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用耦合簇运动方程 

计算分子的多光子吸收截面 

朱凌云 易院平 帅志刚 
(中国科学院化学研究所有机固体院重点实验室北京 100080) 

[摘 要] 简短评述了多光子吸收过程的原理与应用．由于该过程的高度非线性，对于分 

子的高激发态性质的描述要求很高，因为从本质上讲，这涉及到从低激发态到高激发态的 

跃迁过程．我们提出了用耦合簇运动方程方法并结合半经验哈密顿参数来计算大分子体 

系的多光子吸收截面．以蒽一卟啉一蒽分子为例，从激发态之间的跃迁密度分析发现，分子 

内电荷转移过程可以极大地增强三光子吸收． 
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0 引言 

多光子吸收主要包括双光子吸收(two-photon absorption，2PA)和三光子吸收(three-photon ab— 

sorption，3PA)．双光子吸收口 是同一个原子或分子在同一个过程中瞬时吸收两个相同或不同能量光子 

的过程．由于双光子吸收与激光强度成平方关系，吸收过程能产生空间限定激发，因而在双光子共聚焦 

激光扫描显微镜三维成像 引、双光子上转换激射 引、双光子光限幅 、三维光学数据存储[引、光动力学治 

疗[6]、双光子诱导生物笼筐研究l_7 等方面具有广阔的应用前景．高效双光子灵敏材料的发展，带来很多 

技术应用，并且激起了开发三光子激发为基础的应用兴趣．三光子吸收是指介质同时吸收三个光子向高 

能级跃迁．由于三光子吸收可以使用波长更长的激发光源进行激发，提高了在吸收材料中的穿透力，实 

现了材料的更深层观察．另外，由于三光子过程与入射光强的三次方成正比，从而具有更高的空间调制 

性能，可以获得更高的图像对比度．因此，开拓基于三光子激发的技术应用越来越引起人们的广泛关注． 

1964年，人们第一次观察到了三光子吸收现象[8]．从那时开始，具有三光子吸收截面的材料不断被 

发现，包括液体(含溶剂)、固体(含半导体和陶瓷)以及气体[ ∞ 等，其三光子吸收截面大约在 1O 。～ 

10。。cm6·s2范围内．但由于三光子吸收对应于五阶非线性过程[3 ，是一个比较难以观测到的实验现 

象，因此关于它的报道一直很少．直到近十几年，由于高重复频率的可调固态飞秒(fs)激光器的出现和 

发展，为多光子吸收诱导荧光技术提供了稳定的高能量脉冲激发光源，从而为多光子吸收技术的应用提 

供了保障． 

在过去的十几年中，人们从理论和实验方面致力于研究双光子吸收结构与性能之间的关系，旨在探 
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索具有大的双光子吸收截面的化合物[3。 。。．研究结果表明：影响双光子吸收截面的分子结构因素有： 

