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利用基频与倍频脉冲控制扩展“ladder”式跃迁∗

牛英煜† 王荣 邱明辉 修俊玲

(大连交通大学理学院, 大连 116028)

( 2016年 8月 6日收到; 2016年 9月 8日收到修改稿 )

利用含时量子波包动力学方法研究了两束基频与倍频脉冲控制下的扩展 “ladder”式跃迁. 通过基频与 2
倍频脉冲控制分子布居从 |0, 0⟩态跃迁至 |5, 0⟩与 |5, 2⟩态; 基频与 3倍频脉冲控制分子布居从 |0, 0⟩态跃迁至
|5, 3⟩与 |6, 2⟩态. 计算结果表明, 利用两束基频与倍频脉冲, 通过 “ladder”式跃迁, 可以得到近 100%的布居
跃迁概率. 两束脉冲间的相对相位角影响分子的布居分布. 当脉冲频率比为 1 : 2时, 布居以π为周期变化;
当脉冲频率比为 1 : 3时, 布居以 2π为周期变化.

关键词: “ladder”式跃迁, 波包, 相对相位角, 基频脉冲
PACS: 33.20.Vq, 42.50.Hz DOI: 10.7498/aps.65.233301

1 引 言

多年以来, 激光场与分子间相互作用的研究一
直得到广泛的关注 [1−5]. 通过调节光场的频率、持
续时间、光场强度等参数可以控制分子反应过程,
例如光解离与光电离、光缔合、分子的量子态调控

等. 为了更好地利用光场控制分子, 很多光场设计
方案被先后提出. 例如受激拉曼绝热通道方法, 利
用两束逆序脉冲控制分子布居跃迁 [6−8]; 优化控制
方法, 通过优化激光场的形状来提高产物的生成概
率 [9−11].

Brumer等 [12]与Shapiro等 [13]提出了利用两

束基频与倍频脉冲, 控制分子的布居转移过程. 该
方法中, 一束频率为ω的基频脉冲激发分子经由

多光子跃迁, 从初始态跃迁到目标态, 即 |i⟩ → n-
photon(ω) → |f⟩; 另一束频率为nω的倍频脉冲激

发分子经由单光子跃迁, 从初始态跃迁到目标态,
即 |i⟩ → one-photon(nω) → |f⟩. 由于倍频脉冲的
频率是基频脉冲频率的整数倍, 两脉冲间的相对
相位角可以改变总光场的场强, 从而控制分子布

居的跃迁过程. 此方法可用于控制束缚态 -束缚
态的跃迁 [14,15]. 在此过程中, 由于两束脉冲激发
跃迁路径的初始态与目标态相同, 如果倍频脉冲
激发单光子跃迁, 受跃迁选择定则限制, 其转动
量子数变化只能为∆J = ±1, 因此限制了目标态
的选择. 此方法目前主要用于控制束缚态 -连续
态跃迁的解离与电离过程 [16−18]. 束缚态 -束缚态
的跃迁可由扩展 “ladder”式跃迁来实现 [19−22]. 在
此过程中, 频率分别为ω1与ω2的两束脉冲, 通过
(k + n)“ladder”式跃迁, 激发分子布居从初始态
|i⟩, 经由中间态 |m⟩, 跃迁至目标态 |f⟩, 即 |i⟩ → k-
photon(ω1) → |m⟩ → n-photon(ω2) → |f⟩. 根据跃
迁选择定则, 从初始态到目标态的跃迁, 其转动量
子数变化可以为∆J = ±(k+n), ±(k+n− 2), · · · ,
±(k+n−2p),其中p为整数,且满足p < (k+n)/2.
因此, 采用扩展 “ladder”式跃迁可以为目标态提供
更多的选择. 但由于此方法中, 两束脉冲的频率
ω1与ω2的大小需要由初始态, 中间态与目标态三
者间的共振频率决定, 通常不能满足基频与倍频
关系, 无法利用两脉冲间的相位角控制布居跃迁
过程.
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本文主要采用两束基频与倍频脉冲, 控制完
成扩展 “ladder”式跃迁, 如图 1所示. 我们选HF
分子的基电子态内部的振转态作为研究对象. 由
于单电子态内部振转态能级间隔较密, 能够找
到合适的中间态, 使其与初始态、目标态之间的
共振频率分别满足 |i⟩ → k-photon(ω) → |m1⟩跃
迁与 |m1⟩ → one-photon(nω) → |f⟩跃迁, 或满足
|i⟩ → one-photon(nω) → |m2⟩跃迁与 |m2⟩ → k-
photon(ω) → |f⟩跃迁. 从图 1可以看出, 两束基频
与倍频脉冲的频率不能与跃迁的共振频率完全相

