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 Morse势刻画的分子三态势能面，对应超快光解离动力学过程
 引入随时间演化的对易子变量 ，保证初态BO条件从而初值稳定
 eCMMcv在超快非绝热动力学中的分支相干刻画优于Ehrenfest/FSSH

 Tully势能面散射问题
• 避免单交叉散射(SAC)

• 避免双交叉散射(DAC)

 相空间映射模型能正确
符合Stückelberg振荡的

峰形，更好描述了不同
耦合通道之间的相干情
况

现阶段仍存在的挑战
 相空间负概率
 轨迹的稳定性
 出耦分支刻画

发展从多电子态表象到相空间表象下的统一映射框架

贺鑫 吴柏华 刘剑* 北京大学化学与分子工程学院
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相空间经典映射模型(eCMM)

多电子态表象到相空间表象的统一映射框架

希尔伯特空间
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I.谐振子环境下的应用
 自旋玻色模型中的量子耗散动力学
 Ehrenfest/FSSH在较低温/较强耦合的情况下显示错误长时极限
 经典(相空间)映射模型受到参数 影响较小，且长时极限正确

II.零温极限下的谐振子模型
 零温自旋玻色模型

 零温驻波光场的背景下的腔中原子的自发辐射和再吸收

引入对易子变量
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满足非耦合区域的BO初态条件(eCMMcv)
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III.相空间映射在非谐性问题的研究

 FMO动力学受温度效应的预测
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摘要：映射哈密顿量模型[1-2]，我们推广出一套从多电子态空间到相空间统一映射框架，使得原子核的Wigner映射与电子态的离散映射可以统一的语言
描述[4]。该框架通过构造映射核与逆映射核的变换关系，自然满足从单位算符到1的对应(约束对应)[3]，同时基于求迹-积分对应关系，能够把感兴趣的
多电子态表象下的物理性质转换到相空间表象下利用哈密顿运动方程进行研究，这为处理多电子态与原子核的间非绝热动力学提供实用可靠的理论计算
方法。映射框架通过将多电子态系统映射到(非真实的)谐振子的相空间系统，将真实的量子多路径效应与(非真实)谐振子相空间的量子零点能效应相互联
系，因此有效超越了传统的Ehrenfest方法。我们通过调节映射核中的零点能因子取值，我们指出映射体系的“零点能”可以为负值，并且负的零点能因
子能够在低温/零温自旋玻色模型问题中针对相干性质给出了更好的描述[4]。我们后续的工作还进一步将零点能因子拓展为随时间演化的对易子变量，对
于谐性/非谐性的非绝热体系，都给出鲁棒性更好的长时结果[5]。
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