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摘要　用全相对论量子力学计算 Ｈ２Ｏ和 ＨＬｉ的双光子偶极激发。为对比起见，同时用非相对论的对称匹配团族

组态相互作用法（ＳＡＣＣＩ）计算其单光子激发。对于无对称中心的 Ｈ２Ｏ和 ＨＬｉ，符合相应群的对称选择原则。双

光子跃迁几率一般比单光子跃迁的小３～５个数量级。在计算双光子偶极激发时，应采用同时包含了空间的对称

性和时间反转对称性的全相对论。
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１　引　　言

当辐射与物质相互作用时，一般只考虑单光子

和电子的作用。多光子的理论研究实际上很早。双

光子过程在１９３１年已由 ＭａｒｉａＧｏｐｐｅｒｔＭａｙｅｒ发

现，由于光弱，没有引起重视。在激光发展后，当光

强达到１０１４～１０
１５ Ｗ／ｃｍ２ 时，必须考虑与多光子的

作用，多光子过程这才引起人们的重视。三光子过

程在１９６４年已经被观察到。

经多光子激发后的高能电子可能会离开原子而

电离，此现象称为多光子电离。这种附有高能量电

子的原子也可重新回到原子基态，而放出一高能量

的光子，其光子的频率为原激光频率的数倍，由此得

到高频谐波。

１９９０年开始了双光子光谱研究
［１］，近年来对氦

的双光子双电离的研究亦很活跃［２］。Ｕｎｄｅｒｗｏｏｄ

等［３］用２６６ｎｍ的双光子吸收，使Ｈ２Ｏ分子从珟Ｘ态跃

适到珘Ｂ态，加入其不可约表示，则应为珟Ｘ１Ａ１→珘Ｂ
１Ａ１，

应用的双光子能量为７．５１８６ｅＶ，实验的激发能为８．

７８６８ｅＶ。应用ＣＣＳＤＥＯＭ三光子方法计算了卟啉

蒽大体系的三光子吸收截面［４］。实验测定过类 Ｈｅ

锡双光子衰变光谱［５］。

本文用全相对论的量子力学理论（ＤＨＦ）计算

Ｈ２Ｏ和 ＨＬｉ分子的双光子偶极激发，同时，由非相

对论的对称匹配团族 组态相互作用法（ＳＡＣＣＩ）计

算它们的单光子偶极激发，并加以对比。已有研究

一般用非相对论的量子力学理论研究。涉及光子

时，要用相对论的量子力学理论，而且更要用同时包

含了空间的对称性和时间反转对称性的全相对论。
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２　双光子激发过程

由含时微扰理论的二级、三级近似等即可得到

双光子、三光子过程等［６］，即是说含时多级微扰理论

不仅是一种数学方法，更具有物理意义。设哈密顿

算符为

犎 ＝犎０＋犎′， （１）

式中犎′为加在犎０ 上的微扰。按经典电磁理论，又

可只考虑电场，则微扰犎′的狓分量表示为

犎′＝μ狓犈狓 ＝μ狓犈
０
狓［ｅｘｐ（ｉω狋）＋ｅｘｐ（－ｉω狋）］．

（２）

将（１）式代入含时的薛定谔方程，得到

ｄ犆
（０）
狀

ｄ狋
＝０；　ｉ珔犺

ｄ犆
（１）
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ｄ狓
＝∑

犿

犆
（０）
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０
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０
犿〉，ｉ珔犺；

ｉ珔犺
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（２）
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ｄ狋
＝∑

