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结合 ,-./0 方法和优化控制理论，以具有三个电子能级，三个振动自由度的吡嗪分子为例，模拟了优化飞秒

激光作用下的量子分子动力学过程 1 在对多维两能级系统的优化控制模拟的基础上，以三能级中的两个激发态为

目标态，考虑了不同的目标态对多维系统量子动力学过程的影响 1
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! A 引 言

对多原子分子激发态（振动激发态和电子激发

态）量子动力学模拟一般需要解决两个关键问题，一

个是需要知道分子在各个自由度下的势能面，对于

小分子来说，比如三原子分子，可以通过第一性原

理（!" #$#%#&）计算来决定系统的势能面，但对于具有

多个原子大分子来说，用 !" #$#%#& 方法来求解系统

在各个自由度的势能面是不可能的 1 一个解决办法

是给出一个参数化的势能模型并通过与 !" #$#%#& 的

量子化学计算数据的比较来决定参数的值 1 得到分

子的势能面后，我们就需要求解具有多个自由度多

个电子态的量子动力学过程 1 于是，另一个关键问

题就是对多自由度的分子的运动方程进行正确求

解，即求解含时的薛定锷方程 1 一般来说，在 BCD@5
EFF>@G>86>D 近似下可以对分子的电子基态给出正

确的描述，然而对于电子激发态来说一般存在两个

或两个以上比较强的耦合态，这样电子激发态的振

动耦合就不能够忽略，我们就需要建立多维、多电子

态的势能面 1 传统方法中计算分子的量子动力学过

程需要的内存和计算量与所考虑的分子的自由度成

指数增长，由于计算机资源的限制，传统方法就完全

失效了 1 对于尺度中等的分子系统，采用含时量子

波包近似求解体系的量子分子动力学过程证明是一

种非常有效的计算方法［!］1 对于较大的分子系统，

最近发展起来的 ,-./0 方法［"—(］由于采用了含时

的展开基，使处理较大分子体系的量子分子动力学

过程成为可能 1
近年来，飞秒激光对分子的量子动力学的控制

无论在实验研究领域还是在理论研究领域都十分活

跃，如在理论上用含时量子波包近似方法用来研究

分子系统的相干控制以及混频激光控制问题［!，*，&］，

关于量子分子动力学的优化控制问题，文献［)］将

,-./0 方法与优化控制理论相结合，讨论了在不同

目标态下飞秒激光控制的两能级多自由度的分子动

力学过程，其中忽略了由两个激发态的耦合所形成

的锥形交叉面对分子动力学过程的影响 1 然而锥形

交叉面的存在会使超快激光作用下的分子动力学过

程变得丰富得多，这样研究在给定目标态下具有锥

形交叉面的多维系统的动力学过程本身就是一个非

常有代表性的问题 1 可以用三能级的振动耦合模型

来描述吡嗪（FHD7I8@>）分子，本文以吡嗪分子为例，

将 ,-./0 与优化控制理论相结合，对不同目标态

下，超快激光作用下的吡嗪分子的量子动力学过程

进行了模拟，首次对具有多电子态多自由度的分子
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进行的优化控制研究，讨论了给定目标态下的分子

量子动力学过程 ! 在文献［"］中已经详细介绍了

#$%&’ 方法［(—)］以及相关的优化控制理论［*—++］，这

里就不再赘述了 !

( , 基本模型

在多原子分子中，在 -./0123$40540 区域及其附

近的锥形交叉面会对分子的动力学过程有比较大的

影响 ! 在锥形交叉面附近的绝热势能面通常有比较

复杂的形式，可以有多个势能面最低点，与绝热势能

面相对应的透热势能面相对有较简单的结构，并且

在透热表象中电子态间耦合形式规范，没有奇点 !
这些因素使透热表象在数值运算中非常具有吸引

力 ! 如文献［6］所述，我们用透热电子表象来描述具

有振动耦合的多自由度多电子态吡嗪分子 ! 在激光

场的作用下，系统的哈密顿方程可以表示为

!（ "）7 !849 : ! ;<=95， （+）

其中等式右边第一项描述吡嗪分子，第二项为分子

与激光场的耦合项 ! 对于吡嗪分子，我们用以下的

哈密顿量来表示，即
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其中 $# 为无量纲的基态振动坐标，以 $# 7 ? 为基

态的平衡位置，基态与激发态之间有明显的分离，

!# 是基态的振动频率 ! 考虑到分子对称性的原因，

耦合矩阵元必须与电子态与振动模的对称性相一

致，"+ 为一组完全对称模，"@ 为一组反对称模，使

具有相互作用的两个激发态有线性耦合 ! 为了简单

起见，在这个哈密顿中包括了完全对称的调制模%+

和%)’ 以及非完全对称耦合模%+?’ ，对分子对称性的

描述以及各个模的命名法详见文献［+(—+"］! 由于

考虑三个非简并的电子态，电子基态 &?，电子激发

态 &( 以及与电子激发态 &( 耦合的电子态 &+，在一

级近似下，忽略了电子激发态 &+，&( 与电子基态 &?

