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摘 要：证明频率为v的辐射引起的量子跃迁中，跃迁系统始末两态能量差不必是 v̂的整数倍。跃 

迁的玻尔条件和光电效应的爱因斯坦定律都是微扰近似的结果，在强激光引起的跃迁中不成立。 
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l 玻尔条件不是能量守恒条件 

El— E2一 Nhv。 (1) 

一

般认为，玻尔条件表示跃迁中能量守恒。系 

统从始态 1跃迁到末态 2，并放出 N个光子，或吸 

收一N个光子，N为整数，本文称之为整数量子跃 

迁。然而，这只是跃迁 的一种特例，一般跃迁并不 

一 定满足此条件．，将此条件解释为能量守恒也不准 

确。fNf一1的玻尔条件(1)出现在线光谱中。谱线 

都有宽度，表明此条件并不总是准确成立的。这一 

点在磁共振现象中特别明显。磁共振频率的位置由 

一 恒定磁场决定，共振频率的宽度由一旋转磁场决 

定，二者的大小可以同量级。系统加电磁场构成的 

总系统能量除系统能量和电磁场能量外，还有系统 

和电磁场的相互作用能。只有当后者很小，可当微 

扰时，玻尔条件(1)才近似成立，并可近似地解释为 

能量守恒。已知l Nl一1的玻尔条件(1)在光谱学中 

是很好成立的，但这不表明它在一切条件下都成 

立。下面将会看到，它在激光与物质的相互作用中 

可以完全不成立。一般可将(1)改写为 

E1一 Ez一 hV。 (2) 

由于 叩待定，这总可以成立。只是一般情况下 叩不 

必是整数。当 不是整数时就说这是一个非整数量 

子跃迁。如上所述，一般的跃迁都是非整数跃迁， 

只在特殊条件下才接近整数跃迁。I NI一1的玻尔 

条件(1)是跃迁的一级微扰论中取极限 

lim sin l 一Ez± j L 厶万J 
一 。。  

(E — E2± ) t
。 
厶 ，I 

一 兀 (E1一 E2± ) (3) 

的结果，一般的条件(1)也是 l Nl级微扰中相应极 

限的结果，表示的是跃迁中的共振现象，而不是严 

格的能量守恒。在没有共振的条件下自然不成立。 

2 激光光电效应 

2．I 爱因斯坦的光电效应理论 

早期光电效应的实验规律是：(1)每种物质有 

一 临界频率，低于临界频率的光不能在该物质上引 

起光电效应，高于临界频率的光立即产生光电效 

应；(2)光电子能量只与光的频率有关，而与光的 

强度无关；(3)光电子流强度正比于光强。以上被 

统称为爱因斯坦定律。据此定律，爱因斯坦提出了 

关于光电效应的著名理论Ⅲ，表示为他的著名公式 

T — hv— b， (4) 

其中，T为光电子动能，v为光的频率，b为发生光 

电效应物质中电子的脱出功。由此可以解释上面的 

三条实验规律。若令 E 一一b，E 一T，N一一1， 

此式就是(1)式。它可当作玻尔条件的前身。在此基 

础上发展起来的量子力学用微扰法导出了此式，也 
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就提示上面三条实验规律可能只在弱光光电效应中 

适用。激光光电效应的理论认识必须借助量子力学 

的非微扰理论。 

2．2 圆偏振激光在氢原子上光 电效应的非微扰理 

论 

这是一个既贴近实际又可相当严格求解的情 

形，适宜于用来阐述其中的非微扰效应。 

2．2．1 圆偏振激光光电效应的形式理论嘲 

激光可很好地当作经典光场。沿 z方向传播的 

圆偏振激光在库仑规范中由一矢势场 

A(r，￡)一 AExncos(kz一∞t)+ 

Y0 sin(kz—to t)] (5) 

表示。由于涉及的电子能量比它的静止能量0．511 

MeV小得多，电子在轻原子中和在光电效应中的 

运动可用非相对论量子力学描述(包括不考虑 自 

旋)。电子在原子 中的哈密顿量为 

疗。一 + (r)， (6) 

其中 (r)为中心场。忽略原子核的运动，irl就是电 

子的质量。在激光场(5)式和中心场 (r)的联合作 

用下，电子的哈密顿量成为 

疗 一 疗 + 疗 ， (7) 

其中 

fI ：eA Eb cos( 一∞￡)+ 

1)ysin(kz--to t)]+ ， (8) 

它是时间有关的。设电子起始(￡一一oo)时处于原 

子哈密顿量(6)式的本征态I >，考察它随时间的发 

展。在相互作用图像中，电子与激光的相互作用哈 

密顿量(8)式成为 

I：I l— e'~Hot“fI e一 t 一 eiHot／ ／：／ e—lHQ “， (9) 

其中 

疗 。一 疗。+to￡：， (10) 

f／"一e A U, s( + n( ]+ ， 
m  Lf rt 

(11) 