(1)体系的有效共轭长度．分子有效共轭长度越长，双光子吸收截面越大；(2)具有I)-A-D、A-I)-A结构 

模型的分子有更大的双光子吸收截面．而且，给电子基团(D)和吸电子基团(A)作用力越强，体系双光子 

吸收截面越大；(3)分子的共平面程度．共平面程度越高，双光子吸收截面越大；(4)溶液的极性对分子的 

双光子吸收截面也有影响．总之，增大分子双光子吸收截面的关键是增强分子内电子云的离域，即增加 

电荷的转移程度．例如，可以增加发色团中心 体系桥键的共轭长度(实际上是增大电荷转移的距离)， 

或者改变末端电子给体或电子受体的作用力，并在中心共轭桥键的侧链上引入吸电子基团，形成I)- 

A一 D结构的分子(实际上是增大电荷转移的程度)等等．另外，人们还从四极矩[4钆。 61--63]、八极 

矩[ 引、多枝链[ 引、树枝状[7 ]等不同分子构型的角度展开了相关的研究，研究结果表明，增加分 

子内电荷转移的维数是提高双光子吸收截面的另一种有效方法． 

借鉴于以上双光子吸收的设计方案，人们在实验上合成了一些具有新特性的三光子吸收材 

料[ ．早在1995年，He等[77 就注意到了噻吩类分子中的三光子吸收特性．2003年，中国科学院化学 

研究所的王夺元等[8 ]在一组类似于苯乙烯基吡啶盐的分子中观察到了由三光子吸收引起的光限幅效 

应．但是，这类化合物中存在易受空气中氧气分子攻击的碳碳双键或三键，因而可能导致材料的稳定性 

下降．2004年，Drobizhev等人[9lj用诱导上转换荧光法测定 了以 4，4’-bis(diphenylamino)stibene(BD- 

PAs)为母体的系列枝状化合物的三光子吸收截面，大约在 10唱 ～ 10 cm6·s。范围内．他们认为用Z一 

扫描技术测得的化合物的三光子吸收截面值偏大，这种偏差来源于在三光子吸收的同时可能伴随着激 

发态吸收．最近，他们实验小组又合成了新的fluorophore类化合物[9引，在近红外光谱范围内三光子吸 

收截面达到1．8×10- 。cm ·s。．Hernandez等人[87,90]研究了具有I)’7rD、I)-7rA、A-7rA结构的芴类衍生 

物的三光子吸收性质，结果表明A． A的三光子吸收截面最大．他们认为A一 A比I)- D具有更大的 

从基态到激发态的跃迁偶极矩，因而A- A的三光子吸收截面大于 I)- D体系．另外，对于I)- D和 

I)- A，I)- D体系对称性的电荷转移结构有助于提高其三光子吸收截面．Ma等人[9 ]在近来的工作中 

发现对三光子吸收截面贡献比较大的是从基态到电荷转移态的跃迁偶极矩，同时增加共轭链的长度和 

增加电荷转移量都有利于提高三光子吸收截面． 

在理论方面，与双光子吸收相比，人们对三光子吸收的研究依然很少[9H嘶]．Luo[1眈]等人用Ab ini— 

tio方法计算了DTT衍生物的三光子吸收系数，比较了不同取代基的影响．Cronstrand等人[1∞]提出了 

三光子吸收的少态模型．近来，我们[1o5]运用CCSD-EOM方法结合ZINDO参数化哈密顿，计算了卟啉一 

蒽大体系的三光子吸收截面．我们发现在780 rlrn处有一个非常大的吸收峰，比卟啉或蒽分子的三光子 

吸收截面大两个数量级．结果分析表明：三光子过程导致在卟啉和蒽环之间发生了快速电荷转移．这种 

直接电荷转移激发态对于线性吸收和双光子过程没有贡献，但是在三光子过程中，它与双光子激发态间 

存在很大的电偶极跃迁，与此同时，该化合物的双光子吸收峰与直接电荷转移态的三光子吸收峰几乎重 

合，因此导致两个数量级的增益． 

值得注意的是，我们很难直接比较由不同实验小组测的不同化合物的三光子吸收截面的大小，因为 

不同实验小组所用的测量方法不同．例如，用 ps脉冲激光光源测得的三光子吸收截面要比fs脉冲激光 

高一个数量级．另外许多化合物的三光子吸收截面只是在单一激光波长下所测得到．因此，从理论方面 

上，我们可以对不同化合物三光子吸收截面进行一个合理的比较． 

1．计算方法 

1．1计算分子非线性光学性质的方法 

1．1．1单光子吸收(1PA) 

由微扰理论可知，单光子 (线性)吸收截面 (∞)与一阶非线性极化率a( ；∞)或 x‘ 的虚部成正 

比，可用下式表示 
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叫)一 I(g I I )I。 (1) 

其中， 是偶极算符，厂是洛仑兹展宽因子， 代表从基态I g)到激发态I )的垂直跃迁能，矗叫代表光 

子的能量． 

1．1．2 双光子吸收(2PA) 

