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摘　要：文中基于量子阻抗洛伦兹振子 (Quantum Impedance Lorentz Oscillator, QILO) 模型，研究了含

芴二茂铁衍生物的单、双、及三光子吸收特性。首先，理论推导并给出了用有效量子数、电子电量及质

量和玻尔半径等微观量表示的该振子四、五阶非线性效应参量的计算参考公式。在此基础上，利用

QILO 模型，通过拟合取代基为 R=NO2 的含芴二茂铁衍生物分子线性吸收光谱，得到了其在 400 nm
峰值附近的电子跃迁前后的有效量子数，并进一步推算了该分子的双、三光子吸收截面。数值计算结

果显示：该化合物分子在 793 nm 波长附近的双光子吸收截面为 ，在 1 260 nm
和 1 314 nm 附近的三光子吸收截面分别为 、 ，与实验结果均

吻合较好。文中结果说明：QILO 模型可以较好地描述以 NO2 作为取代基的含芴二茂铁衍生物的单、

双、及三光子的吸收特性。根据 QILO 模型的“依据介质的线性吸收光谱可以估算其多光子吸收截面”
的特点，该模型或许能为寻找具有大的双、三光子吸收截面的材料提供一种可供参考的理论分析方法，

降低研究多光子过程的综合实验成本。
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 0    引　言

多光子吸收[1−2] 是指原子或分子同时吸收两个或

两个以上光子导致电子从初态跃迁到高激发态的过

程。1931年，Göppert-Mayer首先提出了双光子吸收

(2-photon-absorption, 2PA)[3] 的概念，从理论上预测了

对两个光子的同时吸收可导致电子在两个本征能级

间的跃迁。激光出现后不久，Kaiser和 Garrett于 1961

年首次报道了在 GaF2:Eu2+晶体[4] 中，使用脉冲红宝石

激光入射而观察到由 2PA诱导的频率上转换荧光发

射。随着脉冲激光器的峰值功率不断提高，许多介质

的三光子吸收 (3PA)[5−6]、四光子吸收 (4PA)[7−9]，甚至

更高阶的多光子吸收过程陆续被观测到。伴随着多

光子吸收过程的研究，也促进了与其相关的一些新技

术的出现和发展，如频率上转换激光[10]、频率上转换

扫描显微成像 [11]、光限幅、光稳幅 [12]、三维数据储存

和微加工[13]、以及深度光动力疗法[14] 等。

鉴于非线性光学材料在现代光学与光电子信息

领域的广泛应用，寻找高性能的非线性光学材料一直

是人们普遍关注的课题，测量材料的非线性折射率和

非线性吸收系数是研究材料非线性光学效应的重要

内容。同时非线性光学表征技术也丰富了测量内容，

拓展了测量范围。各种非线性光学表征技术已经成
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功应用于材料的光学非线性测量。目前，非线性光学

表征技术可以分为两大类：光波混频和透射法。在光

波混频方法中，非线性光学效应的产生过程由一束或

多束光完成，而探测过程则由另一束光承担，如简并

四波混频[15]、非线性干涉法[16]、椭圆偏振法[17]、Mach-

Zehnder干涉法 [18] 和非线性图像法 [19] 等多种测量方

法。在透射测量方法中，非线性光学效应的产生过程

和探测过程由同一束光承担，利用单光束测量材料的

非线性光学效应，如空间自相位调制 (也称为自衍

射)[20]、非线性透过率测量[21] 和 Z-扫描技术[22]。为实

现多光子激励，需要一个能提供高光强水平 (MW/cm2、

GW/cm2 或更高量级)的入射脉冲激光，这就对实验用

的设备精度要求较高。另外，为了产生明显的多光子

吸收效果，需要加大样品的浓度，因而也提高了实验

成本。这些因素在一定程度上增加了实验上探究多

光子吸收过程的难度与复杂性。

量子阻抗洛伦兹振子 (QILO)[23−24] 是基于 Bohr-

Sommerfeld量子理论和量子力学中的单、双光子吸

收跃迁选择定则，通过对经典 Lorentz 振子量子化而

新近提出的一个微观模型，它描述了原子中的电子通

过吸收光子能量 (光子与电子相互作用)而发生的跃

迁过程。该模型的主要特点之一是：依据介质的线性

吸收光谱可以估算该介质分子的多光子吸收截面。

QILO模型在描述氢原子和锂原子的单光子吸收光

谱、多种有机分子的 1PA和 2PA光谱特性方面取得

了与实验吻合较好的结果，在理论计算分子的电偶极

矩、激发态寿命、以及光学晶体的倍频系数等应用中

也已取得了与第一性原理的计算吻合较好的结果[23−25]。

文中在现有 QILO模型的基础上，理论推导并给

出了用有效量子数、电子电量及质量和玻尔半径等微

观量表示的该振子四、五阶非线性效应参量的计算参

考公式。数值模拟了取代基为 R=NO2 的含芴二茂铁

衍生物的单、双及三光子吸收特性，并与实验结果进

行了对比和分析。

 1    QILO模型的双、三光子吸收

量子阻抗洛伦兹振子 (QILO)描述了类氢原子中

的最外层电子通过与外界进行光子能量交换而在

Bohr-Sommerfeld轨道之间跃迁的光子与电子的相互

作用过程，如图 1所示。以原子核所在的椭圆焦点为

O′ OO′坐标原点 O，椭圆中心为 ，则 为椭圆半焦距。电

子在椭圆长轴方向相对于类氢原子核的运动可视为

一个 Lorentz非谐振子。
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图 1  类氢原子最外层电子与光子作用的示意图

