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Experimental Aspects 

I. Introduction 

As is exemplified by this issue of Chemical 

Reviews, nonlinear optical processes are 

being increasingly exploited in a variety of 

optoelectronic and photonic applications. For 

instance, the third-order nonlinear optical 

phenomenon of an optically-induced change 

in refractive index is fundamental to all-

optical switching and computing, as well as 

phase conjugate adaptive optics.1-3 The high-

speed processing of data is essential to 

numerous technologies like computing and 

telecommunication systems. It is predicted 

that the future photonic switching office for 

telecommunications will operate 10 000 

channels producing a combined bit-rate of 1 

terabit/s or 1012 bit/s.4 In contrast, the current 

electronic switching offices handle a 

combined bit-rate of less than 15 X 109 bit/s. 

All-optical architectures have been designed 

that are well-suited for the serial and parallel 

processing of high bit-rate data streams. It is 

obvious that the efficiencies of these 

nonlinear optical processes are dependent 

upon the material employed to couple the 

 

I. Giới thiệu 

Như chúng tôi đã trình bày trong số báo này của 

loạt bài Tổng Quan Hoá Học, các quá trình 

quang phi tuyến ngày càng được ứng dụng càng 

nhiều trong quang điện tử và quang tử. Ví dụ, 

hiệu ứng quang phi tuyến bậc III do sự thay đổi 

chiết suất theo cường độ ánh sáng là nền tảng 

cho các ứng dụng chuyển mạch và máy tính 

toàn quang, cũng như quang học thích ứng liên 

hợp pha. Xử lý dữ liệu tốc độ cao đóng vai trò 

trọng yếu cho nhiều công nghệ như hệ thống 

máy tính và viễn thông. Người ta dự đoán rằng 

các tổng đài chuyển mạch quang lượng tử tương 

lai trong viễn thông sẽ vận hành 10 000 kênh 

cho ra tốc độ bit kết hợp 1 terabit/s hoặc 1012 

bit/s. Trong khi đó, các tổng đài chuyển mạch 

điện tử hiện nay chỉ có thể xử lý tốc độ bit kết 

hợp nhỏ hơn 15 X 109 bit/s. Các kiến trúc toàn 

quang được thiết kế rất phù hợp cho việc xử lý 

nối tiếp và song song những luồng dữ liệu tốc 

độ bit cao. Rõ ràng, hiệu suất của các quá trình 

quang phi tuyến này phụ thuộc vào vật liệu sử 

dụng để ghép các tín hiệu điện và tín hiệu 

quang. Việc triển khai ứng dụng xử lý tín hiệu 

toàn quang chậm do thiếu vật liệu cần thiết cho 



given combination of electrical and/or optical 

signals. The implementation of all- optical 

signal processing has been slow because of 

the lack of materials needed for the 

components in an optically-based signal 

processor. 

Most of the nonlinear optical materials 

currently used in the fabrication of passive 

and active photonic devices are ferroelectric 

inorganic crystals. For example, the 

potassium dideuterium phosphate (KDP) 

crystal is widely employed as a laser 

frequency doubler, the lithium niobate 

(LiNb03) crystal is virtually the exclusive 

material of choice for electrooptic modulators 

that operate in the near-infrared spectral 

range, and the barium titanate (BaTi03) 

crystal is being investigated for applications 

involving phase conjugation. Although the 

crystal-growing technology for these 

materials is highly developed and their 

nonlinear optical susceptibilities are sufficient 

for most current photonic applications, they 

have features that are less than desirable. One 

such feature is the constraint of working with 

only single-crystalline materials. Another is 

các thành phần trong một bộ xử lý tín hiệu 

quang học.  

 

 

 

 

Hầu hết các vật liệu quang phi tuyến hiện đang 

được sử dụng trong chế tạo các thiết bị quang tử 

thụ động và tích cực là tinh thể vô cơ sắt điện. 

Ví dụ, tinh thể phosphate kali dideuterium 

(KDP) được sử dụng rộng rãi trong thiết bị nhân 

tần laser, tinh thể niobate lithium (LiNbO3) hầu 

như là vật liệu duy nhất dùng cho bộ điều biến 

điện quang hoạt động trong phạm vi quang phổ 

cận hồng ngoại, và tinh thể titanat bari (BaTiO3) 

được dùng trong các ứng dụng liên hợp pha. 

Mặc dù các công nghệ nuôi tinh thể đã phát 

triển vượt bậc và độ cảm quang phi tuyến đủ lớn 

cho hầu hết các ứng dụng quang tử hiện nay, 

nhưng tính năng của chúng lại thấp hơn mong 

đợi. Do vậy, chúng ta chỉ có thể sử dụng các 

đơn tinh thể. Một nhược điểm khác, đó là thời 

gian chuyển mạch quang học đặc trưng của các 

tinh thể vô cơ chiết quang, sắt điện tương đối 

chậm.Ví dụ, thời gian chuyển mạch của tinh thể 

BaTiO3 pha tạp vào khoảng một phần nghìn 



the relatively slow optical switching time 

characteristic of photorefractive, ferroelectric 

inorganic crystals. As an example, the 

switching time for doped, single-crystalline 

BaTiC>3 is in the millisecond range at laser 

intensities of about 1 W/cm2.11 However, 

this switching time does decrease with 

increasing laser intensity. This limitation is 

not critical in applications involving parallel 

optical signal processing, but is important for 

serial processing. In conclusion, new 

nonlinear optical materials are needed to 

extend the range of photonic applications 

made possible by the current set of 

ferroelectric inorganic crystals. 

