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超快强场相干调控分子解离在原子与分子物理、物理化学、量子调控等多个领域引起了重要关注, 在现

象理解、机理探究和调控方案等多个方面仍然存在许多值得深入研究的问题. 近期研究表明, 在保持光谱振

幅分布不变的条件下, 对最初处于基电子态纯本征态的分子, 通过调制单个超快强紫外激光脉冲的光谱相位

分布, 可以有效调控总解离概率和分支比. 本文采用含时量子波包方法, 进一步探讨了光谱相位调控氯溴甲

烷 (CH2BrCl)分子的光解离反应, 着重探究了初始振动态对解离反应的影响. 为了凸显超快强场脉冲调控解

离机理与弱场的不同, 本文展示了在弱场极限下, 改变单个超快脉冲的谱相位不会影响总解离概率和分支比;

然而在强场极限下, 总解离概率和分支比对单个超快脉冲的谱相位有明显依赖性. 通过分析基电子态振动态

布居分布, 发现啁啾脉冲可以有效调控强场极限下诱导的共振拉曼散射 (resonance Raman scattering, RRS)

现象, 从而导致解离概率和分支比对初始振动态的选择性. 研究结果进一步表明, 通过选择合适的初始振动

态并调控啁啾率的值和符号, 可以实现 Cl+CH2Br键的优先断裂. 该研究为理解超快光场相干控制多原子分

子光解反应提供了新的视角.
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1   引　言

超快激光脉冲凭借其超短时间尺度和超宽频

率范围, 成为探索和理解光与物质相互作用中快速

动态过程的重要工具, 使得研究者能够捕捉到快速

的物理、化学和生物过程 [1–3], 例如分子中的化学反

应动态、光激发下的电子运动、分子振动和能量转

移等 [4–7]. 在超快强场与分子的相互作用过程中, 会

产生一系列有趣的非线性物理现象, 如准直 [8–10]、

取向 [11–14]、解离 [15–18]、阈上电离 [19–22]、非次序双电

离 [23,24]、高次谐波生成 [25–27] 和强场光电子全息 [28–30]

等. 随着激光技术的快速发展, 尤其是飞秒激光和

阿秒激光的出现, 可以在极短的时间尺度上观测并

操控分子内部的动态过程 [31,32]. 超快强场控制分子

解离的研究是现代物理和化学领域中的重要课

题之一, 涉及到量子力学、分子动力学以及激光技

术的融合.

分子解离是指分子在外部能量 (如激光场)的

作用下, 发生原子间的分离, 形成自由原子或更小
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E(t)

的分子片段. 解离过程可以是直接的, 如通过吸收

激光能量而导致的瞬间解离 [31], 也可以是通过激

发到不稳定状态然后自发解离的方式 [33]. 超快强

场调控分子解离主要可以分为时域控制和频域控

制两大类. 时域控制主要通过调节激光脉冲的持续

时间、强度和延迟来影响分子的激发态, 从而实现

对分子解离路径和产物的控制 [34,35]. 频域控制则侧

重于激光频谱的调控, 激光脉冲的频率成分可以表

示为其时间域信号的傅里叶变换. 具体来说, 可以

通过以下数学表达式来表示含时激光脉冲场 

的频谱特征: 

E (ω) ≡ A (ω) exp (iϕ (ω))=
1√
2π

∫
E (t) exp (iωt) dt,

(1)

A(ω) ϕ(ω)这里  为谱振幅,    为谱相位 [36–40]. 改变激

光脉冲的频谱宽度可以影响分子的解离动态, 宽频

谱激光能激发多重能级, 促进复杂的解离机制, 而

谱相位调控可以使得不同频率成分之间相互干涉,

从而影响能量转移和分子解离的选择性 [41–43]. 谱

相位分布刻画了脉冲中不同频率成分之间的相对

相位差. 若保持谱振幅不变, 改变激光脉冲的谱相

位, 其时间轮廓发生改变. 从能量角度看, 仅由谱

相位调制超短脉冲整形技术并不改变脉冲的总输

出能量, 而是改变脉冲的能量分布、强度和形状,

因而对研究光与原子分子相互过程中纯的量子相

干和干涉效应具有独特的优势, 受到了越来越多理

论和实验研究者的关注 [44,45].

针对最初处于基电子态本征态的孤立气相分

子, 相关的解离研究主要集中于弱场极限下的单光

子相干控制解离过程 [46–51], 探究激光光谱相位与

生成碎片信息之间的关系. 多个研究结论表明, 在

长时间极限下, 各种可观测量 (如碎片的产量和能

量分布)与激光光谱的相位无关. 这一发现对于理

解分子响应的机制非常重要, 表明在某些条件下,

激光光谱的相位对最终结果的影响是有限的 [52,53].