Fig.1  Interaction diagram between photon and the outermost electron of

a hydrogen-like atom
 

 
→
E(t) = E(t)

→
i类氢原子在外电场 的作用下从 i能

级跃迁到 j能级的过程中，在绝热近似下，根据能量

转换和守恒定律，其最外层电子沿 x轴方向的运动方

程在计及到五阶非线性项时可以表示为[23]：

d2x
dt2
+Γi j

(
1− i′

1
Ri jCi jω

)
dx
dt
+ω2

j x−A jx2+

B jx3−C jx4+D jx5 = − e
m

E (1)

i′ =
√
−1

Ci j

Ri j

Γi j

式中： ；m为电子静止质量；e为电子电量；

为从储能等效角度以替代具有能级结构的类氢原

子而引入的一个等效电容器的电容； 为电子从 i能

级跃迁到 j能级的过程中所受到的电阻； 为阻尼系

数，其物理意义是电子从 i能级跃迁到 j能级过程中

受到其他原子碰撞的平均碰撞频率。其计算公式为：

Γi j(iφ, jφ) =

√
2π


R1 j2 3

√(
jφ
j

)2

+δR′


2

−

R1i2 3

√(
iφ
i

)2

+δR′


2vN′

(2)

v N′

R1 R′

δ

δ = 1 δ ∼ 0.9

δ ∼ 1.4

式中： 为电子热运动的平均速度； 为环境原子或分

子的粒子数密度； 为玻尔半径； 为与跃迁电子碰撞

的环境原子或分子的有效半径； 为一个可调参数，取

决于物质的状态。气态时 ，液态时 (分子间

的体积排斥效应)。晶体时 (取晶格常数大约是

基态原子半径的 2.4倍)。jφ=j, j−1, j−2,···为有效角量

子数。
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ω2
j

Zhang等 [23] 通过对类氢原子的最外层电子受到

的核的作用力在 x轴方向的分力 (QILO的回复力)的

泰勒展开，在计及到三阶非线性效应的情况下，分别

给出了 QILO的线性及二、三阶非线性效应参数 、

Aj 和Bj 的计算参考公式。基于这些参考公式的QILO模

型比较成功地描述了多种材料介质的 1PA和 2PA光

谱特性、若干种分子的电偶极矩、激发态寿命以及一

ω2
j

些光学晶体的倍频系数等 [23−25]。鉴于三光子吸收属

于五阶非线性光学效应，文中采用与文献 [23]的相同

方法，理论推导并得到了 QILO的四、五阶非线性光

学效应参数 Cj 和 Dj 的参考计算公式，以及由于计及

四、五阶非线性光学效应而对原有 QILO的线性及

二、三阶非线性效应参数 、Aj 和 Bj 计算参考公式的

影响，所得结果分列如下：
ω2

j = k′j( jφ)/m = ω2
j( jφ) =

ω2
1( jφ = j)

j6

1+3
1− (

jφ
j

)2+6
1− (

jφ
j

)22

+ 10
1− (

jφ
j

)23

+ 15
1− (

jφ
j

)24
ω2

1( jφ = j) =
e2

4πε0mR3
1

= 1.7×1033(SI)

(3)


A j = A j

(
jφ
)
= A′j

(
jφ
)
/m =

A1

j8

3
1− (

jφ
j

)21/2

+12
1− (

jφ
j

)23/2

+30
1− (

jφ
j

)25/2

+60
1− (

jφ
j

)27/2
A1 =

e2

4πε0mR4
1

= 3.2×1043 (SI)

(4)


B j = B j

(
jφ
)
= B′j

(
jφ
)
/m =

B1

j10

6
1− (

jφ
j

)2+30
1− (

jφ
j

)22

+ 90
1− (

jφ
j

)23
B1 =

e2

4πε0mR5
1

= 6.1×1053 (SI)

(5)


C j =C j

(
jφ
)
=C′j

(
jφ
)
/m =

C1

j12

10
1− (

jφ
j

)23/2

+60
1− (

jφ
j

)25/2
C1 =

e2

4πε0mR6
1

= 1.1×1064 (SI)

(6)


D j = D j( jφ) = D′j( jφ)/m =

D1

j14
{15

1− (
jφ
j

)22

}

D1 =
e2

4πε0mR7
1

= 2.2×1074(SI)

(7)

