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Ｋ２ 分子 Ａｕｔｌｅｒ￣Ｔｏｗｎｅｓ 分裂的理论研究
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摘　 要:利用三态模型和含时波包法ꎬ研究了三态阶跃型 Ｋ２分子在泵浦—探测激光

场中场强、波长对光电子能谱 Ａｕｔｌｅｒ￣Ｔｏｗｎｅｓ (ＡＴ)分裂的影响.首次量化了 ＡＴ分裂的

峰移和间距.共振时光电子能谱为对称双峰ꎬ失谐时为不对称双峰.ＡＴ 分裂间距随泵

浦场强增强而增大ꎬ但不随探测场强改变而改变.ＡＴ 分裂间距因泵浦波长不同而不

等ꎬ但不因探测波长不同而改变.随着泵浦波长偏离共振ꎬ光电子能谱逐渐由双峰变

为单峰.
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　 　 Ａｕｔｌｅｒ￣Ｔｏｗｎｅｓ(ＡＴ) 分裂是强场光与物质相

互作用的非线性现象之一.研究发现激光场

强[１￣１２]ꎬ波长[１￣３ꎬ５ꎬ８￣１１]ꎬ脉宽[６]ꎬ脉冲形状[１１￣１２]和延

时[４ꎬ８]影响 ＡＴ分裂.理论和实验上已有对不同构

型的多态原子 /分子体系的研究.
与两激光场作用的三态体系是量子光学和激

光光谱学中研究最为广泛的对象.通过泵浦—探

测技术可观测到 ＡＴ 双分裂.Ｄｕ[１]等和 Ｗｉｌｓｏｎ[２]

等指出了 Λ 型原子 /分子的电磁诱导透明(Ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃａｌｌｙ ｉｎｄｕｃｅｄ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙꎬＥＩＴ)共振中

ＡＴ分裂对耦合场失谐或微波场失谐的依赖性.
Ｐｅｎｇ 和 Ｚｈｅｎｇ[３]研究了 Ｖ 型体系单量子点的相

干光谱ꎬ认为泵浦场强和失谐影响 ＡＴ 双峰的间

距ꎬ位置和相对峰高.Ｗｏｌｌｅｎｈａｕｐｔ 等[４]在实验上

观察到阶跃型 Ｋ 光电子能谱的 ＡＴ 双分裂ꎬ并且

研究了泵浦场强和延时对 ＡＴ分裂的影响.他们认

为不对称分裂是由非共振激发引起的ꎬ分裂间距

随场强的增大而增大. Ｃｈａｎｇ 等[５]研究了阶跃型

Ｃｓ的 ＥＩＴ双峰随泵浦波长的变化.他们认为增大

泵浦失谐可以增大 ＥＩＴ 双峰间距ꎬ改变中心位置

的位移ꎬ改变双峰的相对位置. Ｓｕｎ 和 Ｌｏｕ[６]研究

了泵浦场强和脉宽对阶跃型 Ｎａ２的 ＡＴ 双分裂的

影响.长脉宽可能导致不对称双峰.Ｙｕａｎ等[７]研究

了分子转动和取向对阶跃型 Ｎａ２的 ＡＴ 双分裂的

影响.Ｌｉｕ 等[８]认为探测波长和延时影响阶跃型

Ｌｉ２的 ＡＴ双分裂的相对峰高.Ｙａｏ 等[９￣１０]研究了阶

跃型 Ｋ２的 ＡＴ 双分裂ꎬ认为泵浦场强和波长决定

分裂间距和峰高ꎬ但他们没有对这些影响进行

量化.
以上关于 ＡＴ 分裂对场强和波长依赖性的研

究对象多是三态 Ｖ型ꎬΛ型和阶跃型原子.很少关

于阶跃型 Ｋ２分子的研究.本文利用含时波包法ꎬ
研究了三态阶跃型 Ｋ２分子在泵浦—探测激光场

中场强ꎬ波长对光电子能谱 ＡＴ 分裂的影响.分别

研究了共振激光场ꎬ近共振激光场和远共振激光

场这三种情况下 ＡＴ分裂的特点.我们首次量化了

这些因素对峰移和 ＡＴ间距的影响.