近期也有研究突破了这一传统观点, 揭示了谱相位

控制在解离过程中的重要性. 通过控制激光光谱的

相位, 研究者能够在分子解离的不同阶段对反应中

间体进行干预, 从而改变瞬态碎片的分布 [54]. 当考

虑稳态相干叠加激发时, 观察到的与固定带宽相位

调制脉冲相关的相位依赖性, 进一步强调了相位对

于分子动力学的重要性 [55]. 这意味着, 在相干光场

中, 通过适当设计相位, 可以有效控制反应过程,

不仅限于最终的产物分布, 也包括反应动态的多样

性. 在极端强场的条件下, 分子的解离过程变得愈

加复杂, 因此, 研究谱相位对解离碎片的影响成为

了一个新的研究课题. 对于多原子分子而言, 它们

具有多个振动自由度, 并且电子态与振动态之间存

在复杂的相互作用, 以及多个势能面之间的非绝热

耦合 [56–59]. 这些因素共同构成了一个高度复杂的

量子系统, 使得研究光解离反应的相干调控问题变

得更加困难. 通过对初始处于基振动态的卤代甲烷

分子在强场下的解离进行分析, 最近的研究发现,

在长时间极限下, 总解离概率和分支比都依赖于激

光光谱相位 [60]. 此外, 还有研究表明, 不同的初始

态选择会导致振动模的优先拉伸, 从而优先解离特

定的化学键 [61]. 尽管在超快光场下关于分子解离

方面的研究已经取得了显著进展, 但初始振动态、

强场相位调制与分子解离动力学之间复杂关系的

探索, 尤其是在多原子分子体系中, 仍面临许多未

解的难题, 亟待进一步的研究与探索.

Ã
B̃

卤代甲烷 (如氯仿、溴仿及其衍生物)因在紫

外线 (UV)辐射的作用下发生光解反应, 释放出卤

素原子, 参与臭氧层的消耗反应, 成为全球气候变

化和环境保护中关注的重点, 也因此成为研究光解

离反应的典型模型 [62–64]. 本文将以超短强紫外光

诱导三态氯溴甲烷分子 (CH2BrCl)为例 [65–68], 研

究超快强场相干调控多原子分子解离问题. 该模型

包括基电子态和两个最低的激发态.  在吸收约

200 nm的 UV光子后, CH2BrCl分子从基电子态

跃迁至激发电子态, 随后分解生成卤素原子和卤甲

基自由基. 先前的研究表明, 在第一激发态相关的

吸收带 (  带)中, 主要的光解产物为Br+CH2Cl [62];

而在第二激发态 (  带)的吸收带中, 激发态之间

的非绝热耦合促使分子从第二激发态转移至第一

激发态, 导致光解产物为 Cl+CH2Br [65]. 研究结果

表明, 在 170—180 nm波长范围内, 改变波长不会

显著影响解离过程中分支比 Br/Cl的比值. 而当波

长大于 180 nm时, 分支比 Br/Cl会随着波长的增

大而增大. 本文针对波长不敏感区域解离, 通过对

比研究卤代甲烷分子在强场极限区域解离机理与

弱场极限区域的不同, 并着重探讨不同初始振动态

下, 解离概率和分支比对谱啁啾的依赖性. 研究发

现, 在强场极限区域, 初始振动态的选择导致强场

极限下诱导的共振拉曼散射 (resonance Raman

scattering, RRS)现象产生显著差异, 导致了差异

化的解离总概率和解离分支比; 而在弱场极限区

域, 主要是发生单光子吸收解离过程, RRS过程对
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解离的过程影响可以忽略. 此外, 啁啾脉冲对 RRS

现象的调控效果也因初始振动态而异, 这为选择性

断裂 Cl+CH2Br键提供了更大的可控性. 本文通

过分析振动态布居变化与总解离概率及 Cl/Br分

支比之间的关系, 解释了如何在强场极限下通过调

控啁啾参数有效调控分子解离过程. 本文的研究结

果将揭示初始振动态、啁啾参数与分子解离动力学

之间的内在联系, 深化对超快强场谱相位调控多原

子分子解离机理的理解.
 

2   理论模型

本文考虑一个三态 CH2BrCl分子模型, 来研

究外场调控光解离问题. 由于考虑的激光激发时间

尺度远小于分子的转动时间尺度, 并且主要考虑电

子态间的共振激发, 因而由超短脉冲诱导的基电子

rb rc

θ = 113.5◦

S0 S1 S2

态转动激发带来的准直和取向效应予以忽略. 进一

步地, 该模型忽略 C—H键高频振动的影响, 仅考

虑 Br—CH2, Cl—CH2 两个伸缩振动自由度, 因而

CH2BrCl可以简化为由 Br, CH2 和 Cl组成的伪三

原子模型. 在该模型中, Br—CH2 和 Cl—CH2 的键

长分别用  和   表示. 此外, Br—C—Cl之间的固

定键角  , 忽略弯曲振动模式的影响. CH2
BrCl分子的光解离发生在基电子态 a1A' 和两个最

低单重态 b1A'和 c1A', 如图 1所示. 为了方便, 本

文用  ,    ,    分别标记这三个态. 在外场作用

下, 含时哈密顿量可以写为 [60,65,66]
 

Ĥij(rb, rc, E (t))

=− ∂2

2mb∂2rb
− ∂2

2mc∂2rc
− cos θ

mh

∂2

∂rb∂rc

+ Vij(rb, rc)− µij(rb, rc)E (t) , (2)
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图 1      光解离激光控制示意图　(a)基电子态   、激发态   和   的光解离动力学模型; (b)不同初

始振动态   沿着 Br—CH2 反应坐标描绘的光解离通道; (c)不同初始振动态   沿 Cl—CH2 反应坐标的光解离通道. 其中

黑色线、红色线和蓝色线分别表示基电子态   、第一激发电子态   和第二激发电子态   的绝热势能曲线 , 红

色虚线和黑色虚线分别表示非绝热势能曲线   和  

CH2BrCl
S0(a1A′) S1(b1A′)

S2(c1A′) |ν′ν′′⟩
|ν′ν′′⟩

S0(V ad
0 ) S1(V ad

1 )

S2(V ad
2 )

V di
1 V di

2

Fig. 1. Schematic  illustration of  laser  control  in  the photodissociation process  of    .  (a)  The model  showcasing the photo-

dissociation dynamics involving the ground electronic state    ,  as well as the excited adiabatic electronic states   

and    . (b) Photodissociation channel along the Br—CH2 reaction coordinate for different initial vibrational states    .

