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كنترل بهينه كوانتومي مولكول متان و تبديل آن به محصولات مطلوب 
  با استفاده از ليزرهاي پرشدت فمتوثانيه

  انواري، عباس ؛1الناز، ايراني

  
  :چكيده

محاسبات سه بعدي كنترل ديناميك مولكول متان براي جداسازي بهينه مولكول بـا اسـتفاده از نظريـه    
-قابليـت دسـت  توجه به با  تئوري كنترل بهينه كوانتومي انجام شده است.تابعي چگالي وابسته زماني و 

ليزر بهينه مناسب در  تپپارامترهاي ليزر فمتوثانيه، با استفاده از الگوريتم بهينه سازي،  و تنظيم كاري
CH2يابي به محصولات مـورد نظـر  جهت دست

+, CH+, C+, C++    و 90%،80%، 78و بهـره تبـديل %
است. بدين منظور تحول جمعيت الكتروني روي ترازهاي تحريكي مربوطـه نمـايش   طراحي شده   82%

هـاي  سـامانه ليزر بـا اسـتفاده از   تپداده شده است. اين روش منجر به كاهش بسار زياد هزينه طراحي 
  .در چيدمان تجربي مي باشد تپشكل دهي 

   زماني نظريه تابعي چگالي وابسته مولكول متان، ليزر فمتوثانيه، كنترل بهينه ، واژه هاي كليدي:

  
 1مقدمه .1

 فـن آوري ليزر و رشـد چشـمگير در    فن آوريبا توسعه 
ــه، حــوزه   ــه و آتوثاني ــوان فمتوثاني توليــد ليزرهــاي پرت
جديدي در اندركنش ليـزر بـا مولكـول ، يونيزاسـيون و     

ها به محصـولات  منظور تبديل آنها به گسست مولكول
طيفـي  هـاي  ها با تنظيم مؤلفهسودمند و كنترل واكنش

اين ليزرها، بررسي ديناميك الكتروني و هسته در زمـان  
هاي جالـب كـاربردي گشـوده    واقعي و بسياري از پديده

بـا توجـه بـه اهميـت محصـولات حاصـل از        ].1-2شد[
كنترل  گسست مولكول در اقتصاد انرژي جهاني، بررسي

محصــولات گسســت مولكــول متــان بــراي رســيدن بــه 
امـروزه در   بسيار مورد توجه قرار گرفتـه اسـت.   مطلوب

                                                 
 ، تهرانخيابان آزادي ه صنعتي شريف،دانشگا ،فيزيك دانشكده 1

تبـديل مولكـول متـان بـا دو روش      سطح آزمايشـگاهي 
پلاسما در راكتورهاي تخليه الكتريكي در فشار اتمسـفر  

از  گسست. در روش ]4-3گيرد[انجام مي يليزرروش و 
طريق ايجاد محيط پلاسماي غير تعادلي بـا اسـتفاده از   

هـاي پـر انـرژي بـا     تخليه الكتريكي ، برخـورد الكتـرون  
شود و طريقه كنترل مولكول موجب شكست مولكول مي

محصولات خروجي و بازده آنها به طور نسبي بـا تغييـر   
امـا  گيرد. و فلوي ورودي انجام مي بسامدورودي ،  ولتاژ

كه شدت ليـزر  دليل اينپرتوان فمتوثانيه به در ليزرهاي
و شدت تحريك زياد است شـرايط آزمايشـگاهي دمـا و    

دليـل داشـتن پهنـاي    چنين بـه فشار بالا نياز نيست. هم
هاي طيفي و ديگر ي و قابليت تنظيم مؤلفهبسامدوسيع 

پارامترهاي ليزر نيز امكان مطالعه ديناميك بـرهمكنش  
ــيار كو  ــاني بس ــاس زم ــذيري   در مقي ــاب پ ــاه و انتخ ت
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ــت.   ــود اس ــولات موج ــدهمحص ــه در   از پدي ــايي ك ه
-شود مـي و مولكول مشاهده مي برهمكنش ميدان ليزر

، شدن ميداني  شدن چند فوتوني، يونيزه توان به يونيزه
، پديــده بــاز انفجــار كــولمبي  تونــل زنــي، ســاز و كــار