ω2
j

Aj

Bj

Cj

Dj

式中：线性参数 与介质的线性吸收和色散有关；二

阶非线性效应参数 与介质的和频、差频以及倍频效

应有关；三阶非线性效应参数 与材料的双光子吸

收、光克尔效应以及三次谐波等特性相关；四阶非线

性效应参数 与介质材料的四次谐波产生等的四阶

色散特性有关；五阶非线性效应参数 与介质的三光

子吸收、五次谐波等特性有关。

类氢原子在分子的形成中可能起着重要作用。

众所周知，电子对是化学键的一种，它们被分子中两

个相邻的类氢原子所共有。这两个相邻的类氢原子

可以等效为具有近似相同指向的两个相互吸引的磁

偶极子，通过与库仑相互作用的平衡，分子形成稳定

态。在可见光附近的吸收光谱中，有许多吸收或辐射

行为可以视为类氢原子的最外层电子的跃迁过程。

因此，QILO是有可能适于描述许多分子或多种物质

的光学特性的 [23−24]。

x (t) E (t)对公式 (1)中坐标 和外界光电场 进行傅

里叶变换，并根据电极化强度的定义，可以得到均匀

介质的一阶电极化率的表达式：

χ(1)(ω) =
∑

i

∑
j>i

N′i→ j

ε0m
1

ω2
j −Γi j/(Ri jci j)−ω2− i′Γi jω

=

∑
i

∑
j>i

N′i→ j

ε0m
Fi j(ω)

(8)

Fi j(ω) =
1

ω2
j −Γi j/(Ri jci j)−ω2− i′Γi jω

=
1

ω2
i j−ω2− i′Γi jω

(9)

N′i→ j =
g( j)
g(i)

N′i−1→ie
−(E j−Ei)/KBT =

g( j)
g(i)

N′i−1e−h̄ω/KBT (10)

Ni→ j
′

Ei E j g (i) Ei

ωi j

Γi j

式中： 为在热平衡以及辐射和吸收平衡状态下从

能级跃迁到 能级的粒子数密度；  为 能级的

简并度。在公式 (9)中， 为振子的固有角频率或电

子跃迁的本征角频率，该公式表明阻尼系数 恰好表

示 1PA光谱的半峰全宽，与用波长表示的半峰全宽
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∆λFWHM之间的关系为:

Γi j =
2πc∆λFWHM

λ2
peak

(11)

λpeak式中： 为线性吸收光谱的峰值波长； c为真空中的

光速。

将一阶电极化率实、虚部分离可得：

χ(1)
Re (ω) =

∑
i

∑
j>i

[
χ(1)

i j (ω)
]

Re
=

∑
i

∑
j>i

N′i→ je
2

ε0mω2
i j

1−
(
ω

ωi j

)2

1− (
ω

ωi j

)22

+

[
ωΓi j

ω2
i j

]2
(12)

χ(1)
Im (ω) =

∑
i

∑
j>i

[
χ(1)

i j

]
Im
=

∑
i

∑
j>i

N′i→ je
2

ε0mω2
i j

ωΓi j

ω2
i j1− (

ω

ωi j

)22

+

[
ωΓi j

ω2
i j

]2
(13)

ωi j

ωpeak
i j Γi j

在公式 (1)的时域空间稳定解的情况下，可以得

到原子跃迁的本征频率 、线性吸收光谱的峰值频

率 与阻尼系数 之间满足：

ωpeak
i j = ωi j

√√√√
1
3

(
1−
Γ2

i j

2ω2
i j

)
+

2
3

√√
1−
Γ2

i j

4ω2
i j

+
1
4

(
Γ2

i j

2ω2
i j

)2

(14)

Γi j≪ ωi j在弱阻尼 的情况下，通过泰勒级数展开，

公式 (14)可近似为：

ωpeak
i j = ωi j

(
1−
Γ2

i j

8ω2
i j

)
(15)

ωpeak
i j Γi j

ωi j

公式 (14)或 (15)式提供了一种根据吸收光谱的

峰值频率 和阻尼系数 来确定原子跃迁本征频

率 的方法。

单光子吸收光谱一般用吸收强度和吸光度两种

方式表示。根据一阶电极化率的实、虚部与折射率虚

部的关系：

nIm =

√
1
2

χ(1)
Im√

1+χ(1)
Re +

√
(1+χ(1)

Re)
2
+ (χ(1)

Im)
2

(16)

α线性吸收系数 与折射率虚部的关系为：

α =
4π
λ

nIm (17)

光谱强度与吸收系数的关系为：

I1 = I0e−αz (18)

I0 I1

α

式中：z为样品厚度； 为入射强度； 为出射强度。吸

收系数 与吸光度 A的关系为：

A = lg(eαz) = αz lg(e) (19)

结合公式 (16)和 (17)，将公式 (12)和 (13)代入公

式 (19)，可以得到基于 QILO模型吸光度的表达式。

在实验报道物质线性吸收光谱的众多文献中，有

的文献报道了吸收光谱的吸收峰对应的半峰全宽，有

的文献则没有给出吸收光谱的吸收峰对应的半峰全

宽。对于在实验上没有给出半峰全宽的物质吸收光

谱，则可利用基于 QILO模型的吸光度的表达式，通

过调节阻尼系数 Γij(也即半峰全宽)，在材料的线性吸

收光谱的实验曲线与理论曲线拟合度达到最高的情

况下，此时阻尼系数 Γij 的值可视为相应某一吸收峰

对应的半峰全宽。

ωi j

在吸收光谱的峰值频率和阻尼系数已知的情况

下，利用公式 (15)可以确定电子跃迁的本征频率 ，

再根据跃迁过程中的能量守恒：

h̄ωi j = E j−Ei =
E1

j2
− E1

i2
(20)