等, 而是存在失谐. 如图 1所示, k光子跃迁的频

率kω比 |i⟩ → |m1⟩跃迁的共振频率小, 其失谐为
−∆1; 单光子跃迁的频率nω比 |m1⟩ → |f⟩跃迁的
共振频率大, 其失谐为∆1. 在 “ladder”式跃迁中,
当两跃迁的失谐大小相等时, 仍然可以得到较高的
跃迁概率 [23,24]. 因此, 基频与倍频脉冲即使在有一
定失谐的条件下也可以实现 “ladder”式跃迁. 我们
利用含时波包动力学方法, 分别研究了 (ω + 2ω)脉

冲体系与 (ω+3ω)脉冲体系作用下的扩展 “ladder”
式跃迁过程.

∆1 ∆2

|i>  

|f>

|m1>

nω

kω

|f>

|i>  

nω

|m2>  

kω

图 1 扩展 “ladder”式跃迁过程

Fig. 1. The processes of the extended “ladder” transition.

2 理论方法

在计算中, HF分子初始态布居处于基电子态
振转量子数均为 0的能级, 即 |0, 0⟩态. 由于所采用
的基频与倍频脉冲都为红外光, 其频率不能激发
HF分子从初始的基电子态跃迁至临近的激发电
子态, 因此我们的模型只考虑基电子态, 其势能由
Morse方程来描述

V̂ (r) = De[ e−2βe(r−re) − 2 e−βe(r−re)], (1)

上式中, r为分子核间距, 解离能D e = 0.225009

Hartree, 分子平衡核间距 r e=1.732516 Bohr,
Morse参数βe = 1.174014 Bohr−1 [25]. 基电子态
的永久偶极矩方程为

µ(r) = µ0r e−qr4 , (2)

上式中, 参数µ0 = 0.454141e (e为单位电荷电量),
q = 0.0064 Bohr−4 [25]. 光场与分子的相互作用可
表示为

Ĥint = −µ(r) cos(θ)ε(t), (3)

其中, θ为电场轴与分子轴间夹角. 总光场 ε(t)由

两束脉冲构成, 其表达式为

ε(t) = E1f1(t) cos[ω(t− t1)]

+ E2f2(t) cos[nω(t− t2) + ϕ], (4)

上式中, E1与E2为两束脉冲的振幅, t1与 t2为脉

冲的开始时间, ϕ为脉冲间的相对相位角, ω与nω

分别为基频与倍频脉冲的频率, 其中n为整数. 脉
冲的形状由包络 fi(t)描述

fi(t) = sin2[π(t− ti)/τi], i = 1, 2, (5)

上式中, τi为脉冲的持续时间. 本文中所采用的脉
冲为两束完全重合的脉冲, 因此两束脉冲的开始时
间相同, 持续时间也相同, 即 t1 = t2 = 0, τ1 = τ2.
由于扩展 “ladder”式跃迁由k光子的基频跃迁与单

光子的倍频跃迁构成, 基频率ω的大小可由初始态

与目标态间的共振频率来获得

ω =
Qf −Qi
k + n

, (6)

上式中, Qi与Qf分别为初始态与目标态的本征能.
在Born-Oppenheimer近似下, 光场与分子相

互作用的含时薛定谔方程可写为

i~ ∂

∂t
Ψ(t) = [T̂r + T̂θ + V̂ (r) + Ĥint]Ψ(t), (7)

其中

T̂r = − ~2

2m

∂2

∂r2
, (8)

T̂θ = − ~2

2mr2
1

sin θ

∂

∂θ

(
sin θ

∂

∂θ

)
, (9)

上式中, m为分子的约化质量.
利用分裂算符法 [26,27]求解 (7)式, 可得到随时

间演化的波函数Ψ(t). 将该波函数向基电子态各能
级的振转本征函数 |i, j⟩做投影:

Pν,j = |⟨ν, j|Ψ(t)⟩|2 , (10)
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即可得到各振转态的含时布居分布. 振转本征函数
|i, j⟩为勒让德多项式Pj(cos θ)与振动态本征函数
ϕν,j(R)的直积, 其中ϕν,j(R)可由FGH方法 [28]求

解一维定态薛定谔方程来获得.

