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摘要　根据三原子ＣＯ２ 分子的电子结构，建立了双电子一维模型，采用对称分裂算符法求解含时薛定谔方程，计算

了ＣＯ２ 分子模型体系在８００ｎｍ波长脉冲激光激发下的高次谐波（ＨＨＧ）谱。结果发现，该模型计算量适中，可很

好地描述ＣＯ２ 分子的 ＨＨＧ谱性质，用于激发 ＨＨＧ的激光脉冲宽度对 ＨＨＧ谱性质影响很大，多正电中心导致

ＨＨＧ谱呈现干涉相消现象。
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１　引　　言

在原子分子光物理领域，超短超强脉冲激光技

术已使实验室获得了激光光强高达１０２２ Ｗ／ｃｍ２ 的

激光脉冲，其电场已超过原子的库仑场强，由此出现

了许多新的高阶非线性物理现象。其中，高次谐波

（ＨＨＧ）可能是未来产生远紫外线（ＸＵＶ）和阿秒脉

冲的有效途径，引起了人们极大的研究兴趣。关于

ＨＨＧ过程，Ｃｏｒｋｕｍ
［１］提出著名的“三步模型”理

论，成功地解释了 ＨＨＧ 谱特征。另外，１９９４年

Ｌｅｗｅｎｓｔｅｉｎ等
［２］提出全量子理论，也成功地解释了

ＨＨＧ的发射效率和截止规则。

然而，分子体系相对于原子体系而言，具有非球

对称结构和更多的空间自由度以及多正电中心等特

征。在分子体系中，电离电子不仅可以与自己的母

离子复合，还可以与其他离子复合，突破了“三步模

型”理论的截止频率。近年来国内外对强场与双原

子分子作用产生ＨＨＧ进行了大量研究，例如Ｚｈｏｕ

等［３，４］将Ｌｅｗｅｎｓｔｅｉｎ模型推广到分子体系，研究了

Ｎ２、Ｏ２ 在强光场中产生的 ＨＨＧ对分子取向的依

赖。但是，对于多原子分子如ＣＯ２ 分子等与强场作

１０１７００１１
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用产生ＨＨＧ过程的研究较少，在理论方面，多使用