E1式中： 为氢原子的基态能量，结合阻尼系数公式 (2)，

以及单光子吸收跃迁选择定则：

∆l = ±1 (21)

l = j− jϕ, jϕ = j, j−1, j−2, · · ·

i iϕ

j jϕ

式中： ，分别对应量子力学

中的 s, p, d, f,···,等轨道，再考虑分子的初始极性，通

过联立公式 (2)、(20)、(21)求解，可以确定出吸收光谱中

某一吸收峰对应的电子跃迁前后的有效量子数 、 、

、 。

与倍频相关的二阶电极化率的表达式为：

χ(2)(ω, ω) =
e3

ε0m2

∑
i

∑
j>i

(−A j)N′i→ jFi j(2ω)F2
i j(ω) (22)

与三次谐波、双光子吸收、光克尔效应相关的三

阶电极化率表达式为：

χ(3)(ω,ω,ω) =
e4

ε0m3

∑
i

∑
j>i

N′i→ j{2A2
j Fi j(2ω)−B j}×

Fi j(3ω)F3
i j(ω) (23)
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χ(3)(ω,ω,−ω) =
e4

3ε0m3

∑
i

∑
j>i

N′i→ j[2A2
j Fi j(2ω)+4A2

j Fi j(0)−3B j]F3
i j(ω)Fi j(−ω) (24)

与三光子吸收相关的五阶电极化率的表达式为：

χ(5)(−ω,−ω,ω,ω,ω) =
e6

10ε0m5

∑
i

∑
j>i

N ’
i→ j{4A4

j[8Fi j(0)Fi j(ω)Fi j(2ω)+2Fi j(0)Fi j(−ω)Fi j(2ω)+

2Fi j(−2ω)Fi j(−ω)Fi j(0)+8F2
i j(0)Fi j(ω)+4F2

i j(0)Fi j(−ω)+Fi j(2ω)Fi j(−2ω)Fi j(−ω)+

2F2
i j(2ω)Fi j(ω)+Fi j(−2ω)Fi j(2ω)Fi j(3ω)+2F2

i j(2ω)Fi j(3ω)+Fi j(2ω)Fi j(−2ω)Fi j(0)+

2F2
i j(2ω)Fi j(0)+2F3

i j(0)]−2A2
j B j[24Fi j(0)Fi j(ω)+12Fi j(0)Fi j(−ω)+3Fi j(−ω)Fi j(2ω)+

3Fi j(−ω)Fi j(−2ω)+12Fi j(ω)Fi j(2ω)+Fi j(−2ω)Fi j(3ω)+5Fi j(2ω)Fi j(3ω)+3Fi j(−2ω)Fi j(2ω)+
6F2

i j(2ω)+15Fi j(0)Fi j(2ω)+3Fi j(0)Fi j(−2ω)+18F2
i j(0)]+3B2

i j[3Fi j(−ω)+6Fi j(ω)+Fi j(3ω)]+

4A jC j[5Fi j(2ω)+Fi j(−2ω)+9Fi j(0)]−10D j}×F4
i j(ω)F2

i j(−ω)
(25)

对于 2PA跃迁过程，分子的双光子吸收截面可以

表示为：

σ2 =
hυβ

NAd0×10−3 (26)

d0式中： 为样品浓度，双光子吸收系数 β与三阶电极

化率的关系为：

β =
2ω
ε0c2n2

Re

χ(3)
Im(ω,ω,−ω) (27)

χ(3)
Im式中： 为三阶电极化率虚部，表示为：

χ(3)
Im(ω,ω,−ω) =

∑
i

∑
j>i

[χ(3)
i j (ω,ω,−ω)]

Im
=

e4

3ε0m3

∑
i

∑
j>i

N′i→ j

ω8
i j

×

(
2Γi jω

ω2
i j

)(
1− ω

2

ω2
i j

)
2A2

j

ω2
i j

(
1− 4ω2

ω2
i j

)
(
1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)2 +
4A2

j

ω2
i j

−3B j

(1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)23 +

4A2
j

ω2
i j

(
Γi jω

ω2
i j

)(1− ω2

ω2
i j

)2

−
(
Γi jω

ω2
i j

)2(1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)2 (1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)23


对于 3PA过程，分子的三光子吸收截面可以表示

为：

σ3 =
(hv)2γ

NAd0×10−3 (28)

三光子吸收系数 γ与五阶电极化率的关系为：

γ =
5π

ε2
0n2

Rec2λ
χ(5)

Im(−ω,−ω,ω,ω,ω) (29)

χ(5)
Im(−ω,−ω,ω,ω,ω)式中： 为五阶电极化率虚部，表达

式为：

χ(5)
Im(−ω,−ω,ω,ω,ω) =

∑
i

∑
j>i

[χ(5)
i j (−ω,−ω,ω,ω,ω)]