间的振动耦合，哈密顿中的各个参数值与耦合常数

列在文献［+(，+@，+)，+A］中 ! 在这个模型下，在各个

振动坐标中势能面的最低点可以看作是相应电子态

的平衡位形 !
吡嗪分子与激光场的耦合项我们给出如下形式

! ;<=95（ "）7 > %（ "）(&， （@）

在吡嗪分子中电子基态 &? 与激发态 &(（)"）之间是

偶极跃迁允许的，基态 &? 与激发态 &+ 之间是偶极

跃迁 禁 闭 的，从 &?—&+ 的 偶 极 跃 迁 强 度 大 约 为

&?—&( 偶极跃迁强度的十分之一，所以在一级近似

下，我们假设光激发仅仅发生在分子的基态 &? 和激

发态 &( 之间，即

(& 7 !’&(
〉〈’&?

: !’&?
〉〈’&(

， （B）

其中 ! 为迁移偶极矩矩阵元 !
相关的 #$%&’ 方法简介，优化控制理论以及

激光优化控制 #$%&’ 方法结合过程中的技术问题

详见文献［6］中的第二部分 !

@ , 结果和讨论

!"#" 对电子激发态 "# 与 "$ 的优化控制

根据对吡嗪分子势能面的 ’* #)#"#+ 计算与相应

的半经验计算，由于激发态 &+ 与 &( 之间的电子耦

合，吡嗪分子的三维势能面在电子激发态 &( 的平衡

位形附近存在一个锥形交叉面，这个锥形交叉面的

出现使吡嗪分子在激光场的作用下使电子从电子态

&( 到电子态 &+ 之间发生超快电子转移，这样电子

波函数在电子激发态 &( 上的寿命也会非常短，由此

我们可以想象对电子激发态 &+ 上的超快激光优化

控制要比对激发态 &( 上的控制要容易一些 ! 由于

锥形交叉面的出现使分子的量子动力学过程变得复

杂起来，在超快激光场的作用下，在给定目标态下波

函数在具有锥形势能面存在的情况下的运动行为也

比两维分子要复杂得多，也就成为理论工作者一个

感兴趣的问题 ! 在这一部分中，我们分别以整个电

子激发态 &+ 和 &( 为目标态，研究三维吡嗪分子的

量子动力学过程 ! 以整个电子激发态 &+ 为目标态，

不考虑目标态所在的振动能级，我们设定目标态需

要达到的时间即目标时间 " ; 为 +?? ;C，若以整个电

子激发态 &( 为目标态，由于锥形交叉面的出现使

&( 电子态的超快电子转移，若给定目标时间 " ; 为
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!"" #$，优化激光场只能在最后十几飞秒内发生，因

此我们在这个目标态下设定 ! # % &" #$ ’ 如图 ! 所示

的各个电子态的电子占据随时间的演变情况显示，

若以电子激发态 "! 为目标态（图 !（(）），当系统收

敛以后，在优化激光场的作用下电子被激发到 ") 电

子态，同时转移到 "! 态上，在最后的 )* #$ 内没有激

发产生，"! 态上的电子从 ") 电子态上持续得到电

子 ’ 在 !"" #$ 的时候，目标态即 "! 电子态上的电子

的产生率可以达到 +", 以上，而基态与 ") 电子态

上的电子均降至 !", 以下 ’ 以 ") 电子态为目标态

（图 !-）即使目标时间短至 &" #$，优化激光场仍然在

图 ! 电子在基态 ""（实线），激发态 ")（虚线）以及激发态 "!

（点划线）上的能级占据随时间的演变过程，以及相应的优化激

发场的形状（细实线） （(）电子态 "! 为目标态；（-）电子态 ")

为目标态

最后的十几分秒中激发以避免从 ") 电子态到 "! 电

子态的快速电子转移导致的目标态产生率的剧烈减

小，为了与实验条件相吻合，在计算优化激光场的时

候我们加了外形补偿函数!（ !）%!" $./0 )（!! 1 ! #）（详

见文献［+］中的方程（2））使优化激光场光滑地开启

和关闭，这样在激光场逐渐降为 " 过程中，虽然 ")

电子态为目标态，") 电子态上的电子仍不可避免地

转移到电子态 "! 中 ’ 为了保证目标态的高产生率，

在优化激光场与到 "! 电子态的电子转移之间存在

一个竞争，从 ") 到 "! 上的电子转移使目标态产生

率减小同时激光场使目标态产生率增加 ’ 如果我们

在计算中令!（ !）%!"，这样使激光场强在目标时间

! # 有机会达到最大值，从而抑制了从 ") 到 "! 上的

电子转移，在没有外形补偿函数得到的优化激光场

下得到的目标态产生率也远远高于有外形补偿函数

下得到的目标态产生率 ’

