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摘 要：理论研究了飞秒光场中锂原子的三重电离问题。改进经典轨道蒙特卡罗方法获得了锂原子基

态的稳定构型并数值计算了激光强度范围为 1013 W/cm2至 1017 W/cm2锂的电离率。分析电离后 Li3+

的动量谱，揭示了包括非序列三重电离与序列三重电离的电离机制。根据 Dalitz图中绘制的电子能量

分布的关联谱，发现在非序列三重电离过程中存在明确的（e，3e）电子关联效应，即率先电离的电子与母

离子发生再散射，使得内壳层的两个电子同时电离。此外，模拟表明即使在强度高达 1017 W/cm2的序

列三重电离区域也存在电子再散射过程。
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0 引言

飞秒强激光场与原子相互作用是探索原子内部结构及其运动规律的主要实验技术之一，其研究热点集

中在激光场驱动的电子再碰撞过程中的高阶阈上电离、高次谐波产生以及非序列电离等现象［1-2］。随着激光

技术以及实验测量手段的发展，原子多重电离中的电子关联逐渐成为当前强场领域所关心的热点问题之

一［3］。近年来，许多研究分别在实验与理论上成功探索了强激光场中稀有气体原子的双电离动力学过程中

的电子关联［4］。此外，在一些三重电离、四重电离的实验观测中也看到了再碰撞引起的所谓的“膝盖（knee）
结构［5］”以及在长波长范围内可能存在从（e，2e）到（e，ne）的散射机制［6］，即多个电子同时发生再碰撞电离。

对于更高电荷态离子，相对论效应和磁场效应的出现将使电子关联行为更为复杂［7-9］。理论上通常可以用完

整的量子力学描述激光与原子相互作用。然而到目前为止，仅获得了针对激光驱动氦原子的含时薛定谔方

程（Time Dependent Schrödinger Equation，TDSE）的数值解［10］。也有一些近似的方法用以研究多重电离，

例如通过一维 TDSE来探讨锂三重电离过程中关于波函数对称性的作用［11］以及采用时变紧密耦合（Time
Dependent Close-Coupling，TDCC）方法研究锂电离过程中四体 Coulomb问题的碎裂构型等［12-14］。另一方

面，一些工作成功地利用了费米分子动力学方法（Fermionic Molecular Dynamics，FMD）来研究激光原子相

互作用、激光分子相互作用以及激光团簇相互作用［15］。此模型是利用Heisenberg势与 Pauli势的辅助排斥势

对经典轨道方法进行量子修正［16］。近年来，一些研究成功运用该模型研究了碳原子在强激光脉冲下响应的

四重电离［17］、激光驱动单个氙原子中六个价电子的动力学过程［18］、强激光场中铷原子［19］以及氩原子的电

离等［20-21］。
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本文通过改进的多电子原子系统的动力学经典轨道蒙特卡罗（Classical trajectory Monte Carlo with the
Heisenberg potential，CTMC-H）模型［19，22］来研究激光驱动锂（lithium，Li）原子的电离问题。该方法是在传

统的经典轨道模型的基础上引入了Heisenberg势的量子修正。通过最小化系统哈密顿方法并对照实验上锂

各个价态的电离能，获得了锂原子的基态稳定构型，并通过求解经典牛顿方程研究了强度范围为 1013 W/cm2

至 1017 W/cm2的锂的总电离概率。我们发现在锂的双电离和三重电离中都存在基于再散射机制的非序列

电离过程。通过 Li3+的相关动量谱重点研究了三重电离中的再散射行为。此外，根据 Dalitz图［23］中映射的

电子能量分布，发现在非序列三重电离中存在清晰的电子关联印记。若没有特殊说明，本文中的公式符号

均采用原子单位制（atomic units，a.u.）。

1 经典多体模型

在研究电子碰撞等问题中，传统的经典轨道蒙特卡罗（Classical Trajectory Monte Carlo，CTMC）方法

是将电子视为经典点粒子，在充分考虑电子与原子核以及电子与电子之间的库仑相互作用的情况下，利用

经典牛顿运动方程来求解电子随时间演化的动力学过程。电子的初始动量和位置通过蒙特卡罗随机取样

获得，例如束缚电子的初始分布可以从具有固定总能量（一般是原子的基态能量）的微正则系综中取样［24］。

但是在对于多电子原子动力学的模拟中，由于不存在束缚电子的能量下限使得经典方法描述的原子会发生

非物理的自电离而不稳定。基于Heisenberg势与 Pauli势修正的 FMD方法［16］可以成功的模拟高 Z原子的经

典稳定构型［25］，并在涉及多体碰撞和强场电离等方面有重要应用［19，22，26-28］。本文模型是基于经典方法的改

进［29］，系统的哈密顿量为

H=∑i= 1
N é
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式中，电子 i的位置和动量分别用 r i和 p i表示。在电子与核的相互作用中引入Heisenberg势的量子修正来模