含时密度泛函理论（ＴＤＤＦＴ）模拟计算。加拿大的

Ｆｏｗｅ等
［５］利用 ＴＤＤＦＴ 方法理论计算并分析了

ＣＯ２ 分子的ＨＨＧ过程，发现当激光场与分子轴成

θ＝４５°时 ＨＨＧ谱最好；Ｊｉｎ等
［６］理论研究了线性

ＣＯ２ 分子中，最高占据分子轨道（ＨＯＭＯ）对 ＨＨＧ

谱的影响；Ｌｅ等
［７］使用Ｌｅｗｅｎｓｔｅｉｎ模型研究了强

激光场中ＣＯ２ 分子产生的 ＨＨＧ谱；Ｗａｇｎｅｒ等
［８］

实验测量了从排列有序的 ＣＯ２ 分子中辐射出的

ＨＨＧ的相位和强度；Ｔｏｒｒｅｓ等
［９］实验研究了通过

中红外激光场中ＣＯ２ 分子的 ＨＨＧ谱来解释分子

结构和动力学干涉间的相互作用；Ｋａｎａｉｌ等
［１０］在实

验上观测了从排列有序的ＣＯ２ 分子中辐射的 ＨＨＧ

与激光脉冲的椭圆偏振率有密切的关系。在国内，

刘鹏等［１１，１２］实验测量了从排列有序的ＣＯ２ 分子中

辐射出的 ＨＨＧ，发现调节激光脉冲强度可使 ＨＨＧ

辐射性质发生逆向变化，同时也观察到 ＨＨＧ的角

分布与谐波级次和脉冲强度均有关；武娱乐［１３］利用

静态真空靶室和软Ｘ射线光谱仪对线性ＣＯ２ 分子

的ＨＨＧ进行实验测量，发现气体压强、激光焦斑位

置均会对ＣＯ２ 分子的ＨＨＧ谱有影响；郭静
［１４］用耦

合干涉态理论研究了三维ＣＯ２ 分子多光子电离及

分子取向分布。

迄今为止，尚无一个完善理论能够解释三原子

分子体系的ＨＨＧ现象。本工作主要采用对称分裂

算符法求解一维双电子ＣＯ２ 分子体系模型的含时

薛定谔方程，研究了ＣＯ２ 分子在８００ｎｍ波长脉冲

激光激发下 ＨＨＧ的产生过程和 ＨＨＧ谱性质。数

值模拟了激光场作用下双电子的平均位置的时变特

性和体系的 ＨＨＧ谱性质，探究了 ＨＨＧ谱的质量

随激光脉冲宽度的变化规律。结果表明，所建立的

模型计算量适中，可以很好地模拟ＣＯ２ 分子体系的

ＨＨＧ谱的产生过程，也发现了多正电中心产生

ＨＨＧ谱的干涉相消现象。该模型有望为分子体系

的ＨＨＧ谱的产生机理细节提供一个深入研究的新

思路。

２　模拟计算理论与方法

数值模拟计算采用的一维双电子ＣＯ２ 分子模

型如图１所示，３个原子实和２个电子均位于犡 轴

上，Ｃ—Ｏ键长为犚。充分考虑真实ＣＯ２ 分子的电

子构型，ｅ１ 电子代表ＣＯ２ 分子左半边的共价键有效

电子，ｅ２电子代表ＣＯ２分子右半边的共价键有效电

子，ｅ１ 和ｅ２ 各等于３个等效电子。

图１ 一维双电子ＣＯ２ 分子模型

Ｆｉｇ．１ ＯｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｄｕａｌｅｌｅｃｔｒｏｎＣＯ２

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｄｅｌ

假定在 ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近似下，原子实位

置保持不动，两个电子沿犡 轴运动。激光电场和电

子的互作用采用偶极近似，该量子体系的一维含时

