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扩展卟啉分子的多光子吸收特性
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(1北京理工大学宇航科学技术学院,北京 100081; 2中国科学院化学研究所,北京 100080)

摘要： 发展关联电子体系的多参考组态相互作用方法,应用态求和的张量方法,计算研究了三种扩展卟啉分子
的多光子吸收特性.计算结果表明,通过中间插入噻吩杂环基团,扩展卟啉分子的双光子和三光子吸收峰发生较
大红移,对应的吸收截面得到显著的提高,并且三光子吸收截面的增加更为明显;但是由于卟啉环扩大导致分子
平面发生扭曲,三光子吸收截面的增大趋势明显减弱.
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Multiphoton Absorption in Expanded Porphyrins
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Abstract： We have calculated the multiphoton absorption cross鄄sections for three expanded porphyrin derivatives
using the sum鄄over鄄states鄄involved tensor approach in combination with the strongly correlated multireference
determinant single鄄 and double鄄configuration interaction method. The calculated results showed that the two鄄 and three鄄
photon energies corresponding to the first peak of the multiphoton absorption spectra showed a decrease (red鄄shifted)
with the number of inserted thiophene groups, whereas the cross sections showed a remarkable increase, particularly
for three鄄photon absorption cross鄄section. However, the larger twist of the molecular plane for the expanded molecule
resulted in an obvious drop in the increasing trend for three鄄photon absorption cross鄄section.
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多光子吸收是指一个原子或分子同时吸收两个

或两个以上光子导致电子从基态跃迁到激发态的过

程.近年来,由于多光子吸收截面大的材料在三维光
信息存储、光动力学治疗以及三维微制造等方面有

着重要的潜在应用[1-4],多光子吸收(尤其是双光子和
三光子吸收)材料的发展引起越来越多的理论和实
验研究者的兴趣.

目前具有较大多光子吸收截面的分子体系主要

包括偶极、四极、八极以及多分支、树枝状等有机共

轭分子等[5-11].对这些分子的研究表明,有效的电子
离域共轭将导致大的多光子吸收截面.卟啉衍生物
具有大的共轭平面和丰富的物种,是极具希望的多
光子吸收材料之一,受到研究者的特别关注[12-17];但
是对卟啉衍生物分子的结构与其多光子吸收性能的

关系理解尚且不足,有待于进一步的系统研究.本文
应用处理关联电子激发态的量子化学方法计算了三

个逐步增大的扩展卟啉分子的双光子和三光子吸收

光谱,分析了扩展分子的结构与其多光子吸收特性
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的关系.

1 理论方法
目前态求和方法广泛应用于计算有机分子的非

线性光学系数[18].该方法简单直接,分子的非线性光
学系数表示为对跃迁偶极矩的乘积与激发能之商的

求和.但是如果采用完全态求和方法计算高阶非线
性光学系数,特别是计算三光子吸收截面对应的五
阶非线性光学系数,其计算量十分巨大难以完成.在
满足共振条件下,采用张量方法通过计算跃迁矩阵
元也可以获得多光子吸收截面.在张量方法中,虽然
计算跃迁矩阵元也包含对激发态的求和,但其计算
量大大降低.

利用张量方法计算双光子吸收(2PA)和三光子
吸收(3PA)截面的跃迁矩阵元 S ij

g邛f和 T ijk
g邛f分别表示

为[12,19]

S ij
g邛f =Pij

m
移〈g渣滋軓i渣m〉〈m渣滋軓j 渣 f〉

Egm-攸棕-i祝 (1)

T ijk
g邛f =Pijk

mn
移〈g渣滋軓i渣m〉〈m渣滋軓j 渣 n〉〈n渣滋軓k 渣 f〉

(Egm-攸棕-i祝)(Egn-2攸棕-i祝) (2)

式中, i、j、k 代表分子轴的 x、y、z 方向; g 表示基态,
m、n、f代表激发态(包含基态); Egm是从基态 g到激
发态 m的垂直跃迁能; 滋軓i是 i方向的偶极偏移算符,
当作用在两边的态相同时表示该态的偶极矩减去基

