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对实验室合成的双共轭链分子 !，&,二（&,二乙胺基苯乙烯基）,",［&,（-,甲基,-,羟乙基）氨基,&.,硝基偶氮苯］,$,
己烷氧基苯（/0/1/）及合成它的单共轭链分子的单光子和双光子吸收特性在从头计算的基础上利用密度泛函理论
进行了研究 2分子 /0/1/的优化结构显示，组成该分子的横链和纵链除了保持各自的共轭面外，几近相互垂直 2因
此，分子 /0/1/较好地继承了两个单共轭链分子的光学特性 2计算结果表明，在低能量范围内，分子 /0/1/具有三
个双光子吸收峰，分别来自于两个单共轭链分子以及两者的耦合作用 2从理论上证明了双共轭链分子 /0/1/是一
种具有宽带强双光子吸收的分子材料 2理论结果和实验结果符合得较好 2在 34水平上的响应函数方法进一步证实
了有限态求和方法计算结果的可靠性 2还给出了电荷转移态的电荷迁移过程 2
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! F 引 言

双光子吸收是指在辐射场作用下，介质分子同

时吸收两个光子通过一个虚中间态跃迁到高能态的

过程 2作为一个三阶非线性光学过程，只是在强激光
场出现后，才引起了人们的足够重视 2双光子吸收
（G>H,IJHGH? 9KBHLIG:H?，MN1）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［"］、光限幅［)］及三维光刻［&］等方面具有诱人的

应用前景 2因此具有大的 MN1截面的分子材料的制
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 2
有机共轭分子由于具有结构多样性和易裁减性

以及具有较强的非线性光学性质，从而成为目前实

验和理论工作研究的热点 2已有研究结果表明［$—*］，
有机共轭分子 MN1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 2当有机分子的维
度增加时，即分子包括多个共轭链时，分子的 MN1
截面呈现出显著的增加 2 OJD?@ 等人合成了具有多
分枝结构的有机染料分子，测量结果表明，多分枝结

构分子表现出明显增强的 MN1 截面，例如，三分枝
结构分子的 MN1截面是单分枝结构分子的 ( 倍之
多［+］2 PLHK:QJER等人合成了另一类具有分枝结构的
分子并系统地研究其 MN1特性，得到了其 MN1截面
的增加正比于分子包括的二,（三苯胺基）乙烯个数
的平方（!"!"）［!%］2最近的理论工作表明有机共轭
分子的多分枝结构有利于增强其 MN1能力［!!］2
最近，崔一平小组合成了一种具有双共轭链的

新型有机染料分子，!，&,二（&,二乙胺基苯乙烯基）,
",［&,（-,甲基,-,羟乙基）氨基,&.,硝基偶氮苯］,$,己
烷氧基苯（/0/1/），它是由两个具有不同吸收峰的
单共轭链分子组成［!"］2按该设计思路设计的分子既
增加了 MN1强度，又展宽了 MN1带宽，从而得到了
具有较好宽带光功率限幅特性的有机材料 2为了更
好地理解该类分子的光学性质，本文从理论角度研

究了 /0/1/分子以及单共轭链分子的单光子和双
光子吸收性质 2

" F 理论方法

单光子吸收（H?E,IJHGH? 9KBHLIG:H?，SN1）的跃迁
强度由振子强度来描述，
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式中 & ’〉和 & !〉分别表示基态和末态，$
# 是电偶极矩

算符，#代表分子的 "，#，$ 轴 )
双光子吸收是一种高阶非线性光学过程，吸收

截面与分子三阶非线性极化率虚部 *+%
（%）有关，当

忽略非共振吸收的影响时，*+%
（%）可由 ,-.跃迁矩

阵元 %#&表示
［(%］，即
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其中，#，&分别表示分子的 "，#，$ 轴，& 表示所有的
态（包括基态），& ’〉和 & !〉分别表示基态和末态，"&

是态 & &〉的激发能，"( 和"$ 表示两入射光子的能

量，"( 0"$ #"!，"! 为末态 & !〉的激发能 ) ,-.截面
可表示为［(1］

!2" # & !(·"·!$ & $， （%）
式中 # 是双光子跃迁矩阵元，!( 和 !$ 为辐射光的
偏振矢量 )对取向进行平均后，!2"可以表示为三项

的和，即

!2" # $!$ 0 %!% 0 &!&， （1）
这里，!$ #!
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$，%，& 与辐射光的偏振方向有关，对于圆偏振光，
$，%，& 分别取 / $，%和 % )
考虑到实验中采用单色光激发（"( #"$ #"），

则同实验测量结果可直接比较的 ,-.截面定义为

’2" #
1!$ ’3

’#
(3(

"$ )（"）
(!