3 结果与讨论

我们首先采用频率为ω与 2ω的两束脉冲, 控
制分子布居由初始态 |0, 0⟩跃迁至目标态 |5, 2⟩, 其
跃迁路径如下:

|0, 0⟩ ω−→ |1, 1⟩ ω−→


|2, 0⟩ ω−→ |3, 1⟩

|2, 2⟩ ω−→

|3, 1⟩

|3, 3⟩


2ω−−→ |5, 2⟩ ,

(11)

|0, 0⟩ 2ω−−→ |2, 1⟩ ω−→


|3, 0⟩ ω−→ |4, 1⟩

|3, 2⟩ ω−→

|4, 1⟩

|4, 3⟩


ω−→ |5, 2⟩.

(12)

从 (11)式与 (12)式可以看出, 布居转移过程是通过
基频脉冲激发的三光子跃迁与倍频脉冲激发的单

光子泛频跃迁来完成的, 即 (3+1)“ladder”式跃迁.
图 2为两束频率为ω与 2ω脉冲构成的总电场.

其中, 两束脉冲的持续时间为 5.32 ps, 脉冲的
振幅分别为 197.44与 125.52 MV/cm. 由 (6)式可
以得到基频ω = 3637.51 cm−1. 从图 2中可以看
出, 总电场的对称性以及振幅随两束脉冲间的相
位角变化而变化. 当相位角为ϕ = 0时, 总电场
为不对称场, 其正方向振幅为 323 MV/cm, 负方
向振幅为−164 MV/cm, 两方向振幅的平均值为
243.5 MV/cm; 当ϕ = π/2时, 总电场为对称场,
其振幅为 280 MV/cm, 大于ϕ = 0时振幅的平均

值; 当ϕ = π时, 总电场为不对称场, 其正方向与
负方向的振幅与ϕ = 0时的振幅大小刚好相反;
当ϕ = 3π/2时, 总电场又变为对称场, 其振幅与
ϕ = π/2时的振幅大小相同. 从图 2可以看出, 如
不考虑总电场的方向性, 总电场振幅随相对相位角
变化呈现出以π为周期的变化规律.

图 3 (a)与图 3 (b)为初始态与目标态布居的含
时变化过程. 如图所示, 初始态布居随时间增加
而减小, 目标态布居随时间增加而增加. 当两脉
冲间相位角为 0时, 跃迁至目标态的最终布居达

到 0.989; 当相位角为π/2时, 目标态的最终布居为
0.910, 初始态的布居为 0.046. 从 (11)式与 (12)式
可以看出, 布居从初始态跃迁至目标态的过程中,
经历了多个中间态. 同时, 由于基电子态内部振转
态能级间隔较密, 两束脉冲还能激发其他跃迁, 使
少量布居转移至其他背景态. 受中间态与背景态
的影响, 使得初始态与目标态布居变化曲线出现大
幅的振荡. 图 3 (c)为布居分布与相位角ϕ的变化关

系. 当相位角为 0.88π和1.88π时, 目标态布居达到
最大值; 当相位角为0.43π和1.43π 时, 目标态布居
为最小值. 分子的布居分布随相位角变化呈现出
以π为周期的变化规律, 这一规律与总电场的振幅
变化规律相同. 图 3 (c)中, 除了初始态与目标态外,
还有少量布居跃迁到背景态 |0, 1⟩.

(a)

(b)

(c)

(d)
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φ=p/2
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图 2 初始态与目标态分别为 |0, 0⟩与 |5, 2⟩时, 基频脉冲
与 2倍频脉冲构成的总电场
Fig. 2. The total electric field of the fundamental and
second-harmonic pulses for the initial state |0, 0⟩ and
the target state |5, 2⟩.
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图 3 (网刊彩色) 初始态与目标态分别为 |0, 0⟩ 与 |5, 2⟩时,
基频脉冲与 2倍频脉冲控制下的布居分布 (a)与 (b) 含时布
居分布; (c)布居分布与相对相位角变化关系
Fig. 3. (color online) The population distributions con-
trolled by the fundamental and second-harmonic pulses
for the initial state |0, 0⟩and the target state|5, 2⟩: (a) and
(b) Time-dependent populations; (c) the population dis-
tributions versus the relative phase.
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图 4 (网刊彩色) 初始态与目标态分别为 |0, 0⟩ 与 |5, 0⟩时,
基频脉冲与 2倍频脉冲控制下的布居分布 (a)与 b)含时布
居分布; (c)布居分布与相对相位角变化关系
Fig. 4. (color online) The population distributions con-
trolled by the fundamental and second-harmonic pulses
for the initial state |0, 0⟩ and the target state |5, 0⟩: (a)
and (b) Time-dependent populations; (c) the population
distributions versus the relative phase.

