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HD+分子的强场光解离动力学及
其量子调控的理论研究*

姚洪斌    蒋相站    曹长虹    李文亮†

(新疆工程学院, 新能源材料研究重点实验室, 乌鲁木齐　830091)

(2019 年 3 月 21日收到; 2019 年 6 月 3日收到修改稿)

利用精确求解原子核与电子耦合运动的三维含时量子波包法, 理论研究了 HD+分子在强激光场中的光

解离动力学, 并给出了量子调控 HD+分子光解离通道的理论方案. 通过分析 HD+分子在不同的初始振动态和

激光场强度下的光解离动力学过程及其解离核动能谱, 得出了 HD+分子的光解离机理及其随激光场强度的

变化规律. 研究结果表明, 利用激光场的强度可以实现 HD+分子光解离通道的量子调控. 当激光场强度 I1 =

4.0 × 1013 W/cm2 时, HD+分子的光解离主要是通过净单光子吸收解离和净双光子吸收解离; 当激光场强度

增大到 I2 = 2.0 × 1014 W/cm2 时, 直接双光子吸收解离取代了净单光子吸收解离, 净双光子吸收解离的比重

也下降了.
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1   引　言

随着激光脉冲技术的飞速发展, 利用超快强激

光脉冲场探索分子的超快动力学特性 [1−5], 并对其

实施高效量子调控已是当前强场动力学领域的重

点研究课题之一 [6−8]. 在众多的分子体系中, 氢及

其同位素分子离子 (H2+, D2+和 HD+)通常是研究

分子强场光解离动力学特性的范例, 这不仅是因为

它具有便于理论研究的简单构型—两个原子核

和一个电子, 更重要的是它在强激光场的作用下会

呈现出许多重要的非线性光学现象. 譬如, 键软化

解离 [9]、键硬化解离 [10]、阈上解离 [11]、阈下解离 [12]、

电荷共振增强电离 [13] 等. 这些非线性光学现象所

蕴含的动力学机理在物理化学、量子光学、量子信

息、光化学等诸多领域都有着巨大的应用前景.

同核双原子分子 H2+和 D2+与强激光场的相

互作用, 由于受到对称性的限制, 在两个电子态

(1ss 和 2ps 态)之间的跃迁过程中所吸收或放出

的光子能量必须为奇数个光子能量 [14]. 异核双原

子分子 HD+由于存在固有跃迁偶极矩, 其光吸收

过程将不再受到对称性的限制 , 在两个电子态

(1ss 和 2ps 态)之间的跃迁过程中可以吸收或放

出奇数和偶数个光子 [15]. 譬如, 处在 1ss 态上的

H2+分子跃迁到 2ps 态的过程中只能吸收一个光子

和三个光子的能量, 而 HD+分子在跃迁过程中不

仅可以吸收一个光子和三个光子的能量, 还可以吸

收两个光子的能量.

然而, 早期的相关研究对固有跃迁偶极矩是否

对 HD+分子的光解离动力学产生影响, 以及 HD+
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分子在光解离过程中是否存在双光子吸收都存在

着较大的争议 [16−19]. 譬如, Kiess等 [16] 首次利用波

长 790 nm的激光脉冲场研究了 HD+分子的光解

离动力学, 并在 HD+分子的光解离碎片中探测到

双光子吸收解离峰. McKenna等 [17] 利用三维动量

高分辨成像技术研究了 HD+分子在波长 790 nm

的激光脉冲场作用下的光解离动力学, 其在激光场

强度为 2.0 × 1014 W/cm2 时并没有观测到双光子

吸收解离所对应的光解离碎片. 他们认为Kiess等 [16]

所探测的直接双光子吸收解离峰有可能是 HD+分

子在高振动态 (n > 6)上的单光子吸收而引发的键

软化解离 . 随后 ,  McKenna等 [18] 实验研究了

HD+分子在波长 395 nm和 790 nm的激光脉冲场

中的光解离和电离动力学, 其认为 HD+分子在波

长 790 nm、强度为 3.0 × 1013 W/cm2 的激光脉冲

场中有可能发生净单光子吸收解离 (分子在 1ss 态

上先吸收两个光子跃迁到 2ps 态上, 随后再释放

一个光子并发生解离).

本文拟选取 HD+分子为研究对象, 利用精确

求解原子核与电子耦合的三维含时量子波包法理

论研究 HD+分子在强激光场中的光解离动力学.

通过深入分析分子在不同的初始振动态和激光场

强度下的解离核动能谱, 得出 HD+分子的光解离

机理及其随激光场强度的变化规律. 在此基础之

上, 进一步提出利用激光场强度量子调控 HD+分

子光解离通道的理论方案. 