 

Organic materials and inorganic 

semiconductors are prominent candidates as 

new nonlinear optical media. This review will 

focus on organics since these are materials 

whose development depends strongly on 

advances in synthetic, physical, and 

theoretical chem-istry. The current progress in 

inorganic semiconductor materials relies 

heavily on the fabrication of multiple 

quantum well structures. It is likely that both 

giây ở cường độ laser khoảng 1 W/cm
2
. Tuy 

nhiên, thời gian chuyển mạch này không giảm 

khi tăng cường độ laser. Nhược điểm này không 

quan trọng trong các ứng dụng liên quan đến xử 

lý tín hiệu quang học song song, nhưng lại quan 

trọng đối với quá trình xử lý tín hiệu nối tiếp. 

Tóm lại, chúng ta cần những vật liệu quang phi 

tuyến mới để mở rộng phạm vi ứng dụng của 

quang tử học, hiện tại đang được tiến hành với 

các tinh thể vô cơ sắt điện. 

 

 

 

 

 

 

Vật liệu hữu cơ và chất bán dẫn vô cơ là những 

ứng cử viên nổi trội có thể dùng làm môi trường 

quang phi tuyến trong tương lai. Bài báo tổng 

quan này sẽ tập trung vào chất hữu cơ, bởi vì 

đây là những vật liệu mà sự phát triển của nó 

phụ thuộc rất nhiều vào những tiến bộ trong hoá 

tổng hợp, hoá lý và hoá lý thuyết. Những bước 

tiến hiện tại trong vật liệu bán dẫn vô cơ chủ 

yếu lệ thuộc vào việc chế tạo các cấu trúc đa 

giếng lượng tử. Có khả năng là cả hai loại vật 



types of materials will actually find different 

application niches. The organic materials are 

of major interest because of their relatively 

low cost, ease of fabrication and integration 

into devices, tailorability which allows one to 

fine tune the chemical structure and properties 

for a given nonlinear optical process, high 

laser damage thresholds, low dielectric 

constants, fast nonlinear optical response 

times, and off-resonance nonlinear optical 

susceptibilities comparable to or exceeding 

those of ferroelectric inorganic crystals. 

 

This contribution will cover the following 

topics. In section II, some of the material 

requirements for all- optical processing are 

presented. The discussion allows us to point 

out some of the characteristics that need to be 

fulfilled to optimize third-order nonlinear 

optical processes. Section III is devoted to an 

overview of the theoretical techniques that are 

used to calculate third- order polarizabilities. 

The goal there is not to go into computational 

details but to present the spirit whichguides 

the approaches followed for organic 

compounds of medium to large size.  We 

liệu sẽ thực sự tương thích với các ứng dụng 

khác nhau. Các vật liệu hữu cơ nhận được sự 

chú ý vì chi phí tương đối thấp, dễ chế tạo và 

tích hợp vào các thiết bị, cho phép tinh chỉnh 

các cấu trúc và thuộc tính hóa học cho một quá 

trình quang học phi tuyến nhất định, ngưỡng 

huỷ hại laser cao, hằng số điện môi thấp, thời 

gian đáp ứng phi tuyến nhanh chóng, và độ cảm 

phi tuyến không cộng hưởng bằng hoặc lớn hơn 

các tinh thể vô cơ sắt điện. 

 

 

 

Trong bài báo này, chúng tôi sẽ trình bày những 

chủ đề sau. Trong phần II, chúng tôi trình bày 

một số yêu cầu về các vật liệu có thể dùng được 

trong xử lý toàn quang. Qua quá trình phân tích, 

chúng tôi rút ra được một số đặc trưng cần thiết 

của vật liệu để tối ưu hóa các quá trình quang 

học phi tuyến bậc ba. Mục III dành để tóm tắt 

các kỹ thuật lý thuyết được dùng trong tính toán 

độ phân cực phi tuyến bậc III. Trong đó chúng 

ta không đi sâu vào chi tiết tính toán mà trình 

bày các chỉ dẫn về phương pháp tiếp cận các 

hợp chất hữu cơ kích thước từ trung bình đến 

lớn. Chúng ta cần lưu ý rằng ở thời điểm hiện 

tại, các tính toán chính xác (ví dụ như cho phép 



should stress that at the present time, very 

accurate calculations (Le.,  allowing for 

quantitative estimates) of third-order 

polarizabilities can only be performed on 

atoms or very small molecules. For the kind 

of organic molecular or macromolecular  

compounds  which  are  being investigated for  

actual applications and for which theoretical 

guidance is highly desirable,  the very size  of 

the systems  precludes the possibility of 

predicting absolute hyperpolarizahility values.   