(c) The channel along the Cl—CH2 reaction coordinate for the same initial states    . The black, red, and blue solid lines rep-

resent the adiabatic potential energy curves of ground electronic state   , the first excited electronic state   , and the

second  excited  electronic  state    ,  respectively.  Notably,  the  red-dashed  line  and  the  black-dashed  line  represent  the  non-

adiabatic potential    and   .
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mb mc mh其中,   ,   ,   分别表示振动模 Br—CH2, Cl—

CH2, CH2 的约化质量, 表示为 

mb =
MBrMCH2

MBr +MCH2

,

mc =
MClMCH2

MCl +MCH2

,

mh = MCH2 , (3)

MBr MCl MCH2

Vij(rb, rc)(i = j) S0 S2
µij(rb, rc)(i = j) S0 S2

Vij(rb, rc)(i ̸= j)

S1 S2 µij(rb, rc)

(i ̸= j) S0 S1 S2

µij(rb, rc) µx
ij(rb, rc)

µz
ij(rb, rc)

µz
01(rb, rc) µz

02(rb, rc)

1.86 Å ⩽ rb ⩽ 2.05 Å

1.68 Å ⩽ rc ⩽ 1.88 Å

这里,    ,    和   分别表示 Br, Cl原子的

质量 (这些原子的平均原子质量)和自由基 CH2 的

质量. 对角元  表示电子态  -  非

绝热势能面,   表示电子态  -  的

固有偶极矩; 非对角元  描述交叉电

子态  和   之间的非绝热相互作用 ,   

 表示   与   ,    之间的跃迁偶极矩. 假设

分子预定向, 即 Cl—C—Br原子位于实验室坐标

系的 XZ 平面, 并且 C—Br键平行于 Z 轴, 则跃迁

偶极矩  有两个非零的分量   和

 . 本文考虑激光场极化方向与 Z 轴平行

(即平行 C—Br矢量), 因此, 在后续计算中, 仅考

虑跃迁偶极矩  和  , 其余偶极矩

项均设为零. 由于计算复杂度的限制, 只对 Franck-

Condon  (FC)区域 ,  即   以及

 的偶极矩采用从头计算的方

式获得;  对于 FC区域外的跃迁偶极矩 ,  采用

FC区域边界上从头计算值代替 [65,66].

E(t)
本文考虑激光脉冲谱振幅具有高斯分布, 且谱

相位可用二次函数描述. 则相应的含时激光场 

可表示为 

E (t) = A0

√
1

2π
R

{∫ ∞

−∞
exp

[
− (ω − ω0)

2

2∆ω2

]

× exp

[
iβ0 (ω−ω0)

2

2

]
exp (−iωt) dω

}
, (4)

R A0 ω0 ∆ω β0

A0 ∆ω

β0

式中,   表示取实数部分;   ,   ,   和  分别

表示频谱的强度 (振幅)、中心频率、带宽和啁啾率.

可以发现, 脉冲能量完全由参数  和  决定, 与

光谱相位参数  无关. 通过计算 (4)式的积分, 可

以获得含时激光场为 

E(t)=E0R

[√
τ20

τ20 − iβ0
exp

(
− t2

2τ2
− iβt2

2
−iω0t

)]
,

(5)

E0 =
A0

τ0
τ0 =

1

∆ω
其中, 电场峰值强度   ,    , 线性啁

β =
β0

τ40 + β2
0

τ2=τ20

(
1+

β2
0

τ40

)
τFWHM = τ0

√
8 ln 2

啾  , 脉冲持续时间  , 半

高全宽  .

|ν′ν′′⟩ φν′ν′′(rb, rc)

512× 512

i = S0,S1,S2
Ψi(rb, rc, t)

本文通过兰索斯代数方法 [69–71] 获得基电子态

不同振动态  的本征函数  . 数值计

算中将两个振动坐标空间划分为  份网格,

所用的空间步长为 0.01 Å. 通过使用快速傅里叶变

换技术和分裂算符方法对不同振动态波函数进行

含时演化 [72], 获得第 i (  )个态的含时

波函数  , 所用的演化时间步长为 0.01 fs,

对应的收敛精度为 10–3 水平. 边界处可能引入的

非物理效应通过引入吸收函数来予以消除 [33]. 基

电子态上振动态的含时布居及各电子态的含时布

居可以计算如下 [60,66]: 

Pν′ν′′(t)

=

∣∣∣∣∫ ∞

0

∫ ∞

0

Ψ∗
S0(rb, rc, t)φv′v′(rb, rc) drbdrc

∣∣∣∣2 , (6a)
 

Pi(t)=

∫ ∞

0

∫ ∞

0

Ψ∗
i (rb, rc, t)Ψi (rb, rc, t) drbdrc.

