
超强飞秒激光脉冲作用下氢分子的高次谐波行为

基于含时密度泛函理论的模拟!

顾 斌!）"） 崔 磊!） 曾祥华!）# 张丰收"）

!）（扬州大学物理科学与技术学院，复杂性科学中心，扬州 ""$%%"）

"）（北京师范大学低能核物理研究所，北京市辐射中心，北京 !%%&’$）

（"%%$ 年 !% 月 !! 日收到；"%%$ 年 !" 月 ( 日收到修改稿）

在含时密度泛函理论框架下，采用经典和量子相结合的模型，模拟了氢分子在超强飞秒激光脉冲作用下的高

次谐波行为 ) 结果表明氢分子的高次谐波谱具有“下降—平台—截止”的结构和偶次谐波被禁闭仅出现奇次谐波

的选择性特征；不同的激光偏振方向会导致高次谐波的截止频率和谱线强度的变化 )
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! C 引 言

随着强激光技术的发展，激光与原子分子相互

作用已经成为人们研究的一个热点 ) 实验表明在超

强超短激光脉冲作用下，原子分子会出现一系列微

扰理论无法解释的新现象［!—$］) 其中高次谐波的产

生（--D，-6=9 EFA;F -5F4G<6B D;<;F5H6G<），由于可能

成为产生真空远紫外线和软 I 射线的有效途径，从

而为物理、化学、生物和新材料科学向更广阔领域发

展创造新的实验条件，受到人们的极大关注［/，’］) 对

原子分子高次谐波产生的研究还可以系统地促进非

微扰理论的建立和发展，使人们更好地理解强激光

场中新的物理现象和物理机理，并为设计简便的高

频相干激光源提供理论依据 )
对原子 --D 的实验和理论研究表明，--D 是

电子隧穿电离过程中部分电子和母体电子发生重新

碰撞而引起的非线性响应行为［/—!%］) 原子 --D 的

谱线具有“下降—平台—截止”的结构：其转化效率

先从基频开始迅速下降；随后是一个谐波平台区，其

间各次谐波的强度差别不大；最后谱线出现一个很

陡的截止 ) 谐波截止能量约：!B J "K L 1C!’#K，其中

"K 为原子的电离势，#K J !"
% M.!"

N 为电子在外场中

的有质动力能，即一个自由电子在振荡的激光场中

获得的平均动能，!% 是入射激光电场的峰值强度，

!N 是激光场的频率 )
与原子比较，对分子 --D 的研究一方面是寻求

高频、高效、实用 --D 的新探索，是深入理解 --D
现象的必经之路；另一方面，由于 --D 信号中包含

分子本身次飞秒级的含时信息和次埃级的空间信

息，--D 可以作为强场超快过程中电子结构响应的

测量手段［!!，!"］) 目前实验报道的关于分子 --D 的

研究主要有［!"—!/］：不同分子构形和激光偏振空间取

向对 --D 产生的影响；相同类型，不同元素分子的

--D 比较；分子中 --D 的同位素效应；分子中成键

类型对 --D 产生的影响；不同相位脉冲以及脉冲偏

振结构对分子 --D 的影响；--D 阶次规律的选择

定律等等 )
理论上人们先后采用了经典、半经典和量子的

模型来解释 --D 相关的物理现象，讨论各种 --D
的优化条件和方法 ) 例如：OGFP@4 等［!’］采用半经典

的一维模型给出了 --D 的电子“隧穿—加速—重

碰”三步模型，随后人们给出了 OGFP@4 模型的二维

修正，研究了激光脉冲偏振和脉冲宽度对 --D 的影

响 ) 更普遍采用的方法是通过解析或者数值（保结

构算法［!&］，有限差分法［!(］，李代数方法［"%］，多态展
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开方法［!"］等）求解简化的多电子含时 #$%&’()*+,& 方

程（-.#/），讨论系统的 001 及其与伴随的复杂非

线性光学响应行为之间的关系 2 通过对 -.#/ 的求

解，可以对单电子在强激光场中的运动做出精确描

述 2 然而 -.#/ 方法需要大量的计算，而且不能给出

中间物理过程，无法对物理机理进行进一步的分析 2
最近也出现了用含时局域密度近似（-.3.4，-)5,
.,6,*(,*7 38$9: .,*;)7< 466&8=)597)8*）研究不同尺度