图 4为两束脉冲频率为ω与 2ω时, 布居从
|0, 0⟩跃迁至 |5, 0⟩过程中的布居分布. 所选取的脉
冲参数分别为: τ = 4.11 ps, E1 = 184.58 MV/cm,
E2 = 182.81 MV/cm, ω = 3615.91 cm−1. 其跃迁
路径为

|0, 0⟩ ω−→ |1, 1⟩ ω−→

|2, 0⟩ ω−→ |3, 1⟩

|2, 2⟩ ω−→ |3, 1⟩

 2ω−−→ |5, 0⟩ ,

(13)

|0, 0⟩ 2ω−−→ |2, 1⟩ ω−→

|3, 0⟩ ω−→ |4, 1⟩

|3, 2⟩ ω−→ |4, 1⟩

 ω−→ |5, 0⟩ .

(14)

图 4 (a)与图 4 (b)中, 当相位角为 0与π/2时,
目标态的最终布居分别为0.577与0.977. 与图 3 (a)
不同, 当相位角为 0时, 图 4 (a)中的初始态布居
先减小后增加. 表明部分已经转移的布居又重
新跃迁到初始态, 从而使目标态最终布居减小.
因此, 图 4 (c)中的目标态最大布居并没有出现在
ϕ = 0.88π附近, 而是出现在ϕ = 0.46π. 随着相
位角的变化, 布居分布曲线以π为周期变化. 与
图 3相比, 图 4所选取的脉冲振幅较大, 持续时间
较短. 这会导致布居转移过程中, 其他跃迁概率增
加. 从图 4 (c)中可以看到, 有少量布居跃迁至背景
态 |0, 1⟩, 其最大值高于图 3 (c), 而且还有少量布居

233301-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 23 (2016) 233301

转移至背景态 |5, 1⟩. 背景态转移概率的增加, 导致
图 4 (c)中目标态布居P5,0与初始态布居P0,0变化

幅度增加.
我们采用频率比为1 : 3的两束脉冲, 控制布居

从初始态 |0, 0⟩跃迁至目标态 |5, 3⟩. 此布居转移过
程主要通过双光子跃迁与单光子泛频跃迁来完成,
即 (2+1) “ladder” 式跃迁, 其跃迁路径为

|0, 0⟩ ω−→ |1, 1⟩ ω−→ |2, 2⟩ 3ω−−→ |5, 3⟩ , (15)

|0, 0⟩ 3ω−−→ |3, 1⟩ ω−→ |4, 2⟩ ω−→ |5, 3⟩ . (16)

光场的各参数为: τ=5.81 ps, E1=202.58 MV/cm,
E2 = 216.23 MV/cm, ω = 3658.44 cm−1. 两束脉
冲构成的总电场如图 5所示. 从图 5可以看出, 基
频与 3倍频脉冲形成的电场, 其正方向与负方向振
幅始终保持对称, 与相位角的大小无关. 当相位角
为0, π/2, π, 3π/2时, 总电场的振幅分别为418.83,
402.43, 329.10, 402.43 MV/cm. 表明总电场振幅
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图 5 初始态与目标态分别为 |0, 0⟩与 |5, 3⟩ 时, 基频脉冲
与 3倍频脉冲构成的总电场
Fig. 5. The total electric field of the fundamental and
third-harmonic pulses for the initial state |0, 0⟩ and
the target state |5, 3⟩.

随相位角变化呈现出以2π为周期的变化规律.
图 6 (a)为布居从 |0, 0⟩态跃迁至 |5, 3⟩态的变

化过程. 与频率比为 1 : 2的脉冲相比, 基频与 3倍
频脉冲激发的布居跃迁, 其初始态与目标态布居
曲线振荡幅度较小. 表明布居转移过程中, 脉冲激
发其他跃迁的概率较小. 当脉冲结束时, 目标态的
布居为 0.996. 图 6 (b)中, 初始态与目标态布居以
2π为周期随相位角变化, 其规律与总电场振幅变
化规律相同. 除初始态与目标态外, 布居并没有跃
迁到其他背景态. 图 3 (c)中, 当相位角为 0与π/2
时, 目标态布居分别接近最大值与最小值, 其对应
的总电场振幅分别为 243.5与280 MV/cm; 图 6 (b)
中, ϕ = 0与ϕ = π 分别对应目标态布居的最大