Im
=

e6

10ε0m5

∑
i

∑
j>i

N′i→ j

ω12
i j

×






4A4

j

ω6
i j


12

(
1− ω

2

ω2
i j

)(
1− 4ω2

ω2
i j

)
−

(
4Γi jω

ω2
i j

)2

(1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)2 (1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)2 +
3
(
1− ω

2

ω2
i j

)(
1− 4ω2

ω2
i j

)2

−12
(
Γi jω

ω2
i j

)2 (
1− 3ω2

ω2
i j

)
(1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)22 (1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)2
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3
(
1− 4ω2

ω2
i j

)2 (
1− 9ω2

ω2
i j

)
−

(
Γi jω

ω2
i j

)2 (
28−132

ω2

ω2
i j

)
(1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)22 (1− 9ω2

ω2
i j

)2

+

(
3Γi jω

ω2
i j

)2
+

3
(
1− 4ω2

ω2
i j

)2

−
(

2Γi jω

ω2
i j

)2

(1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)22 +

12
(
1− ω

2

ω2
i j

)
(1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)2 +2


−

2A2
j B j

ω4
i j


36

(
1− ω

2

ω2
i j

)
(
1− ω

2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)2 +

18
(
1− ω

2

ω2
i j

)(
1− 4ω2

ω2
i j

)
−24

(
Γi jω

ω2
i j

)2

(1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)2 (1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)2 +
18

(
1− 4ω2

ω2
i j

)
(1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)2+

6
(
1− 4ω2

ω2
i j

)(
1− 9ω2

ω2
i j

)
−24

(
Γi jω

ω2
i j

)2

(1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)2 (1− 9ω2

ω2
i j

)2

+

(
3Γi jω

ω2
i j

)2 +
9
(
1− 4ω2

ω2
i j

)2

−3
(

2Γi jω

ω2
i j

)2

(1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)22 +18


+

3B2
j

ω2
i j


9
(
1− ω

2

ω2
i j

)
(1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)2 +

(
1− 9ω2

ω2
i j

)
(
1− 9ω2

ω2
i j

)2

+

(
3Γi jω

ω2
i j

)2


+

4A jC j

ω2
i j


6
(
1− 4ω2

ω2
i j

)
(1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)2 +9


−10D j


×

(
2Γi jω

ω2
i j

)(
1− ω

2

ω2
i j

)
(1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)24


+




4A4

j

ω6
i j



(
Γi jω

ω2
i j

)(
20−32

ω2

ω2
i j

)
(1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)2 (1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)2 +
(
Γi jω

ω2
i j

)(
1− 4ω2

ω2
i j

)(
9−12

ω2

ω2
i j

)
−12

(
Γi jω

ω2
i j

)3

(1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)22 (1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)2
+

8
(
Γi jω

ω2
i j

)(
1− 4ω2

ω2
i j

)
(1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)22 +

(
4Γi jω

ω2
i j

)
(1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)2 +
(
Γi jω

ω2
i j

)(
1− 4ω2

ω2
i j

)(
17−108

ω2

ω2
i j

)
−12

(
Γi jω

ω2
i j

)3

(1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)22 (1− 9ω2

ω2
i j

)2

+

(
3Γi jω

ω2
i j

)2


−

2A2
j B j

ω4
i j



(
12Γi jω

ω2
i j

)
(1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)2 +
(

24Γi jω

ω2
i j

)[(
1− 4ω2

ω2
i j

)
+1

]
(1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)22 +

(
Γi jω

ω2
i j

)(
30−48

ω2

ω2
i j

)
(1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)2 (1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)2+
(
Γi jω

ω2
i j

)(
26−144

ω2

ω2
i j

)
(1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)2 (1− 9ω2

ω2
i j

)2

+

(
3Γi jω

ω2
i j

)2


+

3B2
j

ω2
i j



(
3Γi jω

ω2
i j

)
(1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)2 +
(

3Γi jω

ω2
i j

)
(1− 9ω2

ω2
i j

)2

+

(
3Γi jω

ω2
i j

)2


+

4A jC j

ω2
i j

×

(
8Γi jω

ω2
i j

)
(
1− 4ω2

ω2
i j

)2

+

(
2Γi jω

ω2
i j

)2


×

(
1− ω

2

ω2
i j

)2

−
(
Γi jω

ω2
i j

)2

(1− ω2

ω2
i j

)2

+

(
Γi jω

ω2
i j

)24
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利用上述方程，文中进一步研究了含芴二茂铁一

种衍生物的 1PA、2PA和 3PA过程，数值模拟了该分

子的双光子吸收截面与三光子吸收截面，并与实验结

果进行了对比，详细结果如下。

 2    结果与讨论

Zheng[26] 等人设计合成了两种新型含芴的二茂铁

衍生物，并采用常用光谱技术研究了这两种分子的线

性和非线性光学性质。实验结果显示：这两种化合物

在红外区具有较大的双光子和三光子吸收特性，并且

具有良好的热稳定性。

文中利用 QILO模型对分子结构如图 2 (a)所示

的二茂铁衍生物的 1PA、2PA以及 3PA的光谱特性

进行了数值模拟与计算。首先对该分子的 1PA光谱

ωpeak
i j = 4.712 4×1015 rad−1

Γi j = 1.177 5×1015s−1 Γi j ωpeak
i j

ωi j = 4.748 9×1015 rad−1

(λi j = 397 nm)