系统的光学响应行为的工作，并获得了比较好的结

果［!!—!>］2
本文 从 含 时 密 度 泛 函 理 论（ -..?-，-)5,

.,6,*(,*7 .,*;)7< ?@*$7)8*9: -%,8&<）出 发，借 鉴

-..?- 在电子结构计算中的经验，采用量子和经典

相结合的方法，描绘在超强超短飞秒激光脉冲作用

下，典型的强共价键分子 0! 的 001 现象 2 模拟发

现 0! 的 001 谱线和原子 001 谱线有相似的结构

特点具有阶次选择特性，当激光脉冲的偏振方向改

变时，0! 分子 001 谱线的截止频率和强度分布会

发生变化 2 文章从分子轨道对称性的角度对计算结

果进行了简要分析，并与相关实验和计算结果进行

了比较 2

! A 理论模型

将激光辐照作用下的分子系统看成由外场、价

电子和离子实三部分组成 2 用经典电磁理论描述激

光场，略去磁场部分，将其表示为高频振荡的电场 2
用 -..?- 方法描绘系统成键或者价电子的含时行

为，而离子实则可以作为经典的质点来考虑 2 在飞

秒时间尺度内，离子实的运动微弱，为方便处理，这

里暂且忽略离子实运动 2
根据含时密度泛函理论［!B］，将分子中相互作用

的多电子体系用具有相同含时电子密度!（ !，"）的

无相互作用系统来等效描述 2 用"#（ !，"）表示无相

互作用的单粒子波函数，系统电子密度就表示为

!（ !，"）C !
#
"
"
#（ !，"）"#（ !，"）， （"）

体系波函数#（ !，"）由"#（ !，"）组成的 #:97,& 行列式

表示为

#（ !，"）C """!⋯"$ ⋯"% ;:97,&， （!）

"#（ !，"）应该满足的 -.D095):78*)9* 方程，即等效单

电子遵循的哈密顿方程为

)$!!""#（ !，"）C E

"

!

! F &,GG（!；!，"[ ]）"#（ !，"），

（H）

其中

&,GG（!；!，"）C &,=7（!，"）F &09&7&,,（!；!，"）

F &=$（!；!，"）F &:9;,&（!，"）， （I）

&,=7（!，"）C!
%

&%:8$9:（! E ’%）F &%*8*D:8$9:（! E ’%[ ]），

（>）

&,=7（ !，"）是离子实和价电子间的赝势作用，它包含

了局域 & :8$9:和非局域 &*8*D:8$9:的两部分 2 非局域部分

可以表示为

&*8*D:8$9: C !
()

"()（ !）#&(（ !）〉〈"()（ !）#&(（ !）
〈"()（ !）#&(（ !）"()（ !）〉

，

（B）

其中"()（ !）是原子角动量量子数为 (，) 对应的赝

势波函数，#&(（ !）是产生"()（ !）的赝势与 & :8$9: 的

差 2 在具体参数化表示时，本文采用 -&8@::),&，J9&7)*;
的方法产生上式中的局域和非局域部分［!K］2 &09&7&,,

（!；!，"）是与自旋无关的电子间的库仑相互作用，

&=$（!；!，"）是等效电子之间的交换相关作用 2 本文

采用 电 子 交 换 相 关 作 用 的 广 义 梯 度 近 似（114，

1,*,&9: 1&9(),*7 466&8=)597)8*）的 LM/ 参数形式［!N］，

它比 常 用 的 绝 热 局 域 密 度 近 似（43.4，4()9O97)$
38$9: .,*;)7< 466&8=)597)8*）更加适用于非均匀电子

气体 2 最后的 & :9;,&（ !，"）是含时激光外场对系统的

作用 2
在计算系统的含时演化过程中，记录下系统电

子密度分布随时间的变化，由此可以获得系统相关

物理量的变化 2 其中系统的偶极矩 *（ "）为

*（ "）C#+
!!（ !，"）(H !， （K）

这样系统 001 谱线强度 ,（&）可以从电子的偶极

矩加速度的傅里叶变换求出，即

,（&）$#
"

P
,=6（)&"Q）

(!

( "Q ! *（ "Q）( "Q
!