值与最小值, 其对应的总电场振幅分别为 418.83与
329.10 MV/cm. 比较两图可以看出, 由于总电场振
幅变化较大, 导致图 6 (b)中目标态布居变化范围
也较大.
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图 6 初始态与目标态分别为 |0, 0⟩与 |5, 3⟩时, 基频脉
冲与 3倍频脉冲控制下的布居分布 (a) 含时布居分布;
(b) 布居分布与相对相位角变化关系
Fig. 6. The population distributions controlled by the
fundamental and third-harmonic pulses for the ini-
tial state |0, 0⟩and the target state|5, 3⟩: (a) Time-
dependent populations; (b) the population distribu-
tions versus the relative phase.
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图 7 (网刊彩色) 初始态与目标态分别为 |0, 0⟩与 |6, 2⟩
时, 基频脉冲与 3倍频脉冲控制下的布居分布 (a)与
(b) 总电场; (c)布居分布与相对相位角变化关系
Fig. 7. (color online) The population distributions
controlled by the fundamental and third-harmonic
pulses for the initial state |0, 0⟩and the target
state|6, 2⟩: (a) and (b) The total electric field; (c) the
population distributions versus the relative phase.

我们采用频率比为 1 : 3的两束脉冲, 通过
(3+1) “ladder”式跃迁, 控制布居从初始态 |0, 0⟩跃
迁至目标态 |6, 2⟩, 其跃迁路径为

|0, 0⟩ ω−→ |1, 1⟩ ω−→


|2, 0⟩ ω−→ |3, 1⟩

|2, 2⟩ ω−→

|3, 1⟩

|3, 3⟩


3ω−−→ |6, 2⟩ ,

(17)

|0, 0⟩ 3ω−−→ |3, 1⟩ ω−→


|4, 0⟩ ω−→ |5, 1⟩

|4, 2⟩ ω−→

|5, 1⟩

|5, 3⟩


ω−→ |6, 2⟩ .

(18)

所选择的光场参数为: τ = 16.45 ps, E1 =

218.00 MV/cm, E2 = 211.09 MV/cm, ω =

3546.12 cm−1. 从光场参数可以看出, 由于目标
态振动能级增加, 所需光场的持续时间也明显增

加. 图 7 (c)中, 分子布居以 2π为周期随相位角变
化, 没有布居跃迁至背景态. 当ϕ = 0时, 目标态
布居达到最大值 0.998, 其所对应的总电场振幅为
429.11 MV/cm; 当ϕ = π时, 目标态布居为最小值
0.076, 其所对应的总电场振幅为 329.10 MV/cm.
与图 6 (b)相比, 由于总电场振幅变化较大, 图 7 (c)
中目标态与初始态布居变化也较大.

4 结 论

我们分别采用频率比为 1 : 2与 1 : 3的两束脉

冲, 通过 (2+1)与 (3+1) “ladder”式跃迁, 控制HF
分子布居从初始态 |0, 0⟩转移到不同的目标态. 计
算结果表明, 利用两束基频与倍频脉冲可以控制近
100%的布居跃迁至目标态. 频率比为 1 : 2的两束

脉冲, 其总电场振幅以π为周期随两脉冲间的相位
角变化, 从而导致分子的布居也呈现出以π 为周期
的变化规律; 频率比为 1 : 3的两束脉冲, 其总电场
振幅与布居以 2π为周期随相位角变化. 总电场振
幅变化越大, 其对应的布居随相位角变化也越大.
基频与 2倍频脉冲激发的 “ladder” 式跃迁过程中,
有少部分布居跃迁至背景态. 基频与 3倍频脉冲激
发的跃迁受背景态影响较小. 在我们的计算中, 初
始态在光场开始前布居为 100%, 这一条件在实验
中很难达到. 同时, 在光场作用过程中, 少部分已
经激发到高能级的分子, 会通过自发辐射, 跃迁回
较低的能级. 因此, 在实验中很难实现 100%的布
居跃迁. 但我们的方法以及计算得到的光场参数对
实验中控制分子布居转移以及提高布居跃迁概率

具有参考价值.
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Abstract
The extended “ladder” transition controlled by two harmonic pulses is investigated by using a time-dependent

quantum wave packet method. The molecular population transfers from the state |0, 0⟩ to the states |5, 0⟩ and |5, 2⟩
induced by the fundamental and second-harmonic pulses, and to the states |5, 3⟩ and |6, 2⟩ induced by the fundamental
and third-harmonic pulses. The calculated results show that the two harmonic pulses can induce a nearly 100% of
population to transfer to the target state. The relative phase of two pulses can affect the population distribution. The
variation of population has a period of π for the fundamental and second-harmonic pulses, and a period of 2π for the
fundamental and third-harmonic pulses.

Keywords: “ladder” transition, wave packet, relative phase, fundamental pulse
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