拟Heisenberg不确定原理，其目的是为了禁止电子进入量子力学禁止的经典相空间区域［16］，其形式为
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式中，参数 α控制 Heisenberg势的刚性，ξi用以拟合原子的电离能并形成稳定的准经典基态构型，可以通过

∂H/∂r i= 0，∂H/∂p i= 0来确定，即体系所有可能出现的运动状态中，基态的能量处于极值。在本文模型中

N= Z= 3。通过将电子一个接一个地添加获得锂元素各个价态的哈密顿量并在每个步骤中重复上述操

作，获得了 Li原子的电子初态构型，其中 3个电子处于同一平面上并显示了明显的壳层结构，内壳层的两个

电子成对地排列在原子核周围，外层的电子离原子核的距离比其他两个电子稍远，稳定构型的相关参数为

Ip1 = 0.198，Ip2 = 2.780，Ip3 = 4.500；ξ1 = 1.569，ξ2 = 0.992，ξ3 = 0.954；r1 = 2.408，r2 = 0.361，r3 = 0.398，如

图 1所示。我们注意到位于同一壳层的两个电子离核距离 r2、r3的取值略有不同，这是因为（与先前的 FMD

图 1 锂原子基态的经典电子构型以及锂原子随激光强度变化的电离率，激光波长为 800 nm
Fig.1 The configuration of classical lithium atom and the ionization rate of Li as a function of the laser intensities，the laser

wavelength is 800 nm
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方法［16］不同）引入了不同的拟合参数 ξi来精确模拟锂原子各个价态的电离能。

系统的哈密顿量式（1）在所有位置向量和所有动量向量的单独旋转下是不变的［30］。这意味着

H ( r1，r2，r3；p1，p2，p3)= H ( Ω 1 r1，Ω 1 r2，Ω 1 r3；Ω 2 p1，Ω 2 p2，Ω 2 p3 )，其中 Ω 1和 Ω 2是两个不同的 Euler旋转操作。

这一事实在模拟中被用来生成具有相同总能量的电子的随机初始条件。针对上述基态构型利用蒙特卡罗

采样技术随机 Euler旋转来获取 Li原子基态下具有不同初始位置和动量的电子系综［29］。线极化激光场的电

场 的 形 式 取 E ( t )= E0 f ( t ) cos (ωt ) ex，其 中 E0 和 ω 分 别 是 激 光 场 的 振 幅 和 频 率 ，包 络 函 数 为 f ( t )=
sin2 (πt/T )，T为脉冲长度，激光磁场 B由 ez× E/c给出，其中 c是光速。

2 主要结果

2.1 Li原子的多重电离率

在本文的模拟中，激光场与锂原子相互作用的系统动力学由正则方程描述，这是因为强激光能够将电

子加速到足够大的速度，使得电子的德布罗意波长（电子位置的不确定性）远小于其在强激光场中的抖动距

离（电子轨迹的典型空间尺度）；以 800 nm，1 PW/cm2 的线偏振激光为例，电子在光场中的抖动速度为

vquiver = E/ω≈ 3 a.u.，对应的德布罗意波长为 λ= h/vquiver ≈ 0.3 a.u.而电子在光场中的抖动距离 λquiver =
E/ω2 ≈ 50 a.u.远大于 λ。本文后续主要关注远大于 1 PW/cm2强度的激光场中的原子电离过程。因此，在计

算中，经典轨道方法可以近似描述电子的动力学过程。使用标准的 4~5阶 Runge-Kutta方法来数值求解

3个电子的经典动力学方程，且根据电子的最终能量是否为正来判断电离轨道［31］。对应每一个确定的激光

参数，跟踪超过 106条不同初始条件下的经典轨道以确保统计结果的收敛性。每条轨道的电子初始状态由

蒙特卡罗采样技术对 Li原子的基态构型进行随机 Euler旋转得到。在追踪大量轨迹后获得电离率 Pn=
kn/k tot，其中 kn是末态离子的电荷数为 n的电离事件的轨道数，而 k tot是模拟的总轨道数。图 1（b）是 800 nm线

偏振激光中强度范围在 0.01 PW/cm2至 250 PW/cm2的 Li的各个价态的电离率曲线，激光的脉冲宽度 T=
25 fs。由于 Li原子属于电子结构较为特殊的碱金属元素，第一电离能 Ip1很小即最外层电子很容易发生电

