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摘要  超短激光脉冲的出现为人们研究原子分子内电子的超快动力学过程提供了重要的技术手段。强激光诱导原子分

子的光电离过程是光诱导物理过程的基石，也是目前强场物理领域的前沿热点之一。本文重点综述了双波长圆偏振光

场中分子电离动力学的研究进展。首先，介绍了研究强场分子电离动力学的半经典模型，给出了电离电子波包的相位和

振幅分布。然后，介绍了利用双波长圆偏振光场测量 H2分子和 CO 分子的电离动力学的研究，发现电离电子的振幅结构

以及隧穿后电子受到的长程库仑势都会影响电子的动力学过程。此外，电子波包的相位结构也会包含在光电子的发射

角中，这个初始相位编码了电子吸收光子而电离过程中的时域信息。最后，对新型阿秒钟在分子光电离过程中的应用进

行了总结，并展望了未来复杂分子体系的应用前景。
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1　引         言
原子或分子是组成物质的基本单元，原子分子中

电子的分布结构与量子状态决定了物质的基本理化性

质。自然世界中物理化学反应的发生、生物系统的神

经传递、半导体材料的导电性能与原子分子中的电子

运动密切相关，因此探测以及操控原子分子中的超快

动力学过程对化学反应控制、生物反应机理和新型材

料研究具有重要意义。自从 1960 年第一台激光器问

世以来［1］，激光技术的发展为现代科学探索微观物质

超快运动规律提供了重要的手段。20 世纪 80 年代发

展起来的飞秒（1 fs=10−15 s）脉冲，由于其脉冲宽度与

原子运动尺度相当，已经成为探测化学反应中超快原

子运动的重要工具［2-5］。著名科学家 Zewail［6］利用飞秒

脉冲的泵浦探测技术，成功探测到化学反应中的超快

原子运动，实现了对化学键形成与断裂的控制，开创了

飞 秒 化 学 （femtosecond chemistry， 简 写 为

femtochemistry）研究领域，并因此获得诺贝尔化学

奖［7］。与原子运动相比，原子分子中电子的运动是阿

秒（1 as=10−18 s）尺度，因此探测这些电子的过程需要

新的阿秒级实验工具［8］。21 世纪初阿秒脉冲的产生为

直接控制原子分子内电子的快速运动和随后化学反应

中化学键的断裂和形成开辟了道路，奠定了阿秒物理

和 阿 秒 化 学 （attosecond chemistry，简 写 为

attochemistry）的基础［9-10］。

新型飞秒乃至阿秒激光技术的发展开拓了光与物

质相互作用的物理学研究前沿。当一束光照射到原子

或者分子上时，其内部的电子会吸收光子释放出来，这

就是著名的光电效应［11］，也是光与物质相互作用中最

基本的电子动力学过程。因此，观察并操控电子对入

射光的阿秒超快响应是控制分子内电子自由度的前

提。其中最基本的问题——光电子发射是否需要时间

——依然饱受争议［12-13］，这是因为在量子力学中，时间

并不是一个可观测量。如何测量光电效应的时间一直

都是焦点问题。

2008 年 ，Keller 课 题 组［14］提 出 的 阿 秒 角 条 纹

（attosecond angular streaking；又 称 为 阿 秒 钟 ，

attoclock）技术开创了光电离时间延迟的实验研究。

阿秒钟技术的工作原理是利用（椭）圆偏振激光场旋转

的光矢量，将不同时刻电离出来的光电子在动量空间

偏转到不同的角度，建立电离时间和电子末态发射角

的关联，就像时钟的指针建立旋转角度和时间的关联

一样。通常实验利用少周期（椭）圆偏振激光场的电场

最大值，建立单光周期内的电离时刻和电子发射角的
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一对一关联。以  800 nm 圆偏振光场为例，光场矢量旋