(6b)

利用时间积分通量方法计算激发电子态上

Br+CH2 通道和 Cl+CH2 通道的解离概率为 [60,66]
 

PBr
i (t) =

∫ t

0

(∫ ∞

0

Ψ∗
i (rb, rc, τ) ĴbΨi (rb, rc, τ) drc

+
mc cos θ

mh

∫ ∞

rdb

Ψ∗
i (rb, rc, τ) ĴcΨi (rb, rc, τ) drb

)
dτ

(7a)

和 

PCl
i (t) =

∫ t

0

(∫ ∞

0

Ψ∗
i (rb, rc, τ) ĴcΨi (rb, rc, τ) drb

+
mb cos θ

mh

∫ ∞

rdc

Ψ∗
i (rb, rc, τ) ĴbΨi (rb, rc, τ) drc

)
dτ,

(7b)

Ĵk(k = b, c)式中通量算符  为
 

Ĵk =
p̂kδ

(
rk − rdk

)
+ δ

(
rk − rdk

)
p̂k

2mk
, (8)

p̂k mk

rdb rdc

其中,   是第 k 个振动模的动量算符,   为相应

的约化质量, 非绝热耦合区域外的渐近点选取为

  = 6.23 Å和   = 6.05 Å. 通过以上计算, Cl和

Br解离碎片的含时分支比可以定义为 

R (t) =
PCl
S1 (t) + PCl

S2 (t)

PBr
S1 (t) + PBr

S2 (t)
. (9)
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3   结果与讨论
 

3.1    初始振动态对解离概率和分支比的影响

|ν′ν′′⟩
β0

|00⟩
|10⟩ |01⟩ |20⟩ |11⟩ |02⟩

本文将研究 CH2BrCl分子的初始振动态 

和激光脉冲谱相位  如何影响 Br+CH2Cl和 Cl+

CH2Br两个解离通道的解离概率以及分支比 R (Cl/

Br). 在计算中, 仅考虑 Br—CH2 和 Cl—CH2 键伸

缩振动模式, 选择基电子态的六个不同振动态  ,

 ,    ,    ,    和   作为初始态, 选择基

振动态的能量为 0, 其他各个振动态的振动频率分

别为 575, 757, 1149, 1330, 1506 cm–1. 为保持基电

子态不同振动态激发到第二激发电子态的激发能

量相同, 选择的UV脉冲波长分别对应为 177, 178.8,

179.4, 180.7, 181.3, 181.8, 182.5 nm. 这些参数选

择避免了波长对解离概率的影响, 从而凸显非绝热

交叉耦合机制在谱相位调控中的重要角色.

首先对比研究了弱场极限区域 (只发生单光子

β0 = 0

A0 = 0.1 a.u.
E0 ≈ 0.46× 1011 W/cm2

A0 = 2.0 a.u.
E0 ≈ 1.82× 1013 W/cm2

∆ω = 2500 cm−1

τ0=
1

∆ω
≈2 fs τFWHM=τ0

√
8 ln 2=

5 fs

PBr(t) =

PBr
S1 (t) + PBr

S2 (t) PCl(t) = PCl
S1 (t) + PCl

S2 (t)

R(t)

吸收解离且解离概率与强度呈线性关系)和强场极

限区域 (解离概率与强度不再呈线性关系)下变换

极限脉冲 (  , 也就是谱相位函数为 0的脉

冲)分子的解离情况. 弱场极限下的激光脉冲频谱

强度为  , 对应的含时电场峰值强度为

 ; 为有效避免强场电离现象,

强场极限下的激光脉冲频谱强度为  , 对

应的含时电场峰值强度为  .

由于研究体系对应的激发态解离过程很快, (4)式

选取的脉冲带宽为  , 对应 (5)式中

 , 以及半高全宽为 

 . 为了研究单个振动模改变所带来的影响, 图 2

给出了在保持 Cl—CH2 振动模处于基振动态的情

况下, 改变 Br—CH2 振动模量子数时的初始波函

数密度分布、以及在弱场和强场极限下变换极限

脉冲导致激发态产生的含时解离概率 

 和   , 以及对

应的含时解离分支比  . 从初始态波函数的分布
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图 2    CH2BrCl分子初始振动态为  ,   和  时, (a)—(c)基电子态的二维振动本征函数密度分布; (d)—(f)弱场极限下 Br+

CH2Cl通道和Cl+CH2Br通道的含时解离概率 (分别用  和  标记), (g)—(i)相应的含时分支比R; (j)—(l) 强场极限下Br+CH2Cl

和 Cl+CH2Br两个通道的含时解离概率, (m)—(o)相应的含时解离分支比

|00⟩ |01⟩ |02⟩
PBr

PCl

Fig. 2. For the initial vibrational states of   ,    and   , (a)–(c) two-dimensional vibrational eigenfunction density distribu-

tions;  (d)–(f)  the dissociation probabilities  of  Br+CH2Cl and Cl+CH2Br channels  in  the weak-field  limit  (marked with     and

 , respectively), and (g)–(i) the corresponding time-dependent dissociation branching ratios R; (j)–(l) and (m)–(o) as well as in

the strong-field limit.
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S1
S2

来看, 处于更高激发振动态的 Br—CH2 振动偏离

基态平衡位置越明显. Br—CH2 的拉伸有助于 Br+

CH2Cl通道的解离, 同时抑制 Cl+CH2Br通道的

解离. 此外, 可以观察到这两种振动模式之间存在

着强耦合 (图 2(a)—(c)). 在不同场强下, 150 fs之

前的主要解离产物为 Cl+CH2Br. 此后 ,  由于  

和  激发态之间的非绝热耦合相互作用, 150 fs

后沿 Br+CH2Cl通道的解离产物有所增强. 因此,

在相同振动态下, 150 fs后, 随着时间的增加, 解离分

支比下降至稳定. 而随着 Br—CH2 振动模的增大,

Br+CH2Cl通道的解离概率逐渐增加, 更高的激发

振动态对应着更小的解离分支比. 相比于弱场极

限, 在强场极限下, Br+CH2Cl通道和 Cl+CH2Br

通道的解离概率均有所增加, 但解离分支比却明显

降低.