 

Therefore,  one has to rely mostly on  trends  

obtained on  series  of chemically-related  

compounds. In that section,  we also discuss  

the physical origin of the third-order response 

in conjugated materials on the hasis 

ofsimplemodelsas wellas theconnection 

between the microscopic hyperpolarizabilities 

and the macroscopic electric susceptibilities.  

The following section contains a  practical 

description of the major experimental  

techniques  used  to  probe  the  third-order  

nonlinear responses.  For each technique, 

emphasis is placed on the type of nonlinear 

optical response that is probed,  the time 

ước tính định lượng) độ phân cực bậc III có thể 

được thực hiện trên các nguyên tử hay các phân 

tử rất nhỏ. Đối với các loại hợp chất đại phân tử 

hay phân tử hữu cơ đang được nghiên cứu phục 

vụ cho các ứng dụng thực tế, rất cần những 

nghiên cứu lý thuyết về chúng, tuy nhiên, kích 

thước của các hệ gây cản trở khả năng dự đoán 

chính xác hệ số siêu phân cực.  

 

 

 

 

Vì vậy, người ta phải dựa chủ yếu vào các xu 

hướng thu được trên hàng loạt các hợp chất có 

liên quan với nhau về mặt hoá học. Trong phần 

đó, chúng tôi cũng thảo luận về nguồn gốc vật 

lý của đáp ứng bậc III phi tuyến trong các vật 

liệu liên hợp dựa vào các mô hình đơn giản 

cũng như mối liên hệ giữa các hệ số siêu phân 

cực vi mô và độ cảm điện vĩ mô. Phần sau đây 

trình bày mô tả thực tế về các kỹ thuật thực 

nghiệm chính được sử dụng để dò đáp ứng phi 

tuyến bậc III. Đối với mỗi kỹ thuật, chúng tôi sẽ 

nhấn mạnh các loại đáp ứng quang phi tuyến 

được  dò, thang thời gian của đáp ứng phi tuyến, 

và khả năng thu được các đặc tuyến pha. Cuối 



scales  for  the response,  and the possibilities 

of  obtaining  the  phase  characteristics.  

Finally, section V deals with an overview of 

the organic materials that are being 

considered for third-order nonlinear optical 

processes; there also the aim is much more to 

provide guidelines than a comprehensive list. 

 

II. Material Requirements 

The components central to most all-optical 

signal processors are waveguide devices that 

switch or control optical beams through phase 

shifts resulting from light- induced changes in 

the refractive index of the material 

comprising the waveguide. Such devices 

include the V2 beat-length directional 

coupler, the 1 beat-length directional coupler, 

the distributed feedback grating, the Mach-

Zehnder interferometer, the mode sorter, and 

the prism coupler.5-6 The phase shift for an 

optical beam at wavelength X is related to the 

light-induced change in refractive index in the 

following manner: 

(1) 

where A4>(X,/) is the phase shift as a 

function of the radiation wavelength and light 

cùng, phần V giới thiệu tổng quan về các vật 

liệu hữu cơ được xem xét dùng trong các quá 

trình quang phi tuyến bậc III, nhằm mục đích 

cung cấp kiến thức chứ không chỉ liệt kê.   

 

 

 

 

 

 

II. Yêu cầu vật liệu 

Các thành phần chính của hầu hết các bộ  xử lý 

tín hiệu toàn quang là các thiết bị ống dẫn sóng, 

chuyển đổi hoặc điều khiển các chùm quang học 

thông qua sự dịch pha do sự thay đổi của chiết 

suất theo cường độ ánh sáng trong vật liệu cấu 

thành ống dẫn sóng. Những thiết bị này bao 

gồm bộ ghép định hướng ½ độ dài beat, bộ ghép 

định hướng một độ dài beat, cách tử phản hồi 

phân bố, giao thoa kế Mach-Zehnder, bộ phân 

loại mode, và bộ ghép lăng kính. Độ dịch pha 

đối với một chùm quang học tại bước sóng  có 

liên quan đến sự thay đổi chiết suất do cường độ 

ánh sáng theo kiểu sau đây: 

 (1) 

 

Với Δϕ (λ,I) là độ dịch pha theo bước sóng và 

cường độ ánh sáng, l là chiều dài tương tác, Δn 



intensity, I is the interaction length, and 

An(XJ) is the change in the real part of the 

refractive index as a function of X and I.  

High optical power densities on the order of 

MW/cm2 are generally needed to induce 

An(X,I)'s large enough so that phase shifts of 

tt radians can be achieved over propagation 

lengths of at least 1CH5 cm.The minimum 

light-induced phase shifts required for an all-

optical waveguide device can vary from Q.hic 

to 7x depending on the type of device and the 

origin of the light-induced change in 

refractive index.5-6 One should consult ref 6 

for a more detailed description of all-optical 

waveguide devices and the different phase 

shifts required by these devices. 

 

The KH-cm2 cross-sectional areas typical of 

fiber and channel-guided wave structures 

make it possible to obtain power densities on 

the order of MW/cm2 using lasers with 

modest peak powers of <1 W. Candidate 

materials for these waveguide structures 

should have: 

(i) high susceptibilities for light-induced 

changes in refractive index so that the optical 

(λ,I) là sự thay đổi phần thực của chiết suất theo 

λ và I.  