∆l = ±1

2p→ 3s

Γi j = 1.177 5×1015s−1 ωi j = 4.748 9×1015 rad−1(
λi j = 397 nm

)
iφ = i−1 jφ = j−1

i = 1.657 7 iφ =

0.657 7 j = 2.732 9 jφ =2.732 9

∆l = 0

进行了最佳拟合，如图 2(b)所示，得到了在 400 nm吸

收峰 (对应峰值角频率 )附

近的阻尼系数 ，将 和 代入

公式 (15)中，可得到该化合物分子在光谱峰值附近

1PA跃迁过程的本征角频率

。考虑到处于基态的取代基为 R=NO2

的含芴二茂铁衍生物是极性分子，并根据量子力学的

1PA选择定则 ，笔者认为图 2中 400 nm附近

的 1PA光谱的黑线代表了该分子的 跃迁过

程。将 、

、 、 代入公式 (2)，得到

电子跃迁前后的有效量子数分别为 、

、 、 。根据 2PA选择定则

，该化合物分子电子跃迁前后的有效量子数分
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图 2  基于 QILO对取代基为 R=NO2 的含芴二茂铁衍生物的单、双及三光子吸收的数值模拟。(a)分子结构； (b)基于 QILO对线性吸收光谱的

拟合图；(c)基于 QILO的分子 2PA截面 (蓝线)；(d)基于 QILO的分子三光子吸收截面

Fig.2  Numerical  simulation  of  single-,  two-,  and  three-photon  absorption  of  R=NO2-fluorene-containing  ferrocene  derivative  based  on  QILO.

(a) Molecular structure; (b) Fitting diagram of linear absorption spectrum based on QILO; (c) Molecular 2PA cross section based on QILO (blue

line); (d) Molecular three-photon-absorption cross section based on QILO 
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i = 1.657 7 iφ = 0.657 7 j = 2.732 9 jφ = 1.732 9

2p→ 3p

Γ2PA = 7.141 6×1014 rad−1

∆l = 1

i = 1.657 7 iφ = 1.657 7 j = 2.732 9

jφ = 1.732 9 2s→ 3p

Γ3PA = 5.248 6×1014 rad−1

δR′ = 2.857 1×10−10 m

N′ = 7.465 7×1027 m−3

A2.732 9 = 2.707 3×1041

(SI) B2.732 9 = 8.815 8×1050 (SI) C2.732 9 = 1.410 6×1060

别为 、 、 、 ，

对应于 2PA的 的过程，对应的阻尼系数为

。采用类似 2PA研究同样的

方法，根据 3PA选择定则 ，则电子跃迁前后的有

效量子数分别为 、 、 、

，对应于 3PA的 的过程，对应的阻

尼系数 。在公式 (2)中，氯仿

溶剂分子的有效半径取为 ，其与

分子数密度 有关，其中可调参数

取 0.9。根据公式 (4)~(7)可以得到二阶、三阶、四阶

和五阶非线性效应参数分别为

、 、

(SI) D2.732 9 = 9.026 5×1068 (SI)、 。使用公式 (26)和 (28)

可以得到该化合物分子的双光子吸收截面和三光子

吸收截面分别在 550~1 050 nm和 1 100~1 600 nm波长

范围的变化曲线，如图 2(c)、(d)所示。

λ = 793 nm λ =

1 260 nm λ = 1 314 nm

由图 2(c)和图 2(d)可以分别得到基于 QILO模

型在 处的双光子吸收截面理论值和在

和 处的三光子吸收截面的理论

值及其实验值，分列于表 1中，由表１可以看出：基于

QILO模型对取代基为 R=NO2 的含芴二茂铁衍生物

的双、三光子吸收截面的数值计算结果与实验结果符

合得较好。

 
 
 

表 1  基于 QILO模型的取代基为 R=NO2 的含芴二茂铁衍生物的 2PA和 3PA截面理论与实验结果

Tab.1  Theoretical  and  experimental  results  of  2PA  and  3PA  cross  sections  of  R=NO2-fluorene-containing

ferrocene derivative based on QILO model
 

Method
σ2/×10−20 cm4 ·GW−1 σ3/×10−25 cm6 ·GW−2

793 nm 1 260 nm 1 314 nm

Experiment 0.40 3.00 2.45

Theory 0.49 2.01 1.00
 
 

