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利用多光子跃迁控制基态 HF分子布居转移*
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采用波包动力学方法研究了 HF分子基电子态的多光子跃迁. 激光场由两束频率比为 1:2的重合红外脉冲构成.

态 |0,0⟩作为初始态,态 |4,0⟩与态 |4,2⟩分别作为目标态. 计算结果表明,通过选取不同的共振频率,可以控制布居跃

迁至不同的目标态. 两束脉冲间的初相位差可以控制布居转移概率.当初相位差为 π/2的偶数倍时,布居转移概率

为最大值.当初相位差为 π/2的奇数倍时,布居转移概率为最小值.初相位差对于态 |4,0⟩的布居影响大于态 |4,2⟩.
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1 引 言

利用激光场控制分子的振转态布居是光场与

物质相互作用的一个重要研究方向 [1−4]. 通过适

当的设计激光场或优化激光场参数,使分子布居由

初始的振转态跃迁至目标振转态,从而实现对分子

布居分布的控制.利用激光场控制分子布居转移主

要有两种方式. 一种方式是分子在外场的作用下,

受激辐射光子, 分子布居由能级较高的振转态跃

迁至能级较低的振转态,例如超冷分子的光缔合反

应 [5,6]. 另一种方式是分子通过吸收光子,由较低的

能级跃迁至较高能级, 实现布居转移, 例如通过制

备高振转态分子实现光解离 [7]. 除了以上两种方式

外,还有同时利用辐射与吸收光子的方法控制布居

转移, 即 “pump-dump”方法, 例如绝热通道技术中

的 “Λ”体系 [8−10].

用于控制分子布居转移的激光场通常由单束

或多束脉冲构成. 单束脉冲常用于研究光缔合过程

中基电子态的布居转移 [11,12]. 在多束脉冲的作用

下,分子布居由初始态跃迁至目标态通常经由一个

或多个中间态. 采用多束部分重合的脉冲可以减

小中间态的布居,提高布居转移概率 [13−15]. 例如,

Andrianov等 [16] 利用 5束相互部分重合的脉冲将

分子由基电子态的 |0,0⟩态激发至具有较高能级的
|22,5⟩态,并最终实现解离. 多束脉冲体系中,两束

脉冲构成的光场应用最为广泛.例如两束部分重合

的逆序脉冲可以有效的控制分子布居在电子态间

转移 [17−21],中间态只有少量布居出现. 我们 [22] 也

研究了利用频率比为 1:3的两束完全重合脉冲,控

制分子布居从初始态 |0,0⟩跃迁至目标态 |3,1⟩. 计
算结果表明, 两束重合脉冲可以相互增强, 使布居

转移概率提高 12%,且两束脉冲间的初相位差对布

居转移影响较大.

本文主要采用频率比为 1:2的两束重合脉冲控

制分子布居转移, 研究对象为 HF 分子. 布居转移

分别经由双光子与四光子跃迁完成. 对于频率比为

1:3的光场,受跃迁选择定则及频率比的限制,脉冲

1激发的布居转移只能通过单光子跃迁来完成. 对

于频率比为 1:2的光场,脉冲 1控制的布居转移可

通过双光子跃迁来实现. 因此可以使布居由初始态

ν = 0跃迁至较高的目标态 ν = 4. 同时,双光子跃

迁还能产生较多的跃迁路径. 通过调节脉冲频率,

可以使布居跃迁至两不同的目标态 |4,0⟩与 |4,2⟩.
计算结果表明,频率比为 1:2的两束重合脉冲可以

使布居转移概率提高 50%.
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2 理论方法

在我们的模型中,采用红外线性偏振脉冲激发

分子布居转移. 在线性偏振光场作用下, 磁量子数

改变为 0. 在 Born–Oppenheimer近似下, 光场与分

子相互作用的二维哈密顿可写为

Ĥ =T̂R + T̂θ +V̂ (R)+Ŵ (R)

=− h̄2

2m
∂ 2

∂R2 +
ĵ2(θ)
2mR2

+V̂ (R)−µ(R)cos(θ)ε(t), (1)

其中 m 为 HF 分子约化质量, R 为原子核间距离,

ĵ 为角动量算符, θ 为分子轴与光场轴间的夹角,

µ(R)为分子永久偶极矩.由于红外脉冲频率较低,

只能引起基电子态振转能级间的布居跃迁, 因此

在计算中只考虑基电子态. 基电子态势能 V̂ (R)由

Morse 方程来描述. 基电子态永久偶极矩 µ(R) 可
表示为 µ(R) = µ0Rexp(−ξ R4). 势能方程与永久偶

极矩方程参数引自文献 [16].

