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含时电离对分子动态双光子吸收截面的影响
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摘要　通过采用时域有限差分法和预估矫正法数值求解麦克斯韦布洛赫方程，研究了含时电离对分子材料４，４
‘


二甲氨基二苯乙烯的动态双光子吸收截面的影响。研究结果表明，对周期量级的飞秒脉冲，介质发生的主要是一

步共振双光子吸收，入射光强较高时出现双光子吸收饱和现象，入射光强小于双光子吸收饱和光强时介质的双光

子吸收截面随入射光强的增大线性减小。在不同的传播距离处，分子的双光子吸收截面有较大的差别，因此，在对

不同的实验条件下测得的双光子吸收截面数值进行比较时，需要考虑样品厚度对实验结果的影响。在同一传播距

离处，随光电离截面取值的增大介质的双光子吸收截面减小。利用飞秒脉冲测量分子的双光子吸收截面时，通过

数值模拟，讨论了已有解析结果的适用条件。
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１　引　　言

具有较大双光子吸收截面的有机共轭分子材

料，在光学限幅、频率上转换激射、三维光信息存储

等许多领域展示出良好的应用前景。人们在从头算

水平上发展了多种理论方法计算有机介质的静态双

光子吸收截面，初步揭示了有机分子材料结构与性

质之间的关系［１～６］，对实验上的化学合成工作提供

了有效的指导。然而，实际上由于激光脉冲与介质



光　　　学　　　学　　　报 ２９卷

的非线性相互作用，有机介质的双光子吸收截面不

再是一常数，而是随着入射光场的变化而变化。以

前的工作［７，８］表明，脉冲的宽度、强度及所用介质样

品的厚度对介质双光子吸收截面的变化有很大影响。

关于周期量级超快飞秒脉冲激光与物质的相互

作用，人们已经展开了大量富有成效的研究［９，１０］。

通常对于周期量级超短激光脉冲来说，其强度都非

常高，对某些介质来说电离已是一个不可忽略的因

素，电离对有机介质与光场的许多非线性光学过程

有着重要的影响［１１～１３］。

实验和理论研究表明４，４′二甲氨基二苯乙烯

分子具有较大的双光子吸收截面，表现出较强的双

光子吸收光限幅特性［８～１４，１５］。在以前的工作中，通

过采用时域有限差分法和预估矫正法求解麦克斯

韦－布洛赫（犕犪狓狑犲犾犾犅犾狅犮犺）方程
［１６，１７］，得到了双光

子吸收截面的动态值［８］。在这些工作中，没有考虑

电离效应。作为进一步的工作，本文考虑含时电离

效应，研究了含时电离对有机分子介质双光子吸收

截面的影响。

２　理论方法

２．１　犕犪狓狑犲犾犾犅犾狅犮犺方程

考虑含时电离效应［１２］，引入唯象衰减项后的密

度矩阵方程为


ρ犿狀 ＝－

ｉ

珔犺
犎，［ ］ρ 犿狀 －γ犿狀ρ犿狀 －

η犿（狋）＋η狀（狋）

２ ρ犿狀，　（犿≠狀）


ρ狀狀 ＝－

ｉ

珔犺
［犎，ρ］狀狀 ＋ ∑

犈犿＞犈狀

Γ狀犿ρ犿犿 －

∑
犈犿＜犈狀

Γ犿狀ρ狀狀 －η狀（狋）ρ狀狀， （１）

式中Γ狀犿表示粒子数由能级几向能级犿 的衰减速

率，γ犿狀表示密度矩阵非对角元ρ犿狀的衰减速率，γ犿狀

＝γ狀犿，犎 为体系的哈密顿量，η犿（狋）、η狀（狋）分别表示

能级犿和能级狀的电离率，采用电偶极近似，可表示

为犎＝犎０＋犎′，犎０ 表示未加外场时系统的哈密顿

量，犎′＝－μ·犈表示加上外场后的微扰哈密顿量。

设光场沿狕方向入射，电场只有狓分量，磁场只

有狔分量，则在分子中传播的超短脉冲激光所满足

的麦克斯韦方程为

犈狓

狕
＝－μ０

犎狔
狋
，　
犎狔
狕

＝－
犘狓

狋
－ε０

犈狓

狋
．（２）

　　根据密度矩阵理论，三能级体系的宏观极化强

度可表示为

犘＝犖ｔｒ（μρ）＝ （犖 μ１１ρ１１＋μ２２ρ２２＋μ３３ρ３３＋μ１２ρ２１
＋μ２１ρ１２＋μ２３ρ３２＋μ３２ρ２３＋μ１３ρ３１＋μ３１ρ ）１３ （３）

