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在密度泛函理论水平上，利用解析响应函数方法研究了以（&*｛#*［&*（#*吡啶*&*乙烯基）*苯基］*乙烯基｝*苯基）*
胺为基本结构单元的单支、双支和三支共轭链有机分子的单光子和双光子吸收特性 +计算结果表明，这三种有机分
子都具有较大的线性和非线性吸收强度 +在紫外*可见光区域，它们的单光子吸收谱都存在两个峰，这与实验结果
符合较好 +在近红外区域，多共轭链有机分子呈现出宽达 ,%% -.的宽带双光子吸收，单支、双支和三支分子的最大
双光子吸收截面比约为 !/% 0#/, 0&/%，其中三支分子具有最大的双光子吸收截面 !%!/(, 1 !%2 &’ 3.&·4+从理论上进
一步证实，增加分子的共轭链可有效提高分子的双光子吸收特性 +同时还给出了电荷转移态的电荷迁移过程 +
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! / 引 言

双光子吸收（DE6）是指在强激光作用下，非线
性介质通过虚中间态同时吸收两个光子，从基态跃

迁到两倍光子能量的激发态的过程 + DE6的特征为
介质对波长较长的光的吸收和色散作用较小，激发

光对介质的穿透率高；且双光子跃迁概率与入射光

强的平方成正比，在激光束紧聚焦情况下，DE6只局
限在焦点附近极小的空间内，具有高度的空间选择

性 +因此，具有大的 DE6 截面的材料在诸如双光子
荧光显微和成像、三维光信息存储、光学微加工、频

率上转换激射、光学限幅以及光生物学等许多领域

展现出诱人的应用前景［!—,］+
在 #% 世纪 )% 年代以前，由于所研究材料的

DE6截面较小，使得 DE6 的实际应用受到限制 + )%
年代之后，人们发现有机分子材料由于具有扩展!
电子共轭体系，从而表现出优良的非线性光学性质，

加之有机分子的结构多样性和易裁剪性，可进行分

子设计和合成，得到具有某些特定性能的材料 +因
此，寻找和制备强双光子分子材料已成为目前理论

和实验研究的热点 +现有的研究结果表明［&—)］，分子
DE6截面与分子的结构有关，比如分子!共轭中心

的特性、分子两端官能团供（吸）电子的能力、官能团

的对称性以及分子的维度等等 +
传统的 DE6 有机分子一般只有一个共轭链，

DE6带较窄，且通过增强官能团的供（吸）电子能力
和改变分子链的长度来增大 DE6截面是有限的，双
光子应用受到限制 +近年来，探索多维树枝状有机分
子的强 DE6 特性成为实验和理论的研究热点之
一［!%—!$］，这类分子主要是基于带有同一结构单元的

树枝状或三维网状结构的大共轭链体系分子，相对

于一维链状分子，该类分子的共轭链显著增长，共轭

程度明显增大，电子的离域程度也相应提高，可有效

增大分子的 DE6 截面 +最近，山东大学晶体材料国
家重点实验室合成了以（&*｛#*［&*（#*吡啶*&*乙烯
基）*苯基］*乙烯基｝*苯基）*胺为基本结构单元的单
支、双支和三支共轭链有机分子，通过实验测量得到

了分子在氯仿溶剂中的单光子吸收（FE6）谱、单光
子和双光子荧光谱［!7，!(］+本文主要从理论上研究了
这三种分子的 FE6和 DE6特性，并和实验结果进行
了比较 +

# / 理论方法

FE6的跃迁概率由振子强度来描述，即
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式中 &〉和 !〉分别表示基态和末态，$! 表示末态

!〉的激发能，#"是电偶极矩算符，"代表分子的 "，

#，$ 轴 (
按照态求和规则，双光子共振吸收的跃迁矩阵

元可表示为

%"% #![
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〈& #" &〉〈 &#% !〉
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式中$’ 和$$ 表示两入射光子的能量，$’ +$$ #