光场由两束整形脉冲构成,可写为

ε(t) =E1 sin2
[
π(t − t1)

τ1

]
cos[ω1(t − t1)+ϕ1]

+E2 sin2
[
π(t − t2)

τ2

]
cos[ω2(t − t2)+ϕ2], (2)

上式中, E1(2), t1(2), τ1(2), ω1(2) 和 ϕ1(2) 分别为两束

脉冲的振幅, 开始时间, 持续时间, 频率和初相位.

在计算中,两束脉冲完全重合,且开始时间为 0,因

此有 t1 = t2 = 0, τ1 = τ2. 两束脉冲间的初相位差为

∆ϕ = ϕ1 −ϕ2.

将 (1)式作用于初始波函数, 利用分裂算符方

法 [23,24]可得到随时间演化的波函数,可表达为

Ψ(t +∆t) =e−i∆t[T̂R+T̂θ+V̂ (R)+Ŵ (R,θ)]/h̄Ψ(t)

≈e−i∆tT̂R/2h̄ e−i∆tT̂θ /2h̄ e−i∆t[V̂ (R)+Ŵ (R,θ)]/h̄

× e−i∆tT̂θ /2h̄ e−i∆tT̂R/2h̄Ψ(t). (3)

势能算符 V̂ (R)和场与分子相互作用算符 Ŵ (R,θ)
可直接作用于坐标空间表象下的波函数. 运用快速

傅里叶变换方法 [25] 及 DVR[26] 方法将波函数分别

变换至动量空间表象与多项式表象.在此两表象下,

算符 T̂R 与 T̂θ 可直接作用于波函数.

初始波函数可由径向与角向波函数的直积来

获得. 其中角向波函数由勒让德多项式 Pj(cosθ)来
描述,径向波函数及其本征值可通过 FGH方法 [27]

来获得. 基电子态各束缚能级的布居为

Pν , j = |⟨ν , j|Ψ(t)⟩|2. (4)

3 结果与讨论

在我们的计算中,初始时刻分子处于 |0,0⟩态.

两束完全重合的脉冲频率比为 ω1:ω2 = 2:1. 第一束

脉冲激发分子吸收两个光子, 布居从初始态 |0,0⟩,
经由中间态 |2,1⟩, 跃迁至态 |4,0⟩或态 |4,2⟩, 其跃
迁路径为

|0,0⟩ → (onephoton)→ |2,1⟩

→ (onephoton)→

 |4,0⟩,

|4,2⟩.
(5)

第二束脉冲激发分子吸收四个光子,使布居经由四

个中间态 |1,1⟩, |2,0⟩, |2,2⟩和 |3,1⟩,跃迁至态 |4,0⟩,
其跃迁路径为

|0,0⟩ → (onephoton)→ |1,1⟩ → (onephoton)

→

 |2,0⟩

|2,2⟩

→ (onephoton)

→ |3,1⟩ → (onephoton)→ |4,0⟩, (6)

或使布居经由五个中间态 |1,1⟩, |2,0⟩, |2,2⟩, |3,1⟩
和 |3,3⟩,跃迁至态 |4,2⟩,其跃迁路径为

|0,0⟩ → (onephoton)→ |1,1⟩ → (onephoton)

→


|2,0⟩ → (onephoton)→ |3,1⟩

|2,2⟩ → (onephoton)→

 |3,1⟩

|3,3⟩

→ (onephoton)→ |4,2⟩. (7)
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脉冲的频率可由目标态与初始态间的共振频率来

获得

ω =
Eν , j −E0,0

n
, (8)

上式中, Eν , j 为目标态 |ν , j⟩本征值, E0,0 为初始态

|0,0⟩本征值, n为光子数. 从 (8)式可以看出,通过

选取不同的脉冲频率,可以使布居跃迁至不同的目

标态. 在实际的计算中, (8)式得到的频率通常需要

进行优化 [2],以使目标态布居达到最大值.