式中犖 为分子数密度。

２．２　分子动态双光子吸收截面的计算

当仅存在单光子和双光子吸收时，光场在介质

中的传播过程可以用微分方程描述为［１８］

ｄ犐／ｄ狕＋α犐＋β犐
２
＝０， （４）

式中α表示线性吸收系数，β表示双光子吸收系数。

（４）式的解析解表达式为

犐狕 ＝
α犐０ｅｘｐ（－α狕）

α＋β犐０［１－ｅｘｐ（－α狕）］
． （５）

也可以将（５）式改写为

犜（狕）＝犐狕／犐０ ＝
１

ｅｘｐ（α狕）＋［ｅｘｐ（α狕）－１］β犐０／α
，

（６）

其中犜（狕）为传播距离狕处的能量透射率。

对于给定的材料，其双光子吸收系数并不是定

值，而是入射光强的函数。当入射光强较强时，介质

的双光子吸收系数会随着入射光强的增加而减小，

使介质对光强的透射率维持在一定范围内，即出现

双光子吸收饱和现象。

考虑双光子吸收的饱和效应［１９］，如果脉宽较宽

时，介质的双光子吸收系数可以表示为

β犐（ ）０ ＝ β０

１＋
犐０
犐狊，（ ）

２ＰＡ

２
， （７）

式中犐０ 为入射光强，犐狊，２ＰＡ＝
Γ犲珔犺ω

σｔ槡ｐ

为双光子吸收饱

和光强，与材料的双光子吸收截面、入射光的频率及

双光子吸收态的寿命有关。

当入射电场的强度较弱（犐０ 犐狊，２ＰＡ ）时，介质

的双光子吸收系数可以近似认为是一常量

β＝β０． （８）

　　如果介质发生的是一步双光子吸收，而且激发

态的粒子数分布不足以引起饱和吸收的发生，介质

的双光子吸收系数β对入射光强呈线性关系

β＝β０－ξ犐０． （９）

　　分子的双光子吸收截面σｔｐ 与双光子吸收系数

β０ 之间的关系为

犺νβ０ ＝σ狋狆犖， （１０）

其中犺ν是入射光子能量。通过对（６）式进行拟合可

以得到α和β０ 的值，从而可以求出分子的双光子吸

收截面。

２２６１
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３　计算结果和讨论

利用密度泛函理论，量化计算表明，在低能量范

围内该分子有一个电荷转移态（第一激发态），基态

与第一激发态及第一激发态与第四激发态间具有较

大的跃迁偶极矩，μ０１＝３．４８×１０
－２９Ｃ·ｍ，μ１４＝

６．１７×１０－２９Ｃ·ｍ，而其它态之间的跃迁偶极矩约

为零，由于该分子的对称性，分子能级的固有偶极矩

约为零。第一激发态和第四激发态的激发能分别为

犈１＝３．４６ｅＶ和犈４＝４．２７ｅＶ。因此，在研究超短

脉冲与该分子相互作用时，可以将该分子简化为三

能级体系［２０］。建立的理论模型如图１所示，能级１、

２、３、犮分别表示分子基态、第一激发态、第四激发态

和离子基态。这里研究光电离对该有机分子介质双

光子吸收截面的影响，载波频率ω狆 取为１、３之间的

双光子共振频率的一半，即ω狆 ＝
ω１３
２
。入射光的光

子能量为２．１３５ｅＶ，而离子基态犮与分子基态１的

能量差为５．３９ｅＶ，基态电离的可能性很小；同时在

双光子吸收过程中第一激发态２的粒子数分布非常

小，因此不考虑基态和第一激发态的电离。能级３

与离子基态的能量差为１．１２ｅＶ，小于入射光子的

能量，可以认为基态粒子通过双光子吸收过程被激

发到能级３，能级３发生单光子非共振电离。因此

建立一个２加１的理论模型。

图１ 能级结构

Ｆｉｇ．１ Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｃｈｅｍｅ

设初始时刻体系完全处于基态，ρ１１（狋＝０）＝

１，且各态之间是非相干的，ρ犿狀（狋＝０）＝０（犿≠狀），