$! ，& 表示所有的态，$& 是态 &的激发能，"，%分别
表示分子的 "，#，$ 轴 (分子的 ,-.概率定义为［’/］

!0" # !’·"·!$ $， （%）
式中 " 是双光子跃迁矩阵元，!’ 和 !$ 为辐射光的
偏振矢量 (对取向进行平均，!0" 可表示为

!0" # ’!’ + (!( + )!) ( （1）
这里，
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（1）式中的系数 ’，(，) 与辐射光的偏振方向有关，
对于线偏振光，’，(，) 分别取 $，$，$，而对于圆偏
振光，’，(，) 分别取 ) $，% 和 % (与实验测量结果
直接进行比较的 ,-.截面公式定义为

&0" #
1!$ *2
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式中 *& 是玻尔半径，+& 是光速，"是精细结构常
数，($是入射光能量，, ( )$ 是谱线分布形状函
数，通常用!函数来表示，’! 是末态能级展宽，本文

采用一个通常的值 &3’ 45(

% 3 计算方法

为了理解分子的非线性光学特性，人们发展了

多种方法来计算分子的 ,-. 截面，如态求和方法、
少态模型方法、响应理论方法等 (由（%），（1）式可以
看出，要计算分子的 ,-. 截面，最关键的是要求出
分子的双光子跃迁矩阵元，即求解（$）式 (态求和方
法要考虑所有电子态的信息，这在数值计算上显然

难以实现 (少态模型方法用于处理一些特殊的分子体

系，特别是一维推6拉型!共轭体系，因为这些分子的
非线性光学性质只取决于少数几个电子态（即电荷转

移态），因此，在态求和公式中只考虑这些态的贡献便

可以较准确地反映分子的非线性光学特性 (
响应理论方法是一种含时微扰方法，它的基本

思路是通过求解描述分子体系性质的物理量的平均

值随时间的演化可得到一系列响应函数，如物理量

-的平均值随时间的演化可以用如下级数形式展
开［’7］：
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式中〈〈-；/$〉〉和〈〈-；/$’，/$$〉〉分别表示线性和

二次响应函数 (如果选择（<）式中的算符为电偶极矩
算符，则二次响应函数〈〈#0；#&，#1〉〉的留数就对应

着分子的双光子跃迁矩阵元，
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式中，$’ +$$ # $!，%0& 即为双光子跃迁矩阵元 (该
理论方法已被包括在 @A=0!B量化程序中 (
本文所讨论的三种分子的几何结构优化是在

CADEE9AB7/程序包上完成的，利用 @A=0!B$3& 量化程
序和响应理论方法研究了分子的 F-.和 ,-.特性，
所有理论计算都是采用密度泛函理论 G%HI-和 <6
%’C基矢组 (

1 3 结果及讨论

!"#" 几何结构

实验室合成的具有同一结构单元的单共轭链有

机分子二苯基6（16｛$6［16（$6吡啶616乙烯基）6苯基］6
乙烯基｝6苯基）6胺（@-5-.），双共轭链有机分子苯
基6二6（16｛$6［16$6吡啶616乙烯基6苯基］6乙烯基｝6苯
基）6胺（G-5-.）和三共轭链有机分子三6（16｛$6［16$6
吡啶616乙烯基6苯基］6乙烯基｝6苯基）6胺（,-5-.）的
几何结构如图 ’所示 (三种分子的供电子基团都是
三苯胺，吸电子基团都是吡啶环 (其中 G-5-. 和
,-5-.分子是以氮原子作为各个分支的连接点 (优
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化结果显示这三种分子都是不共平面的，氮原子周

围的三个苯环相互之间的二面角大约都是 !"#，而每
个分支都各自处在同一平面上 $

图 % 三种分子的几何结构 （&）’()(*，（+）,()(*，（-）.()(*

表 % 给出了优化后的分子几何结构的部分键
长 $数据显示，这三种分子 /—0 键的键长差异较
大，随着分子维度的增加，由于各分支之间的电子耦

合相互作用，三个 /—0键的键长趋向于平均，更易
于!电子云在各分支之间的转移，增大分子的电荷
离域程度 $其余 0—0键由于远离分子给体，所受影
响较小，键长差别不大 $