转 1 圈需要 2. 7 fs，那么 1°对应的时间分辨率约为

7. 5 as。阿秒钟技术自提出之后就被广泛用于原子系

统的隧穿时间延迟测量［15-17］。2019 年，Han 等［18］进一

步提出基于双色场（800 nm 强圆偏振光电离，400 nm
弱线偏振光指示光场强度最大值）的改进型阿秒钟来

研究原子的隧穿时间，降低了传统阿秒钟技术利用少

周期光脉冲带来的载波包络相位稳定的实验难度，使

得阿秒钟时间零点校准更加便捷和准确。但是对于分

子系统，由于分子轨道具有复杂多样性，相关的分子阿

秒钟研究比较零散、缺少系统性［19］，需要进一步研究和

探讨。

当电离从强场隧穿区（Keldysh 参数 γ = ω 2Ip  
E≪1，其中 Ip 为电离能，E 为电场强度大小）过渡到非

绝热区（此时 Keldysh 参数 γ ≥ 1）时［20-22］，光电离发射

时间的问题变得更加复杂。此时光电子吸收多个光子

电离，在动量分布上产生一系列分离的能量峰。从时

域的图像来看，不同光周期电离的电子波包相互干涉，

产生分立的干涉环。这些干涉环包含光电离过程中电

子吸收光子的时域信息，因此从这些干涉结构中提取

电子波包的时域信息对研究强场多光子电离非常重

要［23-26］。传统的单指针阿秒钟技术忽略了光电子的干

涉结构，无法直接对强场多光子过程进行分析。2018
年，北京大学刘运全课题组提出基于双波长同向旋圆

极化场的全息干涉条纹的双指针阿秒钟，重构了原子

系 统 中 光 电 子 波 包 的 相 位 结 构 。 该 方 案 使 用 弱

800 nm 圆偏振光的时针调节强 400 nm 圆偏振光的分

针的波包干涉，可以检索出电子波包的相位结构，为研

究多光子电离的时间延迟提供了重要手段［27-29］。进一

步，将该双指针阿秒钟的实验方案拓展到分子系统无

疑对理解分子多光子电离是非常有意义的［30-31］。

本文将这两种阿秒钟构型拓展到分子，首先利用

改进型单指针阿秒钟方案测量 H2 分子解离过程中的

隧穿时间动力学过程，然后利用双指针阿秒钟的实验

方案测量了非对称 CO 分子多光子电离的时间延迟，

最后对新型阿秒钟在分子光电离过程中的应用进行了

总结，并展望了未来复杂分子体系的研究潜力。

2　分子量子轨迹蒙特卡罗模型的介绍

分子强场电离的理论方法有很多种，其中数值求

解含时薛定谔方程（TDSE）是最准确可靠的求解方

法［32-33］，但是这种数值计算方法只能给出电子的最终

动量结构，难以给出直观的物理图像，因此这种方法一

般被用于检验其他理论方法计算结果的准确性。分子

强场近似（MO-SFA）［34-37］可以给出光电子动量分布，

但其不考虑核的长程库仑势对电离后光电子经典运动

的影响，所得动量分布与实验和数值求解 TDSE 的结

果往往有较大偏差，而且作为量子模型，MO-SFA 也

没办法给出直观的物理图像。相较于前面的量子模

型，分子量子轨迹蒙特卡罗半经典模型的优势就在于

可以提供直观的物理图像［38-40］，为分析分子强场电离

的电子动力学过程提供了重要的方法。

2. 1　隧穿绝热区理论模型

下面将介绍绝热近似下的分子量子轨迹蒙特卡罗

模型。这种模型采用了绝热近似，适用于隧穿区的光

电子电离过程分析。在隧穿区，可以认为电子的运动

时间远远小于激光场的振荡周期，电子隧穿通过静止

的势垒而电离。基于 MO-SFA 模型给出的电子跃迁

矩阵元为

M ( p f)=

-i∫
t0

t f

p f + A( t ) |r ⋅E ( t ) |Ψ mo ( r ) exp [ iS ( t ) ] dt，

（1）
式中：p f 为电子的末态动量；t0 和 tf 分别为激光脉冲到

达和结束的时间；A（t）为激光场的矢势；E（t）为激光

场的电场强度；Ψmo（r）为分子在坐标空间的基态波函

数；S（t）为电子波包的经典作用势。

S ( t )=∫
0

t

{[ p f + A( τ ) ]2 2 + Ip}dτ。 （2）

利用分子在动量空间的基态波函数 Φ mo ( k )=
( 2π )-3/2∫Ψ mo ( r ) exp ( - ik ⋅ r ) dr 替 换 式（1）中 的

Ψmo（r），跃迁矩阵元的指前因子项可以写为

 p f + A( t ) |r ⋅E ( t ) |Ψ mo ( r ) = iE ( t ) ⋅
∇ kΦmo ( k ) |

k= p f + A( t )， （3）
此时式（1）的跃迁矩阵元为

M ( p f )=∫
0

Tp

{ }E ( t ) ⋅ ∇ kΦmo ( k ) exp [ ]iS ( t ) |k= p f + A( t ) dt。

（4）
由于跃迁矩阵元中指数项随时间积分快速振荡，

因此可以采用鞍点近似（saddle-point approximation）
来化简积分［41］。此时鞍点方程可以写为 Ṡ ( t )= 0，即

[ p f + A( ts ) ]2 + 2Ip = 0， k2 + κ 2 = 0， （5）
式中：k= p f + A( t )；κ = 2Ip ； ts = t r + it i 为鞍点方程

的解，其实部 tr为电离时刻。此时电子跃迁矩阵元［式

（4）］可以化简为

M ( p f )= -iq + 1∑
s

2π
-iS̈ ( ts )

Γ ( q/2 )
2Γ ( q )

D ( k，ts )×

[ - 2iS̈ ( ts )] q/2
exp [ iS ( ts )]， （6）

D ( k，ts )= lim t → ts
i ( t - ts )qE ( t ) ⋅ ∇ kΦmo ( k )，（7）

式中：q 为奇点的阶数。将分子基态波函数在动量空

间的表达式代入式（7）即可获得相应的跃迁矩阵元。

在鞍点 ts处，矩阵元的指前因子项为奇点，奇点的阶次

q=3。
以 H2分子为例，其最高占据轨道（HOMO）可被视

为两个位于 r- R/2 和 r+ R/2 的氢原子 1s 轨道的成

键叠加。两个氢原子的波函数形式分别为 ψ 1s ( r-
R/2 ) 和 ψ 1s ( r+ R/2 )，其中 R为 H2 分子的核间距，因

此 H2 分子的波函数在坐标空间和动量空间的表达式

分别为

Ψ H2 ( r )= 1
2 + 2SOI

[ ψ 1s ( r- R/2 )+ ψ 1s ( r+ R/2 ) ]= κ 3/2

2π ( 1 + SOI )
[ exp (-κ|r- R/2| )+ exp (-κ|r+ R/2| ) ]，

（8）

Φ H2 ( k )= [ϕ s ( k ) exp ( - iR ⋅ k/2)+ ϕ s ( k ) exp ( iR ⋅ k/2) ]= 4
π 1 + SOI

κ 5/2

( k 2 + κ 2 )2 cos ( k·R
2 )。 （9）

利用绝热近似，电子隧穿过程中激光场可以看作静电场，E（t）=−Eez，对应的矢势为 A（t）=−Etez。进一步

假设分子轴在 xoy 平面内，分子轴相对 x 轴的取向角为 α。将式（9）和光场形式代入式（6），可得

M ( p f)= - κ 5/2

1 + SOI
∑

s

cos [ ]( )Ets R cos α + p fz R cos α + p fy R sin α /2
E ( )p fz + Ets

exp [ iS ( p f，ts) ]。 （10）

通过求解鞍点方程可以获得鞍点虚部：

t i =
2Ip + p2

iy + p2
iz

E
。 （11）

为了得到隧穿出口的动量分布，利用 pi=pf+A（t）将隧穿出口的电子末态动量 pf替换为初始动量 pi，最终获

得电子在隧穿出口的动量分布，即

M ( p i )= é
ë
êêêêexp ( )ip iy R sin α 2 exp ( )-R cos α 2Ip + p2

iz + p2
iy 2 + exp ( )-ip iy R sin α 2 ×

exp ù
û( )R cos α 2Ip + p2

iz + p2
iy 2 1

2 1 + SOI

iκ 5/2

E 2Ip + p2
iz + p2

iy
( )2κ 3

E

1/κ

exp
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê ù

û

ú
úú
ú- κ 3

3E
-

κ ( )p2
iz + p2

iy

2E
。 （12）

式（12）是电子隧穿之后波包结构的复数表达式，

其相位为隧穿波包的相位结构，其模方为隧穿电子的

概率分布。

2. 2　非绝热区理论模型

上述讨论中始终采用绝热近似（γ<1），将激光场

视为静电场。当强场电离进入非绝热区（γ≥1）时，绝

热近似不再成立，需要使用非绝热理论进行处理。下

面将基于 MO-SFA 模型，加入长程库仑传播修正，获

得非绝热分子量子轨迹蒙特卡罗模型。利用 1. 1 节的

推导，可以获得鞍点近似下的电子跃迁矩阵元表达式，

如式（6）所示。下面，将以式（6）为基础，对 CO 分子轨

道进行详细推导。

对于 CO 分子的强场电离，只考虑 HOMO 5σ 的电

离。对于 HOMO-1 或者更低轨道，其较高的电离能导

致电离率很低，因此可以不予考虑。对于 CO 的 5σ 轨

道结构，采用原子轨道的线性组合（LCAO）来获得其

分子轨道表达式。CO 主要由一个 C 原子和一个 O 原

子组成，根据文献［42］的计算结果，HOMO 主要由 C
原子端的 2s 和 3s 原子轨道叠加和 O 原子端的 2s 和 2p
原子轨道叠加组成。由于包含全部原子轨道的分子轨