鉴于目前通常认为，在高光强作用下，介质材料

的非线性光学效应并不是单独发生。对于双、三光子

的过程而言，  3PA的过程中也许会存在 2PA的过

程。如何在高光强作用下单独分离出 3PA过程而忽

略 2PA效应？就此类问题，文中借基于 QILO模型研

究的取代基为 R=NO2 的含芴二茂铁衍生物的 2PA

和 3PA过程为例做一简要讨论。

图 3分别给出了 R=NO2 的含芴二茂铁衍生物在

2PA和 3PA波长区域范围附近内的双、三光子吸收

截面和三、五阶电极化率的虚部的变化曲线。根据三

阶电极化强度的定义：

P(3)(r)=
∑
m,n,l

ε0χ
(3)(ωm,ωn,ωl)

...E(ωm)E(ωn)E(ωl)e−i(ωm+ωn+ωl)t

GW/cm2 = 10×1013 W/m2

1.049×10−22 m2/V2

P(3) ≈ 1.918×10−8C/m2

假设产生双光子吸收时所用的激发光强度 (脉冲

激光的峰值强度)约为 10  ，

取代基 R=NO2 的含芴二茂铁衍生物在 793 nm附近

的三阶电极化率虚部为 , 在此条件

下，可以估算出 。类似地，根据

五阶电极化强度的定义：

P(5)(r) =
∑

α1 ,α2 ,··· ,α5

ε0χ
(5)(ωα1 ,ωα2 , · · · ,ωα5 )|E(ωα1 )E(ωα2 ) · · ·

E(ωα5 )e
−i(ωα1+ωα2+···+ωα5 )t

GW/cm2 = 100×1013 W/m2

4.19×10−42 m4/V4 P(5) ≈
1.825×10−8 C/m2

假设产生三光子吸收时所用的激发光强度约为

100  。R=NO2 含芴二茂铁

衍生物在 1 186 nm附近的五阶电极化率虚部约为

。在此条件下，可以估算出

，这两个估算结果说明 P(3) 和 P(5) 的

值非常接近。因此需要进一步探讨在高光强作用下

单独分离出 3PA过程而忽略 2PA效应等问题。

χ(3)
Im = 5.5×

10−24 m2 ·V−2

GW/cm2(100×1013 W/m2)

P(3) ≈ 3.182×10−8 C/m2

P(5) ≈ 1.825×10−8C/m2

从图 3(b)可以看出，R=NO2 含芴二茂铁衍生物在

1 186 nm附近的三阶电极化率的虚部约为

，若在此波长附近取三光子激发光的强度

范围在 100  附近，则由于该

物质的三阶电极化在 1 186 nm附近产生的三阶电极化

强度 ，该值大于由于五阶电极化

产生的五阶电极化强度的值 。

鉴于 R=NO2 含芴二茂铁衍生物在 1 186 nm附近的总
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χ(3)
Im

χ(5)
Im

的非线性极化强度是该物质三阶极化和五阶极化的

叠加效果，为了单独分离出 3PA过程，需要设法剔除

或排除三阶极化效应的影响。从图 3(b)和 (d)可看

出，三阶电极化率的虚部 在 1 186 nm附近的变化

为一单调下降的渐近线，而五阶电极化率的虚部

在 1 186 nm附近存在三光子吸收峰，此吸收峰恰好叠

加在三阶电极化的虚部渐近线上，因此这一渐近线或

许可以被处理成三光子吸收的背景噪声。关于信号

的背景噪声的处理方法很多，故不再在此赘述。

P(5) ≈ 8.801 6×10−11C/m2

P(3) ≈ 1.918×10−8C/m2

采用上述三阶极化的分析方法对五阶极化的影

响进行类似的分析，从图 3(c)和 (d)可以估算出：在考

虑 R=NO2 的含芴二茂铁衍生物在 793 nm附近双光

子吸收过程中，五阶电极化强度在 793 nm附近的值

，该值远远小于在 793 nm附

近的三阶电极化强度 。也就是

说，对于 R=NO2 的含芴二茂铁衍生物而言，按照 QILO

模型，3PA效应对 2PA过程的影响可以忽略不计。

 3    结　论

综上所述：量子阻抗洛伦兹振子 (QILO)模型可

以较好地描述取代基 R为 NO2 的含芴二茂铁衍生物

的 1PA、2PA和 3PA的光谱特性。QILO模型或许能

为寻找具有大的双、三光子吸收截面的材料、制备具

有高性能的线性和非线性光电功能材料，提供一种可

供参考的辅助理论分析方法，降低研究多光子过程的

实验成本。该模型也可推广到研究其他非线性光学

的过程中。
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图 3  基于 QILO模型的取代基为 R=NO2 的含芴二茂铁衍生物 2PA和 3PA的相互影响示意图。(a) 分子 2PA的截面； (b) 三阶电极化率虚部；

(c) 分子 3PA的截面； (d) 五阶电极化率虚部

Fig.3  Influence between 2PA and 3PA of R=NO2-fluorene-containing ferrocene derivative based on the QILO. (a) Molecular 2PA cross-section; (b) The

imaginary part of the third-order electropolarization; (c) Molecular 3PA cross-section; (d) The imaginary part of the fifth-order electropolarization 
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Two- and three-photon absorption of the ferrocene derivative containing
fluorene based on the quantum impedance Lorentz oscillator