图 3给出了在保持 Br—CH2 振动模处于基振

动态的情况下, 改变 Cl—CH2 振动模量子数, 以及

同时改变 Br—CH2 和 Cl—CH2 振动模量子数时的

初始波函数密度分布, 以及在弱场和强场极限下

PBr(t) PCl(t) R(t)

|01⟩ |02⟩
|11⟩

S2 S1

S2

S1

变换极限脉冲导致激发态产生的含时解离概率

 和  以及解离分支比  . 在 150 fs附

近, 解离行为与图 2相似, 但在 300 fs后, Cl+CH2
通道的解离概率进一步提升. 由于初始态  和 

对应 Cl—CH2 键的优先拉伸 ,    对应 Br—CH2
键和 Cl—CH2 键的共同拉伸. 这种键的优先拉伸

现象使得振动态波包从非平衡位置被激发. 由于激

发态势能面  与基态  之间存在非绝热交叉, 有

利于 Cl—CH2 键的解离. 因此, 从非平衡位置激发

到  势能面的电子波包会在势阱中振荡. 当振荡

至非绝热耦合区时, 部分电子波包会泄漏到排斥势

能面  , 促进 Cl—CH2 键的进一步解离. 这一过程

导致了 Cl+CH2Br通道的解离概率在 300 fs之后

出现阶梯型增强的现象. 阶梯的宽度与电子波包在

势阱中的振荡周期密切相关. 类似的阶梯型解离现

象在 NaI分子的解离过程中也有所体现 [52]. 可以

看到, Cl+CH2Br通道的解离概率和分支比均高于

图 2中各初始态对应的解离概率和分支比. 与图 2

类似, 相比于弱场极限, 在强场极限脉冲激发下,
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图 3    CH2BrCl分子初始振动态为   ,   和   时 , (a)—(c)基电子态的二维振动本征函数密度分布 ; (d)—(f)弱场极限下

Br+CH2Cl通道和 Cl+CH2Br通道的含时解离概率 (分别用   和   标记), (g)—(i)相应的含时分支比 R; (j)—(l)强场极限下

Br+CH2Cl和 Cl+CH2Br两个通道的含时解离概率, (m)—(o)相应的含时解离分支比

|00⟩ |01⟩ |02⟩
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Fig. 3. For the initial vibrational states of   ,    and   , (a)–(c) two-dimensional vibrational eigenfunction density distribu-

tions;  (d)–(f)  the dissociation probabilities  of  Br+CH2Cl and Cl+CH2Br channels  in  the weak-field  limit  (marked with     and

 , respectively), and (g)–(i) the corresponding time-dependent dissociation branching ratios R; (j)–(l) and (m)–(o) as well as in

the strong-field limit.
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|00⟩
|01⟩ |02⟩ |11⟩

两个通道的解离概率均有所增加, 但解离分支比均

减小. 此外, 在强场极限下, 与   初始振动态相

比,    ,    和   初始振动态下 Br+CH2Cl通

道和 Cl+CH2Br通道的解离概率均有所减少.

通过以上模拟可以发现, 在变换极限脉冲与分

子作用下, 不同初始振动态导致了键的不同优先拉

伸方向以及拉伸程度, 从而调控了不同解离通道的

优先性和解离概率,  这为选择性控制 C—Cl和
C—Br键的断裂提供了可能的途径. 此外, 在强场

极限下, 尽管解离概率普遍增加, 但解离分支比却

有所降低. 接下来, 将利用啁啾脉冲进一步研究不

同强度区域及不同初始振动态对解离概率和分支

比的影响. 

3.2    弱场极限下谱相位对总解离概率和分

支比的影响

(A0 = 0.1 a.u.)

|ν′ν′′⟩ β0

图 4给出了弱场极限下  总解离

概率 P (Br+Cl) 和分支比 R (Cl/Br) 与不同初始

振动态  以及啁啾率  之间的关系, 其中啁啾

β0

|00⟩ |10⟩ |20⟩

|01⟩ |02⟩

|01⟩
|11⟩

β0

率  在–100—100 fs2 范围内变化. 如图 4所示, 对

于变换极限脉冲, 总解离概率 P (Br+Cl) 和分支

比 R (Cl/Br) 对初始振动态的选择表现出明显的

依赖性. 与基振动态   相比, 当   和   振动

态作为初始态时, Br—CH2 的振动模量子数逐渐

增大, 导致对应的总解离概率和分支比均逐渐减

小; 相反, 当  和  振动态作为初始态时, Cl—

CH2 振动模量子数的增大导致总解离概率和分

支比均增大. 值得注意的是, 分支比 R (Cl/Br) 在

 振动态作为初始态时达到了最大值. 这一现象

与 Cl—CH2 振动模的优先拉伸密切相关; 当  振

动态作为初始态时, Br—CH2 和 Cl—CH2 振动模量

子数同时增加, 从而导致总解离概率达到最大值,

同时分支比 R (Cl/Br) 也随之增大. 这表明分子内

部的振动模式对解离过程具有显著影响, 而不同振

动态的选择对于研究分子解离动力学具有重要意

义. 此外, 对于不同的基电子态振动态, 在长时间

极限下, 改变啁啾率   并不能有效调控总解离概
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β0 |ν′ν′′⟩图 4    弱场极限下 CH2BrCl分子总解离概率 (a)—(f)和分支比 (g)—(l)作为啁啾率   和不同初始振动态   的函数

β0

|ν′ν′′⟩
Fig. 4. Dependence of (a)−(f) total dissociation probability and (g)−(l) branching ratio of CH2BrCl on the chirp rate    and differ-

ent initial state    in the weak-field limit.
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率和分支比. 这与先前关于初始处于基电子态基振

动态的双原子和多原子分子的研究结果一致 [52,60].