!2"， （3）

其中 ’’ 为玻尔半径，( 为光速，#为精细结构常数，

"为入射光的频率，)（"）是谱线分布形状函数，这
里假设其为一个!函数 )(! 为末态能级展宽，在本

文中取(! # ’4(56)

% 4 计算方法

在计算 ,-.跃迁矩阵元时，需要求解分子的所
有激发态 )显然，这不是一个简单的问题 )到目前为
止，人们基本上采用态求和方法［(3，(7］、响应函数方

法［(8］和少态方法［(9，(:］)
准确的态求和方法需要知道所有激发态的性

质，因此从数值计算的角度看不易实现 )人们往往在
求和时采取截断近似，即包括较多的能态 )在计算分

子低能态的 ,-.吸收性质时，该近似方法易给出收
敛的结果 )计算结果的准确性主要取决于分子激发
态性质的计算 )在本文计算中，分子的几何结构在杂
化密度泛函理论（;<,）=%>?-水平上优化，所选的
基矢组为 7 / %(@，分子的激发态能量和跃迁偶极矩
在含时密度泛函理论上计算 ) 所有计算工作在
@ABCCDAEF:9程序包上完成［$’］)分子基态和电荷转移
态的电荷转移过程通过 G!H5I5H程序来展示［$(］)

1 4 结果与讨论

!"#" 分子结构

双共轭链分子 =J=.=，及合成它的单共轭链分
子 (和 $的结构示意图在文献［($］中 )分子的几何
结构在杂化密度泛函理论（;<,）=%>?- 水平上优
化，其优化结构由图 (所示 )优化结果表明，单共轭
链分子 (和 $具有良好的平面性，而双共轭链分子
的横链与纵链几乎垂直，因此分子 =J=.=的整体平
面性较差，但组成该分子的横链（或纵链）自身仍保

持较好的平面性 )从分子 =J=.=的几何结构可以推
断，该分子的 K-.和 ,-.强度不会有较大的增加 )

图 ( 单共轭链分子 (，$和双共轭链分子 =J=.=优化结构图

!"$" 单光子吸收

表 (给出了每个分子八个最低激发态的振子强
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度和激发能 !由表 "可见，在低能范围内，单共轭链
分子 "的 #$%主要产生在第一激发态，!&’ ( ))*+,
-.，而分子 /的 #$%主要产生在第二激发态，!&’ (
)00+" -.!分子 "的最大 #$%强度远大于分子 /的
值 !通过单光子吸收情况可以确定，在低能范围内，
分子 "和 /各存在一个电荷转移态 !由分子 "和分
子 /结合形成的双共轭链分子 121%1的 #$%主要

产生于第六激发态（!&’ ( )03+, -.）和第七激发态
（!&’ ( ))"+" -.），且第六激发态的"&’小于第七激发

态的"&’ !此时分子 121%1有两个电荷转移态，且分
别来自于两个单共轭链 !对单光子吸收做简单的洛
伦兹线形展开时，图 / 给出了分子 121%1 的 #$%
谱 !理论计算结果较好地符合了实验结果 !

表 " 分子的八个最低激发态的振子强度"&’，激发态能量 !和波长!&’

" / 121%1

!456 !&’ 4-. "&’ 47 ! 8 ! !456 !&’ 4-. "&’ 47 ! 8 ! !456 !&’ 4-. "&’ 47 ! 8 !

/+9" ))*+99 /+/:,9 /+": :03+/* *+**** "+/3 ,9/+*9 *+***)

);*7） /+3* )00+*, *+9"/: "+9; 300+), *+***"

;+;) ;0*+39 *+**:3 )9/7） /+": :0:+:/ *+**"9

;+0/ ;;;+3/ *+*;0" ;+/: ;9*+,: *+**** /+;" :;3+0" *+***;

;+,) ;")+03 *+**:: ;+;: ;3,+3; *+***" /+)/ :";+/) *+*/*/

)+"* ;*/+"; *+**/) ;+:; ;:"+:" *+)**3 /+3* )03+99 *+9:;9

)+"9 /,3+/9 *+*;3* ;+09 ;/0+03 *+**** )907）

)+;* /99+/0 *+/"99 ;+93 ;/*+93 *+*"*3 /+9" ))"+*9 /+"3"*

)+)9 /03+;9 *+"3,3 ;+9, ;",+") *+*"// );*7）

/+90 );*+39 *+****

7）文献［"/］中的实验结果 !