道表达式会比较复杂，极大地增加了半经典模型的复

杂度；由于 HOMO 的电子波函数主要集中在 C 原子

端，电子主要从 C 原子一侧发射，O 原子一侧的贡献率

较低［43］。结合以上两点，使用占主要贡献的 s 轨道叠

加来近似 CO 的分子轨道。基于以上简化，CO 的

HOMO 在坐标空间和动量空间的表达式分别为

Ψ CO ( r )= 1
2 + 2SOI

[ aψ s ( r- R/2 )+ bψ s ( r+ R/2 )]=

κ 3/2

2π ( 1 + SOI )
[ ]a exp (-η|r- R/2| )+ b exp (-η|r+ R/2| ) ， （13）

Φ CO ( k )= [ aϕ s ( k ) exp ( - iR ⋅ k/2)+ bϕ s ( k ) exp ( iR ⋅ k/2) ]=
2

π 1 + SOI

η5/2

( k 2 + η2 )2 [ ]a exp ( )- iR ⋅ k/2 + b exp ( )iR ⋅ k/2 ， （14）

式中：η = 2Ip 。通过调节参数 a 和 b 来控制电子波函数在 C 原子和 O 原子端的密度，使得半经典模型计算的电

离率分布与 TDSE 和实验结果一致，具体见文献［43-44］。将 CO 的 HOMO 结构代入式（6），得到电子跃迁矩阵

元的表达式，即
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键叠加。两个氢原子的波函数形式分别为 ψ 1s ( r-
R/2 ) 和 ψ 1s ( r+ R/2 )，其中 R为 H2 分子的核间距，因

此 H2 分子的波函数在坐标空间和动量空间的表达式

分别为

Ψ H2 ( r )= 1
2 + 2SOI

[ ψ 1s ( r- R/2 )+ ψ 1s ( r+ R/2 ) ]= κ 3/2

2π ( 1 + SOI )
[ exp (-κ|r- R/2| )+ exp (-κ|r+ R/2| ) ]，

（8）

Φ H2 ( k )= [ϕ s ( k ) exp ( - iR ⋅ k/2)+ ϕ s ( k ) exp ( iR ⋅ k/2) ]= 4
π 1 + SOI

κ 5/2

( k 2 + κ 2 )2 cos ( k·R
2 )。 （9）

利用绝热近似，电子隧穿过程中激光场可以看作静电场，E（t）=−Eez，对应的矢势为 A（t）=−Etez。进一步

假设分子轴在 xoy 平面内，分子轴相对 x 轴的取向角为 α。将式（9）和光场形式代入式（6），可得

M ( p f)= - κ 5/2

1 + SOI
∑

s

cos [ ]( )Ets R cos α + p fz R cos α + p fy R sin α /2
E ( )p fz + Ets

exp [ iS ( p f，ts) ]。 （10）

通过求解鞍点方程可以获得鞍点虚部：

t i =
2Ip + p2

iy + p2
iz

E
。 （11）

为了得到隧穿出口的动量分布，利用 pi=pf+A（t）将隧穿出口的电子末态动量 pf替换为初始动量 pi，最终获

得电子在隧穿出口的动量分布，即

M ( p i )= é
ë
êêêêexp ( )ip iy R sin α 2 exp ( )-R cos α 2Ip + p2

iz + p2
iy 2 + exp ( )-ip iy R sin α 2 ×

exp ù
û( )R cos α 2Ip + p2

iz + p2
iy 2 1

2 1 + SOI

iκ 5/2

E 2Ip + p2
iz + p2

iy
( )2κ 3

E

1/κ

exp
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê ù

û

ú
úú
ú- κ 3

3E
-

κ ( )p2
iz + p2

iy

2E
。 （12）

式（12）是电子隧穿之后波包结构的复数表达式，

其相位为隧穿波包的相位结构，其模方为隧穿电子的

概率分布。

2. 2　非绝热区理论模型

上述讨论中始终采用绝热近似（γ<1），将激光场

视为静电场。当强场电离进入非绝热区（γ≥1）时，绝

热近似不再成立，需要使用非绝热理论进行处理。下

面将基于 MO-SFA 模型，加入长程库仑传播修正，获

得非绝热分子量子轨迹蒙特卡罗模型。利用 1. 1 节的

推导，可以获得鞍点近似下的电子跃迁矩阵元表达式，

如式（6）所示。下面，将以式（6）为基础，对 CO 分子轨

道进行详细推导。

对于 CO 分子的强场电离，只考虑 HOMO 5σ 的电

离。对于 HOMO-1 或者更低轨道，其较高的电离能导

致电离率很低，因此可以不予考虑。对于 CO 的 5σ 轨

道结构，采用原子轨道的线性组合（LCAO）来获得其

分子轨道表达式。CO 主要由一个 C 原子和一个 O 原

子组成，根据文献［42］的计算结果，HOMO 主要由 C
原子端的 2s 和 3s 原子轨道叠加和 O 原子端的 2s 和 2p
原子轨道叠加组成。由于包含全部原子轨道的分子轨

道表达式会比较复杂，极大地增加了半经典模型的复

杂度；由于 HOMO 的电子波函数主要集中在 C 原子

端，电子主要从 C 原子一侧发射，O 原子一侧的贡献率

较低［43］。结合以上两点，使用占主要贡献的 s 轨道叠

加来近似 CO 的分子轨道。基于以上简化，CO 的

HOMO 在坐标空间和动量空间的表达式分别为

Ψ CO ( r )= 1
2 + 2SOI

[ aψ s ( r- R/2 )+ bψ s ( r+ R/2 )]=

κ 3/2

2π ( 1 + SOI )
[ ]a exp (-η|r- R/2| )+ b exp (-η|r+ R/2| ) ， （13）

Φ CO ( k )= [ aϕ s ( k ) exp ( - iR ⋅ k/2)+ bϕ s ( k ) exp ( iR ⋅ k/2) ]=
2

π 1 + SOI

η5/2

( k 2 + η2 )2 [ ]a exp ( )- iR ⋅ k/2 + b exp ( )iR ⋅ k/2 ， （14）

式中：η = 2Ip 。通过调节参数 a 和 b 来控制电子波函数在 C 原子和 O 原子端的密度，使得半经典模型计算的电

离率分布与 TDSE 和实验结果一致，具体见文献［43-44］。将 CO 的 HOMO 结构代入式（6），得到电子跃迁矩阵

元的表达式，即
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M ( p f )=∑
s
{{ }2 2π i3/2 S̈1/2 exp [ ]iS ( ts ) ×{exp ( )-ik ⋅R/2 [ ]a + b exp ( )ik ⋅R ×

}}[ Ex ( ts ) kx cos α - Ex ( ts ) ky sin α + Ey ( ts ) kx sin α + Ey ( ts ) ky cos α ] = ∑
s

M field × M mo （15）

M field = 2 2π i3/2 S̈1/2 exp [ iS ( ts )]， （16）
M mo = exp ( - ik ⋅R/2) [ a + b exp ( ik ⋅R) ]× [Ex ( ts ) kx cos α - Ex ( ts ) ky sin α + Ey ( ts ) kx sin α + Ey ( ts ) ky cos α ]，

（17）
这样就获得非绝热情况下电子的跃迁矩阵元。对于后面要研究的双波长圆偏振光场，无法直接解析求解鞍点方

程。因此，需要利用数值方法求出不同初始动量所对应的鞍点 ts，最终获得电离光电子的跃迁矩阵元。此时，电

离电子的出口位置可以用虚时间理论方式求解：

r0 ( t )=∫
ts

t0

[ p f + A( τ ) ] dτ。 （18）

这里使用的光场形式为

A( t )= -[ A 800 sin ( ωt )+ A 400 sin ( 2ωt ) ] ex -[ A 800 cos ( ωt )+ A 400 cos ( 2ωt ) ] ey 。 （19）
此时出口位置为

