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采用李代数方法研究线性三原子分子在强红外激光场中的多光子激发及其控制，实现了态选择激发，并讨论

了激光脉冲对控制的影响 *
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! > 引 言

随着可调谐的大功率红外激光器的研制成功，

激光成为分子动力学研究的重要工具，分子多光子

选择激发与解离现象［!—%］的研究成为一个引人注目

的活跃领域 *现有的理论研究方法主要有 ?@<2A74 提

出的变换哈密顿方法，B2@C<7A 理论方法和李代数理

论方法等［)—,］，其中多用于研究原子或双原子分子

的问题，对三原子以上分子的研究是比较少的 *用李

代数方法研究分子选择激发的主要特点就在于可以

直接给出时间演化算子的表达式，而且不受外场强

度的限制，这就克服了微扰理论不能研究强场情况

的弱点 *由于并不直接解复杂的含时薛定谔方程，所

以该理论方法很有效地减少了计算工作量，节省了

计算时间 *本文采用二次型非谐振子李代数模型，并

用半经典偶极近似给出分子与场相互作用体系的哈

密顿量，即孤立分子体系用量子理论描述而激光场

用经典场，将哈密顿量二次量子化后，利用各算符间

的对易关系，找到一组动力学李代数元素，根据李代

数理论方法便可写出以这组元素为基元组合的时间

演化算符，通过数值求解非线性微分方程组得到时

间演化算符参数，场强就出现在这些群参数中 *利用

时间演化算符便可求出体系的跃迁概率 *此前利用

二次型非谐振子模型研究双原子分子在强激光场中

的多光子过程取得了很好的结果［$，(］，现把此模型扩

展到三原子分子，研究其在强场中的多光子选择激

发的控制问题 *

# > 理 论

$%&% 系统哈密顿算符

系统哈密顿算符可表示如下：

!" D !"# E !"$ ， （!）

第一项为分子自由哈密顿，对线性三原子分子，可以

视为两个耦合的二次型非谐振子［F，!’］：
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"’!，"’#代表键的振动频率，#为两个振子的耦合系

数，!%’ ，!&’ 是满足下面对易关系的算符：
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*’ ’是引入的一个非谐性参数，当 *’ ’"’ 时 !)’ ’ 才为

单位算符（下角标 ’ D !，# 分别代表三原子分子的两

个键）*
第二项是分子与激光场相互作用项，

!"$（!!，!#，+）D G$（!!，!#）%（ +）， （)）

其中%（ +）代表激光场，$（!!，!#）是分子偶极距函
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数，其形式可写为［!!］
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!"!" 动力学李代数

设 !# )，!# 为产生湮没算符，
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则体系哈密顿算符可以表示为
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), ，*, 分别代表两个键的 ./012 参数和解离能 (
在相互作用绘景中，体系哈密顿的李代数形

式为
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由于以上算符满足下面的对易关系：
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两组四维动力学李代数 (

!"#" 时间演化算子

在相互作用绘景下体系哈密顿算符满足下面的

动力学方程：
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体系哈密顿算符可以分成两部分，即
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那么时间演化算符可表示如下：
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把方程（!7）和方程（!+）代入方程（!6），可以得到每

个时间演化算符所满足的表达式
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下面分别介绍两个时间演化算子的求解方法 ( 根据

李代数理论，时间演化算子可以表示成［!"，!6］
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72 ，85 ，（ 2，5 # !，"，6，7）为 复 的 与 时 间 有 关 的 群

参数 (
由于 !1!!，!1!"的解法相同，所以我们以 !1!! 为例

来说明时间演化算子的求解过程 (
!1!!满足动力学方程
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将方程（%"）中 !"""的表达式代入（%(）式，比较系数可

以得到一组与群参数有关的耦合微分方程组
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另外，时间演化算子还要满足幺正条件
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由此还可得到一组方程
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求解方程（%-）—（%2），可以解出参数!%- 的值，从而

得到时间演化算子 !"""（ #）；同理可得到时间演化算

子 !""%（ #），由此便可以得到时间演化算子 !""（ #）’
然后将方程（%"）代入（"6）式可知
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其中