图 1 以 |4,2⟩ 为目标态, 单束脉冲控制下的布居变化 (a)
脉冲 1 控制下的双光子跃迁; (b)—(d) 脉冲 2 控制下的四
光子跃迁. 两束脉冲的优化参数为: E1 = 133.44 MV/cm,
E2 = 141.90 MV/cm, ω1 = 7459.50 cm−1, ω2 = 3729.75 cm−1,
τ1 = τ2 = 4.26 ps, ϕ1 = ϕ2 = 0

我们首先选取 |4,2⟩ 作为目标态, 其对应

的脉冲频率分别为 ω1 = 7459.50 cm−1, ω2 =

3729.75 cm−1. 其他优化的脉冲参数见图 1. 作

为对比,我们分别计算了脉冲 1和脉冲 2先后单独

控制下的布居转移与两束脉冲同时控制下的布居

转移,结果分别显示在图 1与图 2中.

图 1为单束脉冲控制下,初始与目标态间的布

居转移. 其中, 图 1(a) 为双光子跃迁, 图 1(b)—(d)

为四光子跃迁. 从图 1(a) 可以看出, 双光子跃迁

概率较低, 当脉冲结束时, 目标态 |4,2⟩ 的最终布
居仅为 0.041. 态 |4,0⟩和中间态 |2,1⟩出现布居的
概率几乎为零. 图 1(b) 中, 四光子跃迁的概率较

大,目标态 |4,2⟩的最终布居为 0.871. 图 1(c)和 (d)

为四光子跃迁过程中, 各中间态的布居变化. 从

图中可以看出,中间态 |1,1⟩出现布居的时间约为
0.31 ps, 早于其他各中间态. 中间态 |2,0⟩ 与 |2,2⟩
出现布居的时间分别为 0.89 ps与 1.13 ps. 对于跃

迁 |1,1⟩ → |2,0⟩和 |1,1⟩ → |2,2⟩, 脉冲频率与其共
振频率间的失谐为 (χ2,0 − χ1,1)−ω2 = 21.84 cm−1

和 (χ2,2 − χ1,1)− ω2 = −137.46 cm−1. 由于跃迁

|1,1⟩ → |2,0⟩ 的失谐较小, 使得态 |2,0⟩ 的布居出
现的时间早于态 |2,2⟩. 从跃迁路径 (7)可知, 中间

态 |3,1⟩的布居同时来自于两个态 |2,0⟩与 |2,2⟩. 中
间态 |3,3⟩ 的布居只来自于一个态 |2,2⟩. 因此, 态

|3,1⟩布居的最大值大于态 |3,3⟩. 除各中间态外,图

1(d)还给出了态 |4,0⟩的布居变化. 虽然在四光子

跃迁过程中部分布居转移到了态 |4,0⟩,并使其布居
最大值达到 0.041. 但由于失谐较大,态 |4,0⟩最终
的布居为零.

图 2为两束重合脉冲同时作用下的布居分布.

从图 2(a)可以看出,两束重合脉冲的作用下, 目标

态 |4,2⟩的最终布居达到了 0.982. 在图 1中, 两单

束脉冲作用下, 目标态 |4,2⟩布居的和为 0.912. 与

单束脉冲相比,两束重合脉冲可以将布居转移概率

提高 8%. 除了跃迁路径 (5)和 (7)外,两束脉冲还可

引起额外的跃迁路径, 例如: |0,0⟩ → |1,1⟩ → |3,2⟩,
|0,0⟩ → |2,1⟩ → |3,0⟩. 这些额外的跃迁使图 2(a)中

的布居变化曲线震荡较为明显. 单束脉冲作用下,

中间态 |2,1⟩布居出现的概率为零. 在图 2(d)中,中

间态 |2,1⟩出现了少量布居.这表明,两束脉冲作用

下,跃迁路径 (5)的布居转移被增强. 此外,两束脉

冲作用下,态 |4,0⟩上出现的布居也被增加. 除中间

态 |2,1⟩以外,比较图 1与图 2可知,其他中间态布

居变化基本相同.