双光子吸收截面 (叫)与三阶非线性极化率 y(-w；叫，叫，一叫)或 。 的虚部(Im 。 )成正比．计算双光 

子吸收截面主要有两种方法：S-tensor方法 和 SOS(sum-of-state)方法 ． 

首先简单介绍一下 S-tensor方法：当忽略非共振吸收的影响时，Im％。 与 2PA跃迁矩阵元 s ，有 

关．基态Ig)到末态I厂)间的2PA跃迁矩阵元可写为 

，一P 罐 ． 
其中， 是介质的折射率(真空下为1)，e。是介质的介电常数(8．854×10。。F／m，真空下为1)，i， 代 

表分子轴的 ， ， 方向，P 是置换算符． 为所有的态(包括基态)．O'2(叫)可表示为[108] 

(叫)一 L I ，I。 F 
． (3) 

对取向进行平均后 ，对于线偏振光，双光子吸收截面可写为 

z(叫) 一案雾L I s s +2 s s I。 F ． (4) 
对于圆偏振光，双光子吸收截面可表示为 

z(叫)c一 I一 s s +3 s s I。 ． (5 
下面介绍一下由微扰理论和密度矩阵法导出三阶非线性极化率张量的完全态求和(SOS)公式．它 

是运用量子力学基本原理在 Born-Oppeheimer近似下，把由外加电场作用而产生的激发态处理为未微 

扰的粒子一空穴态的无限加和来处理． 

u(一叫 ；叫1，叫2，∞。)一[- ~／P(z， ，志，z；一叫6，叫1，叫2，叫。)； 

厂 ! ! ! !丝 ! ! ! !． 一 
1 ( )(oJ曙一0)2-w3)( 3) 

量丕 ]． ㈣ (叫增 )(叫曙一叫。)(叫曙+叫2) _J’ 
P(i， ，志， ；一叫 ，叫1，叫2，叫。)是对( ， )，(叫l， )(叫2，志)(叫。，Z)各种可能的交换求和； 一叫1+叫2+叫。是极 

化响应角频率；叫 ，叫。，叫。，是激光场角频率(对双光子吸收，叫 一一叫和叫z一叫。一叫)；i， ，志，1是分子笛 

卡尔坐标 ，Y， ； ， ，P代表激发态；g代表基态； 是偶极矩算符的J(一 ，Y， )分量，(gI I ) 

是 方向上分子从g态到 态的跃迁偶极矩；( I I )表示沿着 轴方向的偶极差算符，等于 ( I I 

)一(gI Ig) ，其中 是 Kronecker 函数． 

双光子吸收截面0"2(叫)可表示为 

2(叫)一 L ／mr(一叫；叫，叫， )． (7) 

为了将计算所得的 (叫)与实验值相比较，丫的方向平均值定义为 

(y)一 (y + + y )，i， 一 ，Y， ． (8) 

1．1．3 三光子吸收(3PA) 

三光子吸收截面巩( )与五阶非线性极化率e(-w；叫，叫， ，一 ，一 )或 的虚部成正比，根据Kram— 

er—Boyd公式 。 和文献 。。 ， (叫)表示为 

一  

L I牮，I。·{ }． ㈤ 
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其中f是真空下光的速度， 介质的折射率 (真空下为 1)，L是局域化因子(在真空下等于 1)． ，是 

基态到末态l，>的跃迁矩阵元[3hu0] 

，一 Pijk ． (10) 
H 、 一  Ⅲ  ／ 、 一  

对取向进行平均后[11̈，对于线偏振光，三光子吸收截面可写为 

鬟 I 2 喁·嚆 +3泌[／k · +I·{ }．(11) 
对于圆偏振光，三光子吸收截面可表示为 

)c_鬟 I 5 嗡·TL's"-3 嗡·喁 +I·{ }． ) 
1．2 CCSINEOM 方法 

在研究分子的非线性光学性质，尤其是分析分子的高阶非线性极化率时，能量较高的激发态的贡献 

非常重要．在量子化学中，计算分子激发态最常用的理论方法是组态相互作用(CI)．SCI(single config— 

uration interaction)方法只考虑了单电子激发，它在计算二阶极化率 中得到广泛应用[I12]．而在计算三 

阶极化率y时，双电子激发的贡献起到主导作用[11引．原则上，在CI近似下，考虑增加多电子激发可提 

高计算准确度，如 SDCI[113](single and double configuration interaction)，MRD-CI[114](muti-reference 