#" $$’#" ’#% ｛)*+［%（(#"!%% & (#%$0%）］

·!%-$0(（" /$0($0- ’#%
% (#%）｝，

#% $$’#" ’#% ｛)*+［%（(#%!%% & (#"$0%）］

·!%($0-（" /!%(!%- ’#%
" (#"）｝，

#( $ &$’#" ’%｛)*+［%（(#"!%% & (#%$0%）］

·!%-$0%( ’#%
% (#% / )*+［%（(#%$0% & (#"!%%）］

·!%(（" /!%(!%- ’#%
" (#"）｝，

#- $$’#" ’%｛)*+［%（(#"!%% & (#%$0%）］

·!%-（" /$0($0- ’#%
% (#%）%

/ )*+［%（(#%$0% & (#"!%%）］

·!%($0%- ’#%
% (#%（" /!%(!%- ’#%

" (#"）｝，

#1 $ &$’" ’#% ｛)*+［%（(#"!%% & (#%$0%）］

·$0(（" /$0($0- ’#%
% (#%）

/ )*+［%（(#%$0% & (#"!%%）］

·!%%
($0- ’#%

" (#"｝，

#2 $$’" ’#% ｛)*+［%（(#"!%% & (#%$0%）］

·!%%
-$0( ’#%

" (#"（" /$0($0- ’#%
% (#%）

/ )*+［%（(#%$0% & (#"!%%）］

·$0-（" /$0($0- ’#%
" (#"）%｝，

#5 $ &$’" ’%｛)*+［%（(#"!%% & (#%$0%）］

·（" /$0($0- ’#%
% (#%）%

/ )*+［%（(#%$0% & (#"!%%）］

·!%%
($0%- ’#%

" ’#%
% (#" (#%｝，

#9 $ &$’" ’%｛)*+［%（(#"!%% & (#%$0%）］

·!%%
-$0%( ’#%

" ’#%
% (#" (#%

/ )*+［%（(#%$0% & (#"!%%）］

·（" /!%(!%- ’#%
" (#"）%｝’ （%6）

由于 !$7% 项这部分属于耦合项，作用量较小，所以可

以用 :;<=>? 近似来给出其对应的时间演化算子 ’
:;<=>? 展开式中头两阶近似形式为［"-］
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!"#" 跃迁概率

从态 . $) % ，$+ % 〉到态 . $) & ，$+ & 〉的跃迁概率公式为

’&%（ !）/ .〈 $) & ，$+ & . "()（ !）. $) % ，$+ % 〉. +，（--）

长时间平均跃迁概率为

"’&% / 0&1
*#2

)
*!

*

’
’&%（ !）( ! , （-3）

将方程（-+）代入（--），可以得到从初态到目标态的

跃迁概率随时间或激光频率的变化关系，由此可研

究许多具体问题，比如多光子激发和选择激发控制

等 ,下一节以氰化氘分子为例对上述问题进行了

研究 ,

- 4 计算结果和讨论

$"%" 多光子振动激发

根据构造的分子哈密顿算符，我们计算出了氰

化氘分子的伸缩振动能谱，这项工作已发表［)5］，计

算结果与实验值符合较好，说明我们所采用的分子

哈密顿是可靠的，可以用来进一步研究其振动激发

控制问题 ,所有计算采用原子单位（6, 7 ,）,
我们 首 先 讨 论 氰 化 氘 分 子 在 普 通 激 光 场

"’ 89:（#+ !）中的多光子激发的问题 , 通过调节场强

"’ 和频率#+ ，振动跃迁概率可以达到相对较大的

值 ,随着激光频率的变化，我们可以获得一组振动跃

迁峰，峰值所对应的激光频率若满足下面的条件，相

应的振动激发可称为 , 光子吸收［);］：

#+ $#, /
（-, % -’）

,!
， （-5）

-, % -’ 是从基态到第 , 个激发态的能量间隔 ,图 )

和图 + 给出当场强为"’ / ’4’’56, 7 ,，激光频率从

#+ / ’4’’<6, 7 ,变化到#+ / ’4’)+6, 7 ,时得到的跃迁

峰 ,根据（-5）式，可以知道这些振动激发分别是属于

几光子吸收，在表 ) 中给出 ,由表 ) 可知跃迁 ’’’#))

