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选取了具有不同对称性的二苯乙烯系列衍生物分子，在 ()水平上，利用响应函数方法，研究了该系列分子的
单光子和双光子特性 * 研究结果表明，该系列分子具有较强的双光子特性 * 在可见光范围内，反对称分子的最大双
光子吸收态是第一激发态，而对称分子的最大双光子吸收出现在第四激发态 * 相对于对称分子而言，反对称分子
具有更大的双光子吸收截面 * 因此，分子的对称性是否比不对称性更有利于增大分子的双光子吸收截面，还与分
子的!中心部分的特性有关 * 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（AB-）由于其穿透能力强和高度空
间选择性的特点，在光动力学治癌［%］、三维信息存

储［"］、生物体三维成像［’］、双光子上转换激光［&，#］、双

光子光限幅［.］及三维光刻（即三维微加工）［/］等方面

都具有诱人的应用前景，因此有关强 AB-分子材料
的制备、结构与性能关系的研究成为目前光电子领

域的前沿课题之一 *
了解分子结构和分子双光子性能的关系对设计

和制备强 AB-分子材料有很大帮助 * 目前理论和实
验工作主要集中在有机共轭分子上，该类分子由!
中心部分和官能团组成，拥有易被极化的!电子云 *
已有的研究结果表明［+］，有机共轭分子 AB-截面的
大小与分子共轭长度、!中心部分的特性、官能团的
供吸电子能力以及官能团对称性、分子的维度等因

素有关 * 分子官能团的对称性按官能团供吸电子的
性质分类 * 对称分子是指分子两端的官能团同为供
体（或受体），而不对称分子两端的官能团具有相反

供吸电子特性 * 在研究三种!中心类型的有机共轭
分子双光子特性时，人们发现对称分子比不对称分

子更有利于增大分子的 AB-截面［C，%$］* 然而，这是
否是一个普遍的结论，仍然是一个需要研究的问题 *
众所周知，分子的!中心拥有扩展电子，且不同类型
的!中心具有不同强度的扩展电子 * 在包括官能团
的分子中，对于电荷迁移，!中心起到了桥梁作用，
因此官能团的电性和!中心的电性存在一个相对强
度的关系 * 本文选择二苯乙烯为!中心的系列衍生
物，作为研究对象，研究了具有不同对称性组织衍生

物的 AB-性质 * 结果表明在此 #种化合物中不对称
结构的分子具有更大的 AB-截面 * 因此，分子的对
称性是否比不对称性更有利于增大分子的 AB-截
面，还与分子的!中心部分的特性有关 *
众所周知，在有机共轭分子的激发态中，对有机

共轭分子的非线性光学性质起决定作用的态是电荷

转移态（6D3E:?1FE39<G?E <F3F?<）* 当分子从基态跃迁到
电荷转移态时，分子内的电荷分布会发生较大改变 *
因此，在这一过程中，电荷如何迁移是需要研究的

问题 *
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!" 理论方法

!"#" 单光子吸收（$%&）

#$%的跃迁强度由振子强度来描述
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式中"! 为激发态 !〉的激发能，#
" 为电偶极矩算

符，" 为分子的 #，$，% 轴 ,
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-$% 截面与分子的三阶非线性极化率虚部

./$
（)）
有关 , 当忽略非共振吸收的影响时，./$

（)）
与

-$%跃迁矩阵元 &"’直接有关 , 选 (〉为初态， !〉为

末态，则两态间的 -$%跃迁矩阵元 &"’可写为
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式中"+ 和"! 分别为两光子的能量，"+ 1"! ("!，

"! 为末态的激发能，" 和 ’ 分别为分子的 #，$，%
轴，) 为所有的态（包括基态），")(为 )〉态和 (〉态的

能量差 , -$%截面可表示为［+!］
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式中 & 为 -$%跃迁矩阵，*+ 和 *! 为辐射光的偏振