这些发现揭示了在弱场极限下, 啁啾率对 CH2BrCl

分子光解离动力学的重要影响.
 

3.3    强场极限下谱相位对总解离概率和分
支比的影响

(A0 = 2.0 a.u.)

|ν′ν′′⟩

β0 β0

|ν′ν′′⟩

|ν′ν′′⟩ |01⟩ |02⟩ |11⟩

图 5给出了强场极限下  不同初

始振动态  的总解离概率 P (Br+Cl) 和分支

比 R (Cl/Br) 随啁啾率   的变化, 其中啁啾率  

在–100—100 fs2 范围内变化 .  对于所有初始振

动态  , 相比于弱场极限, 在变换极限脉冲下,

强场极限虽然提高了分子总解离概率 P (Br+Cl),

但却降低了分支比 R (Cl/Br). 这表明仅仅增加变

换极限脉冲的强度并不能有效提高 Cl+CH2Br通

道的解离概率. 相对而言, 啁啾脉冲不仅显著提高

了总解离概率, 更重要的是将分支比提升至接近弱

场极限的值. 因此, 啁啾脉冲有效促进了 Cl+CH2Br

通道的解离. 啁啾脉冲的效应也依赖于初始振动态

 , 其对  ,   和  振动态的调控效果尤

|ν′ν′′⟩为明显. 不同振动态  对应的最佳啁啾率值及

其符号各不相同. 这些结果揭示了在强场极限下,

通过调控啁啾率可以有效控制光解离过程, 特别是

对于特定初始振动态. 这种调控不仅影响总解离概

率, 还能调节不同解离通道的相对产率. 

3.4    强场极限下诱导的共振拉曼散射现象

β0

|ν′ν′′⟩
P (tf)

为了深入理解强场极限下光解离对光谱啁啾

率  依赖性的潜在物理机制, 本节首先计算了在

初始振动态  下, 基电子态其余振动态末态布

居之和  , 定义为 

P (t) = PS0(t)− Pν′ν′′(t),

Pν′ν′′(t) |ν′ν′′⟩
t = tf tf P (tf)

β0

P (tf)

|ν′ν′′⟩
|20⟩ |02⟩

P (tf)

其中  表示初始振动态   的含时布居,

 ,    为激光脉冲结束时刻. 图 6给出了  

与啁啾率  之间的关系. 从图 6可以看出, 在变换

极限脉冲作用时,   显著填充, 不同初始振动态

 的布居填充程度不同. 具体来说, 当初始振

动态为  时, 布居填充最少, 而   振动态作为

初始态时, 布居填充最多. 通过调控啁啾率的值和

符号, 可以有效地抑制或增强  . 如图 6中虚线
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β0 |ν′ν′′⟩图 5    强场极限下, CH2BrCl分子总解离概率 (a)—(f)和分支比 (g)—(l)作为啁啾率   和不同初始振动态   的函数
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Fig. 5. (a)–(f) Total dissociation probability and (g)–(l) branching ratio in CH2BrCl as a function of chirp rate    and different ini-

tial state    in the strong-field limit.
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图 6    (a)    , (b)    , (c)    , (d)    , (e)    , (f)    分别作为初始振动态时 , 基电子态其余振动态末态布居之和

 随啁啾率   的变化行为. 对于所有不同的初始振动态,   的最大值都出现在   附近

P (tf)

|00⟩ |10⟩ |20⟩ |01⟩ |02⟩ |11⟩ β0 P (tf)

β0 = 0

Fig. 6. (a)–(f) Sum of the remaining vibrational states populations     of the ground electronic state for the initial vibrational

state (a)   , (b)   , (c)   , (d)   , (e)    and (f)    as a function of   , respectively. The maximum of    ap-

pears near    for all different initial vibrational states.
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图 7    随着啁啾率   的改变 , (a)   , (b)   , (c)   , (d)   , (e)   , (f)   分别作为初始振动态时 , 基电子态不同

振动态   的末态布居分布

|ν′ν′′⟩ |00⟩
|10⟩ |20⟩ |01⟩ |02⟩ |11⟩ β0

Fig. 7. Final  population  distributions  of  different  vibrational  states      for  the  different  initial  vibrational  state  (a)    ,

(b)   , (c)   , (d)   , (e)    and (f)   , varying with the chirp rate   .
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P (tf)

|00⟩ |β0| >
100 fs2 P (tf) = 0 |10⟩

β0 > 100 fs2 P (tf) = 0

|ν′ν′′⟩ P (tf)

所示, 在变换极限脉冲附近的负啁啾率处,   达

到最大值. 对于初始振动态   , 当啁啾率  

 时,    ; 对于初始振动态   , 当啁

啾率  时,   ; 而对于其他初始振

动态  , 较大的啁啾率明显抑制  的大小.

|ν′ν′′⟩
Pν′ν′′(tf)

β0 |00⟩
|10⟩ |30⟩

|10⟩ |20⟩ |01⟩ |00⟩
|21⟩

|20⟩

|02⟩

图 7进一步给出了在不同初始振动态  

下, 基电子态不同振动态的末态布居分布 

与啁啾率  的关系. 当初始态为振动态  时, 较

低的激发振动态  到   都有明显的布居分布,

其中较低激发振动态的布居填充尤为显著. 这表明

在强场作用下, 分子容易被激发到这些低激发态.