2 （N）

HA 计算细节

计算中 0! 分子中心位于坐标原点，原子落在 -
轴上 2 计算采用实空间离散化方法，将物理量在格

点均匀的三维实空间展开 2 由于外场较强，我们采

用较大的计算空间（半径大于 PAB*5 的球形区域），

采用吸收型边界条件使模拟区域之外波函数为零，

当电子云飞出计算区域时可以认为其被电离 2 计算

空间均匀格点间隔为 PAP!*52 计算采取的时间步长

为"" C PAPP!$R,S%PAPPNG;，以确保没有外场时系
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统演化时总能量守恒 ! 采用确保时间可逆的 "#$%&’
()*+,-.,% 算法［/0，12］模拟 345’6 方程的含时演化 ! 并

用有限阶差分方法展开 7$8-$*)$% 算符

!

/
!!（"，#，$）9 :

%/!
&

; &
’/

&， [( !!（" < (%，#，$）

<!!（"，#，< (%，$）

<!!（"，#，$ < (% ]） ! （0）

为便于与其他模型比较，我们采用与文献［/0］

中频率、强度和波形相同的飞秒激光脉冲 ! 该脉冲

沿分子轴向 ) 方向偏振，频率为"2 9 :=>?@，强度为

*2 9 :=2 A :2:BCD*E/，脉冲波形为图 : 所示的斜坡波

包 ! 该模型包括了实际脉冲应具有的开启、稳定平

衡、关闭的过程：两端是时间为 +: 9 :F=GHI. 的场强

匀速增减区，中间强度不变区时间为#2 9 1G=HI. !

图 : 斜坡激光脉冲场强演化图

计算时首先用最速下降法（.J??8?.J K?.*?%J）对

分子进行几何结构的优化，找到最低势能点的分子

构形 ! 接着用密度泛函方法自洽迭代求出系统的基

态结构和电子分布，基态收敛条件为"$":2; H，将

所得基态作为含时演化的初始态 ! 然后给系统加上

设计好的各种激光脉冲，让系统按照 344L3 的演化

方法演化到预设时间 !

B = 计算结果和讨论

图 / 是计算所得 M/ 分子 MMN 谱线，其中插图

是文献［/0］中，采用一维软化库仑势模型模拟的结

果 ! 我们从三个方面来讨论 344L3 的计算结果：

:）当离子实固定的时候，在上述超强飞秒脉冲作用

下，M/ 分子的 MMN 谱线呈现出与典型的原子高次

谐波类似的结构：谐波强度在开始阶次急速下降；其

图 / 在"2 9 :=>?@，*2 9 :2:BCD*E/，$ 方向偏振的 I. 激光脉冲

作用下 M/ 分子的 MMN 谱线

后是一个相对平稳的谐波平台区，平台区内随着阶

次的增加，谐波强度变化较慢；平台结束后的谐波强

度很小，几乎处于截止状态 ! /）将 344L3 计算结果

与一维经典模型结果比较发现，两者得到的 MMN 谱

线结构是定性一致的：它们的最强谐波都分布在

0—:0 阶之间；不同的是 344L3 计算得到的截止阶

数为 BG，小于经典模型的结果 GH ! 根据原子 MMN 截

至频率计算的经验公式 ,* 9 *8 < 1=:G-8，可以计算

在本文条件下 M/ 分子的截止阶次为 /0 ! 但是分子

隧穿电离势比原子高，相对电离难度大，因此可以预

期实际的截止阶次应大于 /0，与 344L3 计算结果比

较接近 ! 文献［12］给出的 O,#%’P88?%+?)E?# 经典轨

迹模型成功计算了 M 原子和 M/
< 离子的 MMN 行为 !