093301-3



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 9 (2013) 093301

图 2 以 |4,2⟩为目标态,两束重合脉冲同时控制下的布居变化
(a)初始态 |0,0⟩与目标态 |4,2⟩的布居变化; (b)—(d)中间态的
布居变化; (e)态 |4,0⟩的布居变化. 脉冲参数与图 1相同

图 3 初始态 |0,0⟩与目标态 |4,2⟩最终布居与两束脉冲初相位
差 ∆ϕ 之间的变化关系 (图中虚线为初始态布居,实线为目标态
布居)

图 3 为跃迁概率与两束脉冲初相位差之间的

变化关系.在计算中,第二束脉冲初相位 ϕ2 = 0,改

变第一束脉冲的初相位,则两束脉冲间的初相位差

为 ∆ϕ = ϕ1 − ϕ2 = ϕ1. 从图中可以看出, 当两束脉

冲间初相位差为 0 与 π 时, 目标态布居达到最大

值;当初相位差为 0.5 π与 1.5 π时,目标态布居达

到最小值.目标态布居最小值为 0.592,其最小值比

单束脉冲控制下的布居降低 35%. 当 ∆ϕ 值在 0与

π附近时,初始态与目标态布居变化较慢;当 ∆ϕ 值
在 0.5 π 与 1.5 π 附近时, 初始态与目标态布居变

化较快.

图 4 以 |4,0⟩ 为目标态, 单束脉冲控制下的布居变化 (a)
脉冲 1 控制下的双光子跃迁; (b)—(d) 脉冲 2 控制下的四
光子跃迁. 两束脉冲的优化参数为: E1 = 131.90 MV/cm,
E2 = 130.36 MV/cm, ω1 = 7408.72 cm−1, ω2 = 3704.36 cm−1,
τ1 = τ2 = 4.71 ps, ϕ1 = ϕ2 = 0

我们还计算了态 |4,0⟩作为目标态的多光子跃
迁, 其对应的脉冲频率分别为 ω1 = 7408.72 cm−1,

ω2 = 3704.36 cm−1.其它优化的脉冲参数见图 4.在

图 4(a)中, 脉冲 1控制下目标态 |4,0⟩的最终布居
为 0.088, 态 |4,2⟩ 与中间态 |2,1⟩ 的布居出现概率
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几乎为零. 从跃迁路径 (6)和 (7)可知,布居从初始

态 |0,0⟩跃迁至目标态 |4,0⟩经由四个中间态,而跃

迁至 |4,2⟩经由五个中间态. 由于路径 (7)的中间态

以及跃迁通道较多,因此通过四光子跃迁到态 |4,2⟩
的布居多于跃迁至态 |4,0⟩ 的布居. 在图 4 (b) 中,

脉冲 2控制下四光子跃迁目标态 |4,0⟩的最终布居
仅为 0.567. 由于跃迁路径 (6)中不包含态 |3,3⟩,态
|3,3⟩上出现的布居几乎为零. 态 |4,2⟩上出现布居
的最大值仅为 0.004.

图 5 以 |4,0⟩为目标态,两束重合脉冲同时控制下的布居变化
(a)初始态 |0,0⟩与目标态 |4,0⟩的布居变化; (b)—(d)中间态的
布居变化; (e)态 |4,2⟩的布居变化. 脉冲参数与图 4相同

图 5 为两束脉冲同时控制下, 目标态 |4,0⟩ 的
布居转移过程. 在图 5(a)中,目标态 |4,0⟩的最终布
居为 0.987, 其值比两单束脉冲分别作用下目标态

的布居提高了 50%. 从图 5(b)—(d)可以看出,跃迁

路径 (5)中的一个中间态和路径 (6)中的四个中间

态出现的布居都多于图 4中的布居.这表明, 两束

脉冲同时作用下,经由路径 (5)和 (6)转移的布居都

被增加. 从前面的讨论可知,当选取态 |4,2⟩作为目
标态时,两束脉冲同时作用下,只有路径 (5)的布居

转移概率被增加. 因此, 两束重合脉冲方法对于控

制布居较移到态 |4,0⟩效率更高. 此外,图 5(e)中态

|4,2⟩出现的布居多于图 4(a)中的布居.

图 6 初始态 |0,0⟩与目标态 |4,0⟩最终布居与两束脉冲初相位
差 ∆ϕ 之间的变化关系 (图中虚线为初始态布居,实线为目标态
布居)

图 6为改变两束重合脉冲间的初相位差时,目

标态 |4,0⟩的最终布居分布.与图 3相同,当图 6中

初相位差 ∆ϕ 为 0与 π时,目标态布居达到最大值;

当初相位差为 0.5 π与 1.5 π时,目标态布居达到最

小值.这表明两束频率比为 1:2的重合脉冲,当其初

相位差为 π/2的偶数倍时, 可以相互增强, 提高布

居转移概率;当初相位差为 π/2的奇数倍时, 可以

相互削弱, 降低布居转移概率.图 6中目标态布居

最小值为 0.116, 其最小值比单束脉冲控制下的布

居降低 82%. 当选取态 |4,0⟩作为目标态时,通过改

变两束脉冲间的初相位差可以控制目标态布居从

0.987减小至 0.116,其布居变化范围远大于图 3中

目标态 |4,2⟩的布居变化范围.