ì

í

î

ï
ïï
ï

ï
ïï
ï

x ( t )= E 800

ω2 cos ( ωt r ) [ 1 - cosh ( ωt i ) ]+ E 400

4ω2 cos ( 2ωt r + Δϕ ) [ 1 - cosh ( 2ωt i ) ]

y ( t )= E 800

ω2 sin ( ωt r ) [ 1 - cosh ( ωt i ) ]+ E 400

4ω2 sin ( 2ωt r + Δϕ ) [ 1 - cosh ( 2ωt i ) ]
 。 （20）

不论是绝热区还是非绝热区，电离后的光电子进

一步在激光场和库仑场作用下传播，传播方程为

r̈= - 1
2
r- R/2

|r- R/2|3
- 1

2
r+ R/2

|r+ R/2|3
- E ( t )。（21）

每条光电子轨迹都有一个复振幅与之对应。该复

振幅的模即式（15）的模表示概率，而其相位 Stotal 为初

始相位 S0和传播过程中积累的相位 Sprop之和。S0即为

式（15）的相位，Sprop为

 Sprop = -∫
tr

t fé

ë

ê
êê
ê
ê
ê p ( t )2

2 - 1
2 || r ( t )- R 2

-

1
2 || r ( t )+ R 2

+ Ip

ù

û

ú
úú
ú dt。 （22）

在计算到脉冲结束时刻，用 Kepler 公式求得最终

的渐进动量。将拥有相同渐进动量轨迹的复振幅相

加，以此来考虑轨迹间的干涉效应，并形成最终的光电

子动量分布。

3　H2 分子解离过程中的隧穿动力学
研究

3. 1　解离过程中光电子动量分布测量

采用单指针阿秒钟的实验方案来研究 H2 分子解

离过程中的隧穿动力学过程。实验中使用由光强较强

的 800 nm 圆偏振光和光场较弱的 400 nm 相同旋向的

圆偏振光组成的双色同向旋圆偏振光场。通过调节双

色场的相对相位，可以精准控制光场峰值强度的方向，

从而准确控制阿秒钟的时间零点。在图 1（b）所示虚

线方框内的光场构型下，H2分子中的电子从压弯的势

垒中隧穿出来并发生电离，隧穿后的电子在库仑场和

激光场组成的复合场中作经典运动，如图 1（a）所

示［45］。随着分子在光场作用下解离，分子核间距不断

增大，电子轨道结构不断拉伸，电子隧穿动力学也会发

生变化。通过轴向反冲近似［46］，可以利用实验测量的

解离碎片的发射方向获得电子电离时分子的取向，最

后重构出分子坐标系下的光电子角分布。

在实验上，采用激光强度为 8. 92×1013 W/cm2 的

800 nm 圆 偏 振 光 和 强 度 为 2. 23×1013 W/cm2 的

400 nm 圆偏振光组成的同向旋双色场。将双色场聚

焦到 COLTRIMS 系统与 H2 分子发生相互作用（H2→
H++H0+e-），通过均匀电场和磁场收集所产生的碎

片离子 H+和电子 e-，如图 1（b）所示。中性粒子 H0 无

法直接测量，但是可以利用动量守恒定律获得其动量，

即 P ( H+ )+ P ( H0 )+ P ( e- )= 0，然后计算出 H+和 H0

的能量和，即解离过程的核动能释放量 EN。图 2（a）展

示了实验测量的光电子和核动能释放量的关联分布。

可以看到，一共存在 3 个明显的解离通道峰，分别位于

0. 2 eV （net‑1ω） 、1. 2 eV （net‑2ω） 和 2. 3 eV 
（net‑3ω）。在由 400 nm 和 800 nm 圆偏振光组成的双

色光场中，H2 分子吸收光子后发生电离解离，一共存

在 3 条解离通道（图 3）。图 4 展示了 3 条解离通道所对

应的核间距和吸收光子数。第一条是单光子解离通道

（net‑1ω），此时分子离子会在 1s σg态的核间距 R net‑1ω =
4. 8 a. u. 位置吸收 1 个 800 nm 光子进入 2p σu态，发生

解离，由于发生解离的核间距较大，因此解离能较低，

EN=0. 2 eV。第二条是净双光子解离通道（net‑2ω），

分子离子会在 1s σg态的核间距 R net‑2ω = 3. 7 a. u. 位置

吸收 1 个 400 nm 光子进入 2p σu态并发生解离，此时解

离核间距较小，解离能相对较大，EN=1. 2 eV。第三

条是净三光子解离通道（net‑3ω），此时分子离子会在

R net‑3ω = 2. 6 a. u. 位置处吸收 3 个 800 nm 光子进入 2p 
σu 态并发生解离，此时解离核间距最小，解离能最大，

EN=2. 3 eV。图 2（b）~（d）展示了不同解离通道的光

电子动量分布。可以看到，在不同解离通道下光电子

角分布都呈现大月牙形状，这是因为实验中的双波长

圆偏振光场的每个 800 nm 圆偏振光周期内只有一次

光场极大值。

为了分析不同分子轴取向下出射光电子的隧穿动

力学过程，利用轴向反冲近似，将 H+离子的发射方向

作为电离时刻分子的取向，获得分子坐标系下光电子

的角分布，如图 3（a）、（d）、（g）所示。对每个离子发射

角对应的光电子角分布进行归一化处理，可以看到，在

不同的解离通道下，光电子发射角随着分子取向的振

荡在 θion=0°处发生阶跃，整个分布可以分为两个倾斜

的条带，而且在每个条带内，随着分子取向角的增大，

光电子角分布的峰值出现了明显偏移。此外，在不同

解离通道下，每个条带的倾斜角度不同，表明在解离过

程中，分子轨道随着核间距拉伸而变形，电子隧穿动力

学也随之发生变化。

3. 2　光电子发射动力学的理论分析

为了理解不同核间距下分子取向依赖的光电子角

分布，需要借助理论模型来对实验结果进行模拟和动

力学轨迹分析。这里使用两种理论方法：第一种是数

值求解 TDSE 方法，将 TDSE 的计算结果作为半经典

模型计算结果的参考标准，验证半经典模型分析的可

靠性；第二种是利用绝热隧穿的 MO-QTMC 模型，作

为物理过程的分析方法。

根据 1. 1 节理论模型的推导，可以得到 H2分子隧

穿电子波包的初始相位结构和振幅结构，即

tan ϕ ini = -tan é
ë
ê
êê
ê p i R sin ( θ ion - β )

2
ù

û
úúúú tanh é

ë
ê
êê
êR cos ( θ ion - β )

2 2Ip + p2
i
ù

û
úúúú， （23）

M 2
struc =

ì
í
î

cos é
ë
ê
êê
ê p i R sin ( θ ion - β )