矢量 , 对取向进行平均后，!2’可表示为

!2’ ( +!+ 1 ,!, 1 -!-， （3）
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系数 +，, 和- 与辐射光的偏振方向有关 , 对于线
偏振光，+，, 和 - 分别为 !，! 和 !，而对于圆偏振
光，+，, 和- 分别为 0 !，)和 ) ,
选分子基态为初态，考虑到实验中采用单色光

激发（"+ ("! ("），则与实验测量结果可直接比较
的 -$%截面定义为［+!］
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式中 "* 为玻尔半径，.* 为光速，’为精细结构常

数，"为入射光的频率，/（"）为谱线分布形状函数，
这里假设其为一个!函数 , (! 为末态能级展宽，与

末态的寿命有关，本文采用一个通常的值［+*］，(! (
*"+56,

) " 计算方法

从上节可见，只有给出了 -$% 跃迁矩阵，才可
计算出分子材料的 -$%截面 , 显而易见，计算分子
的 -$%跃迁矩阵不是一个简单的问题，因为需要求
解分子的所有激发态 , 到目前为止，人们基本上采
用态求和方法［+)］（78/9&:5;972<25 <’’;&<=>）、响应函数
方法（ ;57’&?75 @8?=2A&? <’’;&<=>）［+3］和少态方法（ @5B
72<257 <’’;&<=>）［+*，+4］,
态求和方法经常被用于半经验处理分子的非线

性光学性质，尽管基本上可以描述分子的非线性光

学性质，但由于不是实际意义上的从头计算，因此在

计算分子的激发能和跃迁偶极矩时准确度不高，从

而不能较准确地给出描述非线性光学性质物理量的

大小 ,
响应函数方法是一个准确的方法，它是将（!）式

中对全部态的求和转换成对一套方程组的求解，从

而极大地减小了计算量 , 该方法表明分子的 -$%跃
迁矩阵对应于二次响应函数的余数，
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式中 *〉为初态， 0〉为终态 ,《#
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为二

次响应函数，其表达式见文献［+3］，它是通过求解一
套线性方程组来获得 , 该理论方法已经形成程序，
包括在 E%F-#G程序包里［+D］, 由于受计算机能力的
限制，目前在计算较大有机分子时，E%F-#G程序包
只能在 HI的水平上研究分子的 -$%特性 , 尽管响
应函数方法在计算分子的 -$%截面时仍存在一些
误差，如没有考虑电子相关能修正和分子振动修正，

但可以正确地给出不同分子 -$%截面的对应关系 ,
本文利用响应函数方法研究了分子 -$%性质 ,

分子的几何结构是在杂化密度泛函理论（EI-）
J)FK$水平上优化，所选的基矢组为 D9)+L" , 响应
函数方法是在 HI水平上计算，所选的基矢组为 D9
)+L，计算工作是在 E%F-#G程序包上完成 , 除了响
应函数方法外，其他计算工作在 L%MNN.%G9OP程序
包［+Q］上完成 , 分子基态和电荷转移态的电荷转移过
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程通过 !"#$%$#程序［&’］来展示 (

) * 研究结果

!"#" 分子结构

二苯乙烯系列衍生物的 +,-性质正在引起化

学和物理学工作者的极大兴趣［&.，&/］( 该类分子具有
一维特征，为了研究官能团对称性以及供吸电子能

力对分子 +,-性质的影响，本文设计了一系列对称
取代和不对称取代的二苯乙烯衍生物，其分子结构

如图 &所示 (
优化结果表明，该系列衍生物的二苯乙烯体处

于一个平面上，从而有利于!电子云的极化 (

图 & 二苯乙烯系列衍生物分子结构示意图

!"$"%&’

表 & 给出分子的 0 个最低激发态的 ",-强度
和激发能 ( 从表 &可见，对所研究的分子，",-谱主
要由第一激发态的吸收决定 ( 众所周知，给电子基
1（234）5 的给电子能力大于给电子基 135 的 ( 由表