它们都成为与时间无关的。现在问题化成了一个有 

效哈密顿量为 

fI 一 fI 。+ fI (12) 

的不含时间的单体量子力学问题。(10)式右边的 

￡ 为电子轨道角动量z分量的算符。它与 疗。对易， 

因而可同时确定。设 I >为它们的共同本征态，疗。 

的本征值为E ￡ 的本征值为五 ，则由(10)式知 

它也是 疗 。的本征态，本征值为E +／~hto。按 

Gell—Mann I．ow定理㈨，此态到 ￡一0时刻将演化为 

疗 的本征态I >。问题归结为求解本征方程 疗 I > 

一 E I >。另一方面，设态l-厂>从 t一0时刻发展到 t 

—oo时成为所考虑的末态 I f0>。按形式理论它们 

之间符合 Lippmann—Schwinger方程： 

I／’>一J f0>+ 
0

疗 I厂>。 (13) 
L ， J J 1C 

由于 ￡一oo时，激光的作用已卸除，lf0>乃是 疗。和 

疗 。的本征态，本征值分别为 E，0和 E／一E + ， 

to ， 为态l f0>的磁量子数。从 l >到 l f0>的跃迁振 

幅就是从 l >到 l-厂>的跃迁振幅。I >和 l-厂>是同一时 

刻t一0的态，它们之间的跃迁振幅就是 

(-厂l >一一2 7ci (E 一Er)(／0 l l >。(14) 

单位时问的跃迁概率为 

P一 I(／’o I I >l l0， (15) 

l0为末态在 E，0一E／一／~hto=E 一／~hto处的能态密 

度 。微分截面为 

一

da
一  l<f0 cos(kz)d +O 

7c ∞

。 ’ ‘ 

sin( )+ I >I z， (16) 

其中，a为精细结构常数， 为光电子速度，I-厂O > 

为I／’0>在磁量子数为 的子空间中的投影。 

2．2．2 计算方法 

作 幺正变换 

／：／ 一 eikL 疗 e 一 + (r)+ 一 
m  

￡ + 
m  

+ 
m  

+ ， 
， 7咒 

I > 一 ei／eLa I >， (18) 

将H 的本征方程化为H 的本征方程 

疗 I > 一 E I > 。 (19) 
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将氢原子中电子的势函数 (，一)一一a c／，一代人(17) 

式右边，将 } ) 的位置表象 (，)用氢原子的定态 

波函数 

[( ) 件。 
e ，一 2

+1+l ( _2r Y ) (2o) 
展开： 

(，．)==∑C ( ) (r)， (21) 

其中， ，z和 分别为氢原子的主量子数、道量子 

数和磁量子数，a。为玻尔半径。为了使本征方程在 

氢原子能量表象中成为一个代数方程，(21)式右边 

只取了分立谱，且只保留主量子数不超过某最大值 

的那些态。在以下的计算中取 2≤18的态，共2 109 

个。这使(19)式成为一个 2 109×2 109矩阵的本征 

方程。从这个方程求解赝能量E 和有效波矢量c一 

[c ]。用它们按(16)式计算光电效应截面。以 

a：为单位，可将它表为 

’  

一  

、 

(22) 

利用积分表达式 

I e一 ￡“一1 Fl(d，c，qt)1 F1(一 ，f ，￡)dt 

=r( F1)(“，一 ， t， --1， )，(23) 

可将(16)式中的矩阵元解析地积出。此式左边积分 

中的 F 为汇合超几何函数，一个来 自出射电子的 

库仑波函数，另一个来自氢原子中电子的径向波函 

数；右边的 F 为第二类 Appell二元超几何函数， 

在这里可由二元多项式表出。这使(22)式中的 ( ) 

有解析表达式，在(21)式有截断的条件下成为有限 

和，从而只需作有限的计算。 

2．2．3 数值结果 

取 k一1．2×10 m～，对应光量子 能量 hv一 

2．367 923 522 eV 。计算不同 值的光电子能量随 

光强的变化，结果表示在 图 1巾。可见，光 电子能 

量随光强度连续变化，不符合爱因斯坦公式(4)，也 

不符合它的推广 

若一定要表成此式，其中的 N一般为实数，而不限 

于整数，是非整数量子跃迁。算出的光电效应截面 

表示于图 2。它与光强有 关 ，表明光 电子流强并不 

正比于光强，违背爱因斯坦定律。由此可知，激光 

与物质的作用不能归结为其中光子各自分别与物质 

的作用，而是激光整体与物质的作用，是非线性过 

程。图 2中曲线的结构应反映激光与物质的结构， 

以及它们之间作用的细节。 

> 

＼  

、e 

蓦 
、√  

＼  

喧 

铤 

激 光 能 流 密 度 ／(1o Wm’2) 

图 l 光 电子能量 与光强的关系 

激 光 能 流 密 度／(10 Wm。) 