犿

犆
（１）
犿 〈Ψ

０
狀 犎′Ψ

０
犿〉，… （３）

积分后可得到单光子和双光子跃迁几率：

犠
（１）
犽→狀 ＝

犆
（１）
狀

２

狋
＝
２π

珔犺
′犎狀犽

２
δ（犈狀－犈犽），（４）

犠
（２）
犽→狀 ＝

２π

珔犺 ∑犿
′犎狀犿 ′犎犿犽

珔犺ω犿犽

２

δ（犈狀－犈犽）， （５）

式中δ（犈狀－犈犽）满足共振关系。

在（３）式中零级近似系数，即零级近似表象为

常数，同时列出一级和二级近似系数。（４）式为单光

子吸收几率，（５）式为双光子吸收几率，两个等同光

子的吸收是（５）式的特例。

关于宇称原则，结合一级近似系数犆
（１）
狀 可知，

对偶极跃迁，单光子跃迁发生在奇偶相异的两个状

态之间，因为电偶极矩是奇向量。再考虑二级近似

系数犆
（２）
狀 和其一级近似系数犆

（１）
狀 ，可知对电偶极跃

迁，双光子跃迁发生在奇偶相同的两个状态之间。

对于有对称中心的系统，要遵守宇称原则。

关于选择原则，无论是单光子跃迁还是双光子

跃迁都遵守相同的群的对称性。后文会用到Ｃ２Ｖ的

对称性。

跃迁的几率是讨论双光子过程的重要问题［７］。

由（４）式可知，单光子吸收几率与跃迁矩的平方成比

例，即与电场向量的平方成比例，而电场向量的平方

与光的强度成比例。所以单光子吸收几率与光的强

度成比例。而由（５）式可知，双光子吸收几率与两个

跃迁矩的积的平方成比例，即是说要两个跃迁矩同

时都很大，吸收几率才很大，一般不可能。所以，双

光子吸收几率比单光子吸收几率小几个数量级。然

而，双光子吸收几率却与光强度的平方成一定比例

关系，在低光强度时，双光子吸收几率很小；但是，

在光强度增加时，双光子吸收几率比单光子吸收几

率增加得快。所以在高强激光系统中，要重视双光

子过程。

本文应用全相对论的量子力学理论［８～１０］研究

双光子激发。所谓全相对论的量子力学理论，即是

在四分量的相对论中，引入时间反转算符 犓^。因

此，它既满足Ｌｏｒｅｎｔｚｃｏｖａｒｉａｎｃｅ协变，同时具有空

间和时间反转对称性的理论。因为 犓^ 是反酉算符，

这样同时出现酉算符和反酉算符，这时不可能出现

两个算符之积由两个相应的酉矩阵的积来表示，即

得不到群的不可约酉表示；但是，仍然可构成一个矩

阵的集合，它称为共表示（ｃｏｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ），可以证

明，仍然可能蜕变为不可约表示。同时包含了空间对

称性和时间反转对称性的群，称为全对称群；而基于

全对称群的相对论，称为全相对论。时间反转算符犓^

早在１９９６年即引入原子分子反应静力学
［１１］。

应用全相对论的量子力学理论的最新版程序

（ＤＩＲＡＣ１０）
［１２］，计算了分子 Ｈ２Ｏ和 ＨＬｉ的双光子

偶极激发，同时与用非相对论的量子力学理论方

法 ＳＡＣＣＩ法
［１３］所计算的单光子偶极激发相

比较。

３　分子Ｈ２Ｏ的双光子激发

可以证明Ｃ２Ｖ群的电偶极Ｅ１，电四极Ｅ２ 和电八

极Ｅ３ 跃迁的选择定则
［１４］，在表１中列出电偶极选

择定则和其对应电偶极跃迁矩分量。只有Ａ１ 和Ａ２

之间，Ｂ１ 和Ｂ２ 之间不能发生电偶极跃迁。表２给出

了 Ｈ２Ｏ的单光子和双光子偶极激发几率。

Ｈ２Ｏ分子全相对论量子力学的双光子偶极激

发的计算，基集合为ｃｃｐＶＤＺ，结果如表３所示。

在对比单光子激发和双光子激发时，讨论跃迁

几率是重要的。从犻态到犼态激发吸收振子强度为

犳犻犼 ＝
犈犼－犈犻
３（２犑＋１）

犛， （６）

表１ Ｃ２Ｖ的电偶极跃迁Ｅ１ 和其跃迁矩分量

Ｔａｂｌｅ１ ＤｉｐｏｌｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎＥ１ａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｆｏｒＣ２Ｖ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ Ｔｒｓｎｓｉｔｉｏｎｓ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

Ａ１Ａ１ Ｅ１［狕］ Ａ２Ｂ１ Ｅ１［狔］

Ａ１Ｂ１ Ｅ１［狓］ Ａ２Ｂ２ Ｅ１［狓］

Ａ１Ｂ２ Ｅ１［狔］ Ｂ１Ｂ１ Ｅ１［狕］

Ａ２Ａ２ Ｅ１［狕］ Ｂ２Ｂ２ Ｅ１［狕］

Ａ１／Ａ２ Ｂ１／Ｂ２

０１３０００３２



朱正和等：　Ｈ２Ｏ和 ＨＬｉ分子的双光子激发

表２ Ｈ２Ｏ的单光子和双光子偶极激发几率

Ｔａｂｌｅ２ ＰｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｉｎｇｌｅｐｈｏｔｏｎａｎｄｔｗｏｐｈｏｔｏｎｄｉｐｏｌｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｏｆＨ２Ｏ