2
ù

û
úúúú cosh é

ë
ê
êê
êR cos ( θ ion - β )

2 2Ip + p2
i
ù

û
úúúú
ü
ý
þ

2

+

ì
í
î

ü
ý
þ

sin é
ë
ê
êê
ê ù

û
úúúú

p i R sin ( θ ion - β )
2 sinh é

ë
ê
êê
ê ù

û
úúúú

R cos ( θ ion - β )
2 2Ip + p2

i

2

， （24）

式中：θion为分子的取向角；β 为电子被电离时瞬时电场的方向角；θion−β 为电子出射方向相对于分子轴取向的夹

角；pi为初始横向动量，与瞬时激光场方向垂直。可以看到，隧穿电子的初始相位和振幅结构依赖于分子的核间

距和分子取向角。电子隧穿的概率受到波包振幅的修正，可以表示为 W（t， pi）=M 2
strucW0（t， pi），其中

W 0 ( t，p i )= ( 2Ip )5/2

|E ( t ) |2 ( 2Ip + p2
i )
é

ë
ê
êê
ê 2( 2Ip )3/2

|E ( t ) |
ù

û
úúúú

2/ Ip

× exp
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê

- 2( 2Ip )3/2

3|E ( t ) |
-

2Ip p2
i

|E ( t ) |
ù

û

ú
úú
ú
。 （25）

隧穿之后电子的运动轨迹由经典的牛顿方程传播得到。通过改变核间距和分子取向角，可以模拟出不同解

离通道下分子坐标系内的光电子动量分布。

图 1　双色场阿秒钟方案测量 H2分子解离动力学过程［45］。（a） 电子从被激光场压弯的势垒中隧穿出来，然后在激光场和长程库仑势

组成的复合场中运动；（b）实验装置示意图，使用 COLTRIMS 系统测量双色光场中 H2分子解离过程产生的碎片

Fig.  1　Attoclock scheme using bi-circular fields for the dissociative reaction of H2 molecules[45].  (a) The bound electron escapes from 
the potential through tunneling and moves in the combined potential created by Coulomb field of H2 molecule and laser field; 
(b) experimental geometry, and fragmentation of H2 molecules by two-color corotating bi-circular fields is measured by 

COLTRIMS spectrometer
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条是净三光子解离通道（net‑3ω），此时分子离子会在

R net‑3ω = 2. 6 a. u. 位置处吸收 3 个 800 nm 光子进入 2p 
σu 态并发生解离，此时解离核间距最小，解离能最大，

EN=2. 3 eV。图 2（b）~（d）展示了不同解离通道的光

电子动量分布。可以看到，在不同解离通道下光电子

角分布都呈现大月牙形状，这是因为实验中的双波长

圆偏振光场的每个 800 nm 圆偏振光周期内只有一次

光场极大值。

为了分析不同分子轴取向下出射光电子的隧穿动

力学过程，利用轴向反冲近似，将 H+离子的发射方向

作为电离时刻分子的取向，获得分子坐标系下光电子

的角分布，如图 3（a）、（d）、（g）所示。对每个离子发射

角对应的光电子角分布进行归一化处理，可以看到，在

不同的解离通道下，光电子发射角随着分子取向的振

荡在 θion=0°处发生阶跃，整个分布可以分为两个倾斜

的条带，而且在每个条带内，随着分子取向角的增大，

光电子角分布的峰值出现了明显偏移。此外，在不同

解离通道下，每个条带的倾斜角度不同，表明在解离过

程中，分子轨道随着核间距拉伸而变形，电子隧穿动力

学也随之发生变化。

3. 2　光电子发射动力学的理论分析

为了理解不同核间距下分子取向依赖的光电子角

分布，需要借助理论模型来对实验结果进行模拟和动

力学轨迹分析。这里使用两种理论方法：第一种是数

值求解 TDSE 方法，将 TDSE 的计算结果作为半经典

模型计算结果的参考标准，验证半经典模型分析的可

靠性；第二种是利用绝热隧穿的 MO-QTMC 模型，作

为物理过程的分析方法。

根据 1. 1 节理论模型的推导，可以得到 H2分子隧

穿电子波包的初始相位结构和振幅结构，即

tan ϕ ini = -tan é
ë
ê
êê
ê p i R sin ( θ ion - β )

2
ù

û
úúúú tanh é

ë
ê
êê
êR cos ( θ ion - β )

2 2Ip + p2
i
ù

û
úúúú， （23）
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式中：θion为分子的取向角；β 为电子被电离时瞬时电场的方向角；θion−β 为电子出射方向相对于分子轴取向的夹

角；pi为初始横向动量，与瞬时激光场方向垂直。可以看到，隧穿电子的初始相位和振幅结构依赖于分子的核间

距和分子取向角。电子隧穿的概率受到波包振幅的修正，可以表示为 W（t， pi）=M 2
strucW0（t， pi），其中

W 0 ( t，p i )= ( 2Ip )5/2

|E ( t ) |2 ( 2Ip + p2
i )
é
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ê
êê
ê 2( 2Ip )3/2
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隧穿之后电子的运动轨迹由经典的牛顿方程传播得到。通过改变核间距和分子取向角，可以模拟出不同解

离通道下分子坐标系内的光电子动量分布。

图 1　双色场阿秒钟方案测量 H2分子解离动力学过程［45］。（a） 电子从被激光场压弯的势垒中隧穿出来，然后在激光场和长程库仑势

组成的复合场中运动；（b）实验装置示意图，使用 COLTRIMS 系统测量双色光场中 H2分子解离过程产生的碎片

Fig.  1　Attoclock scheme using bi-circular fields for the dissociative reaction of H2 molecules[45].  (a) The bound electron escapes from 
the potential through tunneling and moves in the combined potential created by Coulomb field of H2 molecule and laser field; 
(b) experimental geometry, and fragmentation of H2 molecules by two-color corotating bi-circular fields is measured by 

COLTRIMS spectrometer
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图 3 的第二列展示了数值求解 TDSE 的结果，第