各密度矩阵元的衰减速率取值为γｍｎ＝１．０×

１０１３ｓ－１（犿≠狀），Γ１２＝１．０×１０
９ｓ－１，Γ２３＝１．０×１０

１２ｓ－１，

Γ１３＝０
［７～２１，２２］，体系的分子数密度 犖 ＝７．０×

１０２５ｍ－３。入射脉冲形状取为双曲正割型 犈狓（狕，

狋＝０）＝犉０ｓｅｃｈ［（狕＋狕０）／犮狋０］×ｃｏｓ［ωｐ（狕＋狕０）／犮］，

脉宽τｐ＝１．７６狋０，狕０ 的选取是为了保证初始时刻脉

冲进入介质很少。含时单光子电离率η犻（狋）＝σ犻犐

（狋）／（珔犺ω），犐（狋）＝犮ε０ 犈（狋，狕）
２，σ犻 为能级３的光电

离截面。

保持脉宽５ｆｓ不变，研究了在飞秒时域内双光

子吸收截面的大小随光电离截面的变化情况。图２

给出了５ｆｓ脉冲在３．５μｍ处的光强透射率与入射

光强的关系。

图２ 不同光电离截面下５ｆｓ脉冲在３．５μｍ处的

光强透射率与入射光强的关系

Ｆｉｇ．２ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｉｎｐｕｔｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｆｏｒａ５ｆｓｐｕｌｓｅａｔａｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎｄｉｓｔａｎｃｅ３．５μｍ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｃｒｏｓｓ

　　　　　　　　ｓｅｃｔｉｏｎｓ

从图中明显看出，含时光电离对介质的双光子

吸收过程有一定的影响，随入射光强的增大光电离

的影响越明显。当入射光强较高时，出现了双光子

吸收饱和现象（见图中犃点和犅 点）。为了说明双

光子吸收饱和过程，图３给出了０．０１４μｍ处三个

能级的粒子数分布随入射光强的变化情况。由

图３（ａ）可见，当入射电场较弱，犉０＜２．５×１０
７Ｖ／ｃｍ

时，部分粒子由基态被激发到能级３上，但并没有实

现能级１、３之间的粒子数反转，此时介质对光场的

透射率随入射光强迅速减小，介质的双光子吸收系

数近似是一常数。当犉０＞２．５×１０
７Ｖ／ｃｍ时，能级

３上的粒子数分布大于基态的粒子数分布，随入射

电场振幅犉０ 的增加，粒子数反转程度变大，从而抑

制了介质对光场的吸收，即在强场下吸收系数会随

着场的增加而下降。当犉０＝３．７５×１０
７ Ｖ／ｃｍ 时

（对应图２中犃点），能级３的粒子数分布达到最大

值，出现了饱和吸收现象。入射光强继续增加，介质

分子从基态被激发到能级３上后又被退激发到基

态，在这个过程中介质将吸收的电场能量重新释放，

使光强透射率变大。当光电离截面σ犻＝１．０×

１０－２０ｍ２时［图３（ｂ）］，在犉０＝３．２５×１０
７Ｖ／ｃｍ 处

（对应图２中犅点）能级３上的粒子数分布出现最

大值。由图２可以看出，饱和吸收光强对应的光强

透射率随光电离截面取值的增大而变大，说明介质

与光场的非线性相互作用减弱，在其它传播距离处

可以观察到同样的现象。
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图３ 在近入射表面 （０．０１４μｍ）处各能级的粒子

数占有率随入射电场振幅的变化

Ｆｉｇ．３ Ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓａｔ０．０１４μｍ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｐｕｔｐｅａｋａｍｐｌｉｔｕｄｅｓｏｆｆｉｅｌｄｓ