double configuration interaction)方法，但往往存在大小不一致的问题．Full CI，虽然计算准确度很高， 

但计算量与体系大小成指数增加关系．Cizek将耦合簇方法CCM(coupled-cluster method)[㈣用到量子 

化学中，可以正确地反映大体系的电子相关效应．Bartlett等人普及了CCM方法在量子化学中的应用， 

目前已经成为post-Hartree-Fock理论用于分子计算的定标方法之一．Nakatsuji[11 ]首次提出了自旋匹 

配的CCM及其组态相互作用方法，即SAC-CI，目前已经在 Gaussian03中采用．Bartlett[1l7]在 CCM的 

基础上建立了的 CC-EOM(coupled-cluster equation of motion approach)方法，Jorgensen[“8]等人提出 

了在 CCM基础上的响应函数理论．这两种方法与 Nakatsuji早期提出的方法完全等价，分别在量子化 

学程序ACE II和Dalton中应用．帅志刚等将 CC-EOM与半经验哈密顿量结合，可以处理复杂分子体 

系，所发展的非线性响应理论不仅不需求解激发态，还能得到任意入射光频下的、大小一致的动态响 

应[1 ]，同时也能求出近300个激发态，分析态之间的跃迁与跃迁密度的空间分布．这里简单介绍耦合簇 

的基态理论以及处理激发态的运动方程方法． 

多电子的哈密顿算符以二次量子化的形式可以写成 

H一∑h向P+g+÷∑( ll rs>p+g+ ． (13) 
妞 1 坶 s 

耦合簇的基态假设为以下的Ansatz 

l CC>一 exp(T)j HF>． (14) 

l HF>就是Hartree-Fock基态行列式，记为l O>．T是电子一空穴激发，这里只考虑单激发与双激发 

T 一 + 7"2一 ￡缸 + i+ ￡a b口+ 西+ ． (15) 

t是待求的激发振幅．波函数的指数形式保证了大小一致性．从基态 Ansatz的薛定谔方程可以得到能 

量和激发振幅的方程： 

H l >一Ecc l >； 

Hexp(T)l O>一Eccexp(T)l O>． (16) 

左乘(O l给出能量表达式 

Ecc一(o I Hexp(T)l o>一E +∑<／j Il n6>(学+ ￡}一￡ )． (17) 

分别以(O a and(O bi+a左乘(16)得到两组求解 T的非线性迭代方程 

(￡呻口(H—Ecc)(1+T+ ／2+ ／6)>一0， (18) 
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( +b／+口(H—Ecc)(1+T+T2／2+T3／6+ ／24)>一0． (19) 

展开(18)和(19)，很自然地便可以选择以下的初始解 

一 o，碍 一 ． (2o) 
￡ —广 ￡ —_En一￡6 

这个初解立即给出MP2的结果．(18)和(19)联立迭代可以发现基态总能量在逐次降低直到收敛． 

在得到的基态上可以建立激发 Hilbert空间的运动方程．激发态矢由线性组合给出 

l盯>一∑R exp(T)l >． (21) 

l >一 l HF>代表在 Hartree-Fock上的激发组态．则激发态的薛丁格方程成为 

H l ex>一E l ex>；H∑R exp(T)l >一E∑R exp(T)l >． (22) 

其中E是激发态能量，左乘 exp(一T)和左矢< l，得到以下本征方程 

H 一 职  ． (23) 

其中 Hausdorff相似变换后的有效哈密顿量为 
一

H— exp(一T)Hexp(T) 

一 H+[H，T]+IEEH
，T]T]+丢[[[[H，T]，T]，T]，T]． 24 

可以将基态能量扣除 

E— Ecc-F△ ． 

易得： 

∑{< l耳l >R Ecc< l >R }一R AE； 

∑R < l[耳， l o>一R．AE． (25) 

这就是有效哈密顿的海森堡运动方程，或耦合簇的运动方程． 

外场下分子的响应可以通过分子的电偶极矩来描述 

0一一e∑ +∑ ． (26) 