هاي مراتب بالاي مولكولي  پراكندگي ، توليد هارمونيك
اخيـرا امكـان    .]9-5[اشاره كردگسيل اشعه ايكس و...و 

پروب و بررسي ديناميك ابرالكتروني در حـال چـرخش   
بدور هسته در زمان واقعي نيز بسيار مـورد توجـه قـرار    

بسـيار معتبـر    هگرفته است كه گزارشات مربوطه درمجل
هـاي  سـاز و كار  .]10 [بين المللي به چاپ رسيده است

ش ليزر با مولكول، وابسـته بـه   بنيادي حاكم در برهمكن
نوع مولكول و مشخصـات ليـزر منجـر بـه ديناميكهـا و      
ــدلهاي      ــوند و م ــي ش ــاوتي  م ــتج متف ــولات من محص

ها مثل تئوري ساز و كارمحاسباتي مختلف حاكم بر اين 
ــتگي    ــي، روش همبس ــوري اختلال ــوك ، تئ ــارتري ف ه
الكترون، همبستگي وردشي ، تـابعي چگـالي الكتـرون،    

مدل الكترون فعال مجرد بـا ملاحظـه    وكوئت فلونظريه 
مدلهاي تقريبي كاربردي، توصيف گر ديناميك مولكولي 

مطالعات نظري . مي باشند مربوطهو ساختار الكترونيكي 
هاي تقريبي موجود اسـت. ولـي   بر پايه مدل نيز  زيادي

اندركنش و تحولات زماني انجام شـده   سامانه پيچيدگي
كوتـاه فمتـو ثانيـه و آتـو ثانيـه، در      هاي بسيار در زمان

هـاي نظـري   بعضي موارد باعـث شـده اسـت كـه مـدل     
باشند و هـر روز بـه دنبـال    پاسخگوي نتايج تجربي نمي

هاي محاسباتي مناسـب در جهـت مطالعـه    توسعه مدل
ديناميك مولكولي و يافتن آگاهي از تحولات موجـود در  

ضـي  اندركنش هستند. در كل به دليل وجـود بع  سامانه
هـاي عـددي، امكـان    هـاي ذاتـي در راه حـل   محدوديت

-مطالعه بسيار دقيق ديناميك ميدان قـوي در مولكـول  

تـر وجـود نـدارد و نيـاز بـه تقريبـات بسـيار        هاي بزرگ
يـك   روش تابعي چگـالي وابسـته زمـاني    .منطقي است

-روش مفيد و دقيق براي اسـتخراج ديناميـك الكتـرون   

هاي چنـد اتمـي   ولكولهاي تحريكي با دقت بالا براي م
تواند رفتـار  است كه حجم محاسبات راكمتر كرده و مي

بـدين  . هاي واقعـي را بـه تصويربكشـد   سامانهنزديك به 
و  نظــرييــك چــارچوب در ايــن كــار بــا ارائــه منظــور 

محاسباتي با تركيبي از دو ديدگاه تابعي چگالي وابسـته  
سـازي رفتـار   شـبيه  ،زماني و كنتـرل بهينـه كوانتـومي    

مولكول متان در پاسخ به ميـدان ليـزر قـوي فمتوثانيـه     
يابي به محصولات براي كنترل اندركنش در جهت دست

CH2مطلوب 
+, CH+, C+, C++  شده است. بررسي 

  
 روش هاي محاسباتي .2

ــي     ــاختار الكترونيك ــاميكي و س ــولات دين ــامانهتح  س
اندركنش با روش تابعي چگالي وابسته زماني با پتانسيل 
ــرين پتانســيل   ــرد مناســب و احتســاب مناســب ت دورب

در ايــن روش همبســتگي بررســي مــي شــود.  -تبــادلي
به صورت زيـر   tو زمان  r الكتروني در مختصات چگالي

   شود.توصيف مي
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ضريب اسپين و تـابع   σضريب اوربيتال،  iدر اين رابطه 

معادلـه شـرودينگر را    نيز iσ(r,t)Ψموج اوربيتال اسپين 
كه از حل عددي معادله شـرودينگر زمـاني   كند ارضا مي

. بطور كلـي انتشـار زمـاني توابـع مـوج       شود.حاصل مي
هـا ، از طريـق حـل عـددي معادلـه      مربوط به الكتـرون 

شرودينگر زمـاني بـا اسـتفاده از روش انتشـارگر زمـاني      
  .بررسي مي شود.