离，而次外层电子由于相对大的电离能而较难电离，于是发现在很长的激光参数范围内主要通道是单电离。

因此，由再碰撞引起的双电离膝盖结构的激光参数范围也很长［4，31］。本文更关心的是三重电离通道，这主要

是因为三重电离包含了两个电子以上的电子关联。可以看到三重电离的激光参数大约 在大于3 PW/cm2的

强度范围内。而在约 60 PW/cm2时，Li3+的离子产量出现膝盖结构的拐点［32-33］，即激光强度小于 60 PW/cm2

的三重电离属于非序列三重电离。

2.2 Li3+离子的动量谱

电离后的离子动量谱可以为研究电离的整个过程提供更为丰富的动力学信息。根据动量守恒，利用电

子的末态动量计算三重电离 Li3+的动量分布。将锂原子体系的能量写为

E= P 2
ion

2m ion
+∑i= 1

N p2i
2me

+ V ( 3 )

式中，P ion表示锂原子核的动量。在这里将原子核、三个电子之间的相互作用记为V。因此能量随时间的变

化为

dE
dt = v ion ∙

dP ion
dt +∑i= 1

N v i ∙
dp i
dt +(∇ r ionV ) ∙v ion +∑i= 1

N ( ∇ r iV ) ∙v i ( 4 )

式中，v ion，v i分别表示原子核以及三个电子的速度。根据带电粒子在电磁场中的洛伦兹方程
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dP ion
dt =-∇ r ionV+ ZE ion + Zv ion × B ion

dp i
dt =-∇ r iV- E i- v i× B i

( 5 )

将式（5）带入式（4）得到

dE
dt = c

dPk

dt + c∑
i= 1

N dpk，i
dt ( 6 )

式中，Pk、pk，i分别表示原子核以及三个电子在激光传播方向（k= E× B）的动量，c是光速。在激光场与锂原
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子相互作用的过程中，电子通过吸收一定的光子能量来克服库仑势的束缚，根据能量守恒有 nℏω= E ion +

(∑i= 1
N Ei)+ (∑i= 1

N Ipi)，其中 E ion和 Ei分别表示原子核与电子的末态能量，Ipi为电离能，n是锂原子体系吸收

的光子个数。在电离过程中，光子的线动量 Δpk= nℏω/c会传递给电离电子和原子核，即 nℏω/c=［E ion +

(∑i= 1
N Ei)+ (∑i= 1

N Ipi)］/c。结合式（6）可以看出，系统沿激光传播方向动量的改变量正比于体系总能量的

改变量，比例常数为 1/c［34］。因此，Li3+激光电场极化方向、磁场极化方向和传播方向末动量（P E，PB，Pk）为
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( 7 )

对比图 2（a）与（d），发现强度为 20 PW/cm2下 Li3+在激光极化方向 P E的动量分布呈现出双峰结构，而强

度为 100 PW/cm2的 Li3+激光极化方向动量 谱表现为在零值附近的尖峰状结构。一般情况下，电离电子的

动量是电离时电子的初始动量与激光场驱动电子运动的漂移动量的和，而电子的漂移动量依赖于电离时激

光场的矢势，通常认为束缚电子电离时的初始动量很小（可以用一个峰值在 0的高斯分布描述）。如果电子

是被激光场越垒电离，则电子的电离率取决于激光场的相位，并在电场峰值附近电离的概率最大，此时的激

光场的矢势较小，因此电子末态动量将集中在零动量附近。如果第一次电离的电子有一定的概率返回母离

子（通常在场强几乎为零时返回）并与其它电子发生再碰撞后电离，则最后的能量约为 2Up，Up= E 20 / ( 4ω2 )
表示电子在激光场中的平均抖动动能。而母离子中的内壳层电子在碰撞后由于能量较低，不能直接电离而

被激发到激发态上，等到在下一个场强峰值附近电离而获得了较小的末态动量，因此 Li3+的动量分布将会

偏离零点。在 20 PW/cm2下 Li3+离子的双峰状动量分布表明这时的电离过程是再散射导致的非序列三重

电离。而 100 PW/cm2的 Li3+离子的高斯型动量分布表明该强度下的电离的主要通道是序列三重电离。

图 2（b）与（e）中展示了不同场强下 Li3+在激光磁场方向的动量 PB的分布，动量谱始终表现为峰值在零点的

尖峰状结构。对于激光传播方向 k，，带电粒子会受到洛伦兹力的作用。因此，Li3+动量峰状结构分布的峰值

会轻微偏离零点，如图 2（c）和（f）。这是由于在电离过程中对激光场能量的吸收伴随着光子动量的传递，根

据式（7），系统会在光场的传播方向额外获得动量。

图 2 Li3+电离的动量分布

Fig. 2 The momentum distribution of Li3+
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2.3 三重电离的电子能量关联谱