 

Nói chung, cần mật độ năng lượng quang học 

vào bậc MW/cm
2
 để tạo ra Δn (λ,I) đủ lớn để có 

thể đạt được độ dịch pha π radian  trên độ dài 

lan truyền ít nhất là 10
-3

 cm. Độ dịch pha cảm 

ứng ánh sáng tối thiểu cần thiết cho một thiết bị 

dẫn sóng toàn quang có thể thay đổi từ 0,5π đến 

7π tùy thuộc vào loại thiết bị và nguyên nhân 

gây ra sự thay đổi chiết suất. Chúng ta có thể 

xem tài liệu tham khảo 6 để tìm hiểu kỹ hơn về 

các thiết bị ống dẫn sóng toàn quang và những 

độ dịch pha khác nhau ứng với những thiết bị 

này. 

 

 

Tiến diện 10
-6

cm
2
 của sợi quang và các cấu trúc 

dẫn sóng theo kênh làm cho nó có thể đạt được 

mật độ công suất MW / cm
2
 khi sử dụng laser 

với ngưỡng công suất vừa phải <1 W. Vật liệu 

tiềm năng cho các cấu trúc ống dẫn sóng nên có 

: 

(i) độ cảm cao đối với sự thay đổi chiết suất 

dưới tác dụng của ánh sáng để mật độ năng 

lượng quang học có thể được giữ ở mức thấp 



power density can be kept as low as possible; 

(ii) small linear and nonlinear absorption 

coefficients in order that the optimal propa-

gation lengths can be achieved and that the 

photoinduced heating is minimized; and (iii) 

sub-picosecond lifetimes for the change in 

refractive index. These features are quantified 

by the figures of merit defined below. 

A more detailed discussion of the light-

induced change in the real refractive index 

must begin with the real relative permittivity 

of the material and its dependence on the 

applied electric field(s): 

t(X,E) = 1 + 4?tx(A,£) (2) 

where x(X,.E) is the real electric 

susceptibility of the medium as a function of 

X and the electric field. This susceptibility 

determines the extent to which the medium is 

polarized by an applied electric field(s). Note 

that the units for eq 2 are electrostatic units 

(esu), with the permittivity of free space, e0, 

set equal to 1/47r. 

The x(^>£) has linear and nonlinear 

components that result from the expansion as 

a Taylor series in powers of E: 

where x(2>{X) and x(3)(X) are the real 

nhất có thể;  

(ii) hệ số hấp thụ tuyến tính và phi tuyến nhỏ để 

có thể đạt được chiều dài lan truyền tối ưu và 

hiệu ứng quang nhiệt ở mức tối thiểu;  

(iii) sự thay đổi chiết suất diễn ra ở thang thời 

gian dưới pico-giây. Những đặc trưng này được 

định lượng thông qua các chỉ số phẩm chất được 

định nghĩa dưới đây. 

Để phân tích chi tiết sự thay đổi chiết suất thực 

dưới tác dụng của ánh sáng, trước hết chúng ta 

phải xét hằng số điện môi tương đối của vật liệu 

và sự phụ thuộc của nó vào điện trường (s): 

  (2) 

trong đó χ (λ,E) là độ cảm điện thực của môi 

trường là một hàm theo λ và điện trường. Độ 

cảm điện này xác định mức độ phân cực của 

môi trường dưới tác dụng của một hoặc nhiều 

trường. Lưu ý rằng các đơn vị trong phương 

trình 2 là đơn vị tĩnh điện (ESU), với hằng số 

điện môi chân không, 0, được chọn là π / 4. 

 

Độ cảm điện χ (λ,E) có các thành phần tuyến 

tính và phi tuyến là kết quả từ khai triển Taylor 

theo chuỗi lũy thừa của E: 

  (3) 



second- and third- order nonlinear electric 

susceptibilities. If one replaces x(KE) in eq 2 

with the expression given in eq 3 and de-fines 

the linear component of the real permittivity 

as 

(4) 

then eq 2 becomes 

……………. (5) 

Recall that the real refractive index, rc(X,E), 

can be taken to be equal to the square root of 

t(\,E) for most low-loss dielectric materials. 

The use of the binomial expansion to evaluate 

the square root of the sum in eq 5 yields the 

following approximation of n(\,E): 

 (6) 

where e(1)(A) = n0(X)2, The expansion can 

be truncated after the first two terms because 

the sum, «x(2,(A)/2)E + (x(3)(X)/6)J£2 + ...), 

is taken to be much less than 1. 

In the case of applied electric field(s) varying 

in time, the electric field components of eq 6 

are replaced by temporal averages: 

…………………(7) 

For aplane sinusoidal electromagnetic wave, 

the (E(t)2) term is related to the intensity of 

the wave, 7(f), by the following expression (in 

 

trong đó χ
2
(λ) và χ

3
(λ)  là độ cảm điện phi tuyến 

bậc 2 và bậc 3. Nếu thay thế χ (λ ,E)  trong 

phương trình 2 với  biểu thức đã cho trong 

phương trình 3 và định nghĩa thành phần tuyến 

tính của hằng số điện môi thực là  

  (4) 

thế thì phương trình 2 trở thành 

 (5) 

Nhớ là chiết suất thực n(λ,E), bằng căn bậc hai 

của (λ,E) đối với hầu hết các vật liệu có hằng 

số điện môi thấp. Việc sử dụng khai triển nhị 

thức để tính căn bậc hai của tổng trong phương 

trình 5 cho chúng ta kết quả gần đúng ….(λ,E): 

 (6) 

trong đó
(1)

( λ)=n(λ)
2
, có thể chúng ta chỉ cần 

lấy hai số hạng đầu tiên trong khai triển bởi vì 

tổng  , 

nhỏ hơn nhiều so với 1. 