!"#" $%&跃迁概率、激发能和激发波长

理论计算了所研究的三种分子在最低六个激发

态下的 1(*跃迁概率、激发能和激发波长，结果如
表 2所列 $图 2是文献［%3］中实验测量得到的分子
在氯仿溶剂中的线性吸收谱 $理论计算结果表明，
’()(*，,()(*和 .()(*分子第一激发态的激发波
长分别是 !34，4"5和 4%% 67，随着分子维度的增加，
电荷离域程度的增大，分子的激发能降低，激发波长

呈现红移 $实验测量的分子第一激发态的激发波长
分别是 !"%，!%8 和 !24 67，理论和实验结果趋势
相同 $
为了和实验结果进行直观的比较，我们对分子

的 1(* 做洛伦兹线型展宽，给出了分子的 1(* 谱
（图 5）$图 2 和图 5 都清晰显示，在低能量范围内，
’()(*，,()(*和 .()(*分子都存在两个明显的线
性吸收峰，且分子维度增大，1(*能力显著增强 $对
于 ’()(*和 .()(*分子，理论和实验结果一致，都
是第一个线性吸收峰的强度大 $ 而理论计算的
,()(*分子的第二个吸收峰的强度要大一些，这与
实验结果不同 $从数值计算的角度看，这主要是因为
,()(*分子在第二个线性吸收峰的位置 59" 67处
出现了两个电荷转移（0.）态，振子强度分别是 %:%8
和 ":;9，由于两个 0.态的贡献，增大了第二个吸收
峰的 1(*强度 $对于多支分子，由于各个共轭链之
间的电子耦合相互作用，会使得部分激发态能级发

生简并，导致较多 0. 态的出现 $特别是 .()(* 分

表 % 优化后三种分子的部分键长（单位为 67）

/（%）—0（2） /（%）—0（5） /（%）—0（!） 0（4）—0（3） 0（3）—0（;） 0（;）—0（9） 0（8）—0（%"）0（%"）—0（%%） 0（%%）—0（%2）

’()(* ":%!22 ":%!5% ":%!5% ":%!32 ":%544 ":%!32 ":%!32 ":%542 ":%!34

,()(* ":%!2! ":%!2! ":%!5! ":%!32 ":%544 ":%!32 ":%!32 ":%54! ":%!34

.()(* ":%!23 ":%!23 ":%!23 ":%!32 ":%544 ":%!32 ":%!32 ":%54! ":%!34

子，在每一个线性吸收峰的位置都存在着两个强的

0.态，这就大大增强了分子的 1(* 能力 $同时，较
多 0.态的出现也给分子提供了更多有效的激发通
道，将有利于增大分子的 .(*截面 $
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表 ! 分子最低六个激发态的 "#$跃迁概率!%&、激发能!"
及对应的激发波长#%&

分子 !!’() #%& ’*+ !%& ’,-./0*123

4#)#$ !/55 657 89!7

6:8!

;/65 ;7< 8 9:!

; 956 ;68 :9:8

; 9<6 ;!; :9:!

; 9<7 ;!! :9:;

; 9== ;8: :98!

>#)#$ !965 7:; 89<7

68=!

! 95= 658 :967

; 9!; ;<; :9?<

; 9!? ;?= 898=

; 967 ;7= :987

; 97? ;6? :9!?

@#)#$ !96! 788 895<

6!7!

! 96; 78: 897=

! 9?8 67< :9::

; 985 ;=; 89;6

; 985 ;=! 898?