图 ) 以电子态 "! 为目标态，在优化电场的激发下，电子激发

态 "! 的约化密度概率在各个振动坐标下随时间的演变过程

在图 ) 中我们给出了以 "! 电子态为目标态的

各个振动坐标下目标态在 !"" #$ 内的概率密度随时

间的演变情况 ’ 我们看到在优化激光场的激发下，
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波包在两个调制振动模坐标 !! 和 !"" 下的数学期

望值从基态 ## 出发，到达 #$ 在各个调制振动模的

平衡位形处，然后向相反的方向振荡，随后在 #! 的

平衡位形处振荡以达到目标态 % 对于耦合模坐标

!!#"中，#! 态的概率密度的振幅随时间演变而增

加，并且在振动空间中呈台阶式对称分布，值得注意

的是由于对称性原因波函数在 !!#" 坐标中的数学期

望值在整个演变过程为 # %

图 & 以电子态 #$ 为目标态，在优化电场的激发下，电子激发

态 #$ 的约化密度概率在各个振动坐标下随时间的演变过程

以 #$ 电子态为目标态，如图 & 所示，目标态波

函数的演变状况与以 #! 为目标态时的情况有很大

的区别，只有在最后的 $# ’( 内，#$ 态的电子波函数

在各个振动坐标中才被激发 % 由于外形补偿函数，

在演变时间的最后，部分电子转移到 #! 电子态中 %

比较图 $（)）与图 &（)）可以看到一个有趣的现象，若

以 #! 电子态为目标态，#! 电子态中的概率密度分

布在其运动的所有空间中，而在图 &（)）中恰恰相

反，说明耦合模支持从 #$ 电子态到 #! 电子态中的

分子内部电子转移 %

!"#" 对电子激发态 !$ 中的振动激发态的优化控制

由于高斯型波函数是抛物线型势能面的本征函

数，可以选择一个高斯型波函数作为目标态，在这一

部分中，在每个振动坐标中我们选择一个高斯型波

函数为目标态，用高斯函数的中心来表征不同的目

标态，这种目标态可以认为是振动基态波函数偏离

其平衡位置一定位形后所得到的态 % 可以想象要实

现这样具有确定的动量和位形的目标态，要比在前

一部分中以整个电子态为目标态要困难得多 % 从图

$ 和图 & 中可看到在达到目标时间 $ ’ 的时候波函数

在两个调制模中达到他们各自的平衡位形附近，因

此假如将高斯型波函数的中心设置在目标电子态的

平衡位形处，会期望得到较高的目标态产生率 % 若

以电子态 #! 为目标态，其目标态波函数（高斯函数）

的中心在 #$ 电子态的平衡位形处，所需激光场的场

强要比以整个电子态 #$ 为目标态要大得多，（定义

为!"# * $ + " + $ ,!##，其中 " 为基态 ## 与激发态 #$

之间的迁移偶极矩矩阵元，## 为补偿函数的系数），

用与前一部分相同的!"# * $ -.，得不到收敛的结

果，在以下的模拟中，采用!"# * !# -.，另一方面增

加目标时间 $ ’ 使波函数在演变过程中有更多的振

动周期振荡以达到目标态，也可以使目标态的产生

率增加，在计算中发现 $ ’ 的增加对目标态的产生率

的影响不大，比如以 #! 电子态在各个调制模振动坐

标中的平衡位形的高斯函数为目标态，若 $ ’ * !##
’(，其目标态的产生率为 !/012 ，$ ’ * $## ’(，目标态

的产生率为 $30!2 ，若 $ ’ * 4## ’(，产生率为 $"2 ，而

目标态的相对产生率，即目标态的产生率与所占据

的电子态的电子占据的比率，均为 &#2 ，这说明延

长目标时间只能使绝对产生率有所提高，其目标态

在整个电子态所占的比率是不变的 % 在图 4 中给出

了中心在调制振动模坐标中电子态 #! 的平衡位形，

耦合模中 !# * ! 的高斯函数为目标态下，#! 电子态

在各个振动坐标中的电子概率密度随时间的演变情

况，由图 4 可以看到在调制模坐标 !! 和 !"" 中，没

有大幅的振荡可以观察得到，波包在两个振动坐标

$/3& 物 理 学 报 3" 卷



图 ! 以电子态 !" 为目标态，在优化电场的激发下，电子激发

态 !" 的约化密度概率在各个振动坐标下随时间的演变过程 #

目标态在各个振动坐标中为高斯函数，其中心在两个调制模中

为 !" 的平衡位形，在耦合模中其高斯函数的中心在 ""$# % " 处

中在目标时间 $ & 时刻达到最大，在耦合坐标 ""$# 中

由于给定目标态的位形与对称性原因，其概率密度