&可见，随着取代基给电子能力的增强，第一激发态
的!67发生红移，如对于 89!9- 型分子，分子 :;9<=
的!67大于分子 :;98-的!67，同样对于 89!98型分
子，!67的大小顺序为 :;9<<& > :;9<<5 > :;988(在所
研究的分子中，分子 :;9<=的 ",-强度最大，显示出
其大的电子极化 (

表 & 分子的 0个最低激发态的振子强度"67（=( ?(）（激发态的能量和波长分别为 !（@A）和!67（BC））

分子 ! !67 "67 分子 ! !67 "67 分子 ! !67 "67

:;9<<& ) (5D 5/. & ()) :;9<<5 ) (44 5’E & (45 :;9<= 4 (/’ 4&5 &()D

0 ()4 55’ .(. 0 ()0 55D . (.0 ) ()) 5D/ .(.

0 ()0 55D . (&) 0 ()’ 55E . (.’ 0 ()& 55/ .(.

0 (DD 5&0 .(. 0 (’4 5&5 .(. 0 ()’ 55E .(.5

E (/5 &D/ . (0) E (/4 &D/ . (0E 0 (0) 55) .(.4

:;988 )(4/ 5’5 & (&/ :;98- )(.’ 4.) &(&D

0 ()/ 55E .(. ) ()) 5’. .(.

0 (0. 55E . (&5 ) (D& 5E4 .(.

0 (’/ 5&. .(. 0 ()D 55D .(.

E (/4 &D/ . (0D 0 (0& 550 . (.5
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分子的 !个最低激发态的 "#$强度见表 % & 由
表 %可见，在人们感兴趣的可见光范围内，最大的
"#$并不总是发生于第一激发态 & 这与 ’#$谱的情
况不同 & 一般而言，对于不对称分子，如与 ’#$谱的
情况一样，第一激发态的 "#$ 最大，而对于对称分
子，第一激发态的 "#$ 则可以忽略，第四激发态是
主要的 "#$态 & 因此，对于共同的!中心，具有对称
特征分子的最大 "#$位置高于具有不对称特征分
子的 & 结合以前的工作，可以得到这样的结论，对于
共同的!中心，要想产生趋向于紫外光的强 "#$，在

!中心两端应该选择具有相同电性的取代基，如果
要想产生趋向于红外光的强 "#$，则应该选择具有
相反电性的取代基 &
对于所研究的对称性分子，()*++,拥有最大的

"#$截面，而 ()*-- 的 "#$ 截面最小 & ()*++, 的
"#$截面约为 ()*++, 的两倍和 ()*-- 的三倍 & 分
子 "#$截面大小的不同是由于分子取代基的电性
强弱不同 & 对于这三种分子，()*++, 的取代基具有
最强的电性，而 ()*--的取代基电性最弱 & 因此，增
加取代基电性的强度有利于提高分子的 "#$截面 &
同理，易见不对称分子 ()*+. 的 "#$截面比 ()*-$
的要大 &

表 % 分子的 !个最低激发态的 "#$截面!"#（.& /&）和""#$（,0 1 !0 234 56789:9;）（单色线性偏振光的波长为#"#（;3），激发态的能量为 !（<=））

分子 "! !:7 #:7 ""#$ 分子 "! !:7 #:7 ""#$

()*++, 4 &%> 0 &?4% @ ,0 1 A !B0 % &B?0 @ ,0 1 > ()*++% 4 &AA 0 &A,0 @ ,04 !>% , &4%0 @ ,00

! &4A 0 &,,4 @ ,0! 4!? B &%44 @ ,00 ! &4! 0 &444 @ ,04 4!4 A &%%% @ ,00

! &4! 0 &,!4 @ ,0 1 % 4!4 , &,,B @ ,0 1 ? ! &4B 0 &40C @ ,04 4!% A &00, @ ,00

! &>> 0 &,?! @ ,0? 4A0 , &A4A @ ,0% ! &BA 0 &C4% @ ,0! 4%4 > &B%> @ ,0,

? &C% 0 &>CC @ ,0 1 A A!B C &A!0 @ ,0 1 > ? &CA 0 &,,B @ ,0A A!B 0 &,AB @ ,00

()*+. A &CB 0 &4%A @ ,0? ?%4 , &?A> @ ,0% ()*-- 4&AC 0 &A,! @ ,0 1 , !?4 , &4BA @ ,0 1 !