; 98= ;<= :9:8

注：带!的数值为文献［85］的实验值 9

总之，分子 "#$的计算结果和实验测量结果基
本一致，但还是有一定的差别 9理论计算的分子第一
激发态的激发波长与实验结果相比出现红移，另外，

理论和实验给出的 >#)#$分子的两个 "#$峰强度
的趋势正好相反 9之所以出现这些差异，主要是由于
以下两方面的原因所致：第一个原因是分子的光学

性质取决于分子的结构 9理论讨论的是气相下单个
分子的情况，且用 A,0331,*=< 程序对分子进行了优
化，给出了分子能量最低时的最优结构，而实验测量

则是把晶体材料溶解于氯仿溶剂中进行的，分子结

构要受到溶质分子之间和溶剂与溶质分子之间相互

作用的影响，所以单个分子的最优结构和实际测量

的分子结构不完全相同 9第二个原因是和计算方法
有关 9本文的计算只是考虑了分子中电子的跃迁贡
献，而实际上分子的振动效应对分子的激发能和分

子的光学性质影响也较大 9

!"#" $%&截面、激发能和激发波长

本文所研究的 4#)#$，>#)#$和 @#)#$三种化

图 ! 实验测量得到的分子在氯仿溶剂中的线性吸收谱

图 ; 分子的 "#$谱

合物分子，因分子体系较大，B@态较多，故不适宜用
少态模型方法计算分子的 @#$截面 9所以我们采用了
响应理论方法，考虑了所有电子态的贡献，计算了分

子最低六个激发态的 @#$截面，计算结果列于表 ;9
由表 ; 可知，4#)#$，>#)#$ 和 @#)#$ 分子在

多个激发态具有较强的 @#$特性 /4#)#$分子在第
一和第二激发态有较大的 @#$截面，而 @#)#$分子
在最低的五个激发态（激发波长从 ?<:到 8:!: *+）
的 @#$强度都较大，这极大地扩展了有机分子的
@#$波长范围 9有机分子的这种宽带 @#$特性在光
限幅等双光子实际应用方面有很好的前景［!:］9

4#)#$，>#)#$和 @#)#$分子最大的 @#$截面
分别是 !7/66，7</<?和 8:8/? C 8:D 6< E+6·3，截面比
为 8/: F!/; F6/: 9由此可知，增加分子的维度，分子的
@#$截面显著增大 9多支分子比单支分子 @#$截面
大的原因可以由（!）式的分析中得到 9从理论计算的
角度看，双光子跃迁矩阵元主要取决于分子的固有
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电偶极矩、分子各态间的电子跃迁偶极矩以及激发

态的激发能三个因素 !当增加分子的维度，电荷的离
域程度增大，分子的激发能降低；分子各激发态之间

的能级简隙变小，态密度增加，特别是出现了更多的

"#态，增大了分子态之间的电子跃迁偶极矩，因此，
当分子同时吸收两个光子从基态跃迁到末态，会存

在更多有效的激发通道［$%，$$］!这些因素都有利于增
大分子的 #&’强度 !

表 ( 分子最低六个激发态的 #&’截面!)*、激发能!"
及对应的激发波长#)*

分子 !!+,- #)* +./ !)* +%0 1 23 4/2·5

6&-&’ $!77 8(0 %2!(7

( !27 9%: $:!22

( !72 798 %!2$

( !32 722 0!0:

( !3: 72$ 0!00

( !88 7$0 0!39

;&-&’ $!27 %00: 2!90

$ !78 8%8 :3!39

( !$( 97: %0!$2

( !$9 9:7 %!(0

( !2: 9%7 %7!9:

( !:9 78$ %3!87

#&-&’ $!2$ %0$$ %0!99

$ !2( %0%3 %%!%9

$ !9% 8%( %0%!9(

( !%7 93( %9!37

( !%7 93( %9!$0

( !%8 99: 0!%7

"<=.> 等［%0］研究了以 ?@［2@｛$@（2@｛:@［2@（叔丁
基）苯基］@%，(，2@ 二唑@$@乙基｝苯基）@%@乙烯基｝苯
基］@?，?@二苯胺基为基本结构单元的单共轭链有机
分子 &AB@%0%、双共轭链有机分子 &AB@:0%和三共轭
链有机分子 &AB@90%的 #&’特性 !这三种分子与本
文所讨论的分子结构类似，但具有不同的吸电子基