在不同的电离机制下，电子的最终能量分配是不同的。为了进一步研究再碰撞对三重电离的影响，在

图 3中利用 Dalitz图［22］的形式描述了不同场强下电子的能量分配。Dalitz图是通过在等边三角形坐标系上

绘制每个电子的相对能量 εi来可视化三重电离的完整动力学过程。电子的相对能量定义为 εi= Ei/( E 1 +
E 2 + E 3 )。如图 3所示，在 Dalitz图中三角形的中心表示三个电子的能量分配相同，而三角形的三个顶点则

表示某个电子几乎携带了系统的所有能量。

当激光强度为 100 PW/cm2时，顺序电离占主导地位，即电子一个接一个的被激光场剥离。电离主要发

生在激光场振荡的峰值附近，对应的激光矢势接近于 0，因此电子的末态能量会接近于 0，即分配主要集中在

Dalitz图等边三角形的三条边上，如图 3（a）所示。此外，我们看到三角形顶点处的概率分布最大，即某个电

子几乎携带了系统所有能量逃逸。通过回溯三重电离的电子经典轨迹，发现这是一类典型电子轨道造成

的。图 4（a）是这种典型的电子轨道。最外层电子由于较小的电离能，会在激光场上升沿电离且末态能量接

近于 0。而内壳层电子有一定的概率在场峰值后电离，并在激光场反向后加速返回原子核附近发生散射，使

得电子携带远大于其他电子的能量逃逸，但是这种散射是一种软碰撞过程，即电子返回的离核距离大致在

十几到几十个 a.u.左右。这表明即使在强度高达 1017 W/cm2的序列三重电离区域也存在电子再散射过程。

图 3（b）是 20 PW/cm2强度下三重电离电子的能量分布。可以看出电子能量分配更加随机，概率分布弥漫

在整个正三角形空间内，Dalitz图的不同位置对应于不同的电子关联方式。为了揭示背后的物理机制，我们分

析了不同强度下发生三重电离的各个电子的电离时间分布发现与序列电离不同，20 PW/cm2强度下的第二次

电离和第三次电离的电离时间有明显的重合，通过追溯电子轨道，发现再碰撞过程扮演了重要角色。主要有以

图 3 不同激光场强下锂原子三重电离后电离电子的能量分配

Fig. 3 Energy distribution of ionization electron of lithium triple ionization

图 4 Li原子三重电离的典型再散射轨迹

Fig. 4 Typical re-scattering trajectories of lithium triple ionization
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下三种电离机制：1）电离的电子被外场驱动返回母离子时，会与其他两个电子发生再碰撞，并通过 e-e相互作

用将部分能量重新分配给其他两个电子，这两个电子大致在场强为零时被同时电离并在激光场中获得大量能

量，这对应于图 3（b）中的区域A；2）第一个电离的电子被外场驱动回母离子发生再碰撞时获得了大量的能量，

而其他的两个电子几乎同时电离但获得了少许能量，这对应于图 3（b）中的区域B；在图 3（b）中的区域C还有一

种电离类型，这是清晰的（e，3e）电子关联机制，率先电离的电子返回母离子会被短暂的束缚并与其他两个电子

发生热化，最后三个电子大致在场峰值处同时电离，获得能量会大致相同，其典型电子轨迹可参见如图 4（b）。

3 结论

本文通过利用 Heisenberg势的量子修正改进了传统的经典轨道蒙特卡罗方法来数值研究了 800 nm线

偏振激光场中 Li原子三重电离的再散射过程，在强度约为 20 PW/cm2的非序列电离区域，最外层电子在激

光脉冲上升沿电离后返回母离子与内壳层的两个电子发生再碰撞并通过 e-e相互作用将能量重新随机分

配。在强度约为 100 PW/cm2的序列电离区域，内壳层电子有一定的概率返回母离子发生弹性散射而获得

更高的逃逸能量。

近年来，结合冷原子囚禁技术、强激光脉冲和超快技术建立的磁光阱反冲离子动量谱（Magneto-Optical
Trap Recoil Ion Momentum Spectroscopy，MOTRIMS）平台［35］能够将强场多重电离和超快过程研究扩展到