三列展示了 MO-QTMC 模型计算的结果。可以看到，

实验结果和 TDSE 以及 MO-QTMC 的计算结果具有

很好的一致性。通过对比不同解离通道可以看到，随

着核间距的增大，倾斜条带的斜率逐渐减小。为了定

量分析光电子发射角随核间距的变化，提取了不同解

离通道下电子最概然发射角随着分子取向的变化，结

果如图 5 所示。图 5 （a）、（c）、（e）分别展示了实验结

果、TDSE 和 MO-QTMC 模型的结果，可以看到，实验

结果的电子最概然发射角随分子取向角的分布和理论

模型的结果符合得很好。对于 net-1ω 通道，电子发射

角 θele 随分子取向角的振荡范围为（-75o， 45o）；对于

net-2ω 通道，θele 的振荡范围为（-70o， 40o）；对于 net-
3ω 通道，θele 的振荡范围为（-63o， 27o）。随着核间距

的增大，电子发射角随分子取向角的振荡范围不断

增大。

下面将采用 MO-QTMC 模型对电子的运动轨迹

进行分析。根据 MO-QTMC 模型，隧穿出来的电子会

带有分子取向角和核间距依赖的初始相位；电子隧穿

的概率受到分子轨道结构修正，也依赖于分子取向角

和核间距；隧穿之后的光电子在双中心库仑势中传播，

受到长程库仑势的影响，最终对光电子角分布产生影

响。首先，利用 MO-QTMC 计算了不包含长程库仑势

的光电子动量分布，分别模拟了不同核间距和分子取

向角下的结果，如图 5（b）、（d）、（f）中黑色虚线所示。

可以看到，在去掉分子库仑势的影响后，分子取向分辨

的电子最概然发射角分布向上移动。通过提取包含库

仑势（黑色实线）和不包含库仑势（黑色虚线）的电子发

射角 θele之差，可以获得由分子库仑势引起的电子偏转

角，如图 6 所示。可以看到，分子库仑势引起的电子发

射角偏移具有明显的取向依赖性，当分子取向角平行

于光场极大值（θele=0o）时，分子库仑势所导致的电子

发射角偏移是最大的。进一步对比不同解离通道的结

果，发现在不同分子核间距下，分子库仑势引起的电子

发射角偏移范围变化不大。忽略隧穿电子在经典运动

中的库仑势作用后，电子的末态动量等于光场负矢势

和初始横向动量之和，由于 MO-QTMC 模型给出的初

始横向动量中心为 0，因此电子的发射角等于电离时

刻的光场负矢势方向角，这样就可以利用分子取向分

辨的电子最概然发射角分布获得取向分辨的电子电离

时间分布。通过图 5 可以得到不同解离通道下电子最

概然发射角的最大偏移分别为 55°（net-1ω）、47°（net-
2ω）和 38°（net-3ω），由此可以算出电子电离时间偏移

光场峰值分别为 440 as、376 as 和 304 as。综上，电子

的电离时间受到分子取向角的调制，而且随着分子核

间距的增大，电子电离时间偏移幅度增大。

图 2　电子能量和核动能释放量的关联分布和不同解离通道下光电子动量分布［45］。（a） 电子能量和核动能释放量的关联分布，左边

图展示了核动能释放量的分布；解离通道（b）net-1ω、（c）net-2ω 和（d）net-3ω 的光电子角分布

Fig. 2　Joint photoelectron-nuclear energy spectrum and photoelectron momentum distributions of different dissociative channels[45].  
(a) Joint photoelectron-nuclear energy spectrum of above-threshold multiphoton dissociative ionization, and the nuclear energy 
spectrum integrated over the electron energy spectrum is shown in the left panel; measured photoelectron angular distributions 

correlated to (b) net-1ω channel, (c) net-2ω channel, and (d) net-3ω channel
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根据 MO-QTMC 模型，隧穿出来的电子波包会携

带初始相位结构，初始相位结构依赖于分子取向角和

核间距。利用 MO-QTMC 模型计算了仅由初始相位

导致的电子发射角振荡，结果如图 5 第二列红色曲线

所示。可以看到，由初始相位引起的电子偏转角很小，

而且随着分子核间距的增大，偏转角逐渐增大。随后

利用 MO-QTMC 模型研究了不同分子核间距和分子

取 向 角 下 初 始 相 位 随 初 始 横 向 动 量 的 分 布 ，如

图 7（a）~（c）所示。可以看到，初始相位随初始横向动

量的分布接近线性，因此提取初始横向动量分布中心

处的初始相位斜率 ϕ′ini = ∂ϕ ini /∂p i ( p i = 0 )，其对应结果

如图 7（d）~（f）所示。可以看到，分子初始相位斜率随

分子取向角的变化出现振荡，而且随着核间距增大，振

荡幅度逐渐增大。分子初始相位斜率随着分子取向角

和分子核间距的变化趋势与分子初始相位导致的电子

发射角偏移的变化趋势相同。因此，初始隧穿波包相

位斜率的变化导致了电子发射角的偏移，其包含了电

子在势垒下隧穿过程的时域信息。根据物理学家

Wigner［47］提出的隧穿时间延迟图像，这个相位移动可

以通过对能量的一阶导数转化为光电离时间延迟，即

Wigner 时间延迟：

图  3　实验和理论计算的取向分辨的光电子角分布［45］。（a）~（c） net-1ω 通道下电子发射角和 H+发射角的关联分布；（d）~（f） net-2ω
通道下电子发射角和 H+发射角的关联分布；（g）~（i） net-3ω 通道下电子发射角和 H+发射角的关联分布

Fig.  3　Experimental and simulated molecular orientation-dependent photoelectron angular distributions[45].  (a)- (c) Correlated electron 
emission angle with H+ ion emission angle for the net-1ω; (d)-(f) correlated electron emission angle with H+ ion emission angle 

for the net-2ω; (g)-(i) correlated electron emission angle with H+ ion emission angle for the net-3ω

图 4　H2
+分子离子的 1s σg 和  2p σu 势能曲线，图中标记了 3 条

解离通道吸收光子时对应的核间距以及解离释放的能量

（EN）
［45］

Fig.  4　Potential curves of H2
+ for 1s σg and 2p σu states, and 

nuclear distances and EN of three dissociative channels 
are labeled[45]
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ΔτW = ℏ∂ϕ ini /∂E = ℏm e ϕ ′ini /p。 （26）
这样就可以利用初始相位来获得电子隧穿电离的时间

延迟，如图 7（d）~（f）红色曲线所示。可以看到，net-
1ω、net-2ω 和 net-3ω 通道对应的最大 Wigner 时间延迟

分别为  ±68 as、±48 as 和±26 as。这个 Wigner 时间

延迟来源于初始相位，包含了 H2分子解离电离过程中

的电子隧穿动力学。

4　CO 分子多光子电离的动力学研究

4. 1　分子坐标系下光电子角分布测量

下面利用双指针阿秒钟方案来研究 CO 分子多光

子电离的动力学过程。实验上选取一束高强度的

400 nm 圆偏振光和低强度的 800 nm 相同旋向的圆偏

振光组成双色光场，结构如图 8（a）所示。CO 分子中

的电子吸收多个光子后电离，电离后的电子在离子的

图 5　电子最概然发射角随分子取向的分布［45］。  （a）（c）（e） 3 条不同解离通道下电子最概然发射角随分子取向角的分布；

（b）（d）（f） MO-QTMC 在不含长程库仑势时的计算结果

Fig.  5　The most probable electron emission angle θele as a function of the molecular orientation angle for three dissociative channels, 
respectively[45].  (a) (c) (e) The most probable electron emission angle θele as a function of the molecular orientation angle for three 

dissociative channels; (b) (d) (f) results calculated by MO-QTMC model without Coulomb potential

图 6　不同解离通道中，由库仑势引起的电子偏转角分布［45］。（a） net-1ω；（b） net-2ω；（c） net-3ω
Fig.  6　Offset angle caused by the long-range Coulomb potential in different channels[45].  (a) net-1ω; (b) net-2ω; (c) net-3ω
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长程库仑势和双色光场中作经典运动。电离产生的

