用(14)式可以得

到吸收截面,对比有无交换作用的吸收截面,得到

图5(a)。

图5 有无交换作用的吸收截面大小对比。(a)
 

绝对大小;(b)考虑交换作用前后的相对强度之差

Fig.
 

5 Comparison
 

of
 

absorption
 

cross
 

section
 

with
 

or
 

without
 

exchange
 

interaction 
 

 a 
 

Absolute
 

size 
 

 b 
 

difference
 

in
 

relative
 

strength
 

before
 

and
 

after
 

considering
 

exchange
 

interaction

  由(14)式可以发现,电偶极矩会对吸收谱的强

度产生一定的影响。由表2可以发现,考虑交换作

用前后,跃迁偶极矩(d4和d5)对吸收谱的贡献扩大

了2倍,而2p与3p态的偶极矩(d2、d3)对吸收谱的

贡献扩大了3倍。
为了比较细节,取吸收谱的最大值为1,计算吸

收截面的相对大小,结果如图5(b)所示。由图5(b)
可知:考虑交换作用后,吸收谱中次级吸收峰的相对

强度弱于忽视交换作用后的吸收谱;交换作用对三

个次吸收带的削弱也不完全一样,可以明显观察到

交换作用对位于19.23
 

eV和23.99
 

eV的吸收峰

的削弱多于次吸收带(16.85
 

eV),这是因为d2和

d3以加强主吸收峰和次吸收带(16.85
 

eV)为主。
上述对于忽略交换作用的讨论都是基于之前的

假设,即使用(7)式作为电子轨道波函数,然后使用

乘积波函数来表示原子波函数。若真正完全忽略交
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换作用,波函数的形式也会发生变化,应当使用单电

子软化势模型来讨论才更彻底。
恰巧杨增强[12]就是利用单电子软化势模型,其

描述了He原子的XUV吸收谱,如图6所示。

图6 文献[12]与新模型的吸收截面对比

Fig.
 

6 Comparison
 

of
 

absorption
 

cross
 

section
 

between
 

Ref 
 

 12 
 

and
 

new
 

model

  对比所设计的模型与文献[12]可以发现,与之

前讨论类似,显然文献中的单电子跃迁模型会导致

吸收谱绝对强度的减小,以及次吸收峰相对强度的

变化。还有一点不同之处,即主吸收峰的位置不同,
这是因为文献[12]的电子轨道波函数是利用单电子

软化势模型求出的,其计算出的能级因忽略相互作

用会相对真实情况发生一定偏差,如表1所示,所以

利用新模型可以给出更加准确的吸收谱。从以上结

果可以看出,交换作用对氦原子跃迁规律的影响很

大。以下更完整地展示考虑交换作用后 He原子在

不同激光参数下的瞬态吸收谱,以便获得对该瞬态

吸收谱更全面的认识。通过改变两束激光间的时间

差,其他参数保持不变,利用(14)式可以得到图7的

含时吸收谱。

图7 He原子的XUV吸收谱色温图

Fig.
 

7 XUV
 

absorption
 

chromatographic
 

temperature
 

diagram
 

of
 

He
 

atom

  从图7可以看到,当延迟时间在-5~10
 

fs之

间时,主吸收线会发生分裂、移位和加宽等现象,这
主要是由于IR激光耦合|1,2>和|1,3>而产生Rabi
振荡[19-21]。

具体来说,当延迟时间为0~10
 

fs时,XUV光

先于IR光入射,此时谱线的宽度随着延迟时间的

缩短逐渐加宽,这是由于两束激光的波包重合程度

随着延迟时间从10
 

fs向0逐渐增大,如图8(a)所
示。同时吸收谱的主吸收峰从Lorentz线型(一条

主吸收线)先向Fano线型(两条主吸收线)过渡,如
图8(b)所示。当延迟时间为0~-5

 

fs时,虽然此

时XUV光后于IR光入射,但谱线还是出现加宽的

现象,这是因为XUV光和IR光的波包依然存在有

效重叠,如图8(a)所示。同时,吸收谱的线型从

Fano线型向Lorentz线型过渡,如图8(b)所示。当

延迟时间为-5~-10
 

fs时,加宽现象消失,因为波

包不再重叠,如图8(a)所示,此时吸收谱的线型恢

复成Lorentz线型,如图8(b)所示。

图8 不同延迟时间下激光波包及原子吸收截面。(a)波包重叠图;(b)吸收截面图

Fig.
 

8 Laser
 

wave
 

packet
 

and
 

atomic
 

absorption
 

cross
 

section
 

under
 

different
 

delay
 

time 
 

 a 
 

Wave
 

packet
 

overlap
 

diagram 
 

 b 
 

absorption
 

cross
 

section
 

diagram
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  如图7(b)所示,在21.61
 

eV附近存在三个吸

收边带,根据文献[12]可知,这三个边带对应于

1s3p-2ωL、1s3p-ωL 和1s3p+ωL(简并1s2s+
2ωL),而且边带出现的时刻td≥-5

 

fs,这正好对应

于XUV光先于IR光入射的情况。根据文献[22]可
知,这种边带源于量子干涉现象。为了验证这一点,
改变IR光 频 率,选 择IR光 频 率 分 别 为2.38×
1.05

 

eV和2.38×0.95
 

eV来绘制 He原子XUV吸

收谱。根据之前的结论可以预言两幅吸收谱的

1s3p+ωL 边带之间的能量差应为

ΔE=ΔωL=2.38×(1.05-0.95)
 

eV=0.238
 

eV。
(15)

  如图9所示,虚线处表示能量差约为0.24
 

eV,

ωL=2.38×0.95
 

eV 所产生的边带相对于ωL=
2.38×1.05

 

eV更靠近主吸收峰,且数值与(15)式
的结论基本一致,这再一次证明了量子相干的推论。

图9 不同IR光的吸收谱。(a)
 

ωL=2.38×1.05
 

eV对应的吸收谱;(b)
 

ωL=2.38×0.95
 

eV对应的吸收谱

Fig.
 

9 Absorption
 

spectra
 

with
 

different
 

IR
 

light 
 

 a 
 

Absorption
 

spectrum
 

corresponding
 

to
 

ωL=2 38×1 05
 

eV 
 

 b 
 

absorption
 

spectrum
 

corresponding
 

to
 

ωL=2 38×0 95
 

eV

4 结  论

本文通过Ritz变分法给出了考虑交换作用后

的氦原子波函数,并利用该波函数分析了 He原子

中电子的动力学行为以及 He原子的吸收谱;还对

比了新旧模型,发现旧模型因为忽视交换作用在求

解电子的动力学行为时存在一些问题,并最终导致

求出的吸收谱强度减弱、吸收峰位置偏移以及次级

吸收峰的相对强度增加等现象。研究结果表明,交
换作用确实会对多电子原子的超快吸收谱产生重要

的影响,不应当被忽略,该研究结果可以为运用瞬态

吸收谱探测原子内电子超快关联动力学提供一些

参考。
讨论交换作用对吸收谱产生的影响只能得到自

旋对吸收谱产生的部分影响,下一步将进一步引入

磁相互作用,有望进一步探讨自旋对原子XUV吸

收谱的影响,并可能得到更加复杂且接近实验的吸

收谱。
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