薛定谔方程为（原子单位制）

ｉ


狋ψ
（狓１，狓２，狋）＝ 犎^（狓１，狓２，狋）ψ（狓１，狓２，狋）．（１）

该分子模型的哈密顿算符为

犎^０ ＝－
１

２犙１

ｄ２

ｄ狓２１
－
１

２犙２

ｄ２

ｄ狓２２
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犪＋（狓１＋犚）槡
２
－

　　
犙１犙ｃ

犪＋狓槡
２
１

－
犙２犙ｏ

犪＋（狓２－犚）槡
２
－
犙２犙ｃ

犪＋狓槡
２
２

，（２）

犎^１ ＝ε（狋）（犙１狓１＋犙２狓２）， （３）

犎^ ＝ 犎^０＋犎^１， （４）

式中犪为软化库仑势参数，ε（狋）为脉冲激光场，犙１、

犙２、犙ｃ、犙ｏ分别为两电子及Ｃ、Ｏ原子所带的电荷

数，狓１，狓２ 为电子坐标。由哈密顿算符可见，该模型

的关键是成功分割价电子，左边的有效电子只与左

半边的氧原子实和碳原子实发生库仑作用，右边的

有效电子只与右半边的氧原子实和碳原子实发生库

仑作用。计算表明，该模型切实可行。在计算中，激

发 ＨＨＧ的激光脉冲激光场的表达式为

ε（狋）＝ε０犳（狋）ｓｉｎω０狋， （５）

式中ε０ 为电场峰值，ω０ 为激光脉冲频率，犳（狋）为激

光脉冲的包络，取高斯型，激光中心波长取８００ｎｍ。

模拟计算参数为（原子单位）：犪＝１．０，犙１＝

犙２＝３．０，犙ｃ＝２．０，犙ｏ＝２．０，犚＝３．０，电场峰值ε０

与光强有关。首先在不同的电子运动范围内计算

ＨＨＧ谱，保证数值计算的犡 轴范围大于电子的震

颤半径［１５］。调节激光包络中载波周期数和时间步

长以满足计算精度要求。

具体计算过程为：先用虚拟时间松弛法，通过哈

密顿算符求得体系的初态波函数。然后采用对称分

裂算符法求传播波函数，即求解含时薛定谔方程得

到任意时刻的波函数。为了消除波包在边界上的非

物理反射，加入了ｃｏｓ１
／８形式的吸收网罩函数。最

后，求出任意时刻电子的时变位置，再作傅里叶变换

就得到了本模型体系的ＨＨＧ谱。

１０１７００１２



付　宁等：　双电子ＣＯ２ 模型及其高次谐波模拟

３　计算结果与讨论

在上述模拟条件下，取激光电场振幅为０．０７，

激光脉冲包络中的载波数目为１０到２１，计算获得

的ＨＨＧ谱如图２所示。为清楚起见，图２只给出３

个ＨＨＧ谱图，横坐标的单位是载波频率，并将图中

各曲线竖直平移。这些ＨＨＧ谱的结构和形状都很

相似：１）ＨＨＧ谱中的峰位都对应奇数次谐波；２）

在中心频率位置约为２０和４０次谐波的一定频率范

围内都出现谐波变得不明显的干涉相消现象。

图２ ＣＯ２ 模型分子体系的 ＨＨＧ谱。曲线从上到下：

载波周期分别为１５，１９，２１

Ｆｉｇ．２ ＨＨＧｓｐｅｃｔｒａｃｏｍｐｕｔｅｄｆｏｒｔｈｅＣＯ２ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｍｏｄｅｌ．Ｆｒｏｍｔｏｐｃｕｒｖｅｔｏｂｏｔｔｏｍｃｕｒｖｅ：ｃａｒｒｉｅｒ