态偶极矩,否则表示两个不同态之间的跃迁偶极矩;
攸棕代表入射光子的能量; 祝是洛仑兹展宽因子; Pij、

Pijk是置换算符,表示对指标 i、j、k作全交换产生的
所有项目求和.考虑空间平均后[20],对于线性偏振光,
双光子和三光子吸收截面表示成跃迁矩阵元的形式

分别为

滓2(棕)= 4仔2L4

攸n2c2 (攸棕)2

f
移 1

15 ij
移[S ii

g邛f (S jj
g邛f )鄢+

2S ij
g邛f (S ij

g邛f )鄢] 伊 祝
(Egf-2攸棕)2+祝2 (3)

滓3(棕)= 4仔3L6

3攸n3c3 (攸棕)3

f
移 1

35 ijk
移[2Tijk

g邛f (Tijk
g邛f )鄢+

3Tiij
g邛f (Tkkj

g邛f )鄢] 伊 祝
(Egf-3攸棕)2+祝2 (4)

其中, n是介质的折射率 (真空下 n=1), c是真空光
速, 攸是普朗克常数, L是局域化因子(L=(n2+2)/3).
类似地,空间平均的单光子吸收(1PA)截面表示为

滓1(棕)= 4仔L2

攸nc (攸棕) 2
3 im
移〈g渣滋軓i渣m〉

2 祝
(Egm-攸棕)2+祝2 (5)

本文使用 Gaussian 03 程序包 [21]中的密度泛函

理论(DFT) B3LYP/6鄄31G鄢方法优化分子的基态几何
结构,然后通过自主编写的多参考的单双激发组态
相互作用方法(MRDCI)[22,23]计算分子的基态和激发

态的能量以及它们之间的跃迁偶极矩 . 多参考组
态相互作用计算采用半经验的中间忽略微分重叠

(ZINDO)哈密顿 [24], Mataga鄄Nishimoto 势用来描述
库仑排斥项[25].选取的参考态包括 Hartree鄄Fock基态,
三个重要的单激发行列式即最高占据轨道(HOMO)
跃迁到最低空轨道(LUMO)、HOMO-1到LUMO和
HOMO到LUMO+1,以及一个(HOMO, HOMO)跃迁到
(LUMO, LUMO) 的双激发行列式.在发展的MRDCI
计算程序中, 可选取的活化轨道数目相对 ZINDO
程序包大大增加,组态数目达到 3伊105之多[25].为保
证一致性和计算可行性,在本文中我们只选取最靠
近 HOMO 和 LUMO的全部连续 仔 轨道作为活化
轨道产生组态空间[26].对于 hexaphyrin分子,连续占
据 仔轨道有 8个,连续未占据 仔轨道有 11个;对于
较大的 octaphyrin分子,分别都有 11 个;而对于最
大的 decaphyrin分子,占据和未占据的轨道数目则
都达到 13个.采用 Davidson迭代算法对角化哈密
顿矩阵,得到 130个左右单重激发态用于计算分子
的多光子吸收性质.与耦合簇运动方程方法相比[27],
MRDCI考虑了更高阶的电子相关效应,对于正确描
述激发态之间的偶极跃迁过程至关重要.我们所建
立的这些方法已经被 Marder、Coe等人应用在一系
列双光子吸收体系的分子设计[28-31],很好地解释了实
验结果.

我们也注意到,非线性响应理论在近10多年来
取得了重要进展,其最具代表性的工作是量子化学
程序包Dalton [32]. Shuai 等也提出了“修正矢量”方
法[25], 并同时在从头计算和半经验的量子化学模型
哈密顿以及多参考组态相互作用和耦合簇运动方程

的框架中实现了数值计算方案相应的计算软件包[11].
修正矢量方法对于准确的基态问题,完全等价于一
般性的非线性响应理论,但数值计算上更为简便.响
应理论原则上可以直接通过基态性质直接给出非线

性光吸收界面的数值,但必须针对每一个外加光频
都求解一整套迭代方程,经常不收敛,因此难以得到
一张完整的多光子吸收光谱,而“修正矢量”方法却
永远是收敛的,其缺点在于用准确的基态理论形式
但实际计算中却采用近似的基态,因此,形式上不自
洽,尽管如此,无论是数值计算还是表达公式都简单
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多了.只要基态足够好,不会带来原则性的问题.无
论是响应理论还是“修正矢量”方法,最主要的问题
还在于只是给出了所需要的某一频率下的非线性吸

收截面数值,难以往更深层次深入,如对分子设计方
面提供更多指导.态求和或者本文采用的张量法能
够从分子激发态结构、电偶极结构与跃迁等多

个具有物理内涵的量来探讨结构-性能关系, 而不
只是简单的一个数值.