ليزر  تپنظريه كنترل بهينه كوانتومي ، به منظور يافتن 
كوانتومي به سوي محصـولات   سامانهبهينه براي هدايت 

كـار بـرده   مطلوب پيش تعيين شده با حداكثر بازده بـه 
نظريـه كنتـرل بهينـه كوانتـومي و     شود. بـا تركيـب   مي

نظريه تابعي چگالي وابسته زماني، نتايج حاصل از يافتن 
ليزر بهينه، به منظور تخمين مسـيرهاي جداسـازي    تپ

براي يافتن محصولات يوني مطلوب بـا قابليـت پوشـش    
]. 11گذارها براي چندين مسير ممكن بهبود مـي يابـد[  

هـاي تجربـي،   دهدر اين روش ارائه شده، بدون نياز به دا
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ليزر بهينه با حداكثر بهـره طراحـي مـي     تپيك شكل 
ليـزر بهينـه    تـپ شود. روش بدين صورت است كه يك 

ε(t) سامانه |Ψ(r,t)> را در يك فاصله زمانيT  از يـك ،
هـدايت   <Φf|به تراز هدف تعيين شده  <Φi|تراز اوليه 

-كند. شرايط مربوط بـه حـداكثر سـازي توابـع هـم     مي

  صورت زير است.پوشاني به 
)2 (         
  

ليزر ورودي  تپبراي نمايش وابستگي شدت ليزر، فلوي 
  شود.گذاري ميوزن αبا فاكتور پنالتي 

  
  )3(    
  

E0  بايسـتي   سامانهليزراست. در نهايت،  تپفلوي اوليه
معادله شبه شرودينگر وابسته زماني را ارضا كند كه تراز 

|Ψ(r,t)>    در واقع يك تراز كوانتـومي وابسـته زمـاني را
   شود:دهد كه با رابطه زير بيان مينشان مي

)4(  

  
χ(r,t)، ،  .ليـزر بهينـه    تـپ ضرايب لاگرانژي استε(t) 

براي گذار تراز اوليه به تراز نهايي مطلوب زماني حاصـل  
1شود كه تابعي كل مي 2 3J J J J    حداكثر شود

  شود:كه براساس روابط زير حاصل مي
)5(  

  
  شود.از معادله زير استفاده مي ،χ(r,t)براي يافتن 

  

  

)6(  

عبارات بدست آمده به همـراه شـرايط مـرزي معـادلات     
بهينـه در انتهـاي    ε(t)دهنـد كـه   كنترل را تحقـق مـي  

شــود. ايــن معــادلات بــا شــروع محاســبات حاصــل مــي
تـابع كنتـرل بـه طـور     محاسبات از حالت پايه ، انتخاب 

-الگوريتم بهينـه سـازي جلـو   مستقيم در زمان واقعي ، 
عقب رونده ، تابع بهينه سـازي هـدف برمبنـاي انتقـال     
ماكزيمم جمعيت به تراز مطلوب ، مقدار فاكتور پنـالتي  

 =.0.05a.u، مشخصات اوليه ليزر با دامنه ميدان ليزر 1

2.57×1011V/m   800، طـول مـوجnm= 0.057a.u. ،
 و .1.4a.u، فلـوي   T= 830a.u= 20fsپهنـاي زمـاني   

در الگــوريتم بــا نــرم افــزار  مرحلــه تكــرار 70انتخــاب 
-طرح كلي با توجه به اين]. 12شوند[تاپوس حل ميخا

كه تراز هدف بر اساس جمعيت ترازهاي تحريكي اسـت  
   شود.به صورت زير خلاصه مي
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 نتايج .3

ليـزر مناسـب بـراي رسـيدن بـه       تپبه منظور طراحي 
محصولات مطلوب، ابتدا بايستي دياگرام ترازهاي انرژي 
محصولات مطلوب و انـرژي مـورد نيـاز بـراي گـذار بـه       
مســيرهاي جداســازي مــورد نظــر و مطلــوب، مشــخص 