　　ｐｅｒｉｏｄｓａｒｅ１５，１９ａｎｄ２１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

与原子情形不同，在分子中存在多个原子实或

离子的正电中心，当电离的电子在反向激光电场作

用下返回这些正电中心时就会与之复合而发射光

波，这些发射的光波有确定的相位关系，因此会相互

干涉，而这些干涉就表现为 ＨＨＧ谱上出现的某些

谱峰强度变弱的现象。初步认为，图２中在中心频

率约为２０和４０次谐波的小频率范围内出现的谐波

明显减弱的现象就是干涉相消的反应。对图中从上

到下的 ＨＨＧ曲线，激光脉冲所包含的载波数目逐

渐增加，这意味着激光场与分子的作用时间增加，

ＨＨＧ光场相互干涉效应更明显。

Ｆｏｗｅ等
［５］利用 ＴＤＤＦＴ 计算了 ＣＯ２ 分子在

８００ｎｍ波长脉冲激光激发下的 ＨＨＧ谱。结果显

示：在３０到５０次谐波位置范围和７０到９０次谐波

范围也有ＨＨＧ谱明显变差的现象。本文采用双电

子的一维模型，上述的ＴＤＤＦＴ或其他基于分子轨

道的理论模型较为复杂，计算量较大。在强光与原

子分子相互作用研究领域，人们往往采用一维模型

研究分子体系的主要物理特征。本模型抓住了ＣＯ２

分子化学键的主要特征，得到了该分子体系的

ＨＨＧ谱的重要特性，而且计算量适中，可在一般实

验室条件下完成。由该模型算得的 ＨＨＧ 谱与

ＴＤＤＦＴ的结果的相似性表明，所建立的模型是恰

当和实用的。用其他参数条件模拟计算得到的

ＨＨＧ谱的截止频率约为８０，也有明显的相干相消

现象出现。

美国的Ｊｉｎ等
［６］运用分子轨道理论研究了ＣＯ２

系统在８００ｎｍ波长激光激发下产生的 ＨＨＧ谱性

质。他们只给出了２５ｅＶ 以上的 ＨＨＧ谱，ＨＨＧ

谱中相干相消的位置在２３到２７次谐波范围。同一

研究组运用 Ｌｅｗｅｎｓｔｅｉｎ模型研究的 ＣＯ２ 系统的

ＨＨＧ性质，发现干涉极小出现在约２０次谐波的位

置处［７］。Ｗａｇｎｅｒ等
［８］通过实验证实，ＣＯ２ 系统存

在由两中心干涉模型造成的干涉极小现象，国内中

国科学院上海光学精密机械研究所的研究人员［１２］

也从实验上证明，在ＣＯ２ 系统中，可以用激发激光

参数来调控ＨＨＧ谱的干涉过程。所有这些理论和

实验工作都表明，ＣＯ２ 分子的 ＨＨＧ谱中存在干涉

相消现象。

关于分子在强激光作用下产生的ＨＨＧ谱中出

现的相消干涉现象，人们一直在探索一个完善的理

论或公式以定量描述干涉过程［１６，１７］。这不仅可以

加深对 ＨＨＧ过程的认识，还可通过 ＨＨＧ反求分

子结构等微观信息。然而，迄今只有关于同核双原

子氢分子离子的 ＨＨＧ谱的干涉理论的研究报道，

该体系有两个正电中心。在 ＨＨＧ的干涉理论方

面，Ｌｅｉｎ等
［１６］将基态和连续态叠加作为含时波函

数，作类似固体能带论中的紧束缚近似，求得氢分子

离子的ＨＨＧ谱的干涉项可近似表述为

∑
犼
ψ０（狉犼）ｅｘｐ（ｉ犽狉犼）∫

Ω
犼

犞（狉）ｄ狀狉， （６）

由此得到的干涉相消条件为

犚ｃｏｓθ＝ （２犿＋１）λ／２，　犿＝０，１，２，３，… （７）

　　当犚确定后，由（７）式可求得电子的德布罗意

波长，从而求得电子的动量和能量。最后由该能量

可求得光子的频率，该频率就是 ＨＨＧ谱中的干涉

极小位置。采用一维和二维模型对 Ｈ＋
２ 系统的

ＨＨＧ谱做模拟计算，得到的 ＨＨＧ谱干涉极小的

位置约在２０次谐波处，对应的核间距犚＝２．２。有

趣的是该位置也与他们提出的理论预言并不相

符［１８］。

在本文提出的三核ＣＯ２ 模型中，正电中心是３

个，有关３个正电中心系统的 ＨＨＧ谱的干涉理论

未见报道。对ＣＯ２ 系统，３个正电中心的环境不一

样，难以获得类似（７）式的结论。本文在模拟计算中

１０１７００１３
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取犚＝３，而Ｌｅｉｎ等
［１６］关于Ｈ＋２ 系统的ＨＨＧ谱的模

拟结果是在犚＝２．２时得到的，但 ＨＨＧ谱中均出现

干涉极小的现象，可以定性说明本模型的合理性。

与原子情形类似，当分子受到强激光电场作用

时，电子被电离而离开原子实，电子再通过有质动力

能机理从激光场获得能量，当该电子被反向的激光

电场拉回到原子实位置时，与原子实复合发出

ＨＨＧ光波。因此，电子与激光场间的相互作用一

定在 ＨＨＧ过程中扮演着重要角色。在模拟计算

中，ＨＨＧ谱就是通过电子随时间变化的位置的傅

里叶变换得到的。故有必要探究电子在激光场下时

变位置的性质。

图３绘出了电子位移随时间变化的曲线，横坐

标时间单位为激光电场的载波周期。取激光场载波

周期为２１，上升沿截止约在第１０个载波周期处，由

图可知，电子位置剧烈振动的时间在激光脉冲包络

的上升沿范围。每当电子趋于平衡位置时（位移为

零），就可能与原子实复合而发射 ＨＨＧ。针对该电

子的时变位置，进行了 Ｇａｂｏｒ变换计算。计算表

明，ＨＨＧ谱中的 ＨＨＧ出现的时刻对应电子时变

位移的较大值时间，而大的电子位移就意味着电子

受原子实的影响较小，此时只有激光场对电子起作

用。所以，ＨＨＧ谱的产生过程是电子充分有效地

吸收激光电场的能量并再次转化为光场的过程。

图３ 电子位移随时间的变化曲线

Ｆｉｇ．３ Ｔｅｍｐｏｒａｌｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｎｉｎｔｈｅ

ＣＯ２ｍｏｄｅｌ

４　结　　论

在分析三原子ＣＯ２ 分子的电子结构的基础上，

建立了ＣＯ２ 的双电子一维模型。采用对称分裂算

符法求解含时薛定谔方程计算了该模型在８００ｎｍ

波长脉冲激光激发下的高次谐波即ＨＨＧ谱。结果

表明，该模型切实可行，可以描述ＣＯ２ 分子的 ＨＨＧ

谱性质，同时也发现了多正电中心产生 ＨＨＧ谱的

干涉相消现象。该模型有望为ＣＯ２ 分子的 ＨＨＧ

过程的深入研究提供一个新思路。
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