图 2 光电效应截面与光强的关系 

3 分立能级间的跃迁 

3．1 赝薛定谔方程与跃迁概率 

在原子核的库仑场和激光场(5)式的联合作用 

下，电子的哈密顿量 疗 由(7)式以及(6)式和(8)式 

定义，是时间有关的。这使薛定谔方程 

1‘ 一 日 (25) L 0 
d E 

时间有关而不好解。作变换 

(，。￡)一 e一。 -zt／~, (，，￡) ， (26) 

T— Nh 一6。 (24) 得 
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i ===舢 ， (27) 29 。又由于是n。《 '赝哈密顿量简化为 

其中的 日。 由(12)式以及(10)式和(11)式定义，是 

与时间无关的。这使(27)式有‘定态解’。用 

(，， )一 (，)e--iEi (28) 

表示第 ‘定态’的位置表象，它满足‘定态方程’ 

疗。 (，)一 E (，)。 (29) 

要注意的是，疗 。并非通常所指的哈密顿量，可称 

为赝哈密顿量；它的本征值 E，也就不是电子能量， 

而是赝能量。(27)式应称为赝薛定谔方程，(28)式 

则应称为赝定态解。用变换(18)式可将(29)式变换 

成有效哈密顿量(17)式的本征方程，即(19)式的位 

置表象。实际上，对此处考虑的光，是n。《1，这使基 

态或不太高激发态的氢原子中 e z／h≈ 1，可将 

(29)式写成 曰 的本征方程，将解写成(21)式，并 

按那里的办法求解。 

设起始( 一O)时氢原子处于 ， 态，此时激光 

到达，开始与氢原子作用。将始态 “用赝定态解 

(28)式展开，由(21)式知赝薛定谔方程(27)有解 

， (，， )一∑C (i)gtl(，)e 
I 

一 ∑∑C ( )c ， ，( ， ，(，)。(3o) 
" Ⅱ i 

由于(2O)式中采用了虚归一化因子，系数 C 皆为 

实数。由 态到 态的跃迁概率为 

Wn' ， ，； ， ( )=== 

l∑C ( )c ，， ，( )e-i CE - i。。 (31) 
i 

这是 t的多周期函数。实际观察到的概率为它在宏 

观时间间隔中的平均。E 不同的项的积在这种平均 

中消失，因而观察到的平均概率为 

w ， ， ===∑c： ( )c ，( )。 (32) 
i 

由归一性 

∑c：， ( )一1和∑c ( )一1 (33) 
月 Ⅱ i 

得归一性 

∑w ， 一1， (34) 
Ⅱ  

表明(32)式是合理的。 

3．2 微扰与玻尔条件 

在 A很小 (弱光)条件下可用微扰法解方程 

疗l】 一 + )+ + r+ 。 

(35) 

这相当于在(17)式表示的 疗。中去掉含 k的项。在 

只要考虑A 的一次幂的极限下，此式仍可表示为 

(】2)式，且其中的 冉 。仍由(10)式表示，只是(11) 

式简化为 

／：／ ===eAb 。 (36) 

考虑它在 疗。的一个不简并的本征态，例如氢原子 

基态附近的微扰，以求得 疗 的形如(21)式的本征 

态。不过现在未被微扰的赝哈密顿量为(10)式表示 

的 曰 如果广义的玻尔条件 

El00一 E 一 ／~hco (37) 

不满足，这个态与 冉 。的其它本征态也不简并，在 

A—O极限下的零级近似本征态中，它和 疗。的其它 

本征态不会 同时在叠加式(21)中出现。按 (32)式， 

它和其它态间的跃迁概率为零。如条件(37)式得到 

满足， 与 对疗 是简并的，此时要将此二 

态叠加起来构成正确的零级近似态。按(32)式，它 

们之间可以跃迁。具体的推导结果与传统理论一 

致。可见：玻尔条件是微扰法的结果，它表示共振。 

3．3 强激光扰动与玻尔条件的破坏 

不论 A的大小 ，恒可用 2．2节 中的计算方法求 

出(21)式中的展开系数。再按(32)式便得到跃迁概 

率。它们随光强和光量子能量的变化表示在图3和 

图 4中。可 以看 出，对强激光而言 ，它 们 随光 强 的 

激 光 能 流 晰 度／(10 Wm。) 

图 3 量子能量为 0．296 eV的激光 引起的 100态 和 ” 态问 

的跃迁概率 
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变化是连续的，非线性的；它们随频率或光量子能 

量的变化没有明显的共振峰。玻尔条件在一般情况 

下并不成立 。 

墨 

≥ 

光 了 能 量 ／ev 

图 4 振幅为A一5×10 (V·s·Ill )的激光引起的 100 

态与 nl,u态间的跃辽慨率 

4 认识论意义 

1905年前后 ，关于 光电效 应的实验知识还很 
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