１　 基本理论

本 文 采 用 Ｋ２ 分 子 的 三 态 模 型: 基 态

｜ Ｘ›( ｜ Ｘ›１∑ ＋

ｇ
)ꎬ激发态 ｜ Ｂ›( ｜ Ｂ›１∑ ＋

ｇ
)ꎬ和电

离态 ｜ Ｘ ＋›( ｜ Ｘ ＋›２∑ ＋

ｇ
) [９￣１０] .计算中忽略分子的

旋转自由度.势能曲线取自文献[１３]ꎬ如图 １所示.

箭头分别表示激发能 １.９３７ ｅＶ (６４０ ｎｍ) 和 ２.６９５ ｅＶ (４６０ ｎｍ)

图 １　 Ｋ２分子的势能曲线图

Ｆｉｇ.１　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｋ２ ｍｏｌｅｃｕｌｅ

ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｗｏｒｋ

　 　 采用波恩—奥本海默近似ꎬ分子波函数 Ψ 满

足含时薛定谔方程

ｉћ ∂
∂ｔ
Ψ ＝ ＨΨ (１)

　 　 系统的哈密顿量 Ｈ 可以写为

Ｈ ＝ ＨＳ ＋ Ｈ′ ＝ Ｔ ＋ Ｖ ＋ Ｈ′ (２)

其中ꎬ Ｔ 是核的动能算符ꎬ Ｖ 是系统的势能算符ꎬ
Ｈ′ 是 Ｋ２分子与激光场的相互作用项.对此三态模

型ꎬ波函数 Ψ 可以写成如下形式

Ψ ＝ (ψＸꎬψＢꎬψｉｏｎ) Ｔ (３)
　 　 其中ꎬ ψＸꎬψＢꎬψｉｏｎ 分别是基态 ｜ Ｘ›ꎬ激发态

｜ Ｂ›ꎬ和电离态 ｜ Ｘ ＋› 的波函数.电离态 ｜ Ｘ ＋ › 是

一个连续态ꎬ根据出射光电子的能量ꎬψｉｏｎ 可以转

化成一系列的准连续态ꎬ其表示形式为

ψｉｏｎ ＝ ψ(１)ꎬψ(２)ꎬꎬψ(Ｎ)( ) Ｔ (４)
　 　 其中ꎬＮ 表示 Ｋ２分子电离态的数目.

动能算符 Ｔ 可以表示为

Ｔ ＝ － ћ
２μ
∂２

∂Ｒ２

１ ０ θ
０ １ θ

θ θ Π

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

(５)

　 　 其中ꎬ μ 是 Ｋ２分子的折合质量ꎬＲ 是核间距ꎬ

θ ＝ ０ꎬ０ꎬꎬ０( ) 是一个 Ｎ 维的零向量ꎬ θ 是 θ 的

转置向量ꎬΠ 是一个 Ｎ × Ｎ 维的单位矩阵.
势能算符 Ｖ 可以表示为

Ｖ ＝

ＶＸ ０ θ
０ ＶＢ θ

θ θ Ｖｉｏｎ ＋ ξ ｉ( )( ) Π

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷

(６)

　 　 其中ꎬ ＶＸ ꎬ ＶＢ ꎬ Ｖｉｏｎ分别表示基态 ｜ Ｘ› ꎬ激发

４３
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态 ｜ Ｂ› ꎬ 电 离 态 ｜ Ｘ ＋ › 势 能 面. ξ ｉ( ) ＝
ｉ － １( ) Δξ ｉ ＝ １ꎬ２ꎬꎬＮ( ) 是出射光电子能量.

分子与激光场的相互作用项 Ｈ′ 可表示为

Ｈ′ ＝

０ ＷＸＢ ０
ＷＸＢ ０ ＷＢｉ

０ Ｗ Ｂｉ Λ

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷

(７)

　 　 其中ꎬ ＷＢｉ ＝ Ｗ(１)Ｂｉ ꎬＷ(２)Ｂｉ ꎬꎬＷ(Ｎ)Ｂｉ( ) 是一个 Ｎ
维行向量ꎬ向量元表示激发态 ｜ Ｂ› 和电离态 ｜ Ｘ ＋›
在激光场作用下的耦合ꎬΛ 是一个 Ｎ × Ｎ 维的零矩

阵.两个电子态在外场下的耦合可以表示为

ＷＸＢ ＝ ћＲ１ Ｒ( ) ｃｏｓ ω１ ｔ( ) (８)
ＷＢｉ ＝ ћＲ２ Ｒ( ) ｃｏｓ[ω２ ｔ － Δｔ( ) ] (９)