2   理论方法

HD+分子在强激光场作用下的含时薛定谔方

程可以写成 (原子单位制) 

i
∂

∂t
ψ(R, r, t) = [H0 +W (t)]ψ(R, r, t), (1)

其中 H0 是分子在无外场时的哈密顿量, W(t)是分

子与强激光场的相互作用项 , R是核间距矢量 ,

r是电子相对于原子核质心的位置矢量. 当激光场

的偏振方向平行于分子轴时, HD+分子的原子核在

偏振方向上做一维运动, 电子的运动在柱坐标系下

可以简化为二维运动. 在柱坐标系下, HD+分子在

强激光场中的运动可以用三维的空间坐标描述:

(R, r, z)[20,21]. 其中, R 是分子的核间距, (r, z)是

电子的坐标位置.

HD+分子在无外场时的三维哈密顿量可以

写成: 

H0 = Hn +He, (2)
 

Hn = Tn + Vnn = − 1

2µn

∂2

∂R2
+

1

R
, (3)

 

He =Te + Ven

=− 1

2µe

(
∂2

∂ρ2
+

1

ρ

∂

∂ρ
+

∂2

∂z2

)
− 1√

ρ2 + (z − zp)
2
− 1√

ρ2 + (z + zd)
2
, (4)

µn =
mpmd

mp +md
µe =

mp +md

mp +md + 1

zp =
md

mp +md
R

zd =
mp

mp +md
R mp

md

其中   和   是原子核

和 电 子 的 折 合 质 量 ,    和

 是质子和氘核的相对位置.    和

 分别是质子和氘核的质量.

HD+分子与强激光场的相互作用项 W(t)可以

写成 (长度规范下) 

W (t) = −E(t)

(
mp +md + 2

mp +md + 1
z −

md −mp

mp +md
R

)
,

(5)

E(t) = E0f(t) cos(ωt)其中   . E0 是激光场的峰值场

强, w 是激光场的角频率, f(t)是激光场的脉冲包

络, 本文采用高斯型的脉冲形式: 

f(t) = exp

[
−
(
t

τ

)2
]
, (6)

τ其中  是激光场的脉冲宽度.

为了求解上述含时薛定谔方程, 我们在 r 方向

上使用Crank-Nicholson (CN)方法, 在 R 和 z 方向

使用以 sine-DVR为基的二阶分裂算符方法 [22,23].

为了提高计算效率, 我们根据原子核与电子运动的

时间尺度差, 优化了时间传播算符, 其表示形式为 

e−iH∆t ≈ e−iTR∆t/2{USPO
e (∆t/N)}Ne−iTR∆t/2, (7)

其中, 

USPO
e (∆t) = e−iTz∆t/2e−iV∆te−iTz∆t/2 (8)

是电子的时间传播算符, TR 和 Tz 是 R 和 z 方向

上的动能传播算符, V 是系统的势能, N 是原子核

与电子的时间步长的比值.

本文利用虚时传播的方法获取 HD+分子的初

始波函数, 并结合流算符和虚拟探测的方法 [24] 计

算 HD+分子的解离核动能谱. 在数值计算中, R 的

取值范围 0—25 a.u., z 的取值范围–40—40 a.u.,

r 的取值范围 0—15 a.u.. R, z 和 r 的空间格点数
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目分别取 250, 400和 30, 时间步长分别取 1.00, 0.05

和 0.05 a.u.. 

3   结果与讨论

由于固有跃迁偶极矩的存在, HD+分子的光吸

收过程不再受对称性的限制, 其在 1ss 和 2ps 电子

态之间的跃迁过程中可以吸收或放出奇数和偶数

个光子. 图 1给出了 HD+分子在 1ss 和 2ps 光子

缀饰态势能曲线上的解离示意图.
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图 1    HD+分子在 1ss 和 2ps 光子缀饰态势能曲线上的解

离示意图 [15,25]

Fig. 1. The  schematic  diagram for  the  dissociation  of  HD+

molecule at the dressed potentials of electronic 1ss and 2ps

states.
 