但是将该方法运用于 M/ 分子，给出的结果却比 /0
小一些 ! 与原子相比，由于分子结构的各向异性，分

子 MMN 的实验条件较原子复杂得多，目前对分子

MMN 截至频率的实验报道还不够充分 ! 1）344L3 计

算得到的谐波谱线呈现出偶次强度很弱、奇次非常

强的阶次选择性 ! 这一现象和经典模型的结果相

同 ! 对原子高次谐波的研究表明，由于原子中电荷

分布的对称性，其高次谐波会出现偶次谐波被屏蔽

的现象 ! 这里计算所得 M/ 分子 MMN 谱线的阶次选

择现 象 也 是 由 M/ 分 子 中 电 子 最 高 占 据 轨 道

（MPQP）%. 的空间对称性引起的 !
为初步研究激光偏振方向变化对分子 MMN 的

影响，将上述脉冲改为沿 . 方向偏振 ! 计算结果如

图 1 所示，图中已经略去一些很弱的谐波信号 ! 比

较两种不同偏振方向激光诱导的 M/ 分子 MMN 发

现：:）它们导致的 MMN 谱线结构相似，最强谐波区

BG0/ 物 理 学 报 HH 卷



图 ! 激光脉冲沿 ! 方向偏振和 " 方向偏振导致的 "# 分子

""$ 谱线的比较

分布相同，且都呈现出奇阶强、偶阶弱的选择规律 %
这表明在 ! 方向分子的电荷分布具有与 " 方向类

似的对称性 % 实事上 "# 分子中两个电子基态时所

处的!& 分子轨道，对于 # ’ ( 和 $ ’ ( 两平面，的确

具有相同的平面对称性 % #）两种情况下谐波截止频

率和强度分布有明显不同：! 方向偏振脉冲导致的

""$ 截止频率较高，但是其强度相对较低 % 最近

)*+,-. 杂志报道了 /+*+*01 等人实验观测的 )# 和 2#

分子 ""$ 行为［3#］% 设诱导激光偏振取向与分子轴

向夹角为"，其实验表明：)# 分子 ""$ 谱线强度与

"的大小成反相关，平行（"’ (）时 ""$ 谱线强度比

垂直（"’ 4(5）时明显增强，与这里计算的 "# 分子的

结果类似；而对 2# 分子则是在"’ 675时 ""$ 信号

最强 % 理论分析［3#，!3］认为：)# 的 "282 为!9 轨道，

在沿分子轴线方向电子分布最密集；而 2# 的 "282
是#9 轨道，其电子分布恰好在"’ 675方向最密 % 根

据 ""$“隧穿—加速—重碰”的三步产生机理，系统

电子隧穿的概率和 ""$ 谱线强度是正相关的 % 由

于在分布最密集的方向电子隧穿电离的概率最大，

当诱导激光偏振方向与此方向相同时，产生的 ""$
谱线也应当是最强的 % 考虑到 "# 分子的 "282 为

!& 轨道（特别是部分叠加上 :;82 的!!& 轨道后）具

有与 )# 分子 "282 轨道类似的电子分布图像，就

可以用同样的理论来解释这里 <==>< 的计算结果 %
以上分析比较表明 <==>< 方法能给出 "# 分子

""$的直观图像，并能提供谱线的许多特征细节，

验证了 <==>< 方法处理强非线性光学响应行为的

能力 % 在此基础上更重要的工作是用该方法进一步

研究响应过程中系统电子密度的动态演化，给出非

线性响应的微观解释 % 另外 ""$ 本身不是孤立的，

它与其他非线性行为（尤其是复杂的多光子电离行

为）紧密联系在一起，有许多因素会影响到谐波谱线

的具体性质 % 针对更加复杂的系统和外界条件，我

们的模型还需要进一步优化 % 目前我们正把 <==><
方法运用到更广泛的系统，以期得到更好的实验验

证，并期望其能为新的实验提供理论依据 %

［3］ ?@00.-*A. B C 344D %&’()* +#,&-./ 0-123（ ?*EF-1A9.：?*EF-1A9.

;01G.-&1+H C-.&&）
［#］ I@F.-+ B :，$.+*J,0 8 8.0K1-，".-&LJ.M I*F1+N #((3 4,&.5,. !"!

O(4
［!］ P*E*0@,LJ1 Q #((# 4,&.5,. !"# 3R74
［6］ S*-+.M& I，S*LK,& T，U..K V .- 6) #((( 76-89. $%& 3R6
［7］ VFF.-MH B "，B*G*0*10.0 B，IN*N.W&K1 I 3443 :(*3 % ;.< % !%$ !!3
［R］ S-*F.L <，Q-*,&N > #((( ;.= % >1/ % :(*3 % ’! 767
［O］ C-@+@X*X*& 8，Q.1+.M ? "，Q019J+ C : 344O ;.< % :91’ % :(*3 % &%

!D4
［D］ Y*09 P T，Z, U U 3444 ?63.9 @<-1.).,-91 % :91’ % # 3（10 ?J10.&.）

［王迎松、徐至展 3444 激光与光电子学进展 # 3］

［4］ ?J*09 U，I,0A[,1&+\ I，Y*09 " .- 6) 344O :(*3 % ;.= % ?.-- % ’"

#4RO
［3(］ $1F&@0 V \，C*,M \，Y*90.- ) .- 6) #((6 :(*3 % ;.= % ?.-- % "!
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