图 / 分子 121%1的单光子吸收谱

!"#" 双光子吸收

<$%的选择定则不同于 #$%，对于单光子跃迁
始态和终态必须具有相反的宇称，而双光子跃迁则

要求始态和终态的宇称相同 !易见，对于具有混合宇
称的态，<$%和 #$%均可以发生 !
三类分子的双光子吸收强度由表 /给出 !为了

与实验结果进行比较，我们计算了分子 "和 /的四

个最低激发态以及分子 121%1的十个最低激发态
的 <$%截面 !由表 / 可见，在低能量范围内，分子 "
最大的 <$%与最大的 #$%不是发生在同一激发态，
而分子 /最大的 <$%与最大的 #$%出现在同一激
发态 !对于分子 "和 /来说，在低能量范围内，都是
第二激发态具有最大的 <$%截面，分别为#=’ ( 0+"3
> "*? )0 @.) A4’B&=&-和#=’ ( 9+;) > "*? )9 @.) A4’B&=&-!
由此可见，分子 "和分子 /都是具有强 <$%特性的
材料，但是它们具有不同的双光子吸收峰位置，且分

子 "比分子 /具有更大的 <$%截面 !当分子 " 和 /
结合形成双共轭链分子 121%1 时，在低能量范围
内，其最大 <$%截面出现在第十激发态，#=’ ( ,+"0
> "*? )0 @.) A4’B&=&-!该分子双光子吸收峰的位置为

!=’ ( 0),+, -.，与单共轭链分子 " 的双光子吸收峰
的位置相符合 !进一步来说，对于分子 121%1，除了
最大 <$%峰外，在!=’ ( ,:) -.和 "*/3 -.处，还分
别出现两个次吸收峰，相应的 <$%截面分别为 :+0;
> "*? )9 @.) A4’B&=&-和 ;+,0 > "*? )9 @.) A4’B&=&-!在 ,:)
-.处的吸收峰与分子 /的双光子吸收峰的位置基
本一致，但在 "*/3 -.处的吸收峰为一个新的 <$%
峰，可能来自于分子 "和分子 /的耦合作用 !双共轭
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链分子 !"!#! 基本上保留了单共轭链分子的 $%#
能力，但该新型分子展现出较大的宽带双光子吸收

特性 &为了更好地与实验结果比较，我们将分子
!"!#!的 $%# 做洛伦兹线形展宽，给出了 $%# 谱
（见图 ’）&对于分子 !"!#! 来说，理论计算的 $%#
截面小于实验测量的结果［()］，可能的原因是实验所

采用激光的脉宽较宽（!* + ,-）&当使用较宽的激光
脉冲时，分子除了具有一步双光子吸收外，还存在两

步双光子吸收 &而两步双光子吸收能进一步提高分
子的 $%#截面［))］&严格说来，两步双光子吸收不是
三阶非线性过程 &本文计算的结果只是对应一步双
光子吸收 &

表 ) 分子 (和 )的四个最低激发态及分子 !"!#!的十个最低激发态的双光子吸收截面"./，

激发态能量 !，入射光波长#./ &入射激光为圆偏振光

( ) !"!#!

!012 #./ 0,3 "./ 0（(4 5 64 73+ -0/89.9,） !012 #./ 0,3 "./ 0（(4 5 64 73+ -0/89.9,） !012 #./ 0,3 "./ 0（(4 5 64 73+ -0/89.9,）

):;( ;;(:<= +:<; ):(6 ((64:); 4:46 (:)= (>=+:(= ;:6<

’:’+ <+(:’= <(=(:); ):=4 >6(:)4 ;’+:’4 (:;’ (’6+:>4 4:<(

<’4?） >44?） ;64@） (4)@） ):(6 ((6(:4+ 4:()

’:<) ==<:)+ )):=’ ’:)6 <=4:>= 4:4+ ):’( (4<’:+( ;):4=

’:>+ =)>:6) =4’:’4 ’:’6 <’;:)+ 4:4’ ):+( (4)=:+; ’><:’;

>;47） ;+>47）

):=4 >6’:<= 6<’:(4

;647） )6>447）

):;( ;;):(= ;=:((

):;; ;=(:’= (:’4

):>6 ;’;:)= +6:(=

’:’( <+>:>+ >(<’:(’