当初始态为  ,    和   时, 从基振动态  

到  振动态都有布居分布, 且各振动态的布居分

布呈现显著差异. 值得注意的是, 当初始态为 

时, 各振动态的布居分布相对较少, 这可能与该初

始态下分子的能级结构和跃迁概率有关. 当初始态

为  时, 基态和最低激发振动态几乎没有布居分

|01⟩ |40⟩

|11⟩
|10⟩ |12⟩

|ν′ν′′⟩

布, 主要分布在振动态   到   上. 这表明在该

初始态下, 分子更倾向于被激发到这些特定的振动

态. 当初始态为   时, 基振动态布居分布较少,

主要集中在振动态  到  上. 这可能与该初始

态下分子的振动模式和能量分布有关. 此外, 对于

不同初始振动态  , 基电子态不同振动态布居

分布明显依赖于啁啾率的值和符号, 且这种依赖性

各不相同. 这些结果深化了对分子振动态动力学的

理解, 通过调节啁啾率, 可以实现对特定振动态布

居的选择性控制. 这种控制方法有望在分子光物理

和光化学领域找到重要的应用, 例如通过优化啁啾

率来提高特定化学反应的产率或选择性.

S1 S2
|00⟩ S0

S1 S2

从先前的研究可以发现, 宽带强脉冲可以通过

中间激发态  和  发生共振拉曼散射 (RRS), 从

而有效驱动布居从初始态  转移到基电子态 

的激发振动态上 [60,73,74], 如图 1(b) 和图 1(c) 所示.

在强场极限下, RRS改变了激发态  和  的相对
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图 8    强场极限下啁啾脉冲诱导的基电子态振动态共振拉曼散射现象 . 初始振动态为   ,    和   时 , (a)—(i)啁啾率

 ,    fs2 时的初态含时布居   、基电子态其余振动态布居之和   、两个激发电子态的含时布居   和  
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P1 P2 β0 = 0 ±30

Fig. 8. Resonance Raman scattering phenomenon of the vibrational states of the ground electronic state induced by a chirped pulse

in the strong-field limit. For the initial vibrational states of   ,    and   , (a)–(i) the time-dependent populations of the ini-

tial state   , the total of remaining vibrational states of the ground electronic state   , and the two excited electronic states

  and    with three different chirp rates   ,    fs2.
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β0

|00⟩
β0 = 30 fs2

(β0 = −30 fs2)

|10⟩

|20⟩
β0 = −30 fs2

(β0 = 30 fs2)

布居, 从而影响了解离分支比. 在上述研究中发现,

谱啁啾率  可以有效调控基电子态不同振动态上

的末态布居. 为此, 图 8和图 9给出了不同初始振

动态在不同啁啾脉冲下, 与共振拉曼散射现象相关

的不同态的含时布居变化. 可以看出, 啁啾脉冲有效

调控了强场 RRS现象. 具体来说, 当初始振动态

为  时, 与变换极限脉冲相比, 较小的正啁啾脉

冲 (  )明显抑制了基电子态激发振动态

的 RRS, 使更多布居分布在激发电子态上; 而较小

的负啁啾脉冲  增强了基电子态激发

振动态的 RRS, 同时激发电子态布居分布减少 (见

图 8(a)—(c)). 当初始态振动态为   时, 与变换

极限脉冲相比, 较小的正负啁啾脉冲均有效减弱了

基电子态不同振动态的 RRS现象, 如图 8(d)—(f)
所示. 对于初始振动态   , 较小的负啁啾脉冲

(  )明显抑制了基电子态激发振动态的

RRS, 而较小的正啁啾脉冲  同样有效减

|01⟩ |02⟩ β0 = 0 fs2

β0 = 30 fs2

弱了基电子态激发振动态的 RRS (见图 8(g)—(i)).
特别地, 对于初始振动态  和  , 与 

相比,    时, 啁啾脉冲显著抑制了基电子

态激发振动态的 RRS现象, 使激发电子态的布居

大幅度增加 (图 9(c)和图 9(f)).

|01⟩ |02⟩

R (Cl/Br) β0 =

−30 fs2

R (Cl/Br)

|11⟩

从图 3(a)—(c) 中计算的基电子态不同振动态

的概率密度分布可知,    和   振动态对应了

Cl—CH2 振动模的拉伸. 啁啾脉冲有效抑制了基电

子态激发振动态 RRS现象的发生, 不仅提高了总

解离概率, 更主要的是提高了 Cl—CH2 的解离概率,

从而提升了解离分支比  . 同样地, 当 

 时, 啁啾脉冲也抑制了基电子态激发振动

态的 RRS现象. 因此, 通过调控啁啾率, 可以有

效抑制强场极限下的 RRS现象 , 使解离分支比

 提升至接近弱场极限下的值, 如图 5右

栏所示. 当初始态为  时, 与变换极限脉冲相比, 较

小的正负啁啾脉冲均有效减弱了基电子态不同振
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图 9    强场极限下啁啾脉冲诱导的基电子态振动态共振拉曼散射现象 . 初始振动态为   ,    和   时 , (a)—(i)啁啾率