Trong trường hợp điện trường thay đổi theo thời 

gian, các thành phần điện trường của phương 



esu): 

(E(t)2) = 4ir[I(t)/c] (8) 

where c is the speed of light. The contribution 

of  

nonresonant electric-field-induced 

polarization of the material to the light-

induced change in real refractive index is 

defined by the term in the expression for 

n[X,£(i)] that is proportional to the light 

intensity, 7 

 (9) 

(where the subscript ep refers to electric-field 

induced polarization). The nonlinear 

refractive index defined by eq 9 is generally 

given as 

The subscript 2 in n2(X) is employed because 

this nonlinear refractive index is associated 

with the square of the applied electric field. 

This response is also known as the quadratic 

electrooptic response or the optical Kerr 

effect. It is emphasized that the above two 

equations are only appropriate for a Taylor 

series expansion of %(X,E), where the 

expansion coefficient of (1/3!) is not 

incorporated into the definition of x(3)(X), in 

which case one deals with a power series. 

trình 6 được thay thế bằng giá trị trung bình 

theo thời gian: 

 (7) 

Đối với sóng phẳng điện từ hình sin,  có 

liên hệ cường độ của sóng I (t), qua biểu thức 

sau đây (theo hệ đơn vị esu): 

  (8) 

trong đó c là tốc độ ánh sáng. Sự đóng góp của 

sự phân cực cảm ứng điện trường không cộng 

hưởng của vật liệu  vào sự thay đổi chiết suất 

thực cảm ứng ánh sáng được định nghĩa bởi một 

số hạng trong biểu thức của n [λ, E(t)], số hạng 

tỷ lệ thuận với cường độ ánh sáng I=I(t) : 

 (9) 

(trong đó chỉ số dưới đề cập đến độ phân cực 

cảm cảm ứng điện trường). Chiết suất phi tuyến 

được định nghĩa bởi phương trình 9 là 

  (10) 

Chúng ta dùng chỉ số 2 trong n2 (λ) vì chiết suất 

phi tuyến này có liên quan đến bình phương của 

điện trường áp vào. Đáp ứng này cũng được gọi 



 

 

 

 

 

 

 

 

The nonresonant electric-field-induced 

polarization of the material can occur through 

several different processes, each with a 

characteristic time scale. For instant, the 

polarization of electrons is the fastest with 

response times ranging from 10~15 to 10-u s. 

Successively slower polarization responses 

are those involving ionic or atomic 

displacements, the reorientation of molecules 

or domains, and the bulk phenomenon of 

electrostriction. Another contribution to the 

light- induced change in real refractive index 

for the material is that resulting from the 

light-induced heating of the material, or the 

thermooptic effect. This effect is related to the 

linear and nonlinear absorptivities of the 

material at X, and the change in real refractive 

index is given here as Anth(X,7). Thus, the 

là đáp ứng điện quang bậc hai hoặc các hiệu ứng 

Kerr quang học. Cần nhấn mạnh rằng hai 

phương trình trên chỉ thích hợp cho khai triển 

chuỗi Taylor của χ (λ, E), trong đó hệ số khai 

triển  không được tích hợp vào trong biểu 

thức của χ 
(3)

 (λ) khi xét chuỗi lũy thừa. 

 

Sự phân cực cảm ứng điện trường không cộng 

hưởng của vật liệu có thể xảy ra thông qua các 

quá trình khác nhau, mỗi loại có một thang thời 

gian đặc trưng. Chẳng hạn, sự phân cực của các 

điện tử diễn ra nhanh nhất với thời gian đáp ứng 

từ 10
-15

-10
-14

s. Đáp ứng phân cực chậm hơn liên 

quan đến sự thay đổi vị trí của ion hoặc nguyên 

tử, sự tái định hướng của phân tử, và các 

domain. Một đóng góp khác vào sự thay đổi 

chiết suất thực cảm ứng ánh sáng của vật liệu 

bắt nguồn từ sự làm nóng vật liệu dưới tác dụng 

của ánh sáng, hoặc hiệu ứng quang nhiệt. Hiệu 

ứng này có liên quan đến sự hấp thụ tuyến tính 

và phi tuyến của vật liệu tại bước sóng λ, và sự 

thay đổi chiết suất thực được đưa ra ở đây là 

Δnth (λ,I). Như vậy, sự thay đổi chiết suất toàn 

phần tỉ lệ với cường độ ánh sáng có thể được 

biểu diễn dưới dạng 

 



total change in refractive index proportional 

to the light intensity can be expressed as 

 (11) 

In order to achieve the high processing speeds 

required for optical devices that exploit the 

intensity-dependent refractive index, it is 

desirable that the relatively long- lived 

thermooptic contribution is minimized and the 

rapid electronic polarization component of 

Anep(X,7) is maximized. 