<’47） )6=447）

?）文献［6］，@）文献［;］，7）文献［()］中的实验结果 &

图 ’ 分子 !"!#!的双光子吸收谱

!"!" 电荷转移过程

在有机共轭分子的激发态中，电荷转移态

（78?AB1C.A?,-D1A -.?.1）对有机共轭分子的光学性质起
决定作用 &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 &图 + 给出了分子 (

的基态与第一激发态和分子 )的基态与第二激发态
以及 !"!#!分子的基态与第七激发态的电荷转移
过程 &黑色区域代表供给电子情况，而白色区域代表
得到电子情况 &对于分子 (来说，当分子由基态跃迁
到电荷转移态时，分子两端的官能团向分子的中心

供给电子 &当分子 )由基态跃迁到电荷转移态时，电
子从分子甲基羟乙基氨基转移到了硝基 &当 !"!#!
分子由基态跃迁到电荷转移态时，电荷转移过程主

要在构成横链的分子 (内进行，其转移方式类似于
分子 ( &从而进一步说明了该电荷转移态来自于单
共轭链（分子 (）&由图 + 可见，支链 E=F(’对电荷转

移没有贡献，因此，该支链的大小对分子的光学性质

影响不大 &

!"#" 响应函数方法

响应函数方法是一种解析方法，它是通过描述

分子特性对外场作用的响应，将（)）式中对全部态的
求和转换成对一套方程组的求解，从而极大地减少
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图 ! 分子从基态到电荷转移态的电荷转移过程（黑色表示失去

电子，白色表示得到电子）

了计算量［"#］$该理论方法已经程序化［%&］$为了说明
上面利用有限态求和方法给出结果的收敛性，我们

利用响应函数方法研究了三类分子的 ’()特性（见
表 &）$ 由于计算机能力所限，理论计算只能在
*+,-../0123（*0）水平上开展 $由表 &可见，分子 "的
最大 ’()截面出现在第二激发态，!,4 5 %6&! 7 "89 !:

2;! <=4>1,1?，而分子 % 的最大 ’()截面出现在第一
激发态，!,4 5 "68% 7 "89 !: 2;! <=4>1,1?$在低能量范围
内，@A@)@分子具有两个 ’()吸收峰：一个处于第
三激发态，"6%B 7 "89 !: 2;! <=4>1,1?（来自于分子 % 的
贡献）；另一个处于第六激发态，%6:8 7 "89 !: 2;! <=
4>1,1?（来自于分子 " 的贡献）$易见，@A@)@分子的
两个 ’()吸收峰均大于分子 "和分子 %的相应值 $
响应函数方法给出的结果与有限态方法给出的结果

在定性上基本一致 $但是由于理论计算是在 *0水
平上，即没有考虑相关能，利用响应函数方法得到的

’()吸收峰位置和 ’()截面的大小与实验符合得
不好 $总之，一方面本文利用有限态方法给出的结果
是收敛的；另一方面在 *0水平上得到的结果不能
很好解释实验结果 $

表 & 在 *0水平下利用响应函数方法计算的分子双光子吸收截面!,4，

激发态能量 !，入射光波长",4 $入射激光为圆偏振光

" % @A@)@

!=.C ",4 =?; !,4 =（"8 9 D8 2;! <=4>1,1?） !=.C ",4 =?; !,4 =（"8 9 D8 2;! <=4>1,1?） !=.C ",4 =?; !,4 =（"8 9 D8 2;! <=4>1,1?）
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!" 结 论

本文在从头计算的基础上，利用密度泛函理论

研究了实验室合成的双共轭链分子 #$#%#以及合
成它的单共轭链分子的单光子和双光子吸收特性 &
分子的双光子吸收截面通过有限态求和方法求得 &
研究结果表明，双共轭链分子 #$#%#的横链和纵链
几乎垂直，因此，分子 #$#%#较好地继承了两个单
共轭链分子的光学特性 &在低能量范围内，分子

#$#%#具有三个双光子吸收峰，分别位于 ’() *+，
)!( *+和 ,-./ *+ 处，其相应的 01% 截面分别为
)",’ 2 ,-3 (’ 4+( 56789:9*，!"’; 2 ,-3 (< 4+( 56789:9* 和
;")’ 2 ,-3 (< 4+( 56789:9*&从理论上证明了双共轭链
分子 #$#%#是一种具有宽带强双光子吸收的分子
材料 &理论结果和实验结果符合得较好 &在 =>水平
上，利用响应函数方法给出的计算结果，一方面证明

了有限态求和方法计算结果的可靠性，另一方面说

明了相关能对解释实验结果的重要性 &
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