　 　 其中ꎬ Ｒ１ ＝ １
ћ
μＸＢ(Ｒ)  ｅ１ ｆ１( ｔ) 和 Ｒ２ ＝

１
ћ
μＢｉ(Ｒ)ｅ２ ｆ２( ｔ) 分别泵浦激光场和探测激光场

的 Ｒａｂｉ 频率ꎬ μＸＢ(Ｒ) 和 μＢｉ(Ｒ) 分别表示基态

｜ Ｘ› 和激发态 ｜ Ｂ› ꎬ激发态 ｜ Ｂ› 和电离态 ｜ Ｘ ＋›
之间的跃迁偶极矩ꎬ ｅ１ 和 ｅ２ 分别表示泵浦和探测

激光场的幅值ꎬ ω１ 和 ω２ 是它们的角频率ꎬ它们的

包络采取高斯形式分别为

ｆ１( ｔ) ＝ ｅｘｐ[ － ４ｌｎ２  ( ｔ / τ) ２]ꎬｆ２( ｔ) ＝
ｅｘｐ[ － ４ｌｎ２(( ｔ － Δｔ) / τ) ２] .τ 是脉宽ꎬ本文计

算取值 ３０ ｆｓ.
能量分辨光电子能谱[１０￣１７] .

Ｐ(ξ( ｉ)) ＝ ｌｉｍ
ｔ→¥
∫ｄＲ ｜ ψ( ｉ)(Ｒꎬｔꎬξ( ｉ)) ｜

２
(１０)

　 　 跃迁偶极矩取自文献[９￣１２]ꎬ ξ( ｉ) 的取值范围

为 ０~１.２ ｅＶꎬ电离态数目 Ｎ 等于 １２０.采用分裂算

符—傅里叶变换法数值求解含时薛定谔方程[１４] .

２　 结果与讨论

２.１　 共振条件下泵浦场强对 ＡＴ分裂的影响

图 ２ａ 是不同泵浦场强 Ｉ１ 的光电子能谱图.光
电子能谱在 Ｉ１≥２Ｉ０( Ｉ０＝ １.０×１０１１ Ｗ/ ｃｍ２) 时出现

对称双峰分裂ꎬ Ｉ１ ≤ ２Ｉ０ 时无分裂.这种对称双峰

结构已在三态 Ｎａ２ [６￣７]ꎬＬｉ２ [８]和 Ｋ２分子[９￣１０]中观察

到.这与四态原子体系中预期的双峰发射 /吸收

(动力学分裂)相似[１５￣１７] .光电子能谱的这种分裂

模式就是 ＡＴ 分裂.它可以用缀饰态理论的 ａｃ￣
Ｓｔａｒｋ 分裂来解释:这种双峰结构是由共振电离过

程中足够强的 Ｒａｂｉ 振荡引起的[６￣１０] .缀饰态理论

中ꎬ激发态 ｜ Ｂ› 在外加激光场作用下分裂为两个

亚稳态 ｜ α› 和 ｜ β› (即缀饰态)ꎬ它们分别对应于

光电子能谱双峰结构中的低能峰和高能峰.这里

假定 ｜ β› 态的能量比 ｜ α› 态高.

激光场参数:Ｉ０ ＝ １.０×１０１１ Ｗ/ ｃｍ２ꎬＩ２ ＝ ４Ｉ０ꎬ λ１ ＝ ６４０ ｎｍꎬ λ２ ＝ ４６０ ｎｍꎬ τ ＝ ３０ ｆｓ.

图 ２　 不同泵浦场强的光电子能谱图

Ｆｉｇ.２　 Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｕｍｐ ｌａｓｅｒ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