|1sσ − 0ω⟩ |1sσ − 1ω⟩ |1sσ − 2ω⟩
|1sσ − 3ω⟩

|2pσ − 0ω⟩
|2pσ − 1ω⟩ |2pσ − 2ω⟩ |2pσ − 3ω⟩

|1sσ − 0ω⟩ |2pσ − 1ω⟩ |2pσ − 2ω⟩
|2pσ − 3ω⟩

在图 1中,    ,    ,    ,

 态是 1ss 电子态在零光子、单光子、双光

子、三光子缀饰下的光子缀饰态 ;    ,

 ,    ,    态是 2ps 电子

态在零光子、单光子、双光子、三光子缀饰下的光

子缀饰态 .    态与   ,    ,

 态在HD+分子的初始振动态 n = 9, n = 6,

n = 3附近发生了交叉 . 在强激光场的作用下 ,

HD+分子易在交叉区域附近吸收一个光子、两个光

子、三个光子的能量. 若 HD+分子吸收一个光子能

量后直接解离, 此过程称之为直接单光子吸收解离;

若 HD+分子吸收两个光子能量后直接解离, 此过

程称之为直接双光子吸收解离; 若 HD+分子先吸

收两个光子能量, 再释放一个光子后发生解离, 此

过程称之为净单光子吸收解离; 若 HD+分子先吸

收三个光子能量, 再释放一个光子后发生解离, 此

过程称之为净双光子吸收解离.

|2pσ − 1ω⟩ |2pσ − 1ω⟩

|2pσ − 3ω⟩ |2pσ − 3ω⟩

|1sσ − 2ω⟩

|2pσ − 2ω⟩

|2pσ − 2ω⟩

|1sσ − 1ω⟩

如图 1所示, HD+分子的光解离过程主要由以

下四个解离通道组成: 初始振动态 n = 9附近的分

子在核间距 R = 4.7 a.u.附近吸收一个光子跃迁到

 态, 在  态上的分子运动到较大

的核间距后通过直接单光子吸收解离, 解离后的能

量约为 0.1 eV; 初始振动态 n = 3附近的分子在核

间距 R  =  3.2  a.u.附近吸收三个光子跃迁到

 态, 当  态上的分子运动到较大

的核间距 R = 4.7 a.u.附近后又释放出一个光子,

进而回到   态并通过净双子吸收解离, 解

离后的能量约为 1.1 eV; 初始振动态 n = 6附近的

分子在核间距 R = 3.8 a.u.附近吸收两个光子跃迁

到  态上, 运动到较大的核间距区域后通

过直接双光子吸收解离, 解离后的能量约为 1.6 eV;

此外, 处于  态上的分子还有可能运动到

核间距 R = 4.7 a.u.附近后又释放出一个光子, 进

而回到   态并通过净单光子吸收解离, 解

离后的能量约为 0.3 eV. 简而言之, 在初始振动态

n = 3附近的 HD+分子主要是通过净双子吸收解

离, 在初始振动态 n = 9附近的 HD+分子主要是

通过直接单光子吸收解离, 而在初始振动态 n = 6

附近的 HD+分子有两种解离通道, 其不仅可以通

过直接双光子吸收解离, 还可以通过净单光子吸收

解离.

对于 HD+分子, 在光解离过程中是否存在直

接双光子吸收解离和净单光子吸收解离, 以及两种

解离通道的竞争关系一直是早期实验研究 [16−18] 争

论的焦点, 本文重点讨论 HD+分子的直接双光子

吸收解离和净单光子吸收解离, 以及其解离概率随

激光场强度的变化规律. 对于初始振动态 n = 9附

近的 HD+分子, 其光解离主要是通过直接单光子

吸收解离, 对应的解离机理是键软化解离. 根据我

们早期的理论研究 [26], 可以得出直接单光子吸收

解离过程受激光场强度的影响很小, 本文不做详细

讨论. 对于初始振动态 n = 3和 n = 6附近的 HD+

分子, 其光解离动力学过程与激光场强度密切相

关. 接下来进一步深入探讨 HD+分子在初始振动

态 n = 3和 n = 6上的光解离动力学及其随激光

场强度的变化规律.

为了进一步研究 HD+分子在初始振动态 n =

3和 n = 6上的光解离过程及其动力学机理, 我们

计算了 HD+分子的光解离核动能谱. 图 2给出了
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激光场强度 I1 = 4.0 × 1013 W/cm2 时, HD+分子

在初始振动态 n = 3和 n = 6上的光解离核动能

谱 (KER). 根据图 2(a)所示, HD+分子在初始振

动态 n = 3上的光解离核动能谱有两个峰: 主峰的

能量约为 1.1 eV, 对应的解离通道为净双光子吸收

解离 [27]; 次峰的能量约为 1.6 eV, 对应的解离通道

为直接双光子吸收解离. 净双光子吸收解离和直接

双光子吸收解离过程的解离机理为阈上解离, 其解

离概率随着激光场强度的增强而增大 [26]. 根据

图 2(b)所示, HD+分子在初始振动态 n = 6上的

光解离核动能谱只有一个明显的解离峰, 其能量约

为 0.3 eV, 对应的解离通道为净单光子吸收解离.
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图 2    激光场强度 I1 = 4.0 × 1013 W/cm2 时 , HD+分子在