第一项是电子电荷与坐标，是单粒子的量子力学算符，第二项是核位置，是经典力学量，可以看成常数． 

在二次量子化表象中，可以写为 

0一∑O向P+g． (27) 

其中p 一』 (1)O(1) (1)d1是单电子轨道积分． 

在耦合簇运动方程的框架下，偶极算符也要做相似变换： 

—exp(一T)0exp(T) 

一 O+[O，T]+ 1[[O，T]，T]． 

由于O是单电子算符，相似变换可以截断在二阶． 

2 卟啉一蒽化合物三光子吸收性质 

Anderson[m 实验小组最近合成了一个卟啉衍生物：在卟啉环的两侧通过三键搭桥连接上两个蒽 

环，即卟啉一蒽衍生物(简称为AtPtA)，化学结构见图1．瞬态非线性吸收研究表明AtPtA由于具有很高 

的双光子吸收截面[ ̈ ．我们在研究其双光子吸收性质的同时，发现它也具有很大的三光子吸收截面， 

因而在多光子吸收应用方面具有广阔的应用前景． 
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图 1 卟啉一蒽衍生物的几何构型 

2．1 计算方法 

在Gaussian03D22]程序包中，运用B3LYP／3—21G方法对分子的基态构型进行优化．在平衡几何构 

型的基础上，我们运用自己发展的CCSD-EOM方法结合 INDO参数化哈密顿[1 引，计算了所研究分子 

的单光子、双光子和三光子吸收光谱．该方法很好地考虑了基态和激发态的电子关联效应，具有大小一 

致性，计算精度高，而且活化空问高达34个活化轨道．ye[ 等人曾运用CCSI)_EOM／INDO方法成功 

的计算了聚噻吩、聚PPV等化合物的高级激发态的性质．计算中取 14个高占据轨道和14个低占据轨 

道作为活化空问．根据公式(11)，我们计算得到了所研究的分子的三光子吸收截面． 

2．2 计算结果及讨论 

2．2．1 分子的基态几何构型 

所研究的目标分子的几何构型见图1．AtPtA分子的X轴方向定为沿着分子的长轴方向，即从蒽环 

到卟啉环 (见图 1中坐标所示)．在Gaussian03程序中，运用 B3LYP方法和3-21G基组(C，N，Si元素) 

和 LANL2DZ基组(Zn元素)对卟啉和蒽分子的几何构型进行了优化．AtPtA是实验所得的晶体构 

型[1。 ，其中蒽环与卟啉所成的二面角为 4O．9。．从图 1可以看出，卟啉和蒽分子优化所得的键长与实验 
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X衍射所得的AtPtA的键长非常吻合，这就排除了由于构型效应而导致在实验晶体构型上计算所得的 

三光子吸收截面与在DFT方法优化构型基础上所得的三光子吸收截面不同的情况． 

2．2．2 卟啉一蒽化合物的吸收光谱及重要激发态的分析 

图2是卟啉一蒽化合物的z，Y方向线性吸收光谱，右 

上方为实验线性吸收光谱[1 。。．其吸收比较弱的Q带和吸 

收较强的 带的对应的能量分别为2．0和3．2 eV．Y方 

向的两个线性吸收峰分别位于3．5(对应于卟啉的B带) 

