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摘要摘要 利用含时波包法研究并且首次量化了强飞秒泵浦-探测激光场中泵浦场强、泵浦波长和脉宽对三态梯度型K2分子态布居

数的影响。泵浦场强、泵浦波长和脉宽影响Rabi振荡，而Rabi振荡的变化又导致了基态和激发态布居数周期性变化。量化这3
个激光场参数对激发态布居数的影响验证了此周期性变化规律，表明变化频率随着泵浦场强和脉宽的增大而变化。研究表明调

节激光场参数可实现对态布居数的选择性分布，可以为实验上实现分子的光控制提供重要参考。

关键词关键词 含时波包法；三态梯度型K2分子；态布居数；Rabi振荡

利用超短激光脉冲控制原子/分子的布居数转移是激光

与物质相互作用的一个重要研究方向[1~3]。研究发现激光场

强、波长、脉宽和延时等激光参数影响原子/分子的布居数转

移[4-24]。理论和实验上已有对不同构型的多态原子/分子体系

的研究。

Yan等[4]研究了分子转动对Li2分子布居转移和布居角分

布的影响。Wollenhaupt等[5]和Yuan等[6~8]研究了场强、脉宽、

延时和波长对Na2分子基态、激发态布居数的影响。Yao等[9~11]

对三态/四态K2分子的量子调控研究认为场强、泵浦波长可以

控制缀饰态的选择性布居。Zhang等[12]对NaLi分子飞秒动力

学研究发现激光场强和波长通过影响非绝热耦合强度从而

影响布居数的转移效率。Ma等[13]对NaRb分子的研究表明，

波包在激发态势能面上的运动具有周期性，场强影响各态布

居。Xiong等[19]研究了波长对CsI分子激发态布居的影响，认

为激发态布居数均在共振激发波长处达到最大，非绝热耦合

对态布居数有较大影响。Meng等[20]认为延时影响RbI分子光

电子能谱谱峰的峰度、位置以及离子信号布居。Miao等[21]和

Arasaki等[22]对NaI分子的研究表明延时影响态布居数，总离

子信号随延时呈周期性变化。Ma等 [14]、Wang等 [15]和Meng
等[16~18]对NO的研究认为，场强、延时和脉宽影响态布居数，布

居数的变化具有一定的周期性。Miao等[23,24]研究了延时对 I2-
阴离子光电子能谱和基态、激发态布居数的影响，研究表明

延时改变谱峰的位置和峰高，总光电子信号随着延时的增加

呈周期性变化。

目前尚未有三态梯度型K2布居数转移的研究报道。本

文采用含时波包方法，研究泵浦场强、泵浦波长、脉宽这3个
激光参数对三态梯度型K2分子基态、激发态及电离态布居数

转移的影响。

1 基本理论
如图1所示,本文采用K2分子的三态模型：基态(|X〉1􀰑g

+)、
激发态|B〉(|B〉1􀰑g

+)和电离态|X+〉(|X〉2􀰑g
+)[9,10,25]。泵浦激光将初

始处于基态|X〉势能面上的K2分子激发到激发态|B〉势能面

上。经过一段时间的延时，探测激光将处于激发态上的分子

电离到电离态，并释放出光电子。

图1 K2分子的势能曲线

Fig. 1 Potential curves of K2 molecule
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采用波恩-奥本海默近似，且忽略核与电子之间的耦合，