Ｉｎｉｔｉａｌｓｔａｔｅｆｉｎａｌｓｔａｔｅ Ｏｓｃ．ｓｔｒｅｎｇｔｈｆｏｒｓｉｎｇｌｅｐｈｏｔｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ Ｏｓｃ．ｓｔｒｅｎｇｔｈｆｏｒｔｗｏｐｈｏｔｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

Ａ１Ａ１ ０．１０１９６４～０．２３９２８×１０
－６ ０．１４０１～０．１４００×１０

－２

Ｂ１Ａ１ ０．８６８０１×１０－１～０．１００２６×１０
－５ ０．２７１０×１０－１～０．２００×１０

－３

Ｂ２Ａ１ ０．２７３７９×１０－１～０．１８４５６×１０
－６ ０．３６６４～０．７４６０×１０

－１

表３ Ｈ２Ｏ分子ＤＨＦ的双光子激发

Ｔａｂｌｅ３ ＴｗｏｐｈｏｔｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｏｆＤＨＦｆｏｒＨ２Ｏ

ＩＲＲＥＰＳｉ 犈／ｅＶ Ｏｓｃ．ｓｔｒｅｎｇｔｈ ＤＩＰＬＥＮ／ａｕ ＩＲＲＥＰＳｆ

１Ａ１ ７．９７３５ ０．１１８５３×１０－５ Ｅ１［狕］０．２４６３×１０
－２ Ａ１

２Ａ１ １０．０５３６ ０．２３９２８×１０－６ Ｅ１［狕］０．９８５６×１０
－３ Ａ１

３Ａ１ １１．４４４３ ０．１８８４７×１０－３ Ｅ１［狕］０．２５９３×１０
－１ Ａ１

４Ａ１ １１．６０４８ ０．１０１９６４ Ｅ１［狕］０．５９８８ Ａ１

１Ｂ１ ７．９７２９ ０．１００２６×１０－５ Ｅ１［狓］０．２２６６×１０
－２ Ａ１

２Ｂ１ ９．８８８３ ０．１０４０７×１０－５ Ｅ１［狓］０．２０７３×１０
－２ Ａ１

３Ｂ１ １０．０５３７ ０．１４９１９×１０－５ Ｅ１［狓］０．２４６１×１０
－２ Ａ１

４Ｂ１ １３．３３９８ ０．８６８０１×１０－１ Ｅ１［狓］０．５１５３ Ａ１

１Ｂ２ ８．９９３５ ０．２７３７９×１０－１ Ｅ１［狔］０．３５２５ Ａ１

２Ｂ２ ９．８８８４ ０．３７７８３×１０－５ Ｅ１［狔］０．３９４９×１０
－２ Ａ１

３Ｂ２ １０．０５３６ ０．２１２８２×１０－６ Ｅ１［狔］０．９２９５×１０
－３ Ａ１

４Ｂ２ １１．４４４７ ０．１８４５６×１０－６ Ｅ１［狔］０．８１１３×１０
－３ Ａ１

１Ａ２ ７．９７２９ Ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ Ａ１

２Ａ２ ９．８８８４ Ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ Ａ１

３Ａ２ １０．７４００ Ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ Ａ１

４Ａ２ １１．４４４７ Ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ Ａ１

ＩＲＲＥＰＳｉ：ｉｎｉｔｉａｌｓｔａｔｅ；ＩＲＲＥＰＳｆ：ｆｉｎａｌｓｔａｔｅ；Ｅ：ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ：ＤＩＰＬＥＮ：ｌｅｎｇｔｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

表４ Ｈ２Ｏ分子单重态（ＳＡＣＣＩ法）的单光子激发

Ｔａｂｌｅ４ ＳｉｎｇｌｅｐｈｏｔｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｏｆＳＡＣＣＩｆｏｒＨ２Ｏ

ＩＲＲＥＰＳｆ 犈／ｅＶ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔ／ａｕ Ｏｓｃ．ｓｔｒｅｎｇｔｈ