 ,    fs2 时的初态含时布居   、基电子态其余振动态布居之和   、两个激发电子态的含时布居   和  
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P1 P2 β0 = 0 ±30

Fig. 9. Resonance Raman scattering phenomenon of the vibrational states of the ground electronic state induced by a chirped pulse

in the strong-field limit. For the initial vibrational states of   ,    and   , (a)–(i) the time-dependent populations of the ini-

tial state    , the total of the remaining vibrational states of the ground electronic state    , and the two excited electronic

states    and    with three different chirp rates   ,    fs2.
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动态的 RRS现象 (见图 9(g)—(i)). 这些结果表明,

调控啁啾脉冲的方式对激发态的动态过程有显著

的影响, 为优化分子解离过程提供了一种有效途径.

|00⟩ |10⟩ |20⟩ |11⟩

|01⟩ |02⟩

RRS过程涉及基电子态初始振动态与特定激

发振动态之间的共振双光子跃迁, 不同的中间激发

电子态会产生不同的 RRS路径. 通过调控啁啾率

的值和符号, 可以改变不同路径之间的延迟, 从而

导致量子干涉效应的相长或相消 [60,75]. 由于分子在

激发态上的快速解离, 长激光脉冲会导致不同时间

激发的波包发生退相干. 当应用较大的啁啾率时,

脉冲持续时间显著延长, 在此延长的时间内, 激发

态的快速解离导致不同 RRS通道的相消干涉, 最

终消除或者抑制 RRS, 如图 6所示. 值得注意的

是, 当初始态为   ,    ,    和   时, 较大的

正啁啾加速了激发电子态波包的退相干, 因此正啁

啾脉冲比负啁啾脉冲导致的 RRS抑制更快. 相反,

当初始振动态为  和  时, 较大的负啁啾脉冲

加速了激发电子态波包的退相干, 导致 RRS抑制

更明显. 这主要是不同振动模的拉伸造成波包的动

量不同, 进而影响量子干涉效应, 从而使 RRS现

象对啁啾脉冲的符号和大小的依赖性表现出不同

的特征. 相比之下, 在弱场极限下, 几乎没有发生

共振拉曼散射现象, 因此总解离概率和分支比对啁

啾率的值和符号不敏感. 这种通过啁啾操控量子干

涉的能力, 为在强场极限下探索分子光解反应提供

了另一种方法. 通过合理调控啁啾率, 可以有效控

制量子干涉效应, 从而实现对分子光解反应路径的

选择性调控. 

4   结　论

本文理论研究了单束飞秒脉冲的谱相位对

CH2BrCl分子光解离的相干调控机制. 通过对比

研究强场极限区域解离与弱场极限区域的不同, 揭

示了强场极限区域不同初始振动态及光谱相位对

CH2BrCl分子总解离概率和分支比的调控机理.

研究结果显示, 当选择的 Cl—CH2Br振动模式相

对于 Br—CH2Cl振动模式显著拉伸时, 该初始振

动态会促进 Cl+CH2Br通道的解离. 通过分析基

电子态振动态布居分布, 证明了强场极限下诱导

的 RRS现象, 并观察到啁啾脉冲对 RRS的抑制效

果在不同初始振动态下表现不同. 调控啁啾率的大

小和符号, 可以有效控制激发电子态的量子退相干

|01⟩ |02⟩
效应, 从而显著提高光解产率. 这一效果在初始振

动态为  和  时尤为明显, 尤其对 Cl+CH2Br

通道的解离过程. 这些发现对研究超快光场调控三

原子或多原子系统的光解离问题具有重要的参考

价值.
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Abstract

Coherent control of molecular dissociation in ultrafast strong fields has received considerable attention in

various scientific  disciplines,  such as atomic and molecular  physics,  physical  chemistry,  and quantum control.

Many fundamental issues still exist regarding the understanding of phenomena, exploration of mechanisms, and

development of control strategies. Recent progress has shown that manipulating the spectral phase distribution

of a single ultrafast strong ultraviolet laser pulse while maintaining the same spectral amplitude distribution can

effectively  control  the  total  dissociation  probability  and  branching  ratio  of  molecules  initially  in  the  ground

state.  In  this  work,  the  spectral  phase  control  of  the  photodissociation  reaction  of  chlorobromomethane

(CH2BrCl)  is  studied  in  depth  by  using  a  time-dependent  quantum  wave  packet  method,  focusing  on  the

influence  of  the  initial  vibrational  state  on  the  dissociation  reaction.  The  results  show  that  modifying  the

spectral phase of a single ultrafast pulse does not influence the total dissociation probability or branching ratio

in the weak field limit. However, these factors exhibit significant dependence on the spectral phase of the single

ultrafast  pulse  in  the  strong  field  limit.  By  analyzing  the  population  distribution  of  vibrational  states  in  the

ground electronic state, we observe that chirped pulses can effectively control the resonance Raman scattering

(RRS)  phenomenon  induced  in  strong  fields,  thereby  selectively  affecting  the  dissociation  probability  and

branching  ratio  based  on  initial  vibrational  states.  Furthermore,  we  demonstrate  that  by  selecting  an

appropriate  initial  vibration  state  and  controlling  both  the  value  and  sign  of  the  chirp  rate,  it  is  possible  to

achieve  preferential  cleavage  of  Cl+CH2Br  bonds.  This  study  provides  new  insights  into  understanding  of

ultrafast coherent control of photodissociation reactions in polyatomic molecules.

Keywords: photodissociation, coherent control, initial vibrational states, resonance Raman scattering
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