A useful figure of merit that defines the 

optical switching performance of a third-order 

nonlinear optical material is 

(12) 

where ~(3) is the third-order electric 

susceptibility which determines the third-

order nonlinear optical response, a‘  denotes 

the sum of  the linear and nonlinear 

absorptivity, and T is the lifetime of  the 

third-order nonlinear optical response.  

 

 It is assumed here that the attenuation of light 

due to scattering is insignificant compared  

to the intrinsic absorption by the material.  

Thus, the larger  the  magnitude  of  x(~)(A),  

the  lower  the  light intensities required to 

 (11) 

 

 

Để đạt được tốc độ xử lý cao cần thiết cho các 

thiết bị quang học khai thác đặc trưng chiết suất 

phụ thuộc cường độ, thì hiệu ứng quang nhiệt 

cần được giảm thiểu và các thành phần phân cực 

điện tử nhanh của Δnep (λ, I) cần ở mức tối đa. 

Đại lượng xác định hiệu suất chuyển mạch 

quang học của vật liệu quang phi tuyến bậc III 

là 

  (12) 

 

Trong đó χ
(3)

 là độ cảm điện bậc ba đặc trưng 

cho đáp ứng quang phi tuyến bậc III,  là tổng 

hệ số hấp thụ tuyến tính và phi tuyến, và τ thời 

gian đáp ứng phi tuyến bậc III.  

 

 

 

Giả sử cho rằng sự suy giảm của cường độ ánh 

sáng do tán xạ không đáng kể so với hấp thụ nội 

tại của vật liệu. Vì vậy, khi χ
(3)

(λ) càng lớn thì 

cường độ ánh sáng cần thiết để tạo ra chuyển 

mạch càng thấp ; hệ số hấp thụ tuyến tính và phi 

tuyến càng thấp thì chiều dài lan truyền khả dĩ 



induce switching; the lower thelinear and 

nonlinear absorptivity, the longer the 

propagation length possible for a phase shift 

for a given X(3) and the lower the probability 

of thermal effects overwhelming the response; 

the shorter the lifetime, the faster the serial 

processing speed of the switch. In the case of 

serial all-optical signal processing, it is very 

desirable that r be sub-picosecond. 

Although the figure of merit given in eq 12 is 

effective in illustrating the important material 

properties needed to achieve efficient all-

optical switching, it is not dimensionless and 

it does not explicitly separate the impact of 

linear and nonlinear absorption. Stegeman has 

defined dimensionless figures of merit that 

are more suitable for evaluating materials.6 

The starting point for deriving these figures of 

merit is the approximate expression for 

intrinsic linear and nonlinear absorption:6 

where a0 is the linear, one-photon absorption 

coefficient at X; 02 is the nonlinear, two-

photon absorption coef-ficient at X; and 03 is 

the nonlinear, three-photon absorption 

coefficient at X. The expression for a'(X) is 

approximate because nonlinear absorption 

cho một dịch chuyển pha ứng với một χ
(3)

nhất 

định càng lớn và xác suất xảy ra hiệu ứng nhiệt 

càng thấp; thời gian sống càng ngắn, tốc độ xử 

lý nối tiếp của chuyển mạch càng nhanh. Trong 

trường hợp xử lý tín hiệu toàn quang nối tiếp, 

chúng ta cần phải làm sao cho τ đạt đến thang 

thời gian dưới pico giây. 

 

 

Mặc dù các hệ số trong công thức 12 hiệu quả 

trong việc minh họa các tính chất vật liệu quan 

trọng cần thiết để đạt được chuyển mạch toàn 

quang hiệu quả, nó không có đơn vị và nó 

không tách biệt một cách rõ ràng tác động của 

hấp thụ tuyến tính và phi tuyến. STEGEMAN 

đã định nghĩa các hệ số phẩm chất không thứ 

nguyên (không đơn vị) phù hợp hơn cho việc 

đánh giá vật liệu. Điểm khởi đầu để rút ra các hệ 

số phẩm chất này là biểu thức gần đúng của hấp 

thụ tuyến tính và phi tuyến nội tại :  

  (13) 

với là hệ số hấp thụ tuyến tính một photon tại 

bước sóng λ; β2 là hệ số hấp thụ phi tuyến  hai 

photon tại bước sóng λ; và  là hệ số hấp thụ 

phi tuyến ba photon tại bước sóng λ. Công thức 

(λ) là công thức gần đúng vì trong đó chúng ta 



processes of higher order than 3 are 

neglected. The three absorption coefficients 

give rise to three figures of merit. 

The first figure of merit results from a 

dominant linear, one-photon absorption such 

that «o » 027 + 03P, and 1/ao > d, where d is 

the propagation length. If a normalized phase 

shift for this case is defined as W = A0/2ir, 

then 

 (14) 

is needed to switch, for example, a 1 beat-

length directional coupler. Note that we 

assume for all three figures of merit that 

An(X,7) is defined solely by rc2(X)7, i.e., the 

candidate nonlinear optical material is a Kerr 

medium whose refractive index changes 

linearly in response to the light intensities of 

interest. 