从前面讨论可以看出,通过选择不同的脉冲频

率可以控制分子布居跃迁至不同的振转能级. 我们

计算了振转态布居分布与脉冲频率间变化关系,其

中 ω2 变化范围为 3690—3736 cm−1, ω1 始终为 ω2

的 2倍,其他参数见图 7. 在图 7中,当脉冲频率为

3704 cm−1 与 3729 cm−1 时, 态 |4,0⟩ 与态 |4,2⟩ 的
布居分别达到最大值; 当脉冲频率远离此频率时,

两态的布居迅速减小. 这表明脉冲频率对布居转移

起决定作用. 脉冲的其他参数对布居转移也有影

响.由于脉冲场强与持续时间不是最佳值,图 7 中

态 |4,0⟩ 的最大值只有 0.789. 当频率远离态 |4,0⟩
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与态 |4,2⟩的共振频率时, 两束脉冲还可以引起其

他跃迁. 例如, 两束脉冲可使布居通过 “ladder” 式

跃迁 [28],转移至态 |4,1⟩,跃迁路径有两种,分别为

|0,0⟩ → (pulse2)→ |1,1⟩ → (pulse2)

→

 |2,0⟩

|2,2⟩

→ (pulse1)→ |4,1⟩,

|0,0⟩ → (pulse1)→ |2,1⟩

→ (pulse2)→

 |3,0⟩

|3,2⟩

→ (pulse2)→ |4,1⟩.

图 7 振转态布居分布与脉冲频率间变化关系. 两束脉冲其
他参数为: E1 = 133.44 MV/cm, E2 = 141.90 MV/cm, τ1 = τ2 =

4.50 ps, ϕ1 = ϕ2 = 0

也可使布居通过 “Λ”式跃迁 [29],转移至态 |0,1⟩,跃

迁路径分别为

|0,0⟩ → (pulse2)→ |1,1⟩ → (pulse2)

→

 |2,0⟩

|2,2⟩

→ (pulse1)→ |0,1⟩,

|0,0⟩ → (pulse1)→ |2,1⟩ → (pulse2)

→

 |1,0⟩

|1,2⟩

→ (pulse2)→ |0,1⟩.

4 结 论

我们研究了频率比为 1:2的两束重合脉冲控制

下的基态 HF分子的多光子跃迁过程. 通过选取不

同的脉冲频率,可以使近 100%的布居从初始态转

移至目标态. 与单束脉冲相比,两束脉冲同时作用

可增加中间态的布居转移概率,从而提高目标态的

最终布居.两束脉冲之间的初相位差可以控制布居

转移概率.当 ∆ϕ 为 π/2的偶数倍时,布居转移概率

增加. 当 ∆ϕ 为 π/2 的奇数倍时, 布居转移概率降

低. 与目标态 |4,2⟩相比,目标态 |4,0⟩的最终布居
受两束脉冲间初相位差影响更明显. 脉冲的频率对

目标态布居转移起决定作用. 当脉冲频率远离目标

态的共振频率时,两束脉冲可引起其他跃迁.
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Abstract
The multiphoton transition is investigated theoretically by using wave packet method for the ground electronic state of HF

molecule. A laser field composed of two overlapping infrared pulses is used in our model, and the ratio of their frequencies is
1:2. States |4,0⟩ and |4,2⟩ are chosen as target states. Calculated results show that the population can be transferred to different target
states as the corresponding resonant frequency is chosen. The probability of the population transfer can be controlled by the initial
phase difference of the two pulses. When the initial phase difference is of an odd number of π/2, the probability of population transfer
reaches the maximal value. When the initial phase difference is of an even number of π/2, the probability of population transfer
reaches the minimum value. In comparison with the state |4,2⟩, the initial phase difference has a stronger in fluence on the population
of the state |4,0⟩.
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