图４给出了传播距离为３．５μｍ、７．０μｍ两种

情况下光电离截面σ犻＝１．０×１０
－２１ｍ２ 时的光强透

射率与入射光强的关系。图中虚线是考虑饱和效应

拟合得到的曲线，可以发现（７）式对于周期量级的飞

秒脉冲，在低能区域犐０犐狊，２ＰＡ内可以给出较好的描

述，对于入射光强接近或大于双光子吸收饱和光强

的区域描述失效。图４中插图是基于（９）式对入射

光强小于饱和吸收光强的区域拟合得到的结果，拟

合的平均残差平方和达到１０－７数量级，因此认为对

于周期量级的飞秒脉冲，在入射光强小于饱和吸收

光强的区域，双光子吸收系数随入射光强的增大线

性减小。此外，从图４中还可以看出，在入射光强

相同的条件下，传播距离为７．０μｍ处的光强透射

率比３．５μｍ处的光强透射率低，说明７．０μｍ处测

得的介质与光场的非线性相互作用强。

为了说明光电离对分子双光子吸收截面的影

响，表１给出了基于线性关系拟合得到的线性吸收

系数α（ｃｍ
－１）、双光子吸收系数β（１０

－９ｃｍ／Ｗ）、双

光子吸收截面σ（１０
－４７ｃｍ４·ｓ／ｐｈｏｔｏｎ）随光电离截

面σ犻（ｍ
２）的变化情况。

从表１明显看出，在同一传播距离处双光子吸

收系数β０和双光子吸收截面σ随光电离截面取值的

增大而减小，而线性吸收系数α随光电离截面取值

的增大而增大。这是因为能级３发生的是单光子电

离，对介质与光场的线性相互作用产生贡献，而在一

定程度上抑制了介质对光场的双光子吸收。实验

上，王骐等［１５］用脉宽为８ｎｓ的脉冲测得该分子在甲

苯溶液中的双光子吸收截面为１１．９２×１０－４７ｃｍ４·

ｓ／ｐｈｏｔｏｎ，本文得到的双光子吸收截面的结果在同

一数量级范围内但数值偏小，说明在飞秒时域内，介

质主要发生的是一步共振双光子吸收。

图 ４ 不同传播距离处，光电离截面为σ犻＝１．０×１０
－２１ｍ２ 时，

５ｆｓ脉冲的光强透射率与入射光强的关系

Ｆｉｇ．４ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｉｎｐｕｔｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｆｏｒａ５ｆｓｐｕｌｓｅｗｉｔｈｐｈｏｔｏｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

ｏｆ１．０×１０－２１ｍ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐａｇａｔｉｎｇｄｉｓｔａｎｃｅｓ　　　

表１ 利用线性关系拟合得到的线性吸收系数α、双光子吸收系数β、以及双光子吸收截面σ随光电离截面σ犻的变化情况。

Ｔａｂｌｅ１ Ｖａｌｕｅｓｏｆｌｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔα，ＴＰＡｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔβａｎｄＴＰＡｃｒｏｓｓ

ｓｅｃｔｉｏｎσｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｂｙｕｓｉｎｇｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｆｏｒｍｕｌａ

σ犻

３．５μｍ

α／

ｃｍ－１

β／

（１０－９ｃｍ／

Ｗ）

σ／

（１０－４７ｃｍ４·

ｓ／ｐｈｏｔｏｎ）

ｍｅａｎｒｅｓｉｄｕａｌ

ｓｑｕａｒｅｓｕｍ

７．０μｍ

α／

ｃｍ－１

β／

（１０－９ｃｍ／

Ｗ）

σ／

（１０－４７ｃｍ４·

ｓ／ｐｈｏｔｏｎ）

ｍｅａｎｒｅｓｉｄｕａｌ

ｓｑｕａｒｅｓｕｍ

０ ２３．９３ ８．５５ ４．１８ １．８×１０－７ ２２．１６ ８．７２ ４．２６ ４．０×１０－５

１．０×１０－２１ ２７．８６ ８．４６ ４．１４ ５．６×１０－７ ２４．４３ ８．５６ ４．１８ ２．０×１０－５

５．０×１０－２１ ３１．７７ ８．２８ ４．０５ ３．０×１０－６ ２８．９６ ８．３２ ４．０７ ６．７×１０－６

１．０×１０－２０ ４０．８２ ８．０２ ３．９２ １．０×１０－５ ３０．２５ ８．２０ ４．０１ ４．８×１０－６
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　　传播距离在７．０μｍ处的双光子吸收截面数值

与３．５μｍ处对应的数值比较呈现增大的趋势，传

播距离对双光子吸收截面的测量有很大影响，但以

前的研究结果表明，双光子吸收截面并不是传播距

离的单调递增函数［８］。在对不同的实验条件下测得

的双光子吸收截面数值进行比较时，样品厚度对实

验结果的影响需要考虑。

４　结　　论

以强双光子吸收材料４，４′二甲氨基二苯乙烯

分子体系为研究对象，通过采用时域有限差分法和

预估矫正法数值求解 ＭａｘｗｅｌｌＢｌｏｃｈ方程，研究了

含时电离对有机分子介质双光子吸收截面的影响。

研究结果表明，对于周期量级的飞秒脉冲，介质发生

的主要是一步共振双光子吸收，当入射光强较高时

出现了双光子吸收饱和现象。在入射光强小于双光

子吸收饱和光强的区域，其双光子吸收截面随入射

光强的增大而线性减小。在同一传播距离处，随光

电离截面取值的增大介质的双光子吸收截面减小，

传播距离对双光子吸收截面的测量有很大的影响。
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