2 结果与讨论
本文所研究的三个扩展卟啉分子的基态优化结

构和分子 xyz坐标如表 1所示.随着插入的噻吩基
团数目的增加,分子环逐渐扩大, 仔电子离域的空间
增大;但是分子环的扭曲也随着增大, 从而减弱了
电子的有效 仔共轭.

图 1给出了分子的单光子电子吸收谱.由图可
见,在低光子能量区域,三个扩展卟啉分子的光谱图
形极为相似,在最高吸收峰左侧低光子能量区都有
一个小峰.随着分子环的增大,吸收峰位置整体发生

红移.对于最大的分子 decaphyrin由于其吸收峰红
移和分子平面扭曲较大,吸收光谱在较高光子能量
区域出现更多吸收峰.图 1(c)中的插图是氟苯基取
代的decaphyrin分子的实验光谱图[15].从光谱的形状
来看, 理论计算光谱与实验测量结果十分吻合; 整
体上实验光谱往光子能量较高处整体偏移 0.3 eV
左右,这可能是计算中所忽略的氟苯基的空间位阻
使得 decaphyrin分子环在实际体系发生更大扭曲带
来的结果.

在单光子吸收透明区域分子的双光子吸收谱见

图 2.在该光子能量范围内,分子双光子吸收仅由一
个强烈的吸收峰主宰.吸收峰对应的双光子能量随
着分子环扩大,从分子 hexaphyrin、octaphyrin到 de鄄
caphyrin 依次降低, 最小双光子能量仅为 0.74 eV,
但是降幅减小;对应的最大双光子吸收截面依次增
大, 并且从 octaphyrin 到 decaphyrin 的吸收截面的
增量比从 hexaphyrin到 octaphyrin的也增大了 2倍
(见表 2).从表 2给出的最大贡献的通道来看(S值大
于最大通道的二分之一 ), 从 hexaphyrin 到 octa鄄

Molecule hexaphyrin octaphyrin decaphyrin

Top view

Side view

表 1 B3LYP/6鄄31G鄢方法优化的分子基态几何结构
Table 1 Molecular ground鄄state geometries optimized by B3LYP/6鄄31G鄢method

图 1 MRDCI/INDO方法计算所得的分子单光子吸收谱
Fig.1 MRDCI/INDO calculated one鄄photon
absorption spectra for the three molecules

Experimental spectrum[15] was given in the inset of (c) for comparison.

图 2 MRDCI/INDO方法计算所得的分子双光子吸收谱
Fig.2 MRDCI/INDO calculated two鄄photon absorption

spectra for the three molecules
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phyrin,双光子吸收截面的增加主要来源于分子环
扩大带来的跃迁偶极矩的增大;而从 octaphyrin到
decaphyrin,双光子吸收截面的增大来源更为复杂,
主要包括 y方向的跃迁偶极矩显著增强, xx跃迁通
道的能量双共振和新增的 xy跃迁通道(基态到中间
态以及中间态到末态的跃迁偶极矩的分量分别为 x
和 y方向,见表 2)的贡献.

图3给出了在单光子和双光子吸收透明的光子
能量范围内的分子三光子吸收谱.从图中可以发现,
分子的三光子吸收谱图形貌整体上与双光子吸收相

似：吸收曲线由单个吸收强峰主宰;随着分子环的

增大,吸收峰发生红移,吸收截面显著提高.比照表2
和表3可知,与双光子吸收截面相比, 从 hexaphyrin
分子到 octaphyrin 或者 decaphyrin 分子, 三光子吸
收截面增大倍数更加明显;但是每插入一对噻吩基
团带来的三光子吸收截面增量的相对大小比双光子

吸收减小,也就是说分子环的扩大导致的三光子吸
收截面增加的趋势比双光子吸收减缓.从表 3给出
的对分子三光子吸收峰贡献最大的三个通道分析可

以发现 , hexaphyrin 与 octaphyrin 分子的通道类型
相同,包括两个 xxy型(基态到第一个中间态、两个
中间态之间以及第二个中间态到末态的跃迁偶极矩