The second figure of merit results from a 

dominant two-photon absorption such that 

027 » a0 + 03T2, and (1/02-0 > d. If the 

inverse of the normalized phase shift for this 

case is defined as T = 2ir/A<£, then 

is needed to switch, for example, a 1 beat-

length directional coupler. In contrast to W, 

the T figure of merit has no dependence on 

không xét đến các quá trình phi tuyến bậc lớn 

hơn ba. Ba hệ số hấp thụ làm phát sinh ba hệ số 

phẩm chất. 

Hệ số phẩm chất đầu tiên trong công thức đặc 

trưng cho quá trình hấp thụ tuyến tính một 

photon sao cho , và (1/ > d, 

trong đó d là chiều dài lan truyền. Nếu độ dịch 

pha chuẩn hóa đối với trường hợp này được 

định nghĩa là W = Δϕ / 2π, thế thì 

  (14) 

là năng lượng cần thiết để chuyển mạch, chẳng 

hạn, đối với bộ ghép định hướng 1 độ dài beat. 

Lưu ý rằng, đối với cả ba hệ số phẩm chất 

chúng ta giả sử rằng Δn (λ, I) được xác định 

hoàn toàn bởi n2(λ) I, tức là, vật liệu quang phi 

tuyến tương ứng là môi trường Kerr có chiết 

suất thay đổi tuyến tính theo cường độ ánh sáng 

đang xét. 

Hệ số phẩm chất thứ hai đặc trưng cho quá trình 

hấp thụ hai photon sao cho + , và 

(1 /  )> d. Nếu nghịch đảo của độ dịch pha 

chuẩn hóa đối với trường hợp này được định 

nghĩa là T = 2π / Δϕ, thế thì 

  (15) 

là năng lượng cần thiết để tạo ra quá trình 



the light intensity 7. This is due to the fact 

that both 02 and MX) are associated with the 

square of the light intensity. 

The third figure of merit results from a 

dominant three-photon absorption such that 

03P » ao + 027, and (1/03P) > d. If the 

inverse of the normalized phase shift for this 

case is defined as V = 2x/A0, then  

where x(3) is the third-order electric 

susceptibility which determines the third-

order nonlinear optical response, a! denotes 

the sum of the linear and nonlinear absorp-

tivity, and r is the lifetime of the third-order 

nonlinear optical response. It is assumed here 

that the attenuation of light due to scattering 

is insignificant compared to the intrinsic 

absorption by the material. Thus, the larger 

the magnitude of x<3)(X), the lower the light 

intensities required to induce switching; the 

lower theis needed to switch, for example, a 1 

beat-length directional coupler. The 7SW 

term is the switching intensity of the device of 

interest. For the majority of devices, 7SW is 

inversely proportional to the device length, 

and so it is possible to reduce the V figure of 

merit by constructing longer devices, thereby 

chuyển mạch, chẳng hạn đối với bộ ghép định 

hướng 1 độ dài beat. Khác với với W, chỉ số 

phẩm chất T của công thức không phụ thuộc 

vào cường độ ánh sáng. Điều này là do cả và 

n2(λ) đều có liên quan đến bình phương cường 

độ ánh sáng. 

Chỉ số phẩm chất thứ ba đặc trưng cho quá trình 

hấp thụ ba photon sao cho , và (1 

/ )  d. Nếu nghịch đảo của độ dịch pha 

chuẩn hóa đối với trường hợp này được định 

nghĩa là V = 2π / Δϕ, thế thì  

  (16) 

Là điện thế cần thiết để kích thích chuyển mạch, 

chẳng hạn đối với bộ ghép định hướng 1 độ dài 

beat. Số hạng Isw là cường độ chuyển mạch của 

thiết bị đang xét. Đối với phần lớn các thiết bị, 

Isw là tỷ lệ nghịch với chiều dài thiết bị, và do đó 

chúng ta có thể làm giảm V của công thức bằng 

cách thiết kế các thiết bị dài hơn, do đó làm 

giảm năng lượng chuyển mạch. May mắn thay, 

do β3 rất nhỏ, nên hệ số phẩm chất V nói chung 

không đáng kể. Chúng ta có thể tiếp tục định 

nghĩa các tham số đặc trưng cho quá trình hấp 

thụ bốn photon hoặc bậc cao hơn, nhưng điều 

này có vẻ không cần thiết bởi vì các hệ số hấp 

thụ này nhỏ. 



reducing the switching power. Fortunately, 

due to the very small magnitude of 3, the V 

figure of merit is generally insignificant. One 

can continue to define figures of merit for 

four-photon and higher order absorption, but 

this has not been seen to be necessary because 

of the low absorption coefficients. 