和5．5 eV(主要来源于蒽分子的 Y方向的线性吸收)．与 

实验光谱图相比较(3个吸收峰分别位于 1．8，2．6，4．7 

eV)，虽然理论计算值偏高，但光谱趋势与实验非常吻合． 

图 3为 INDO计算得到的 AtPtA，porphyrin和 anthra— 

cene的能级示意图．粗线代表电子主要集中于蒽上，而细 
线代表电子主要集中于卟啉上．与卟啉化合物的线性吸收 图2理论计算的卟啉一蒽化合物的线性吸收光谱 

光谱相比较，我们发现其Q带和B带恰好对应于卟啉化合物的Q带和B带，所以我们认为卟啉一蒽化合 

物的线性吸收主要来自于卟啉化合物的线性吸收．另外，与卟啉化合物的Q带的强度相比，卟啉一蒽化 

合物的Q带的强度得到提高．在CCSD计算中，Q带和B带分别对应Sz和 S 激发态，对应的跃迁分别 

从 HOMO 到 LUMO和 HOMO到LUMO+ [ ](见表 1)，其电子密度主要集中在卟啉环内，极少一 

部分来源于蒽环的贡献．这也可从 S。一 Sz和S。一 S 跃迁密度图[1 ](见图 4)中看出．为了清晰起见，图 

中a和b跃迁密度扩大1O倍，图3跃迁密度扩大3O倍，d，e和f跃迁密度扩大 4O倍． 

> 

捌 

《]2 

H0M0 

HOMO．． 

HOM0
一

， 

HOMO
一  

HOMO
一  

HOMO
．  

圳
LUM O

一

--  

0 6 3 2 i  ㈣  

一

-

Q

0

．

．  1

63；LuM0
．

— —

o o — — _o．249 LUM(
．60 ：8：搿 8+一二 8_882 

一

6．003 HOMO — — 一6．000 

— 6-05 l HOMO
一 ．

— — 一 6．272 

— 7_054 
一 一 7．127 HOMO 

一 7．209 

— 8．578 HOMO
．

— — 一 8．679 
— 8．736 ttOMO

一 ：— — 一8⋯750 8．878 HOMO 

图 3 AtPtA。porphyrin和 anthracene的能级不意 图 

图5是在光子能量低于线性吸收范围(<2．0 eV)内所得的卟啉一蒽化合物的双光子吸收光谱．其吸 

收峰位于 1．65 eV，对应 S 激发态(～ 2×1．65= 3．3 eV)．对应的电子跃迁是从 HOMQt到 LUMO+s 

和从 HOMO． 到 LUMO+ (跃迁几率相对前者小)，见图3和表 1．电子主要布居于中心卟啉环内，极少 

一 部分位于蒽分子上． 

在1．65 eV处，卟啉一蒽化合物在z船z方向的双光子吸收截面为1．6×10 cm s．为了验证所 

简化的计算双光子吸收截面的公式的正确性，根据 SOS公式(见式(7))，我们计算得到在相同的能量处 

(1．65 eV)，其双光子吸收截面为 1．7×10 cm s．两者相差很小，存在差别的原因是在计算 Im7 

(-co；叫，叫，-co)的SOS表达式中共包括 24项，我们的计算包括了对双光子吸收贡献最大的4项共振项 

(见式(3))，而其余2O项非共振项的微小贡献是其差值的来源． 
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表1 AtPtA激发态计算结果 

(a)S0一s2 

(c)S2—+S6 

(e)S6- S3l 

(b)S0一S4 

(d)S．一S6 

图 4 卟啉一葸化合物的跃迁密度图 

(f)S6一S4。 
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能量／eV 

图5 理论计算的卟啉一蒽化合物的双光子吸收光谱 图 6 理论计算的卟啉一蒽化合物的三光子吸收光谱 

图 6是理论计算的卟啉一蒽化合物的三光子吸收光谱．我们发现在 1．54 eV时存在一个非常大的三 

光子吸收峰，根据公式(9)计算的卟啉一蒽化合物在XXXXX．；~方向上的三光子吸收截面值为2．3×10。 
cm 6 · S2

． 

J l 

6．34D 

4．34D 

J 

l5．1 3D 

J 

6．20D 

J 

4．34D 

J 

l5．1 3D 

J I 

6．34D 

J 

5．15D 

J I 

2．87D 

I 

6．2OD 

l 

5．15D 

I 

2．87D 

图 7 对卟啉一葸化合物的三光子吸收贡献最大的4个通道 

最近，Drobizhev等人[91]用诱导上转换荧光法测量了BDPAS化合物的三光子吸收系数，并得出了 

三光子吸收光谱图．他们发现BDPAS在 1 175 nm处 (单光子吸收峰值的 3倍)对应的最大三光子吸 

收截面为5×10培 cm ·S ．在理论上，我们运用(9)式计算了BDPAS分子在LELELELELELE(X为电荷转移 

方向的 。(∞)，在 1 005 nm处 (线性吸收峰值的3倍)，最大 。(∞)为2．88×10锄cm6·S ．为了使理论 

计算结果能跟实验值相比较，我们需要考虑空间平均因子和局域场校正．(1)对整个空间求平均，则需乘 
一 2J一 9 

以因子 1／7(线偏振光)；(2)考虑局域场因子校正 L= ，(对实验溶剂氯仿 7l—1．445)，则 
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L_=2．12．则 (叫)大约为8．6×10 cm6·s。．我们的理论计算结果跟实验值非常接近． 
7z 