碱金属原子。我们揭示的 Li三重电离再散射过程值得进一步关注，这些预测可以通过基于MOTRIMS的

符合测量进行验证。由于碱金属独特的原子结构和超冷的靶温，超冷碱金属原子在高分辨动量谱研究超快

飞秒光场诱导的多体相互作用方面有着显著的应用。本文计算模型与模拟结果为飞秒光场中多重电离的

精确测量提供了理论参考，同时也为在阿秒尺度上有效操控多个电子提供可借鉴的理论方案。
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Electron Correlation Momentum and Energy Spectrum in Triple
Ionization of Lithium by the Femtosecond Laser Field（Invited）
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Abstract：The interaction between atoms and intense laser fields plays an important role in the field of
ultrafast physics，which has become a powerful experimental technique to explore the structure and
dynamics of matter. One of the critical issues is to explore the mechanism of laser-driven electron
re-scattering process in，e. g.，above-threshold ionization，high-order harmonic generation，and Non-
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Sequential Double/Multiple Ionization（NSDI/NSMI）. Among them，the NSDI/NSMI is particularly
interesting since it is a prototypical example for studying the electron-electron（e-e）correlation. During
the past years，the general picture of NSDI has been established. In comparison，the NSMI is less well-
understood although a series of experimental data have been collected，for example，extremely highly
charged ions up to Ar16+，Kr19+，and Xe26+ have been produced in super-strong laser fields. Here，the
involvement of the multi-shell multi-electron，as well as highly nonlinear relativistic and non-dipole
effects，makes the electron dynamics much more complicated. As a result，the theoretical explanation is
hindered and lagged far behind partially due to the fact that solving the full-dimensional Time-Dependent
Schrödinger Equation（TDSE） is currently limited to two-electron systems，leaving the dynamics of
NSMI highly unexplored. On the other aspect，the Classical Trajectory Monte Carlo（CTMC）approach
has been widely applied to atomic and molecular collisions and ionization of atoms by strong laser fields，
which can be readily implemented in many-body systems and provide intuitive pictures to the dynamical
processes of interest. It should be noted that，however，a classical multi-electron atom with Coulomb
interactions is typically unstable and might suffer nonphysical auto-ionization，which needs feasible
'quantum' modifications. this article investigates the laser-driven lithium triple ionization by the classical
trajectory Monte Carlo with the Heisenberg potential（CTMC-H） model. The model introduces the
Heisenberg potential to mimic the Heisenberg uncertainty principle，which can be applied to obtain the
classical stable configuration of the ground state of lithium atom by minimizing the system Hamiltonian to
the values of the ionization energies. By solving the classical canonical equations of electrons，we study the
total ionization rate of Li in a wide range of laser intensities. Due to the unique shell structure of the alkali
metal elements，the out-most electron of the lithium atom is loosely bound and can be easily ionized，while
the inner shell electrons are deeply bound and difficult to be deprived because of the much larger ionization
energy. Therefore，we find that the single ionization is saturated over a wide span of laser intensities，and
the double and triple ionization can be triggered by the re-collision of the out-most electron，showing the
typical knee structure around 30 and 60 PW/cm2，respectively. The difference between sequential triple
ionization and non-sequential triple ionization is described in detail by plotting the momentum distribution
of Li3+ in the polarization direction of the laser electric field，which shows a single peak structure near zero
for the STI process and a double-hump structure in the NSTI regime as another signature of re-collision.
Meanwhile，the magnetic effect is revealed by comparing the momentum spectra of Li3+ along the magnetic
field polarization direction and the laser beam propagation direction. According to the energy distribution of
three electrons mapped into the Dalitz diagram，we identify three types of re-collision mechanisms for the
non-sequential triple ionization and reveal the fingerprint of thermalization induced by the（e，3e）scattering
mechanism. Besides，the electron re-scattering process is significant even in the sequential triple ionization
region，e. g.，at 100 PW/cm2，as evidenced by the high-energy electrons located at the corners of the
Dalitz plot. These findings not only provide deep insight into the mechanisms of the multiple ionization of
alkali metal atoms in a femtosecond strong laser field but also have potential applications in manipulating
the electron correlation on the attosecond time scale. Finally，we would like to emphasize that recently the
magneto-optical trap recoil ion momentum spectroscopy has been proposed and established by combining
cold atom trapping technology，strong laser pulse，and ultra-fast technology，exhibiting the ability to
measure the full-dimensional momentum spectra of multiple reaction products and thus extending the study
of strong-field multiple ionization and ultra-fast processes to the alkali metal atoms. We hope our
theoretical predictions might stimulate experiments in this direction.
Key words： Strong field laser physics；Ultrafast process；Alkali-metal atom；Multiple ionization；
Electron correlation
OCIS Codes：020.2649；070.7145；270.6620
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