　 　 图 ２ａ中另一个重要特点是双分裂间距随泵浦场

强的增强而增大.这与在三态 Ｋ[４]ꎬＲｂ[１]ꎬＫ２[９￣１０]和
Ｎａ２[６￣７]中的研究结果相似.相似特征也出现在与三激

光场相互作用的四态原子 /分子的吸收谱中[１１￣１２ꎬ１５￣１７] .
图 ２ｂ 是峰的位置随泵浦场Ｒａｂｉ 频率 Ｒ１ 的变化图.双

峰关于 ０.４８４ ｅＶ对称ꎬ此对称中心由 Ｅｖ０ ＋∑ћωｋ －

ＶＩ(Ｒ０)得到[７]ꎬ其中ꎬＥｖ０是振动基态的能量ꎬћωｋ 是光

子能量ꎬ ＶＩ(Ｒ０)是 ｜ Ｘ＋›态在中性基态的平衡核间距
Ｒ０处的势能(如图１所示).两峰的中心位置如图２ｂ中
的实线所示分别为 ０.４８４ － Ｒ１ / ２和 ０.４８４ ＋ Ｒ１ / ２ꎬ这与
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数值结果一致.图 ２ａ中随着泵浦场强的增大ꎬ更多的

峰出现.光电子能谱由多个成对的峰组成.场强越大能

峰越多ꎬ这在三态原子中观察到[１８] .本文关注的是光

电子能谱中的两个主要的峰.
２.２　 共振条件下探测场强对 ＡＴ分裂的影响

图 ３ 是不同探测场强 Ｉ２ 的光电子能谱图.光
电子能谱呈现对称性双分裂.泵浦场强只影响峰

高ꎬ这与三 /四态系统中观察到的结果相似[３ꎬ１７] .

激光场参数:Ｉ１ ＝ Ｉ２ ＝ ４Ｉ０ꎬ λ１ ＝ ６４０ ｎｍꎬ τ ＝ ３０ ｆｓ

图 ３　 不同探测场强的光电子能谱图

Ｆｉｇ.３　 Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ
ｐｒｏｂｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

２.３　 泵浦波长对 ＡＴ分裂的影响

图 ４ａ是探测波长保持不变ꎬ不同泵浦波长 λ１
(５９０ ｎｍ~７００ ｎｍ)的光电子能谱图.泵浦场失谐为

Δ１ ＝ ω１ － ωＢＸ ꎬ其中 ωＢＸ 是 ｜ Ｘ› →｜ Ｂ› 的固有频

率.从图４ａ中可以看出ꎬ当泵浦场失谐为零时ꎬ光

电子能谱呈现对称双分裂ꎻ当泵浦波长偏离共振

时ꎬ光电子能谱为不对称双分裂.不对称分裂由非

共振激发引起.此不对称性已经在三态 Ｋ 原子[４]ꎬ
Ｋ２分子[９￣１０]和其他原子[３ꎬ５]的双分裂中观察到.随
着泵浦波长的增大双峰向低能方向移动.这是因为

波长越长ꎬ光子能量越小ꎬ从而导致光电子能量越

低.此光电子能移与三态Ｋ２ [９￣１０]分子的研究一致.但
他们没有量化峰移和双分裂间距.图 ４ｂ 是峰的位

置随泵浦失谐 Δ１ 的变化图.两峰位置如图 ４ｂ 中的

实线所示分别为 ０.４８４ ＋ (１ / ２) × Δ１ －(１ / ２) ×

Δ２１ ＋ Ｒ２１ 和 ０.４８４ ＋ (１ / ２) × Δ１ ＋ (１ / ２) ×

Δ２１ ＋ Ｒ２１ .ＡＴ分裂间距为 Δ２１ ＋ Ｒ２１ .分裂间距大

小在以前对三态 Ｋ２的研究中未有报道ꎬ但在对其

他构型分子研究中有报道[１￣３ꎬ１９￣２０] .图 ４中的一个重

要且有趣的特点是:当泵浦场偏离共振ꎬ双峰逐渐

变为单峰.双峰向单峰转变的临界点为 Δ １ ＝
±０ １９ ｅＶ(也就是 λ１＝５８０ ｎｍ或者７１０ ｎｍ).双峰的

消失可以用缀饰态的非共振布居解释[３ꎬ９￣１０] .共振

条件下ꎬＫ２分子处于缀饰态 ｜ α› 和 ｜ β› 上的概率

相同ꎬ从而观察到对称性双峰.当泵浦波长从

５９０ ｎｍ变化到 ７００ ｎｍ时ꎬＫ２分子处于缀饰态 ｜ α›
和 ｜ β›的概率不同ꎬ因此在泵浦激光场的近共振区

域可以观察到不对称性双峰.例如ꎬ当泵浦波长从

共振波长处逐渐增大时ꎬ由于波长越长意味着光子

能量越小ꎬＫ２分子处于缀饰态 ｜ α› 的概率比 ｜ β›
大.从而导致低能峰峰高大于高能峰峰高.当 λ１ ≥
７１０ ｎｍ / λ１ ≤５８０ ｎｍ时ꎬ低能峰 /高能峰消失表明

缀饰态 ｜ β› / ｜ α› 的布居数为零.