4 &44 0 &%!> @ ,0, !!B , &%AB @ ,0 1 A ! &4C 0 &?4C @ ,04 4!% 4 &>B0 @ ,00

4 &>% 0 &4!A @ ,0, !%? % &4?? @ ,0 1 4 ! &!0 0 &!A4 @ ,00 4!% A &C4> @ ,0 1 4

! &4B 0 &400 @ ,04 4!% % &C40 @ ,00 ! &BC 0 &4C, @ ,0! 4%0 4 &,?4 @ ,0,

! &!4 0 &,BC @ ,04 44B , &4%0 @ ,00 ? &CA 0 &A,, @ ,0 1 , A!B A &?00 @ ,0 1 !

()*-$ 4&0B 0 &%?4 @ ,0? ?0B , &0>4 @ ,0%

4 &44 0 &%!C @ ,0, !?0 , &%4B @ ,0 1 A

4 &>, 0 &44C @ ,0, !%? % &4A4 @ ,0 1 A

! &4> 0 &%0> @ ,0! !4! , &!,4 @ ,0,

! &!, 0 &,CC @ ,0! 4!0 , &4>> @ ,0,

在所研究的分子中，()*+.的 "#$截面最大 & 一
般而言，人们认为对称性分子的 "#$截面大于不对
称分子，这也往往是实验工作者设计大的 "#$特性
分子所遵循的一条准则 & 但对于本文所研究的分
子，不对称分子的 "#$截面要大于对称分子 & 因此
这一准则还与!中心的特性有关，即在设计具有大
的 "#$特性分子时，在安排取代基时还要考虑分子
的!中心的特性 & 为清楚起见，图 % 给出不同分子
的最大 "#$截面的位置和大小 &

!"!" 电荷转移过程

众所周知，分子的最大 "#$ 态是电荷转移态 &
电荷转移态具有较大的跃迁偶极距，因此有利于

"#$& 对于所研究的分子，不对称分子的电荷转移态
是第一激发态，而对称分子的电荷转移态是第四激

发态 & 分子吸收双光子跃迁到电荷转移态的电荷转
移过程见图 A & 图 A给出电荷转移态的电荷密度分
布和基态的电荷密度分布之差 & 图 A（.）和（D）分别
对应不对称分子和对称分子 & 值得注意的是，对于
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图 ! 分子的最大 "#$截面

不对称分子电荷转移是从受体转换到给体，而对称

的 %&!&%型分子的电荷转移是从中间转移到给体 ’
图 (中电荷转移过程表明基态和激发态具有较大差
别的电荷分布，进一步说明电荷转移态具有强的

"#$特性 ’

) * 结 论

本文选择二苯乙烯!中心的系列衍生物作为研
究对象，研究了具有不同对称性组合衍生物的 "#$
性质 ’ 计算结果表明在此类化合物中不对称结构的

图 ( （+）,-&%$和（.）,-&//0分子从基态到电荷转移态的电荷迁

移过程 灰色点线部分为给出电荷，黑色实线部分为得到电荷

分子具有更大的 "#$截面，从而说明分子的对称性
是否比不对称性更有利于增大分子的 "#$截面还
与与分子的!中心部分的电性有关 ’ 因此，在合成
强 "#$分子材料时，需要考虑共轭分子的!中心和
供体（受体）的相对电性 ’ 本工作有助于寻找分子结
构与性质的关系 ’
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