波函数Ψ可以通过求解含时薛定谔方程得到

iℏ ∂∂tΨ =HΨ （1）
系统的哈密顿量H可以写为

H =HS +H′=T +V +H′ （2）
其中，Hs=T+V是K2分子的哈密顿量，T是核的动能算符,V是

系统的势能，H′是K2分子与激光场的相互作用算符。

对此三态模型，波函数Ψ可以写成列向量的形式为

Ψ =(ΨX,ΨB,Ψ I)T （3）
其中，ΨX,ΨB,ΨI分别表示基态|X〉、激发态|B〉、以及电离态|X+〉

的波函数。电离态|X+〉是一个连续态，根据出射光电子的能

量分布，ΨI可以转化成一系列的准连续态，其表示形式为

Ψ I = ( )Ψ
(1),Ψ (2),⋯,Ψ (N) T

（4）
其中，N表示K2离子电离连续态的数目。

动能算符T可以表示为

T = - ℏ2

2μ ∂2

∂R2
æ

è
çç

ö

ø
÷÷

1 0 θ0 1 θ

θ͂ θ͂ Π
（5）

其中，μ是K2分子的折合质量，R是核间距，θ =(0,0,…,0)是一

个N维的零向量，θ͂ 是 θ 的转置向量，Π是一个N×N维的单

位矩阵。

势能算符V可以表示为

V =
æ

è

ç

ç
çç

ö

ø

÷

÷
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VX 0 θ

0 VB θ

θ͂ θ͂ ( )VI + ξ( )k
Π

（6）

其中，VX,VB,VI分别表示K2分子的基态|X〉、激发态|B〉、电离态

|X+〉势能面。ξ(k)=(k-1)Δξ (k=1,2,…,N)是出射光电子的能量。

分子与激光场之间的相互作用项 H′可以表示为

H ' =
æ

è

ç
çç
ç

ö

ø

÷
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÷

0 WXB 0
WXB 0 WBI

0 W͂BI Λ

（7）

其中，WBI=(WBI
(1),WBI

(2),…,WBI
(N))是一个N维的行向量，向量元代

表的是激发态|B〉和电离态|X+〉在激光场作用下的耦合，Λ是

一个N×N维的零矩阵。两个电子态在外场下的耦合可以表

示为

WXB = ℏΩ1( )R cos( )ω1t （8）
W

( )k
BI = ℏΩ2( )R cos[ω2( )t -Δt ] （9）

其中, Ω1 = 1ℏ μXB( )R ∙e1 f1( )t 和 Ω2 = 1ℏ μBI( )R ∙e2 f2( )t 分别表示基

态|X〉和激发态|B〉、激发态|B〉和电离态|X+〉之间的Rabi频率，

μXB(R)和 μBI(R)分别表示基态|X〉和激发态|B〉、激发态|B〉和电

离态|X+〉之间的跃迁偶极矩（k=1,2,…, N），e1和 e2分别表示泵

浦和探测激光场的幅值，ω1和ω2是它们的角频率，它们的包

络采取高斯形式分别为 f1(t)=exp[-4ln2·(t/τ)2]，f1(t)=exp[-4ln2·
(t/Δt)/τ)2]。τ是它们的半高全宽(简称脉宽)，|X〉是泵浦和探测

脉冲之间的延时。

利用分裂算符-傅里叶变换数值求解含时薛定谔方程[26~30]，

一旦求得任意时刻的波函数，便可以得到分子在各电子态上

的概率[9,10,12~16,19~21]

Pi(t) = ∫ ||Ψi(R, t) 2
dR,(i =X,B,I) （10）

在本文的计算中，相关参量的取值如下：电离态数目N=
71，光电子的能量 ξ(k)的取值范围为0~1.4 eV。激发态和电离

态之间的跃迁偶极矩μBI(R)取为μXB(R)的1/10[31,32]。

2 结果与讨论
图2是不同泵浦场强下各态布居数随时间的变化图。实

线、虚线、点线分别表示基态|X〉、激发态|B〉、和电离态|X+〉布

居数。激光场的其它参数为：探测场强 I2=5.0×1011 W·cm-2，泵

浦波长 λ1=640 nm，探测波长 λ2=460 nm，脉宽 τ=30 fs，延时

Δt=1800 fs。

图2 不同泵浦场强下，各态布居数随时间的变化

Fig. 2 The time evolution of state populations of different
pump intensities

（a）1.0×1011 W·cm-2 （b）5.0×1011 W·cm-2

（c）1.0×1012 W·cm-2 （d）5.0×1012 W·cm-2

（e）1.0×1013 W·cm-2 （f）5.0×1013 W·cm-2

（g）1.0×1014 W·cm-2 （h）5.0×1014 W·cm-2
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从图2中可以得出：

1）在泵浦脉冲的作用下，基态和激发态布居数呈现出

Rabi振荡；泵浦脉冲消失后，Rabi振荡立即停止，基态和激发

态布居数保持不变。在探测脉冲的作用下，有少部分激发态

分子被电离到电离态。

2）Rabi振荡频率随着泵浦场强的增强而增大。在对

Na2[5]、K2[9~11]、NaLi[12]、NaRb[13]、NO[14~18]等分子的研究中已经观察

到了类似的现象。这是因为激发概率[12,13,16]