باشند. كه از نتايج محاسبات انـرژي ترازهـاي تحريكـي     
با نرم افزار گوسين   CCSD(T)/cc-pVQZدر سطح   

تابعي چگالي وابسته ]. حل معادلات 13صل شده اند[حا
همبسـتگي   -با انتخاب پتانسيل مناسـب تبـادلي  زماني 
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LBα  ليزر  تپكنترل بهينه به هدف طراحي و معادلات
بهينه براي رسـيدن بـه چهـار محصـول يـوني مطلـوب       

CH2
+, CH+, C+, C++   ــه ترازهــاي ــذار ب ــر گ در اث

ام انجام شده است. ابتـدا نتـايج    3، 5، 28، 40تحريكي 
سازي براي گذار به تراز تحريكي سوم كـه منتهـي   بهينه

CH2به محصول 
++2H+e هـاي زيـر   شود، در شكلمي

بهينه حاصل ، تكامل زماني  تپنمايش داده شده است. 
دف و جمعيت الكتروني حالت پايه، حالت نهايي مورد ه

  اند.هاي موجود حاصل شدهتك اوربيتالسهم تك

  
  (الف)

  
  (ب)

ليزر بهينه شده منتج، ب) تكامل زمـاني   تپ): الف) 1شكل(
جمعيت الكتروني حالت پايه، حالت نهـايي مـورد هـدف و    

  .هاي موجودسهم تك تك اوربيتال
  

گـذار مختلـف    بسـامد ليزر بهينه تركيبي از چندين  تپ
طيـف فوريـه   اعمالي ورودي است.  بسامدنسبت به تك 

 گذارهاي مختلـف   نمايش سهمبهينه منتج قادر به  تپ
ــف  ــي مختل ــاي تحريك ــهم ترازه ــير  و س ــول مس در ط

جداسازي براي انتقال ماكزيمم جمعيت به تراز تحريكي 
 57/0فرايند بهينه شده با فلـوي بهينـه   سوم مي باشد. 
CH2% بهره 78منتهي به  در واحد اتمي،

شـده اسـت.    +
ليزر بهينه شده، توابع موج الكترونـي را در   تپدر واقع، 

كنـد. از طريـق تـابش ميـدان     مسير مطلوب هدايت مي
ليزر، بسـته مـوج حـركتش را در طـول سـطوح انـرژي       

هــاي محصــول بهينــه شــده پتانســيل بــه ســمت بهــره
-سهم جمعيت الكتروني پـايين  .دهدهمدوس انجام مي

و سه اوربيتال غيـر  3a1 شده،  ترين اوربيتال غير اشغال
% 30%، 38%، 4به ترتيب  2t2اشغال شده تبهگن بعدي، 

دنبـال يـافتن ميـدان    اند. در ادامه، به% محاسبه شده6و 
  ++CH+, C+  Cليزر بهينه براي رسيدن به محصولات 

بالاتر مربـوط بـه   تحريكي  در اثر گذار به سمت ترازهاي
هستيم و مسـير جداسـازي از طريـق     محصولات مذكور

  شود.هاي مختلف زير دنبال ميمسير

4

3 ( )

4 ( )

4 2 ( )

hv

CH H e a

CH C H e b

C H e c







  


  
  

  

نتايج مربوط به تكامل زماني سـهم جمعيـت الكترونـي    
تـك  حالت پايه، حالت نهايي مـورد هـدف و سـهم تـك    

هاي موجود براي اين سه محصول نيز در شـكل  اوربيتال
  اند.زير نشان داده شده

  
  (الف)

  
  (ب)
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  (پ)

): تكامل زماني شمار اشغال ترازهاي مؤثر براي الـف)  2شكل(
  . ++C، پ) محصول +C، ب) محصول +CHمحصول 

  
 , +CH+, Cبه طور انتخابي به سمت محصولات  سامانه

C++  ليزر بهينه طراحي شده هدايت مي تپ، از طريق-

با % 80% و90%، 82هاي جداسازي شود كه حداكثر بهره
حاصـل شـده   گذار از ترازهاي تحريكـي بسـيار زيـادي    

هاي ليـزر قابليـت   تپمدولاسيون  فن آوري. امروزه است
دسترسي به ترازهاي مختلف تحريكي به طور انتخابي با 