狓 狔 狕
１Ａ１ ０．００００ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓａｒｅｆｒｏｍ１Ａ１

１Ａ１ １０．７９９５ ０．００００ ０．００００ －０．５９９８ ０．９５２０×１０－１

２Ａ１ １８．００８７ ０．００００ ０．００００ －０．５２４２ ０．１２１３

３Ａ１ ２５．９４７２ ０．００００ ０．００００ －０．０４６９ ０．１４００×１０－２

４Ａ１ ２９．８８４８ ０．００００ ０．００００ －０．４３７４ ０．１４０１

１Ａ２ １０．２４３９ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００

２Ａ２ ２１．７０９７ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００

３Ａ２ ３０．５５２１ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００

４Ａ２ ３３．５２９７ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００

１Ｂ１ ８．１９４０ －０．３６７３ ０．００００ ０．００００ ０．２７１０×１０－１

２Ｂ１ ２３．３９６７ －０．３５２７ ０．００００ ０．００００ ０．７１３０×１０－１

３Ｂ１ ３２．４４２０ ０．０２９０ ０．００００ ０．００００ ０．７０００×１０－３

４Ｂ１ ３３．２９８６ ０．０１７１ ０．００００ ０．００００ ０．２０００×１０－３

１Ｂ２ １２．８９３５ ０．００００ －０．４８６１ ０．００００ ０．７４６０×１０－１

２Ｂ２ １４．９５１４ ０．００００ －０．８９４０ ０．００００ ０．２９２８

３Ｂ２ ２５．１１８５ ０．００００ ０．４８８８ ０．００００ ０．１４７０

４Ｂ２ ３１．００７７ ０．００００ －０．６９４５ ０．００００ ０．３６６４

０１３０００３３



光　　　学　　　学　　　报

式中犈犼－犈犻为跃迁激发能，偶极线强犛为

犛＝ 〈γ犑 犘
（１）
γ′犑′〉

２． （７）

所以振子强度与两个态有关，同时与跃迁矩分量的

平方成比例。对Ｃ２Ｖ的Ｈ２Ｏ分子，狕轴平分 Ｈ２Ｏ分

子并在分子平面中，狔轴在 Ｈ２Ｏ分子平面中，狓轴

与 Ｈ２Ｏ分子平面相垂直。根据偶极矩的向量加法，

对Ｃ２Ｖ的 Ｈ２Ｏ分子，一般来讲，狓分量最小。

关于Ｈ２Ｏ分子全相对论量子力学的双光子偶

极激发的计算，基态能量为－７６．０８０４４８２９４３７２６３０，

其激发能、振子强度、度跃迁矩分量和末态的确定如

表３所示。第１～４个初态为Ａ１，其长度跃迁矩分

量为Ｅ１［狕］即狕分量，由表１可知Ａ１Ａ１∶Ｅ１［狕］，

所以末态均为 Ａ１。同理，第５～８个初态为Ｂ１，其

长度跃迁矩分量为Ｅ１［狓］即狓分量，由表１可知Ａ１

Ｂ１∶Ｅ１［狓］，所以末态均为Ａ１。同理可以解说第９

～１２个初态。第１３～１６个初态为Ａ２，因为是阻禁

的，由表１可知末态只能为Ａ１。

为比较起见，由非相对论的ＳＡＣＣＩ法
［１３］，而

用相同的基集合为ｃｃｐＶＤＺ，计算了Ｈ２Ｏ分子的单

光子偶极激发，如表４所示。由于初态一律为１Ａ１，

再由表１可知，当末态为Ａ１时，电偶极跃迁矩为狕分

量，是可以跃迁的；当末态为Ａ２时，跃迁是阻禁的，所

以，振子强度为零；当末态为Ｂ１时，电偶极跃迁矩为

狓分量，再由表１可知，是可以跃迁的。同理可以说

明当末态为Ｂ２ 时的跃迁。

关于Ｈ２Ｏ分子的双光子偶极激发和单光子偶

极激发的几率，因为两者所用的基集合相同，都为

ｃｃｐＶＤＺ，故有利于对比。从以下可知，一般双光子

偶极激发的跃迁几率比单光子偶极激发几率要小

３～５个数量级，其中Ａ２Ａ１均为阻禁的。

４　分子ＨＬｉ的双光子激发

由非相对论的ＳＡＣＣＩ法
