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以一维不对称!共轭分子体系（)*+,-.分子）为介质，在双光子共振条件下，从双光子面积定理和严格数值求
解 /0123445*4678方程两方面出发，分别研究超短脉冲激光在该有机分子介质中的传播过程，从而探讨双光子面积
的演化规律，并分析双光子面积定理的适用性 9提出了一种数值模拟分子介质光限幅特性的理论方法 9分子的电子
结构和电偶极矩是基于密度泛函理论利用从头计算方法得到的 9研究结果表明，基于慢变幅和慢变相近似以及单
模场条件下的双光子面积定理不能很好地描述超短脉冲的双光子面积在该分子介质中的演化规律 9基于双光子吸
收的分子光限幅特性与分子介质的厚度有关 9

关键词：双光子吸收，光限幅效应，双光子面积定理，超短脉冲激光

&#’’：&":#;，&""#*，<<’$=

!国家重点基础研究发展计划（批准号："$$:>*’$:$$$）和山东省自然科学基金（批准号：?"$$(+$"）资助的课题 9

! 通讯联系人 9 @5A0B4：7C20DEF GHDI9 3HI9 7D

% J 引 言

近年来，随着超强超短脉冲激光技术的发展，人

们能够获得高峰值功率超短脉冲激光 9基于对光敏
器件保护的需要，非线性光学材料的光限幅特性成

为人们研究的热门课题 9光限幅是一种非线性光学
性质，即激光在介质中传播时，其透射激光光强不随

入射激光光强的增强而增强，而是趋近于饱和值 9导
致材料的光限幅效应的物理过程主要有反饱和吸

收［%，"］、双光子吸收［<—#］、非线性散射［:］和光折变等 9
与其他过程相比，基于双光子吸收过程的光限幅具

有以下优点［#］：对弱的光信号具有很高的透射率；对

初始光信号的强度或峰值功率的变化具有很快的响

应速度；在入射光束通过非线性介质之后能很好地

保持光束的质量 9
有机聚合物材料由于其具有宽的响应波段、良

好的柔韧性、高的光损伤阈值和较低的成本，以及易

于合成、可以进行裁剪和修饰等特点，从而成为目前

实验和理论工作者非常关注的非线性光学材料［(］9
已有的研究工作表明［’—%%］，有机聚合物材料具有较

强的非线性光学特性，特别是强的双光子吸收特性 9

在实验工作中，人们通过测量入射激光能量与透射

激光能量的关系，来展现分子材料的光限幅特性，从

而来表征分子的双光子吸收性能，寻找具有好的光

限幅性能的分子材料 9在目前的理论工作中，主要是
在第一性原理的基础上计算分子的双光子吸收截

面，从而表征分子的非线性光学性质，但数值模拟光

限幅性能的理论研究较少 9
最近我们建立了一个理论模型，通过定义双光

子面积计算了激光在分子介质中传播的透射

率［%"，%<］9选择一维对称!共轭分子体系作为介质，研
究了分子的光限幅特性与激光性能的关系，以及与

传播距离的关系［%<］9在本工作中，我们将以一维不
对称!共轭分子体系为介质，从双光子面积定理和
严格数值求解 /0123445*4678方程两方面出发，分别
研究超短脉冲激光在该有机分子介质中的传播过

程，从而探讨双光子面积的演化规律，并分析双光子

面积定理的适用性，最后探讨了该分子介质的光限

幅效应 9

" J 理论方法

当超强超短脉冲激光与介质相互作用时，经常
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伴有高次谐波的产生、受激拉曼散射、自发辐射放大

以及超荧光发射等过程［!"—!#］$为了精确描述这一过
程，我们采用时域有限差分法和预估矫正法数值求

解 %&’()**+,*-./方程 $
设光场沿 ! 方向入射，电场只有 " 分量，磁场

只有 # 分量，分子介质电导率! 0 1，相对磁导率

"2 0 !，则在分子中传播的超短脉冲激光所满足的

%&’()**+,*-./方程为
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其中极化强度 (（ $，!）0 )62（"$）$ 对于单模场，在

均匀介质中，能量密度可以表示 * 0 !
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,9 $，该量与光强有