呈现马鞍状，与以整个电子态 !" 为目标态中耦合振

动模坐标中的概率密度演变情况有较大的不同（比

较图 ’（(））# 相应的各个电子态电子占据与优化激

光场（如图 ) 所示）表明在此目标态作用下，其优化

激光场的形状要比以整个电子态 !" 为目标态要复

杂得多，收敛后所得到的优化场布满了所有的时间

演变区域，在整个过程中，!* 电子态的电子占据始

终被抑制，!" 电子态的电子占据在整个过程中单调

增加 # 虽然这个目标态所需的能量是!"$ 是以整个

图 ) 电子在基态 !$（实线），激发态 !*（虚线）以及激发态 !"

（点划线）上的能级占据随时间的演变过程，以及相应的优化激

发场的形状（细实线）# 其目标态同图 !

电子态 !" 为目标态的 ) 倍，但两种目标态下优化激

光场场强的大小却相差不多 #

! #运行 +,-./ 计算中的精度控制

+,-./ 作为一种求解含时薛定锷方程的近似

方法，在与优化控制理论相结合的运算过程中必须

对其精度及收敛行为进行控制 # 影响其精度及收敛

行为 的 参 量 主 要 有 两 个，一 个 是 单 粒 子 波 函 数

（0123456789:1(45 &;2(:1<2）数目的选择，一个是波函数

传播过程中选择合适的时间步长!$ # 下面我们以

三能级系统中以 !" 电子态为目标态为例介绍一下

本论文中精度参量的选择 # 在 +,-./ 算法中检测

单粒子波函数的数目能否使系统收敛的标志是自然

布居（28:;984 7<7;48:1<2）是否足够小；而步长的选择

则直接影响优化控制的精度和计算时间 # 图 = 列出

了在计算中给定不同数目的单粒子波函数，传播步

长!$ 为 $>$! &0 条件下目标态的产生率与迭代次数

的曲线图 # 从图 = 中可看到在计算中若要求在每个

电子态每个振动自由度自然布居都小于 ">? @ "$A *

目标态产生率没有收敛，显然所对应的单粒子波函

数是不够的，若选择自然布居小于 ">) @ "$A ’ 或 =>?
@ "$A )，系统的目标态产生率呈现收敛，在 ") 次迭

代时，两者之间的差别大约为 *B，但点划线对应的

计算时间是实现对应的计算时间的两倍，因此在本

论文的计算中我们采用实线对应的单粒子波函数，

其 =# 振动模在 !$，!"，!* 三个电子态上对应的单粒

子波函数的数目分别为 ?，"*，"* # 在相同条件下我

们也 比 较 了 在 不 同 的 传 播 步 长!$ % $>$*，$>$!，
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图 ! 以电子态 "# 为目标态，在计算中令传播步长!! 为$%$& ’(，

在不同的自然布居控制条件下，目标态的产生率与优化迭代次

数的曲线图 其中不同的在基态 "$（实线），激发态 ")（虚线）以

及激发态 "#（点划线）上的实线为每个电子态每个振动自由度

的自然布居都小于 #%* + #$ , -，虚线为自然布居小于 #%. + #$ , )，

点划线为自然布居小于 !%. + #$ , *

$%$. ’(下的目标态收敛情况，发现!! 取 $%$) ’( 与

$%$& ’( 时得到相同的结果，计算时间前者却是后者

的近 #$ 倍，而!! 取 $%$. ’( 时对应的优化激光场有

不稳定的振荡，因此我们认为在计算中选择!! /

$%$& ’( 是合适的 0

* 0结 论

本文以具有三个自由度三个能级的吡嗪分子为

例，结合 12345 方法与优化控制理论，实现了对具

有多维多电子态分子的飞秒激光控制 0 研究了在不

同目标态下，波函数在优化激光场作用下的演变规

律，并演示了在飞秒激光优化场的作用下，波函数在

各个振动坐标下的量子动力学过程 0 与两能级系统

相比，由于两个激发态之间有比较强的电子耦合，从

电子态 ") 到电子态 "# 之间有超快电子转移，实现

对电子态 ") 的控制要比实现对电子态 "# 的控制要

困难得多 0 在对整个 ") 电子态的控制中，由于优化

激光场的激发与激发态间电子的超快电子转移的共

同作用，在优化激光场的作用下，激发只发生在最后

的几十飞秒内 0 对振动坐标的某个特定位形上波函

数的优化控制要比对整个激发态的优化控制所需能

量大得多，增加目标时间只能在一定程度上提高绝

对产生率的提高，相对产生率保持不变 0
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