激光场参数:Ｉ１ ＝ Ｉ２ ＝ ４Ｉ０ꎬ λ２ ＝ ４６０ ｎｍꎬ τ ＝ ３０ ｆｓ

图 ４　 不同泵浦波长的光电子能谱图

Ｆｉｇ.４　 Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｕｍｐ ｌａｓｅｒ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ
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２.４　 共振条件下探测波长对 ＡＴ分裂的影响

图 ５ａ 是泵浦波长共振ꎬ不同探测波长 λ２
(４００ ｎｍ ~ ５２０ ｎｍ)的光电子能谱图.探测场的失

谐 Δ２ ＝ ω２ － ω４６０ .探测波长仅仅影响峰的位置.但
是 Ｌｉｕ等认为探测波长影响三态 Ｌｉ２双峰的间距

和峰高[８] .图 ５ｂ 是峰的位置随探测失谐 Δ２ 的变

化图.两峰的位置如图 ５ｂ 中的实线所示分别为

０ ３９１＋０.９９７Δ２ 和 ０.５７８＋０.９９７Δ２ .这表明两峰都

位移了 Δ２ .ＡＴ 分裂间距(０.１９８ ｅＶ) 不随探测波

长的变化而变化.

激光场参数:Ｉ１ ＝ Ｉ２ ＝ ４Ｉ０ꎬ λ１ ＝ ６４０ ｎｍꎬ τ ＝ ３０ ｆｓ.

图 ５　 不同探测波长的光电子能谱图

Ｆｉｇ.５　 Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｒｏｂｅ ｌａｓｅｒ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

　 　 综合以上激光场强和波长对 ＡＴ 分裂影响的

讨论.光电子能谱中双峰位置分别为 ０.４８４ ＋

１ / ２( ) × Δ１ ＋ Δ２ － １ / ２( ) × Δ２１ ＋ Ｒ２１ 和 ０.４８４ ＋

１ / ２( ) × Δ１ ＋ Δ２ ＋ １ / ２( ) × Δ２１ ＋ Ｒ２１ ꎬ它们分别

对应 两 个 亚 稳 态 ｜ α› 和 ｜ β› . 分 裂 间 距

为 Δ２１ ＋ Ｒ２１ .

３　 结　 论

本文利用含时波包法研究了强飞秒泵浦—探

测激光场中场强和波长对三态阶跃型 Ｋ２分子光

电子能谱 ＡＴ 分裂的影响.分别研究了共振激光

场ꎬ近共振激光场和远共振激光场三种情况下 ＡＴ
分裂的特点.

在泵浦共振区域ꎬ探测场强保持不变ꎬ光电子

能谱呈现对称双分裂(峰高和间距)ꎬ并且 ＡＴ 分

裂间距随着泵浦场强的增大而增强.双峰分裂近

似与 Ｒ１ / ２成正比.探测场强仅影响峰高.
在泵浦非共振区域ꎬ泵浦和探测场强均保持

不变ꎬ光电子能谱呈现不对称双分裂ꎬ双峰之间的

分裂(峰高)ꎬＡＴ分裂间距( Δ２１ ＋ Ｒ２１ )随着泵浦

波长的变化而变化.随着泵浦波长的增大ꎬ双峰以

不同位移量向低能方向移动.当泵浦波长偏离共

振波长时ꎬ近共振区域 (即 ５８０ ｎｍ ≤ λ１ ≤
７１０ ｎｍ)ꎬ双峰结构逐渐变为单峰.这可以用缀饰

态的非对称布居来解释. Δ１ ＝ ± ０.１９ ｅＶ (即 λ１ ＝
５８０ ｎｍ ｏｒ ７１０ ｎｍ)是近共振区域和远共振区域的

分界点.
探测波长仅仅影响峰的位置.两峰均以相同

的位 移 量 Δ２ 向 低 能 方 向 移 动. 双 峰 间 距

(０.１９８ ｅＶ)不随探测波长的变化而变化.
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