关，称为双光子面积 $因此对于多模场，双光子面积

可表示为(（ !）0)!
8
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’&9 $ $ 能量透射率定义为
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因此，通过计算能量透射率可以展示介质的光限幅

行为 $
当考虑多能级分子体系与单方向极化的光场

’ 0 +（ $，!）.-:（*$ 4 /! 3+）相互作用时，在双光
子共振情况下，采用慢变幅和慢变相近似，可推导出

对于初态 5〉和末态 ;〉的双光子面积定理［!7，!<］
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1&1% ! 3," 7

")*-5;
$ 在

这 里，-5; 0 !
"#2
（!·" 52）（!·"2;）

* 4*25
，, 0

.; 4.5

7.5;
，其中动力学斯塔克位移. =和耦合参量.5;

分别表示为
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2 包括所有态，423 是拉比频率，" 是电偶极矩 $

选取初始时刻脉冲进入介质的位置为 !1，且双
光子面积(（ !1）满足 73"?(（1）? 7（3 3 !）"（3 0
1，!，⋯），由双光子面积定理可知，双光子面积(（ !）
的演化趋势是 *5@

!%8
(（ !）0 73"$

< A 计算结果和讨论

作为一维不对称"共轭分子，B,CDEF分子（"+
G2&=:+［ H+（ )， )+B5+=+IJGK*&@5=- ）+H+:G5**I)=K*L5=K ］
HK2595=)，见图 !）具有较大的双光子吸收截面［!M，!N］$
理论计算表明［!N］，在低能量范围内，B,CDEF分子只
有一个 O6态（为第一激发态），且该 O6态同时具有
较大的单光子和双光子吸收性质 $该 O6态的激发
能为%*!7 0 <A1"M )E，基态到 O6 态的跃迁偶极矩

"!7 0 "A!M11 P !14 7N O@，O6态和基态的固有偶极矩
差#" 0 7A>M>! P !14 7N O@，基态到其他低激发态以
及低激发态间的跃迁偶极矩约为零 $在低能量范围
内，该分子平均每个光子的最大双光子吸收截面!
0 <AN< P !14 "M .@" : $在研究激光和该分子的相互作
用时，可将 B,CDEF分子简化为二能级体系 $

图 ! B,CDEF分子结构示意图

设初始时刻体系完全处于基态，对角和非对角

密度矩阵元的衰减速率分别取为#77 0 !A1 P !1N Q:，

#!7 0 !A1 P !1!< Q:，体系的分子数密度 ) 0 #A1 P !17>

@4 < $入射脉冲取为双曲正割型 ’（ !，$）0 +1 :)./
｛!A#R［ $ 4（ ! 3 !1）Q 1］Q/｝.-:｛*［ $ 4（ ! 3 !1）Q 1］3

+｝，!1 的选取是为了保证初始时刻脉冲进入介质很
少，载波频率*取为能级 !与 7之间的双光子共振
频率，即* 0*!7 Q7，脉冲宽度/ 0 > ;:，初始相位

+0 1$
利用双光子面积定理，图 7给出了双光子面积

随传播距离的演化情况 $由图 7可见，当初始双光子
面积为 1 ?(（1）? 7"时，双光子面积演化为 1，对于
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!!"!（#）" $!情况，双光子面积演化为 !!，对于
$!"!（#）" %!情况，双光子面积演化为 $!&即初始
双光子面积是 !!!"!（#）" !（! ’ (）!（! ) #，(，⋯）
时，双光子面积将演化为 !!!&易见，双光子面积演
化规律明显不同于单光子面积演化规律 &如果用 "#