CO+离子通过激光诱导耦合进入排斥态并发生解离

（CO+→C++O）。基于轴向近似，可以利用实验测量

的 C+离子的发射方向获得电离时刻分子轴的取向。

实验上使用的 400 nm 圆偏振光和 800 nm 圆偏振光的

强 度 分 别 校 准 为 8. 9×1013 W/cm2 和 6. 3×
1011 W/cm2。图 8（b）展示了实验测量的光电子动量分

布，这里对 C+离子的发射角进行积分。400 nm 强圆偏

振光会产生一系列等能量间隔的阈上电离（ATI）圆

环，加入 800 nm 弱圆偏振光后，相邻 400 nm 的 ATI 环
会进一步吸收或者放出 800 nm 光子，从而产生边带结

构（SB），整个动量分布可以分为 ATI 半圆环和 SB 半

圆环两部分。使用 ATI1、ATI2、SB1、SB2 来表示第

一阶 ATI、第二阶 ATI、第一阶 SB 和第二阶 SB。图 8
（b）中的 α 表示每个半环上光电子发射角，pf表示电子

末态动量。

图 7　初始相位分布和初始相位梯度分布［45］。（a）~（c） 不同解离通道下，不同分子取向的初始相位随初始横向动量的分布；（d）~
（f） 初始相位梯度和 Wigner时间延迟随分子取向角的分布

Fig.  7　Distribution of initial phase and initial phase gradient[45].  (a)- (c) Initial phase ϕ ini with respect to initial transverse momentum pi 
for net-1ω, net-2ω, and net-3ω channels; (d)-(f) initial phase gradient ϕ′ini and Wigner time delay ΔτW in the molecular frame

图 8　非对称 CO 分子的双指针阿秒钟实验［48］。（a） 非对称 CO 分子的双指针阿秒钟实验方案；（b） 实验测量的分子取向积分的光电

子动量分布

Fig.  8　Double-hand attoclock scheme for measuring asymmetrical CO molecule[48].  (a) Schematic of double-hand attoclock scheme for 
measuring the ionization dynamics of asymmetrical CO molecule; (b) measured photoelectron momentum distribution integrated 

by molecular orientations
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为了提取取向依赖的光电子发射动力学，分别提

取了 SB1 和 ATI2 环上取向分辨的光电子角分布，结

果如图 9 所示。可以看到，光电子发射角随着分子取

向变化出现明显振荡，而且整个分布在 θion=60o 的位

置处分裂成两个倾斜的条带。

4. 2　多光子电离的电离动力学分析

下面利用理论方法来分析取向依赖的光电子发射

动力学。首先，使用数值求解 TDSE 的方法计算不同

分子取向下的光电子动量分布，并提取取向分辨的光

电子角分布，结果如图 10（a）、（c）所示。然后，利用

1. 2 节介绍的非绝热区的半经典模型进行计算，获得

取向分辨的光电子角分布，结果如图 10（b）、（d）所示。

为了定量分析实验和理论的结果，提取了每个分子取

向角下的光电子最概然发射角，结果如图 11 所示。可

以看到，理论模型的计算结果和实验结果符合得

很好。

根据非绝热半经典模型，电子末态发射角主要由

两部分构成，即 α=αstreak+Δα。αstreak是由光场负矢势引

起的偏转角，对于 SB1 环，最概然电子发射角 αstreak=
90o，而对于 ATI2 环，最概然电子发射角 αstreak=−90o。

Δα 表示实际获得的光电子发射角的偏转，其主要包含

3 个部分，即 Δα = Δαmo + Δα ini + Δα cc，其中 Δαmo 来源

于分子轨道修正的电离率影响，Δαini来源于电子波包

的初始相位，Δαcc 来源于电子经典传播时双中心库仑

势的影响。利用半经典模型，可以对这 3 个因素逐一

展开分析。首先，计算了不包含库仑势时的光电子角

分布，其结果如图 11 中蓝色虚线所示。将电子末态发

射 角 扣 除 αstreak 的 贡 献 ，获 得 Δα，此 时

Δα = Δαmo + Δα ini。对于 SB1 环，电子最概然发射角的

偏移从 θion= − 180°时的− 160°增加到 θion=180°时的

160°；对于 ATI2 环，电子最概然发射角的偏移从 θion=
−180°时的−170°增加到 θion=180°时的 170°。由于初

始相位引起的偏转角比较小，可以忽略其贡献，即此时

Δα ≈ Δαmo，因此电子末态发射角反映了光电子发射时

间的偏移，对于 SB1 峰，电子电离时刻会偏移光场峰

值 593 as，而对于 ATI2 峰，偏移 629 as。此外，具有较

高能量的 ATI2 光电子的电离时间偏移是大于较低能

量的 SB1 光电子。进一步提取长程库仑势导致的电

子偏转角 Δαcc，结果如图 11 中橙色线所示。可以看到，

由库仑势引起的偏转角具有取向依赖性，而且较高能

量的光电子具有更小的偏转角。

下面将分析由初始相位导致的偏转角。在半经典

模型中去掉长程库仑势和取向依赖电离率，只保留初

始相位。图 12（a）、（b）展示了取向分辨的光电子角分

布。可以看到，初始相位会引起光电子发射角偏移，而

且当电场的偏振矢量指向 O 原子端时，偏转角更大。

这种非对称偏转角振荡包含了 CO 的非对称分子轨道

结构。进一步对比 SB1 和 ATI2 上的振荡幅度可以看

到，高能 ATI2 环的光电子发射角振荡幅度小于 SB1
环。图 12（c）、（d）展示了半经典模型给出的初始相位

结构随分子取向角和初始横向动量的分布。可以看

到 ，对于 SB1（ATI2），当分子取向角为 0°和 ±120°
（±60°），初始相位为 0，此时初始相位引起的偏转角也

为 0°。根据文献［49］的研究结果，初始相位引起的电

子偏转角是与初始相位梯度直接关联的。利用半经典

模型获得初始相位相对于初始横向动量的梯度 ϕ′ini（其

中 ϕ′ini= ∂ ϕini/∂ pi），结果如图 13（a）所示。将 SB1 和

ATI2 环上光电子对应的初始横向动量用绿色虚线表

示。可以看到，初始相位梯度随分子取向角振荡，而且

初始相位梯度振荡的幅度随着光电子能量的增加而减

小。因此可以得出结论，由初始相位引起的电子偏转

角包含了电子波包的相位结构，而这个相位主要来源

于电子吸收光子时积累的相位，它包含了多光子电离

图 9　实验测量不同分子取向角下的光电子角分布［48］。（a）实验测量不同分子取向角下 SB1 上的光电子角分布；（b）实验测量不同分

子取向角下 ATI2 上的光电子角分布

Fig.  9　Measured molecular orientation-dependent photoelectron angular distribution[48].  (a) Photoelectron angular distribution with 
respect to C+ ion emission angle for SB1 peaks; (b) photoelectron angular distribution with respect to C+ ion emission angle for 