初始振动态 n = 3 (a)和 n = 6 (b)上的光解离核动能谱

(激光场的波长 l = 790 nm, 脉冲宽度 t = 40 fs)
Fig. 2. At the laser intensity of I1 = 4.0 × 1013 W/cm2, the

kinetic  energy  resolved  distributions  of  dissociation  for  the

vibrational states n = 3 (a) and n = 6 (b) of HD+ molecule.
The laser wavelength is 790 nm and the pulse duration is 40 fs,

respectively.
 

图 3给出了激光场强度增大到 I2 = 2.0  ×

1014 W/cm2 时, HD+分子在初始振动态 n = 3和

n = 6上的光解离核动能谱 . 根据图 3(a)所示 ,

HD+分子在初始振动态 n = 3上的光解离核动能

谱与激光场强度 I1 = 4.0 × 1013 W/cm2 时相比,

能量为 1.1 eV的主峰和 1.6 eV的次峰的高度虽然

都升高了, 但是主峰和次峰的相对高度却发生了显

著的变化. 因此, 我们可以得出 HD+分子在光解离

过程中, 两种解离通道的比重发生了明显的改变,

主要表现在: HD+分子的净双光子吸收解离减弱

了, 而直接双光子吸收解离明显增强了. 这主要是

因为随着激光场强度的增加, HD+分子的净双光子

吸收解离和直接双光子吸收解离的概率虽然都增

大了, 但是当激光场强度 I2 = 2.0 × 1014 W/cm2

时, 处于净双光子吸收解离通道内的分子易发生电

荷共振增强电离 [26], 从而减弱了净双光子吸收解

离的比重, 使得分子更有利于通过直接双光子吸收

解离. 根据图 3(b)所示, HD+分子在初始振动态

n = 6上的光解离核动能谱与激光场强度 I1 = 4.0 ×

1013 W/cm2 时的相比, 其解离峰的位置发生了显

著的变化. 主要表现在: 净单光子吸收解离峰 (能

量约为 0.3 eV)几乎消失了, 光解离通道转变为直

接双光子吸收解离, 对应的解离能约为 1.6 eV. 这

主要是因为直接双光子吸收解离引发的阈上解离

概率随激光场强度的增强而增大.
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图 3    激光场强度 I2 = 2.0 × 1014 W/cm2 时 , HD+分子在

初始振动态 n = 3 (a)和 n = 6 (b)上的光解离核动能谱

(激光场的波长 l = 790 nm, 脉冲宽度 t = 40 fs)
Fig. 3. At the laser intensity of I2 = 2.0 × 1014 W/cm2, the

kinetic  energy  resolved  distributions  of  dissociation  for  the

vibrational states n = 3 (a) and n = 6 (b) of HD+ molecule.
The laser wavelength is 790 nm and the pulse duration is 40 fs,

respectively.
 

综上所述, HD+分子的光解离通道与激光场强

度息息相关. 当激光场强度 I1 = 4.0 × 1013 W/cm2

时, HD+分子在初始振动态 n = 6上的光解离主要

是通过净单光子吸收解离, 如图 4所示 (蓝线); 当

激光场强度增加到 I2 = 2.0 × 1014 W/cm2 时, 其

光解离主要是通过直接双光子吸收解离, 如图 4所

示 (红线). 因此, 我们可以得出: 调节激光场强度

可以量子调控 HD+分子的光解离通道. 当选用较

弱的激光场强度时, 净单光子吸收解离是 HD+分
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子的主要光解离通道; 当选取较强的激光场强度

时, 净单光子吸收解离消失了, 直接双光子吸收解

离成为 HD+分子的主要光解离通道. 此外, 改变激

光场强度还可以调控 HD+分子的净双光子吸收解

离和直接双光子吸收解离通道的分支比. 当选取较

弱的激光场强度时, HD+分子的净双光子吸收解离

起主导作用; 当选取较强的激光场强度时, HD+分

子的直接双光子吸收解离将起主导作用.
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图  4      当激光场强度 I1 = 4.0  × 1013 W/cm2 (蓝线 )和

I2 = 2.0 × 1014 W/cm2 (红线)时 , HD+分子在初始振动态

n = 6上光解离通道 (激光场的波长 l = 790 nm, 脉冲宽度

t = 40 fs)

Fig. 4. The related  pathways  of  dissociation  for  the   vibra-

tional state n = 6 of HD+ molecule at the laser intensities of

4.0  ×  1013 W/cm2  (blue  line)  and  2.0  ×  1014 W/cm2  (red

line). The laser wavelength is 790 nm, the pulse duration is

40 fs. 