表示初始双光子面积演化到接近极限值时脉冲传播

的距离，则对于不同范围的初始双光子面积，"# 的
变化趋势是一致的 &即随着初始双光子面积的增加，
抽运激光的部分能量被转移到介质需要经历较长的

传播距离 &

图 ! 对于不同的入射双光子面积脉冲，由双光子面积定理得到的双光子面积演化

图 * 对于不同的入射双光子面积脉冲，由数值求解 +,-./00120345方程得到的双光子面积演化

图 *给出了双光子脉冲面积随距离传播的严格
的数值解 &比较图 !和图 *可见，严格的数值解表现
出与双光子面积定理不同的演化规律，并且具有相

当大的差别 &由图 !可见，在传播距离较短时，初始
双光子面积随着传播距离而线性减少 &传播到了一

定的距离后，双光子面积会趋近于稳定值，但不能趋

近于像双光子面积定理所预测的极限值 &进一步可
见，对于!（#）) !6#7!的脉冲，在演化过程中，!（ "）
将小于 !!，即有更多的能量被转移到了介质中 &严
格数值解与双光子面积定理给出不同结果的主要原
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因是，当超强超短脉冲激光与介质相互作用时，经常

伴有高次谐波的产生、受激拉曼散射和自发辐射放

大等过程，而双光子面积定理仅考虑了单模场的传

播，并采用了慢变幅和慢变相近似 !
激光脉冲在该分子介质中的演化过程由图 "给

出 !从图 "（#）可以看出，脉冲传播到 $%&!’处，电场
载波与采用慢变幅近似和旋波近似得到的电场包络

符合较好，此时双光子面积的演化基本上遵循面积

定理 !而在图 "（(）中，脉冲没有分裂，只是发生波形
调整，脉冲与采用慢变幅近似和旋波近似得到的电

场包络符合不好 !随着传播距离的进一步增大，脉冲
载波和包络出现了比较明显的差别，如图 "（)）所
示 !此时，双光子面积定理不能准确地描述双光子面
积的演化规律 !

图 " 初始双光子面积为 $%&&"的脉冲在介质中传播到不同位置的脉冲载波和包络 实

线为脉冲载波，虚线为脉冲包络 !（#）$%&!’，（(）*+!’，（)）&,%"!’

由双光子面积的定义可知，研究双光子面积的

演化能够得到脉冲能量的透射率，进而模拟分子介

质的光限幅特性 !图 & 分别给出了 -!!（-）!*"，
*"!!（-）!""，""!!（-）!."不同面积范围内能量
透射率与传播距离的关系 !从图 &（#）中可以看出，
初始双光子面积为 -!!（-）!*"时，!（ "）随着传播

距离的增加而降低，并且在传播到一定距离处，

!（ "）随着!（-）的增加而增加，从而没有展现出光限
幅效应 !当初始双光子面积为 *"!!（-）!""时（见
图 &（(）），在一定的传播距离处，!（ "）随着!（-）的
增加开始趋向于定值，逐步显示出光限幅效应 !当初
始双光子面积为 ""!!（-）!."时（见图 &（)）），
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!（ "）随着!（!）的增加趋向于定值，特别是传播到
"!!!#以后，!（ "）!!$%! &此外，由图 ’ 可以看出，

分子介质光限幅的表现与分子介质的厚度有关 &
图 (给出当脉冲传播到 ’)’!#处，能量透射率

图 ’ 对于不同的入射双光子面积脉冲，能量透射率与传播距离的关系 （*）!"!（!）"
)"，（+）)""!（!）"""，（,）"""!（!）"("

图 ( 当脉冲传播到 ’)’!#处，能量透射率与初始双光子面积

的关系

随初始双光子面积的变化情况 &由图可见，当初始双
光子面积小于 )$’"时，!（ "）随着!（!）的增大而增
大 &当初始双光子面积大于 )$’"时，!（ "）趋向于饱
和值 !$%! &显然，该饱和值的大小与分子材料的双
光子吸收截面的大小有关 &

" $ 结 论

当超短脉冲在双光子分子介质中传播时，双光

子面积定理不能很好地描述双光子面积在分子介质

中的传播规律 &伴随着高次谐波的产生、受激拉曼散
射和自发辐射放大等过程，超短脉冲在双光子分子

介质中传播时出现了多频率成分 &通过计算双光子
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面积而得到的能量透射率可以很好地模拟分子介质

的光限幅特性 !基于双光子吸收的分子光限幅特性
与分子介质的厚度有关 !
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9U:7D期 苗 泉等：超短脉冲激光在 @NH-O*分子中传播时的双光子面积演化和光限幅效应