团 !通过实验测量得到的 &AB@%0%，&AB@:0%和 &AB@
90%分子的 #&’截面比为 %C0 D (C% D 7C3，利用态求和
理论计算得到的截面比为 %C0 D$C7 D 2C: !文献［%0］指
出，多支分子 #&’强度大主要源于各分支之间的电
子耦合效应 !而按照 EF4FG 等［%(］的观点，电子耦合
效应较弱，振动耦合效应才是影响分子 #&’性质的
主要因素 !
本文的研究只考虑了分子中电子的贡献，研究

结果表明各分支之间的电子耦合效应对分子的 #&’
截面影响较大，如果再考虑分子的振动效应，;&-&’
和 #&-&’分子的 #&’截面应进一步增大 !所以，增
加分子的维度是增强分子 #&’ 特性的有效途径
之一 !

!"!" #$过程

从以上分析可以看出，分子的 #&’截面主要由
分子 "#态的特性所决定 !当分子从基态跃迁到 "#
态时，分子内的电荷分布将发生较大的改变 !表 2给
出了所研究分子的供电子基团（三苯胺）、各个分支

的"共轭中心和吸电子基团（吡啶环）分别在基态和
第一激发态的电荷 E=HHIG,.分布 !
计算结果表明：基态时三种分子内的电荷流向

都是从供电子基团（三苯胺）沿着"共轭链转移到受

表 2 分子各个基团的电荷分布（单位为 FC=C）

6&-&’ ;&-&’ #&-&’

三苯胺 "中心 吡啶环 三苯胺 "中心 吡啶环 三苯胺 "中心 吡啶环

基态 0C079% 1 0C0(8( 1 0C0$98 0C%%73 1 0C0($3 1 0C0$:: 0C%:$2 1 0C0$9: 1 0C0$(7

1 0C0($9 1 0C0$:3 1 0C0$9( 1 0C0$(0

1 0C0$97 1 0C0$((

第一激发态 0C727: 1 0C2((% 1 0C$%(2 0C:9%% 1 0C%3:7 1 0C08$% 0C:723 1 0C$338 1 0C%03:

1 0C%83$ 1 0C08:( 1 0C%$(( 1 0C07:3

1 0C02:( 1 0C0$(:

体（吡啶环）!随着分子维度的增加，分子内电荷转移
量增大，其中 6&-&’和 ;&-&’ 分子由于电荷的不
对称分布而有较大的固有电偶极矩，而 #&-&’分子
的三个分支在空间对称分布，基态的电偶极矩为零 !

在 "#态，这种从供体到受体的电荷转移趋势更加
明显，加剧了 6&-&’和 ;&-&’ 分子的电荷不对称
分布，#&-&’分子的电荷转移不再呈现基态时的对
称分布，而主要是向其中两条共轭链转移，另外一条
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共轭链的电荷分布与基态变化不大，使得 !"#"$分
子在 %!态具有了极性 &分子从基态跃迁到 %!态，
分子内电荷分布的较大改变一方面增大了分子在

%!态的固有电偶极矩，另一方面极大地增强了分子
从基态到 %!态的跃迁电偶极矩，从而有利于增大
分子的 !"$截面 &分子内 %!态越多，对分子的 !"$
贡献也就越大 &

’ ( 结 论

利用密度泛函理论和响应理论方法，我们研究

了具有同一结构单元的 )"#"$，*"#"$和 !"#"$分
子的线性和非线性光学性质 &计算结果表明，在紫
外+可见光区域，这三种分子都呈现两个较强的线性
吸收峰，这和实验测量结果一致 &在我们感兴趣的低
能量范围内，三种有机分子在多个激发态具有较强

的 !"$特性，)"#"$，*"#"$和 !"#"$分子最大的
!"$截面比为 ,(- . /(0 . 1(-，其中 !"#"$ 分子具有
最大的 !"$截面（,-,(20 3 ,-4 15 671·8）&通过 %!态
的电荷迁移过程，分析了分子 !"$截面增大的微观
机制 &本文的研究证实了增加分子的维度，增大电荷
的离域程度，可有效提高分子的 !"$强度 &
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