4   结论与展望

本文利用精确求解原子核与电子耦合运动的

三维含时量子波包法, 系统地研究了 HD+分子在

强激光场中的解离动力学及其量子调控的理论方

案. HD+分子的光解离动力学过程与分子的初始振

动态分布和激光场强度息息相关. 当激光场强度

I1 = 4.0 × 1013 W/cm2 时, HD+分子在初始振动

态 n = 3上的光解离主要是通过净双光子吸收解

离, 在初始振动态 n = 6上的光解离主要是通过净

单光子吸收解离. 当激光场强度增加到 I2 = 2.0 ×

1014 W/cm2 时, HD+分子在初始振动态 n = 3上

的光解离除了通过净双光子吸收解离外, 还可以通

过直接双光子吸收解离. 初始振动态 n = 6上的光

解离却从净单光子吸收解离转变为直接双光子吸

收解离.

调节激光场强度不仅可以控制分子的净单光

子吸收解离和直接双光子吸收解离, 还可以调节分

子的净双光子吸收解离和直接双光子吸收解离的

分支比. 这种量子调控方案在操控复杂分子的反应

动力学方面有着巨大的应用前景, 譬如: 利用强激

光场调控化学反应体系的光子缀饰态势能面, 使其

沿着某个给定的反应通道进行化学反应, 进而实现

了对产物通道的高效操控. 在后续的研究中, 我们

将叠加两束超快强激光脉冲场 (基准脉冲场及其二

次谐波), 通过改变两束激光脉冲场的延迟时间和

相对强度等参数量子调控分子的光解离动力学.
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Abstract

The dissociation dynamics of HD+ molecule in an intense field is investigated by using an accurate three-

dimensional time-dependent wave packet approach. When the 790-nm laser pulse interacts with HD+ molecule,

the  lowest  electronic  1ss  and  2ps  states  are  coupled.  Due  to  the  existence  of  the  permanent  electric  dipole
moment, the transitions in HD+ molecule involve the direct absorption of an odd and even number of photons,

thereby  opening  different  pathways  for  dissociation.  The  model  of  the  photon-dressed  states  is  presented  to

analyze the possible dissociation pathways of HD+ molecule. The laser-induced dissociation of HD+ molecule is

mainly composed of  the four pathways:  the direct one-photon absorption,  the net two-photon absorption,  the

direct two-photon absorption,  and the direct two-photon absorption.  To reveal  the dissociation mechanism of

HD+ molecule, the kinetic energy resolved spectra are calculated at the given laser intensities. It is found that

the dissociation pathways are strongly dependent on laser intensity, especially for the net one-photon absorption

dissociation and direct two-photon absorption dissociation. With further research, the dissociation pathways of

HD+  are  controlled  by  regulating  the  intensity  of  laser  pulse.  At  a  laser  intensity  of  4.0  ×  1013 W/cm2,  the

kinetic energy resolved spectrum for the vibrational state n = 3 includes the contributions from the net two-
photon absorption dissociation and the direct two-photon absorption dissociation. For the vibrational state n =
6,  HD+  molecule  is  preferentially  dissociated  via  the  net  one-photon  absorption.  However,  the  dissociation

mechanism of  HD+ molecule  at  the  vibrational  states n = 3  and n = 6  have  significant  changes  as  the  laser
intensity  increases  to  2.0  ×  1014 W/cm2.  For  the  vibrational  state  n  =  3,  the  branching  ratio  between  the
dissociation  pathway  of  the  net  two-photon  absorption  and  that  of  the  direct  two-photon  absorption  has  a

dramatic change with the increase of laser intensity. Compared with the kinetic energy resolved spectra at laser

energy of 4.0 × 1013 W/cm2, the height of the dissociation peak from the net two-photon absorption decreases,

and  that  of  the  direct  two-photon  absorption  increases  at  laser  intensity  of  2.0  ×  1014  W/cm2.  For  the

vibrational  state n =  6,  the  dissociation  process  of  the  net  one-photon  absorption  almost  disappears  at  laser
intensity  of  2.0  ×  1014  W/cm2,  and  it  is  replaced  by  the  dissociation  pathway  of  the  direct  two-photon

absorption.

Keywords: dissociation,  quantum  control,  time-dependent  wave  packet  method,  kinetic  energy  resolved
spectra
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