我们同时还计算了卟啉化合物和蒽化合物的三光子吸收截面，结果发现，卟啉一蒽化合物的三光子 

吸收截面比卟啉或蒽分子的三光子吸收截面大两个数量级．为了了解卟啉～蒽化合物具有大的三光子吸 

收截面的原理，我们分析了对 贡献最大的4个通道 (--光子吸收截面是所有可能通道的加和)，找 

出了重要的激发态，见图 7． 

从图7中可看出，其跃迁通道为 l S。>一l S >一l S >一l S，>，S 是重要的双光子态．S 是Sz和 S 单 

光子态，S，是两个能量非常接近的Ss 和 S 三光子态．S3 对应电子从 HOMQ 跃迁到 LUMO十3，S 对 

应电子从HOMO．。跃迁到LUMO(见图3)，它们对应卟啉环和蒽环之间的电荷转移(图4)，电荷转移 

量都约为0．7l e1．因为S。 和S 是电荷转移态，与基态间的振子强度很小，不存在线性吸收，因而在线 

性吸收光谱中没有出现相应的吸收峰．但它们与Ss之间的跃迁偶极矩比较大(见图4和 图5)．总之， 

卟啉一蒽化合物的三光子吸收截面得到提高的原因在于：(1)卟啉和蒽分子之间的强耦合导致So—Sz和 

S (B带)，S 和S 一S ，S 一 S。 和S 之间存在较大的跃迁偶极矩；(2)单光子态、双光子态和三光子态 

的能量非常接近，具有比较小的调谐因子．例如，l E (ES1 )一 l～ 0．5 eV，Es一̂叫～ 0．5 eV，=E 一 

2̂叫～ 0．2 eV．因而导致在公式(9)中，其分母的数值比较小，相应的三光子吸收截面得到提高． 

3 展望 

本文简短地回顾了近几年多光子吸收的实验和理论进展，提出了用耦合簇运动方程方法可以准确 

描述多光子过程，因为高度的非线性要求高激发态和多分子轨道活化空间．本方法不仅大小一致，而且 

计算量与SDCI相当，因此可以考虑高达4O个分子轨道和300~500个激发态贡献．本文提出了分子内 

电荷转移的高激发态能大力提高三光子吸收． 

感谢Egbert Zojer，David Beljonne和Jean-Luc Bredas教授的有益帮助和讨论．感谢国家基金委和 

中国科学院的资助，感谢中国科学院超级计算中心的支持． 

谨以此短综述祝贺徐光宪教授科研执教六十周年． 
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M ulti-photon absorption cross sections calculated by 

coupled-—cluster equation of motion method 

ZHU Ling-yun，YI Yuan-ping，SHUAI Zhi—gang 

(Key laboratory of Organic Solids．Institute of Chemistry，Chinese Academy of Sciences，Beijlng 100080，China) 

Abstract：In this work，we briefly introduce the studies on the experimental and theoretical progresses 

on the multi—photon absorption process in organic systems．Due to highly nonlinear characteristics， 

the precise descriptions for the higher excited states are highly demanded，because basically the elec— 

tric dipole transitions from lower excited states to higher excited states are pertinent．We propose the 

coupled—cluster equation of motion method coupled with semiempirical Hamiltonian to calculate the 

multi—photon absorption cross—section for complex molecular systems．Taking anthracene-porphyrin- 

anthracene triads as example，we found that the intra—molecular charge transfer process can largely an— 

hance the three-photon absorption cross-section． 

Keywords：coupled cluster equation of motion；muhiphoton absorption；charge transfer1 
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