［１３］计算了 ＨＬｉ分子

的单光子偶极激发，基集合为ｃｃｐＶＤＺ，计算结果如

表５所示。ＨＬｉ分子全相对论量子力学的双光子偶

极激发的计算结果如表６所示。基集合为外输的，

即 Ｌｉ的 大 分 量 为 ［１０ｓ６ｐ｜１０ｓ６ｐ］，小 分 量 为

［６ｓ１０ｐ６ｄ｜６ｓ１０ｐ６ｄ］；Ｈ的大分量为［６ｓ｜６ｓ］，小分量

为［６ｐ｜６ｐ］。

以上已解说过 Ｈ２Ｏ分子的单光子偶极激发。

同理，可以说明对 ＨＬｉ分子的单光子偶极激发，其

初态一律为基态１Ａ１。

而对ＨＬｉ分子的双光子激发的解说，则应考虑

群Ｃ∞Ｖ分解为群Ｃ２Ｖ的过程。ＨＬｉ分子是Ｃ∞Ｖ群，

计算中是用其子群Ｃ２Ｖ，所以要给出Ｃ∞Ｖ群的不可

约表示分解为群Ｃ２Ｖ的不可约表示的关系，这样才

能用Ｃ２Ｖ的计算结果还原到Ｃ∞Ｖ群所应有的不可约

表示，即电子状态。Ｃ∞Ｖ群分解为群Ｃ２Ｖ的不可约表

示如表７所示。

表５ ＨＬｉ分子单重态的ＳＡＣＣＩ单光子激发

Ｔａｂｌｅ５ ＳｉｎｇｌｅｐｈｏｔｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｏｆＳＡＣＣＩｆｏｒＨＬｉ

ＩＲＲＥＰＳｆ 犈／ｅＶ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔ／ａｕ Ｏｓｃ．ｓｔｒｅｎｇｔｈ

犡 犢 犣

１Ａ１ ０．０００ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓａｒｅｆｒｏｍ１Ａ１

１Ａ１ ３．４７５３ ０．００００ ０．００００ －０．９２６７ ０．７３１０×１０－１

２Ａ１ ６．４９４０ ０．００００ ０．００００ ０．３４８８ ０．１９４０×１０－１

３Ａ１ ７．４６３５ ０．００００ ０．００００ ０．１４６９ ０．３９００×１０－２

４Ａ１ １０．００６５ ０．００００ ０．００００ －１．０８９３ ０．２９０９

１Ａ２ １１．４６７５ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００

２Ａ２ １５．８６０８ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００

１Ｂ１ ４．４９０３ １．４４２９ ０．００００ ０．００００ ０．２２９０

２Ｂ１ ７．３６９２ ０．１２４０ ０．００００ ０．００００ ０．２８００×１０－２

３Ｂ１ １１．８５９４ ０．９８２６ ０．００００ ０．００００ ０．２８０６

４Ｂ１ １６．１３１５ ０．１５１２ ０．００００ ０．００００ ０．９０００×１０－２

１Ｂ２ ４．４９０３ ０．００００ １．４４２９ ０．００００ ０．２２９０

２Ｂ２ ７．３６９２ ０．００００ ０．１２４０ ０．００００ ０．２８００×１０－２

３Ｂ２ １１．８５９４ ０．００００ ０．９８２６ ０．００００ ０．２８０６

４Ｂ２ １６．１３１５ ０．００００ ０．１５１２ ０．００００ ０．９０００×１０－２

０１３０００３４



朱正和等：　Ｈ２Ｏ和 ＨＬｉ分子的双光子激发

表６ ＨＬｉ分子的ＤＨＦ双光子激发

Ｔａｂｌｅ６ ＴｗｏｐｈｏｔｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｏｆＳＡＣＣＩｆｏｒＨＬｉ

ＩＲＲＥＰＳｉ 犈／ｅＶ Ｏｓｃ．ｓｔｒｅｎｇｔｈ ＤＩＰＬＥＮ／ａｕ ＩＲＲＥＰＳｆ

１Ａ１（Σ
＋） ５．０５０１ ０．２４１１ Ｅ１［狕］１．３９５８ （Ａ１）Σ

＋

２Ａ１（Σ
＋） ５．３８５７ ０．１１５０×１０－１ Ｅ１［狕］－０．２９５１ （Ａ１）Σ

＋

３Ａ１（Σ
＋） ５．４５５８ Ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ Ｅ１［狕］０．１４１７×１０