ATI2 peaks

的时域信息。利用 Wigner 时间延迟图像，可以得到

CO 分子中电子多光子电离的 Wigner时间延迟。图 13
（b）展示了分子坐标系下 Wigner 时间延迟随光电子能

量的分布。随着光电子能量的增加，Wigner 时间延迟

逐渐减小；电子从 C 原子端出射的 Wigner 时间延迟大

于从 O 原子端出射的时间延迟，这反映了 CO 分子轨

道的结构特性。

5　结论与展望

综述了利用双波长圆偏振激光场中的阿秒角条纹

方案测量分子光电离动力学过程的最新进展。首先，

介绍了适用于绝热隧穿区、非绝热区和多光子区的半

图 10　模拟计算的分子取向依赖的光电子角分布［48］。（a） TDSE 计算 SB1 环上的分子取向依赖的光电子角分布；（b） NA-

MOQTMC 模型计算的 SB1 环上的分子取向依赖的光电子角分布；（c） TDSE 计算 ATI2 环上的分子取向依赖的光电子角分

布；（d） NA-MOQTMC 模型计算的 ATI2 环上的分子取向依赖的光电子角分布

Fig.  10　Simulated molecular orientation-dependent photoelectron angular distribution[48].  (a) Simulated result of SB1 peak by TDSE; 
(b) simulated result of SB1 peak by the nonadiabatic MO-QTMC; (c) simulated result of ATI2 peak by TDSE; (d) simulated 

result of ATI2 peak by the nonadiabatic MO-QTMC

图 11　取向分辨的电子最概然发射角分布［48］。（a） SB1 环上电子最概然发射角随分子取向的分布；（b） ATI2 环上电子最概然发射角

随分子取向的分布

Fig.  11　Molecular orientation-dependent most probable electron emission angle[48].  (a) The most probable electron emission angle for 
the SB1 peak changed with molecular orientation; (b) the most probable electron emission angle for the ATI2 peak changed 

with molecular orientation
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的时域信息。利用 Wigner 时间延迟图像，可以得到

CO 分子中电子多光子电离的 Wigner时间延迟。图 13
（b）展示了分子坐标系下 Wigner 时间延迟随光电子能

量的分布。随着光电子能量的增加，Wigner 时间延迟

逐渐减小；电子从 C 原子端出射的 Wigner 时间延迟大

于从 O 原子端出射的时间延迟，这反映了 CO 分子轨

道的结构特性。

5　结论与展望

综述了利用双波长圆偏振激光场中的阿秒角条纹

方案测量分子光电离动力学过程的最新进展。首先，

介绍了适用于绝热隧穿区、非绝热区和多光子区的半

图 10　模拟计算的分子取向依赖的光电子角分布［48］。（a） TDSE 计算 SB1 环上的分子取向依赖的光电子角分布；（b） NA-

MOQTMC 模型计算的 SB1 环上的分子取向依赖的光电子角分布；（c） TDSE 计算 ATI2 环上的分子取向依赖的光电子角分

布；（d） NA-MOQTMC 模型计算的 ATI2 环上的分子取向依赖的光电子角分布

Fig.  10　Simulated molecular orientation-dependent photoelectron angular distribution[48].  (a) Simulated result of SB1 peak by TDSE; 
(b) simulated result of SB1 peak by the nonadiabatic MO-QTMC; (c) simulated result of ATI2 peak by TDSE; (d) simulated 

result of ATI2 peak by the nonadiabatic MO-QTMC

图 11　取向分辨的电子最概然发射角分布［48］。（a） SB1 环上电子最概然发射角随分子取向的分布；（b） ATI2 环上电子最概然发射角

随分子取向的分布

Fig.  11　Molecular orientation-dependent most probable electron emission angle[48].  (a) The most probable electron emission angle for 
the SB1 peak changed with molecular orientation; (b) the most probable electron emission angle for the ATI2 peak changed 

with molecular orientation
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经典模型，为分子光电子动力学轨迹的研究提供了基

本的分析工具；然后，介绍了基于改进型单指针阿秒钟

方案测量 H2分子解离中的电子隧穿动力学过程，以及

采用双指针阿秒钟方案测量了 CO 分子多光子电离中

的时域信息。理论和实验研究结果表明，利用上述方

案测量得到的双波长圆偏振光场分子坐标系下光电子

发射的角分布，可以用来提取电子干涉条纹中包含的

分子结构信息，也可以揭示分子光电离过程中的时域

过程，对于理解和认识分子光电离动力学具有很重要

的意义。毫无疑问，这样的实验方案和理论分析方法，

还在多原子分子等复杂体系的强场电离、高次谐波产

生及相干成像等过程的研究中具有良好的应用前景。
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Abstract 

Significance　The measurement and control of ultrafast dynamics of electrons in atoms and molecules are always the goal 
of scientists.  The electrons in molecules and atoms move with a timescale of attoseconds, so it is necessary to develop 
attosecond resolution technology to detect the motion of electrons accurately.  Strong laser-induced ionization of atoms and 
molecules, as the footstone of laser-induced physical phenomena, is one of the frontiers of ultrafast topics.  The attoclock 
technology, using circularly polarized femtosecond laser pulses, has become an important experimental tool for studying 
photoionization dynamics and has been widely used to study the tunneling time delay of atomic system.  For molecular 
systems, due to the complexity of molecular orbitals, the study on molecules with attoclock is less explored and it is crucial 
to understand the ionization dynamical process of molecules.

Progress　 The attoclock have pioneered the experimental study of photoionization time delays.  By using a circularly 
polarized field to deflect ionized photoelectrons at different times to various angles in momentum space.  Similar to the 
hands of a clock, a correlation is established between the ionization time and the final emission angle of electrons.  
Attoclock technology has been widely used to measure the tunneling time delay of atomic systems since it was proposed.  
Recently, the improved attoclock approach has been demonstrated, which was based on a two-color field (800 nm strong 
circularly polarized field for ionization, and 400 nm weak linear polarization field for marking the ionization instance) to 
investigate the tunneling time of atoms.  Additionally, a double-hand attoclock is used to retrieve the phase structure of the 
photoelectron wave packet, which provide an important approach for studying the time delay of strong-field ionization of 
atoms.  We will discuss the bi-circular attoclock configurations to study the ionization dynamics of H2 and CO molecules.

Conclusions and Prospects　 In this paper, we summarized the recent study on ionization dynamics of the homonuclear 
diatomic molecule H2 and the heteronuclear diatomic molecule CO by using a bi-wavelength circularly polarized laser field.  
We have also studied the tunneling dynamics information of electrons at different internuclear distances using a semi-
classical quantum trajectory Monte Carlo.  We show that the momentum angular distribution of photoelectrons is dependent 
on the internuclear distance and molecular orientation.  We further disentangled the orientation and internuclear-distance 
dependent effect of the long-range Coulomb potential and the initial phase on molecular-frame photoelectron momentum 
distributions.  Then the dependence between the initial phase structure of the tunneling electron wave packet and the 
internuclear distance and molecular orientation was obtained.  We found that the initial phase structure was related to the 
Wigner time delay, which carried information about the transition of electrons from the bound state to the continuum in the 
molecular frame.  The bi-circular attoclock can be further extended to the photoionization process of complex molecules.

Key words atomic and molecular physics; strong-field optical physics; tunneling ionization; multiphoton ionization; 
molecular semi-classical model
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