的分量分别为 x、x和 y方向,见表 3)和一个 yyy型;
比较而言, octaphyrin 分子的最大贡献通道的跃迁
偶极矩都比 hexaphyrin分子的大,而且调谐能都较
小,因而导致三光子吸收截面提高至 6倍以上.对于
decaphyrin 分子,由于 y 方向更多噻吩基团的插入
和分子环的扭曲增大,三光子吸收峰的最大通道类
型发生变化;并且跃迁偶极矩和调谐能的相互补偿
效应使得 decaphyrin分子的三光子吸收截面相对于
octaphyrin分子的增加倍数比 octaphyrin 分子相对
于 hexaphyrin的增加倍数减小.
最低能量吸收峰对应的多光子吸收截面随着求

和态数目增加的演化关系如图 4所示.从图中可以

表 2 分子最低能量的双光子吸收峰所对应的的光子能量(攸棕)和吸收截面( 滓2)以及对该吸收峰贡献最大的
通道及其跃迁矩阵元的绝对值

Table 2 Two鄄photon energies (攸棕) and cross鄄sections (滓2) at the first peaks of the spectra for the three molecules,
the dominant channels and their corresponding absolute values of the transition matrix elements

a The value below the arrow line is the transition dipole moment or difference of state dipole moment (in 10-30 C·m), index x, y, or z
above the arrow line denotes the direction of the dipole moment; the two values in parentheses represent the excitation energy (up)

and the detuning energy (down), both expressed in eV.

图 3 MRDCI/INDO方法计算所得的分子三光子吸收谱
Fig.3 MRDCI/INDO calculated three鄄photon

absorption spectra for the three molecules

Molecule 攸棕/eV 1050滓2 /(cm4·s·photon-1) Channelsa S

hexaphyrin 1.11 257 S0邛7.87
y S2

1.98
0.87蓸 蔀邛7.53

y S3
2.21

-0.01蓸 蔀 68.0

S0邛17.15
x S5

2.79
1.68蓸 蔀邛4.25

x S3
2.21

-0.01蓸 蔀 43.4

octaphyrin 0.89 308 S0邛-8.79
y S3

1.76
0.87蓸 蔀邛7.76

y S2
1.76

-0.01蓸 蔀 77.4

S0邛-20.51
x S5

2.46
1.57蓸 蔀邛5.67

x S2
1.76

-0.01蓸 蔀 73.9

decaphyrin 0.74 483 S0邛17.27
y S3

2.10
1.36蓸 蔀邛11.20

y S1
1.47

-0.01蓸 蔀 142.2

S0邛-6.72
x S1

1.47
0.73蓸 蔀邛-10.55

x S1
1.47

-0.01蓸 蔀 96.7

S0邛17.27
y S3

2.10
1.36蓸 蔀邛-7.03

x S2
1.48
0.00蓸 蔀 89.2
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发现,三个分子的演化关系相似,单光子吸收截面在
包含几个态求和就收敛了;在求和包含几十个态后,
双光子吸收截面由过高估计变小而恒定收敛;三光
子吸收截面在超过 100个中间态才逐渐收敛不变.
因而利用类似态求和的方法计算高阶的非线性光学

系数,为得到收敛值需要越来越多的激发态,需要的

运算量增加将更大.

3 结 论
计算了三个逐步插入噻吩基团的扩展卟啉环分

子的多光子吸收性质.计算结果表明,卟啉环的扩大
导致单光子和多光子吸收峰红移,双光子和三光子
吸收截面的显著提高,尤其是三光子吸收截面增大
得更为明显;但是扩展卟啉环的分子平面扭曲增大
使得三光子吸收截面的增加趋势相对双光子吸收明

显减弱.
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图 4 张量方法计算的分子单光子、双光子和三光子

吸收谱的最低能量峰对应的吸收截面随求和态数目

增加的收敛演化图

Fig.4 Evolution of one鄄, two鄄, and three鄄photon
absorption cross鄄sections for the first peaks of the
spectra for the three molecules with the number of

states involved in summation in the tensor approach
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