－１０ （３Ａ１ !３Ａ２）Δ

４Ａ１（Σ
＋） ６．９２２１ ０．３６９０×１０－１ Ｅ１［狕］０．４６６５ （Ａ１）Σ

＋

１Ｂ１ １．５１８４ ０．１９２７×１０－６ Ｅ１［狓］－０．２２７６×１０
－２ （１Ｂ１ !１Ｂ２）Π

２Ｂ１ ５．４１２０ ０．４０１５×１０－３ Ｅ１［狓］０．５５０３×１０
－１ （２Β１ !２Β２）Π

３Ｂ１ ６．２５１２ ０．２４７６ Ｅ１［狓］－１．２７１６ （３Ｂ１ !３Ｂ２）Π

４Ｂ１ ６．３５３８ ０．３５２３×１０－４ Ｅ１［狓］０．１５０４５×１０
－１ （４Ｂ１ !４Ｂ２）Π

１Ｂ２ １．５１８４ ０．１９２７６×１０－６ Ｅ１［狔］０．２２７６×１０
－２ （１Ｂ１ !１Ｂ２）Π

２Ｂ２ ５．４１２０ ０．４０１５×１０－３ Ｅ１［狔］－０．５５０３×１０
－１ （２Ｂ１ !２Ｂ２）Π

３Ｂ２ ６．２５１２ ０．２４７６ Ｅ１［狔］１．２７１６ （３Ｂ１ !３Ｂ２）Π

４Ｂ２ ６．３５３８ ０．３５２３×１０－４ Ｅ１［狔］０．１５０５×１０
－１ （４Ｂ１ !４Ｂ２）Π

１Ａ２（Σ
－） １．５１８２ Ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ （Ａ１）Σ

＋

２Ａ２（Σ
－） ５．３７１７ Ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ （Ａ１）Σ

＋

３Ａ２（Σ
－） ５．４５５８ Ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ （３Ａ１ !３Ａ２）Δ

４Ａ２（Σ
－） ６．３５３８ Ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ （Ａ１）Σ

＋

表７ 群Ｃ∞Ｖ分解为群Ｃ２Ｖ

Ｔａｂｌｅ７ ＲｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣ∞ＶｉｎｔｏＣ２Ｖ

Ｃ∞Ｖ Σ
＋

Σ
－ Ｂ１ !Ｂ２ Ａ１ !Ａ２

Ｃ２Ｖ Ａ１ Ａ２ Π，Φ Δ…

　　对ＨＬｉ分子的ＤＨＦ双光子激发的过程可解说

如下：

１）由表１，Ａ１Ａ１是可能的，再由表７有Ａ１ 与

Σ
＋对应，即Σ

＋
Σ

＋是可能的，即在表６中的第１，２

和４行的跃迁是允许的。

２）表６中第３和１５行为双重简并激发，激发

能都相同，即为５．４５５８ｅＶ。这就是Ａ１ !Ａ２ 激发

到Δ态，因为Ａ１Ａ２ 不可能发生电偶极跃迁。同

时，由双原子分子的选择定则，ΔΛ＝０，±１才是允

许的；而从Σ
＋或Σ

－到Δ态，其ΔΛ＝２，所以是阻禁

的。

３）１Ｂ１ 和１Ｂ２ 的激发能都为１．５１８４ｅＶ，由表

６，其组合的双电子激发到Π态，因为ΔΛ＝１，跃迁

是允许的；当然，不能到Φ。同理，２Ｂ１ 和２Ｂ２ 的组

合，３Ｂ１ 和３Ｂ２ 的组合及４Ｂ１ 和４Ｂ２ 的组合都是允

许跃迁到Π态的。

４）１Ａ２（Σ
－），２Ａ２（Σ

－）和４Α２（Σ
－）都不可能跃

迁到Σ
＋，因为Σ

＋
／Σ

－，是阻禁的。

５　结　　论

由于Ｈ２Ｏ和ＨＬｉ分子都无对称中心，所以，其双

光子激发都无宇称原则，只是遵守关于Ｃ２Ｖ的选择原

则。然而，用非相对论方法［１５］计算过 Ｈ（１ｓ２ｓ）和

Ｈｅ（１１ｓ２１ｓ）的双光子跃迁，这两个态的宇称相同，

这与双光子跃迁宇称原则相合，因为 Ｈ和 Ｈｅ原子

有对称中心的系统，故要遵守宇称原则。如上所述，

双光子吸收几率很小，本文计算表明双光子跃迁几

率一 般 比 单 光 子 跃 迁 的 小 ３～５ 个 数 量 级。

Ｕｎｄｅｒｗｏｏｄ等
［３］用２６６ｎｍ 的双光子吸收，使 Ｈ２Ｏ

分子从珟Ｘ态跃迁至珟Ｂ态，加入其不可约表示，则应

为珦犡１Ａ１→珟犅
１Ａ１，应用的双光子能量为７．５１８６ｅＶ，

实验的激发能为８．７８６８ｅＶ。本文计算的激发能为

７．９７３５ｅＶ，见表３第一行。计算双光子偶极激发，

要用同时包含了空间的对称性和时间反转对称性的

全相对论才会得到正确的结果。
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