چون در ترازهاي بالاترين راندمان را فراهم ساخته است. 
شدگي هاي داخلي و جفتتحريكي بالاتر، نقش اوربيتال

شود بنابراين، اين مفيـد اسـت   سيار مهم ميها ببين آن
هـا و مجموعـه   هاي بيشـتر، تقـارن آن  كه سهم اوربيتال

تر براي محاسبات در نظر گرفته شـود. شـمار   پايه بزرگ
اشغال دقيق اين ترازهاي تحريكـي بـه طـور كامـل بـه      

تواند به اين دليل باشد كـه  % نرسيده است. اين مي100
هدف به دليل احتسـاب نكـردن   پوشاني كامل با تراز هم

و محدود  تپسازي بعضي ترازهاي بيشتر در طول بهينه
بودن شمار تكرار منتج شده باشد. مقايسه نتـايج فلـوي   
بهينه شده محصولات با نتايج تجربي گـزارش شـده در   

  جدول زير نمايش داده شده است:
  
  
  
  
  

): مقايسه نتايج فلوي بهينه شده براي محصولات 1جدول(  
CH2

+, CH+, C+ , C++   منتج از محاسبات نظريه كنتـرل
  .هاي تجربي گزارش شدهبهينه كوانتومي و داده

Fragments Experimental 
results 

Optimal 
theoretical 

results 
CH2

+ 1.2×1014Wcm-

2,flue=1.42a.u. 
Opt 

flue=0.57a.u. 
CH+ 3×1014Wcm-

2,flue=3.55a.u. 
Opt flue=1a.u. 

C+ 5×1014Wcm-

2,flue=5.91a.u. 
Opt 

flue=1.5a.u. 
C++ 8×1014Wcm-

2,flue=9.45a.u. 
Opt 

flue=1.8a.u. 

  
مطابق نتايج حاصل شده، نظريه كنترل بهينه كوانتومي 

بهينه مناسب و فلوي بهينه كمتـر در   تپبا يافتن شكل 
مقايسه با نتايج تجربي، منتهي بـه محصـولات مطلـوب     

CH2
+, CH+, C+ , C++  لـذا ايـن    ].14-15است[شده

با برهم نهي ترازهاي تحريكـي مختلـف و كنتـرل    روش 
نـه  مسير واكنش به سوي محصولات مطلوب مورد نظـر  

شـده، بلكـه منجـر بـه      زمانجويي در تنها موجب صرفه
-نيز مي و بالابردن راندمان كار كاهش بسيار زياد هزينه

 شود.

  
 نتيجه گيري .4

با توجـه بـه اهميـت محصـولات حاصـل از جداسـازي       
 و تنظيم كاريقابليت دستاستفاده از با مولكول متان، 

طراحــي كوتـاه فمتوثانيـه ،    تــپپارامترهـاي ليزرهـاي   
بهينه از طريق يافتن يك تـابع بـرازش   ليزر  تپ عددي
كوانتومي و تـابعي   سازيبهينه روشتركيب در با بهينه 

بـر پايـه ديـاگرام تـراز انـرژي در      چگالي وابسته زماني  
CH2يابي به محصـولات مطلـوب  جهت دست

+, CH+, 

C+, C++ % انجام شده است. بـه   75و بهره تبديل بالاي
دليل چنـداتمي بـودن مولكـول متـان ،اهميـت نقـش       
اوربيتالهاي داخلي تر نيز از طريق نمايش تكامل زماني 
ــه    ــوثر در جهــت رســيدن ب شــمار اشــغال ترازهــاي م

نتايج نشان مـي   محصولات موردنظر بررسي شده است.
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دهد كه براي دستيابي به محصولات مطلوب با بالاترين 
نياز به ميدانهاي پيچيده ليزري است كه امروزه  راندمان

ان بدان وليزر مي ت تپبا استفاده از تكنيك شكل دهي 
ليزر، اطلاعات  تپدست يافت. همچنين با تبديل فوريه 

م شده در ترازهاي تحريكي مختلف قابـل  گذارهاي انجا
  دست يابي است.

  سپاسگزاري .5
بدين وسيله از صندوق حمايت از پژوهشگران بـه دليـل   

  حمايت اين پروژه قدرداني مي كنيم.
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