属于近两光子共振激发，跃迁 ’’’#)+ 属于近三光子

共振激发，跃迁 ’’’#3’ 和 ’’’#’3 属于四光子共振激

发，跃迁 ’’’#)-和 ’’’#-) 属于近四光子共振激发 , 下

面以 四 光 子 共 振 激 发 为 例 来 讨 论 态 选 择 激 发 的

问题 ,

图 ) 长时间平均跃迁概率 ’’’#))，’’’#)+，’’’#)- 随激光频率

的变化曲线（’’’#)) 和 ’’’#)+ 用左边的纵坐标表示，’’’#)- 用右

边的纵坐标表示）

图 + 长时间平均跃迁概率 ’’’#3’，’’’#’3，’’’#-) 随激光频率

的变化曲线（’’’#’3和 ’’’#-)用左边的纵坐标和上边的横坐标给

出，’’’#3’用右边的纵坐标和下边的横坐标给出）

表 ) 共振跃迁频率和 , 光子吸收

跃迁概率 共振频率#= , 光子吸收%

’’’#)) ’4’’>) +4+>
’’’#)+ ’4’’?? -4-)
’’’#)- ’4’’?5@’4’’?< 3435@34-5
’’’#3’ ’4’))- 34’?
’’’#’3 ’4’’?55 34’3
’’’#-) ’4’))3@’4’))< -4?5@-4<5

%利用（-5）式计算得到 ,

$"!" 振动激发的控制

脉冲调频激光已经成为分子动力学控制的有力

工具，本文采用几种常用的脉冲形式来讨论控制问

题 ,激光场形式如下：

"（ !）/"’ %（ !）89:$（ !）， （-;）

其中$（ !）/!
!

’
（#) A#+ "%（ !* @%）

+
）( !* ，%为激光脉冲

宽度 ,
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脉冲函数分别为

!!（ "）" #$%&（!" ’!）， （()*）

!&（ "）" +,-［. /（0%&）（& " ’! . !）&］，（()1）

!(（ "）" ! . 2 & " ’! . ! 2 3 （()4）
通过调节参数"5，#! 和#& 的值可以实现目标

态的选择激发 3首先根据得到的共振跃迁概率调节

#! 和#& 的值，使目标态的激发概率随脉冲变化逐

渐增加，然后再调节场强的值，使目标态的激发概率

达到最大值 3 选取激光脉冲宽度! " 65555*3 7 3，对

振动态（/，5）和（5，/）在三种不同脉冲下的选择激发

进行了研究，结果在表 & 中给出 3结果表明在正弦平

方脉冲形式下两个振动态的选择激发概率最大，说

明这种脉冲函数对态选择激发控制效果最好，这和

其他研究结果是一致的［!8］3

表 & 不同脉冲函数下的选择激发概率值

跃迁概率 正弦平方型 9*7##$*% 三角型

#55!/5 5:&!( 5:&5) 5:!;!

#55!5/ 5:&5( 5:!<< 5:!)<

图 ( 和 图 / 给 出 了 氰 化 氘 分 子 在 脉 冲 函 数

!!（ "）下振动态（/，5）和（5，/）的选择激发曲线，激光

优化参数在表 ( 中给出 3图 ( 和图 / 中只给出了跃

迁概率值大于 !5. 6 的振动激发曲线，比较两图，可

以看出在调谐脉冲控制下，（/，5）态的选择激发中，

概率值大于 !5. 6的振动激发曲线明显少于（5，/）态

的选择激发出现的振动激发曲线；在图 ( 中除了目

标态在激光脉冲末达到较大的值外，其他态的激发

概率都逐渐减小接近零，而图 / 中还有其他态的激

发概率在脉冲末也增加到某个值，只是比目标态的

概率值小一些；另外从表 ( 中也可以看到（5，/）振动

态的激发需要更高的光强，这些都说明在氰化氘分

子中 =—> 键要比 =—? 键更难被激发 3这在其他文

献中也有报道［!)，!;］3对另外两个近四光子激发，即振

动态（!，(）和（(，!），研究中发现用单一的调谐激光

脉冲很难实现其选择激发，激发概率很小，说明同时

吸收四个光子到达这两个态的概率是非常小的，其

选择激发不能采用单纯的一个激光脉冲，这也是今

后工作的研究方向 3

图 ( 振动态（/，5）的选择激发：值大于 !5 . 6的激发概率随时间的变化曲线（（1）中的加粗线代表目标态的激发概率曲线）

图 / 振动态（5，/）的选择激发：值大于 !5 . 6的激发概率随时间的变化曲线（（1）中的加粗线代表目标态的激发概率曲线）
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表 ! 在正弦平方脉冲函数下的激光优化参数

跃迁概率 脉冲振幅 脉冲频率!" 脉冲频率!#

!$$!%$ $&$#! $&$""%# $&$$$$!’
!$$!$% $&$#% $&$$(%) $&$$$$!*

% & 结 论

本文利用李代数方法成功地研究了线性三原子

分子振动态的多光子激发，实现了态选择激发过程，

研究结论与其他文献符合较好 +由于本方法避免了

求解含时薛定谔方程使计算量大大减少，节省了计

算时间 +

［"］ ,-. /0120. 3，4-52-567 4，30897:; 4 #$$# " + #$%& + !$’( + !!"