P( )t = ( )e2
1 ℏ2Ω2

1 sin2æ
è

ö
ø

12Ω1t (11)
其中，Ω1=[(ω1-ωXB)2+e21/ћ2]1/2是泵浦激光场的Rabi频率，ωXB是

基态和激发态之间的跃迁共振频率，泵浦激光场幅值 e1∝
I1 。

因此很容易得出Rabi频率与泵浦场强之间的关系，即泵

浦场强越强，Rabi频率越大。Rabi振荡的振幅随着时间的变

化而变化，这是基态和激发态联合的动力学行为造成的[14, 16]。

3）随着泵浦场强的增强，基态和激发态布居数周期性变

化。这是Rabi振荡导致的[15,18]。泵浦场强不同会导致Rabi振
荡频率的不同，从而导致泵浦脉冲消失之后各电子态布居

数的不同。类似的布居数随场强周期性变化的规律已经在

NO[15, 18]和四态Na2[5]分子中观察到。

图3是不同泵浦波长下各态布居数随时间的变化图。

从图3可以看出：

1）基态和激发态布居数呈现出Rabi振荡，泵浦脉冲消

失后，Rabi振荡立即停止。这与NaCs态布居的波长依赖性研

究结论一致[33]。在探测脉冲的作用下，有少部分激发态分子

被电离到电离态。

2）随着泵浦波长的增长，基态和激发态布居数周期性变

化。基态和激发态布居数的这种周期性变化也可以用Rabi
振荡来解释。由于泵浦波长影响基态和激发态之间的跃迁

共振频率 ωXB ，再结合式（11）可知：泵浦波长不同也会导致

Rabi频率不同，从而导致泵浦脉冲消失之后各电子态布居数

的不同[12, 15]。

3）当泵浦波长为共振波长 640 nm（图 3（e））时，激发态

布居数达到最大，此时激发概率最高。这与研究 NaLi[12]、
NO[15,16]和CsI[19]分子得出的结论一致。

图4是不同脉宽下各态布居数随时间的变化图。

从图4可以得出：

1）在泵浦脉冲作用期间，基态和激发态布居数呈现出较

强的Rabi振荡。且脉宽越长，Rabi振荡的时间越长。在探测

脉冲的作用下，有部分激发态分子被电离到电离态。脉宽越

长，开始电离的时间越晚。

2）随着脉宽的增长，基态、激发态和电离态布居数周期

图3 不同泵浦波长下，各态布居数随时间的变化

Fig. 3 The time evolution of state populations of different
pump wavelengths

（a）500 nm （b）520 nm

（c）570 nm （d）620 nm

（e）640 nm （f）700 nm

图4 不同脉宽下，各态布居数随时间的变化

Fig. 4 The time evolution of state populations of different
pulse widths

（a）10 fs （b）30 fs

（c）60 fs （d）80 fs

（e）100 fs （f）150 fs
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性变化。态布居数随脉宽的这种周期性变化规律已经在NO
分子中观察到[15,18]。这可以用面积原理P(t)∝sin2Θ来解释[18]，

其中P(t)是激发概率，脉冲面积 Θ = 4 1ℏ μXBe1∫0∞ f1( )t dt 正比于

脉宽[9]，因此脉宽通过改变脉冲面积使激发态布居数发生上

述变化[18]。

从图2~图4中可以看出，三态梯度型K2分子基态和激发

态布居数随泵浦场强、泵浦波长和脉宽周期性变化。为了更

深入地研究这种变化规律，图5~图7是对激发态布居数随这

3个参数变化的量化结果。

图 5是不同脉宽下，激发态布居数随泵浦场强的变化

图，实线、虚线、点线分别表示脉宽 τ =10、30、100 fs。可以

得出：

1）激发态布居数随泵浦场强周期性变化。Rabi振荡频

率随着泵浦场强的变化而变化，这导致了泵浦脉冲消失之后

各电子态布居数的不同[15,18]。

2）变化频率随着脉宽的增长而增大。

图 6是不同泵浦场强下，激发态布居数随泵浦波长的变

化图，实线、虚线、点线分别表示泵浦场强为 I1 =5.0×1011、5.0×
1012、1.0×1014 W·cm-2。可以得出：

1）激发态布居数随泵浦波长周期性变化，Rabi振荡频率

随着泵浦波长的变化而变化，这导致了泵浦脉冲消失之后各

电子态布居数的不同[12,15]。

2）变化频率随着泵浦场强的增强而增大。

图 7是不同泵浦场强下，激发态布居数随脉宽的变化

图，实线、虚线、点线分别表示泵浦场强为 I1 =5.0×1011、5.0×
1012、5.0×1014 W·cm-2。可以得出：

1）激发态布居数随脉宽周期性变化，脉宽通过改变脉冲

面积导致泵浦脉冲消失之后各电子态布居数的不同[18]。

2）变化频率随着泵浦场强的增强而增大，这与文献[18]
中的结果一致。

3 结论
利用含时波包法研究了泵浦场强、泵浦波长、脉宽对三

态梯度型K2分子基态、激发态以及电离态布居数的影响，并

且首次量化了这3个参数对激发态布居数的影响。结果表明

Rabi振荡频率随着泵浦场强的增强而增大，Rabi振荡导致态

布居数随这3个参数周期性变化。量化这3个激光场参数对

激发态布居数的影响不仅验证了这一周期性变化规律，还表

明变化频率随泵浦场强和脉宽的增大而增大。本研究结果

表明通过控制激光场参数可以实现态布居数的选择性分

布。并为实验上实现分子的光控制以及量子调控过程提供

一定的参考。
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Effects of femtosecond laser parameters on state populations of
three-level ladder molecule

AbstractAbstract The effects of the pump intensity, the wavelength and the pulse width on the state populations of the three- level ladder K2
molecule driven by intense femtosecond pump-probe pulses are investigated by employing the time-dependent wave packet approach and
are thus quantified. The Rabi oscillation is affected by the pump intensity, the wavelength and the pulse width, and its variation results in a
periodical change of the populations in the ground state and the excited state. Quantifying their effects on the population of the excited state
verifies the periodical nature and shows that the frequency varies with the increasing pump intensity and pulse width. The results illustrate
that the needed population in the electronic state of interest can be obtained by controlling these parameters, which provides some
important basis for light manipulation of molecular processes.
KeywordsKeywords time-dependent wave packet approach; three-level K2 molecule; state populations; Rabi oscillation （（编辑编辑 傅雪傅雪））
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