Wang Xiaofeng1，Liu Meng1，Yu Yu2,3，Wang Yulei2,3，Zhang Yong1,3*，Xia Yuanqin2,3*，Zhao Peide1,3*

(1. School of Science, Hebei University of Technology, Tianjin 300401, China;

2. Center of Advanced Laser Technology, Hebei University of Technology, Tianjin 300401, China;

3. Hebei Key Laboratory of Advanced Laser Technology and Equipment, Tianjin 300401, China)

Abstract:　
Objective　  In  view  of  the  wide  application  of  nonlinear  optical  materials  in  the  field  of  modern  optics  and
optoelectronic information, the search for high-performance nonlinear optical materials is a common concern. In
particular, an important content of nonlinear optical effect and its application is partly to develop characterization
techniques  and  measurements  of  material  nonlinear  coefficients.  In  the  past  few  decades,  many  new  materials
have  been  synthesized  to  get  larger  and  larger  molecular  multi-photon-absorption  cross-section  through  new
characterization techniques. The common methods of the nonlinear optical measurement include degenerate four-
wave mixing, nonlinear transmittance, Z-scanning technique, etc. In a multi-photon-absorption experiment, many
factors  such  as  the  stability  of  excitation  pulse  laser  with  high  light  intensity  (MW·cm-2,  GW·cm-2,  or  higher),
high  accuracy  of  measuring  equipment,  and  the  suitable  sample  would  lead  to  the  increase  of  the  experimental
cost,  difficulty  and  complexity.  So,  it  may  be  a  good  effort  to  find  a  predictable  method  to  estimate  two-  and
three-photon-absorption behaviors according to the linear absorption spectrum. As far as we know, the quantum
impedance  Lorentz  oscillator  (QILO)  model  just  has,  to  some  extent,  the  predictive  ability  upon  the  linear
absorptive behavior of medium.
 

Methods　  QILO  model  was  recently  established  and  proposed,  in  which  the  classical  Lorentz  oscillator  had
been quantized via Bohr-Sommerfeld quantum theory and 1- and 2-photon-absorption selection rules of quantum
mechanics. QILO's parameters including the linear or nonlinear param, the damping coefficient, and the oscillator
strength  have  been  expressed  in  terms  of  the  typical  quantum  physical  quantity,  such  as  effective  quantum
number, Bohr radius, and the ground state energy of hydrogen atom. On the basis of QILO model, the reference
formulae for calculating the fourth- and fifth-order nonlinear effect parameters of the oscillator are further derived
theoretically and expressed in terms of effective quantum number, electronic charge and mass, and Bohr radius.
Then, the single-, two-, and three-photon-absorption properties of the ferrocene derivative containing fluorene are
investigated in  detail.  By  fitting  the  linear  absorption  spectrum  of  the  studied  material,  the  effective  quantum
number  before  and  after  the  electronic  transition  near  the  linear  absorption  peak  of  400  nm  wavelength  is
calculated by use of QILO model. As a prediction, the molecular two- and three-photon-absorption cross-sections
of the same material are numerically calculated. The prediction results are compared with the experimental data in
the literature.
 

Results  and  Discussions　  The  1-,  2-,  and  3-photon-absorption  properties  of  ferrocene  derivative  containing
fluorene with R=NO2 substituent are investigated using QILO model. The obtained major results are indicated in
the fitting diagram of  the  linear  absorption spectrum of  the  molecule  (Fig.2(b)),  the  fitting diagram of  the  two-
photon-absorption  (2PA)  cross-section  (Fig.2(c)),  and  the  curve  of  the  three-photon-absorption  (3PA)  cross-
section with the wavelength change (Fig.2(d)). The results of the theoretical numerical curves show that the 2PA
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0.49×10−20 cm4 ·GW−1

2.01×10−25 cm6 ·GW−2 1.00×10−25 cm6 ·GW−2

cross-section  of  the  compound  molecule  near  793  nm  are  about  ,  and  the  3PA  cross-
sections  near  1  260  nm  and  1  314  nm  are    and  ,  respectively.
These  values  are  in  good  agreement  with  the  experimental  ones.  Additionally,  the  2PA  and  3PA  processes  of
ferrocene derivatives containing fluorene with R=NO2 substituent, based on QILO model, are taken as an example
to discuss how to separate the 3PA process and ignore the 2PA effect under high light intensity in detail.
 

Conclusions　  QILO model  can  describe  well  the  single-,  two-,  and  three-photon-absorption  properties  of  the
ferrocene  derivatives  containing NO2  as  substituent.  In  the  light  of  the  QILO's  characteristic  that  multi-photon-
absorption  cross-section  can  be  estimated  according  to  the  linear  absorption  spectrum  of  the  medium,  QILO
model may provide us a theoretical analysis method for finding the materials with large two- and three-photon-
absorption  cross-sections  so  as  to  reduce  the  comprehensive  experimental  cost  in  studying  multi-photon
processes. The model can also be extended to other nonlinear optical processes. The QILO model exhibits itself
an advantage of its great reduction of the calculation complexity and high cost confronting the first  principle in
dealing with both linear and nonlinear properties of optoelectronic materials as well.
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