)!(
［#］ <;=0.9 >，4;;80 ? @，407A08 B，2;. C0560. B #$$% !$’( + #$%& +

#$%& + !$’( + " *"$
［!］ 4-D-8;2 BE #$$) !$’()*(F+(,-$) #$ !*
［%］ G;5H-. >，B5-99 ? C，C7HH7.9 I，J18D0 3 B "KK( #.&,/0 + !$’( +

#.&&/1 + !!# #*
［)］ GL-.H >，?7.H M /，NO-PP Q R "K() " + #$%& + !$’( + $% !#%%
［’］ S1-. T，?7.H M / "KK’ 2*03 !$’()*( 4)1)*3 #& #$（7. GL7.090）［袁

峰、丁世良 "KK’ 物理学报 #& #$］

［*］ ?-7 S，B0.H U C，?7.H M / #$$# !$’( + 5%6 + V "" $%!%")
［(］ ?-7 S，?7.H M / "KK( 2*03 !$’()*( 4)1)*3 #’ K##（7. GL7.090）［戴

瑛、丁世良 "KK( 物理学报 #’ K##］

［K］ /027.0 Q ? "K(! #$%& + !$’( + 7%00 + (& (*

［"$］ N1 B #$$" 8)9:30).13; (,%*0:.(*.,’ .< &.;%*/;%(（J07A7.H：@97.HL1-

W.720897PO 38099）X"’!
［""］ /70 B G ，30O087=L;YY M 3，J1.0.D08 Q > "K(" " + #$%& + !$’( +’&

#(K#
［"#］ V5L-9976 S，/027.0 Q ? "K*( !$’( + 5%6 +!$ (K
［"!］ N07 >，E;8=-. R "K’% !:.* + 2& + =30$ + 4.* + !& !#*
［"%］ /0-9180 M G，475Y056 I T，NO-PP Q R "K(" " + #$%& + !$’( + ’#

’"K*
［")］ T0.H C Q，?7.H M / #$$* " + !$’( + J #) ’K
［"’］ >-D1Z0P[ N，>19P J，4-.[ >，M:L80708 C > "KK$ " + !$’( + #$%& +

(# ##K%
［"*］ GL05D;\D7 M，J-.68-1D V ? "KK" #$%& + !$’( + 7%00 + !$" #’%
［"(］ J80[7.- Q，/71 N I #$$% " + !$’( + #$%& + V !)$ (()#

!"#$%"& "’ ()*%+$)"#+& ,-.)$+$)"# ’"% $/, &)#,+% $%)+$"0).
0"&,.1&, *2 $/, 3),*+&4,*%+ +55%"+./"

T0.H C-7FQ-."） ?7.H ML7F/7-.H#）

"）（>%,3:0&%10 .< !$’()*(，")1)1? +1)6%:()0’，")1)1? #*!"))，#$)13）

#）（>%,3:0&%10 .< !$’()*( 31@ =)*:.%;%*0:.1)*(，4$31@.1? +1)6%:()0’，")131 #)$"$$，#$)13）

（Q0:07206 "( 4-O #$$*；8027906 =-.19:87XP 80:07206 % >15O #$$*）

VZ9P8-:P
]. PL79 X-X08 PL0 :;.P8;5 ;Y 27Z8-P7;.-5 0^:7P-P7;. Y;8 PL0 57.0-8 P87-P;=7: =;50:150 L-9 Z00. 9P16706+ M050:P720 27Z8-P7;.-5

0^:7P-P7;. L-9 Z00. -:L70206 91::099Y155O + 415P7XL;P;. 0^:7P-P7;. -.6 PL0 7.Y510.:0 ;Y PL0 5-908 X1590 9L-X0 ;. :;.P8;5 L-20 -59;
Z00. 679:19906+

+,-./012：=15P7XL;P;.，/70F-5H0Z8-，5-908
3455：!!($I，$#"$

"38;A0:P 91XX;8P06 ZO PL0 E-P7;.-5 E-P18-5 M:70.:0 T;1.6-P7;. ;Y GL7.-（B8-.P E;9+ "$%*%$)(，"$’*%$(!）+

"!’"! 期 冯海冉等：线性三原子分子振动激发控制的李代数方法