In summary, the combined effect of the three 

figures of merit for switching a 1 beat-length 

directional coupler is given by 

 (17a) 

2x (l + WT+ WV) or since WV is usually 

much less than WT, 

Measured values of n2(X), ao, W, T, and 

W/(1 + WT) at different wavelengths for 

several candidate nonlinear optical materials 

are presented in Table l.6 These candidate 

materials are classified as semiconductors, 

organics, or inorganic oxide glasses. Recall 

that the T term contains the measured two-

photon absorption coefficient, 02- It is 

assumed in this table that 7 = 1 GW/cm2, 

which corresponds to a 200-W laser peak 

power focused into a channel waveguide with 

a cross-sectional area of 10-7 cm2. All 

materials in Table 1 were measured to have 

 

 

 

 

 

 

Tóm lại, tác động kết hợp của ba hệ số phẩm 

chất đối với quá trình chuyển mạch một bộ ghép 

định hướng 1 độ dài beat có dạng 

 (17a) 

vì WV thường nhỏ hơn nhiều so với WT, 

  (17b) 

Giá trị đo được của n2 (λ), , W, T, W / (1 + 

WT) ở các bước sóng khác nhau cho nhiều vật 

liệu quang học phi tuyến tiềm năng được đưa ra 

trong Bảng l . Những vật liệu tiềm năng này 

được phân loại thành chất bán dẫn, chất hữu cơ, 

vô cơ hay thủy tinh oxit vô cơ. Cần nhớ rằng số 

hạng T chứa hệ số hấp thụ hai photon β2 đo 

được. Trong bảng này chúng ta giả sử rằng I = 1 

GW / cm
2
, tương ứng với công suất cực đại của 

laser 200 W tập trung vào một ống dẫn sóng 

kênh với tiết diện 10
-7

 cm
2
. Tất cả các vật liệu 

được đo trong Bảng 1 đều có thời gian chuyển 

mạch vào bậc pico giây và nhỏ hơn. 

Bảng 1. Tổng hợp các tính chất đặc trưng cho hiệu 



switching times on the order of picoseconds 

and less. 

 

 

 

 

 

The two materials with the best figures of 

merit that meet the goals for W (>1), T (<1), 

and W/il + WT) (>1) are the SiC>2 and 

Corning RN inorganic oxide glasses. The 

reason for this result is the very low 

absorptivity of these glasses compared with 

the organics and semiconductors. Of course, 

the intrinsic nonlinearities of the organics and 

semiconductors, as reflected in the values of 

n2(^), are higher than those for the glasses. In 

the case of the organics presented in Table 

1, the material with the best figure of 

merit is the DANS 

[(dimethylanilino)nitrostilbene] doped 

polymer with a value of >2.50 for W/iX + 

WT) at 1310 nm. All the other organics have 

values of W/{ 1 + WT) less than 1. The 

figures of merit for the semiconductors in 

Table 1 are not much better than those for the 

suất chuyển mạch quang của một vài vật liệu quang 

phi tuyến 

 

Hai vật liệu có hệ số phẩm chất tốt nhất thỏa 

mãn các điều kiện W (> 1), T (<1), và W/l + 

WT) (>1) là SiO2 và thủy tinh oxit vô cơ 

Corning RN. Nguyên nhân là vì những loại thủy 

tinh này hấp thụ rất thấp so với các chất hữu cơ 

và chất bán dẫn. Tất nhiên, mức độ phi tuyến 

nội tại của các chất hữu cơ và bán dẫn, phản ánh 

qua giá trị của n2 (λ), cao hơn so với các thủy 

tinh oxide vô cơ. Đối với các chất hữu cơ được 

trình bày trong Bảng 1, vật liệu có hệ số phẩm 

chất tốt nhất là Dans [(dimethylanilino) 

nitrostilbene] pha tạp polymer với giá trị> 2.50 

ứng với W / (1 + WT) tại bước sóng 1310 nm. 

Tất cả các chất hữu cơ khác có giá trị W / (1 + 

WT) nhỏ hơn 1. Trong bảng 1, các hệ số phẩm 

chất của chất bán dẫn không vượt trội hơn nhiều 

so với các chất hữu cơ. Bán dẫn có hệ số phẩm 

chất tốt nhất là AlGaAs (750 nm) với giá trị W / 

(1 + WT) > 2.35 tại bước sóng 1560 nm. Hệ số 

phẩm chất của GaAs khiến nó không thể được 



organics. The semiconductor with the best 

figure of merit is AlGaAs (750 nm) with a 

value of W/(1 + WT) of >2.35 at 1560 nm. 

The GaAs figures of merit make it a very 

unlikely candidate for all-optical waveguide 

device applications. 

Improvements in the properties of both 

organics and semiconductors are needed if 

they can be used effec-tively in all-optical 

signal processing applications. It must be 

borne in mind that the linear and nonlinear 

absorptivities for a material and the n2(X) are 

not independent of each other. For example, 

the real and imaginary components of the 

complex linear refractive index are related 

through the Kramers-Kronig trans-form. 

Generally, the larger the magnitude of n2(X), 

the greater the magnitudes of the linear and 

nonlinear absorption coefficients. This 

relationship is seen in the data presented in 

Table 1. 

The optical requirements for the third-order 

non-linear optical materials critical to optical 

signal processing are defined well by the 

figures of merit described above. It is also 

desirable that the saturated change in 

dùng trong thiết bị ống dẫn sóng toàn quang. 

 

 

 

 

Cải tiến các tính chất của chất hữu cơ và các 

chất bán dẫn là cần thiết để chúng có thể được 

sử dụng hiệu quả  trong các ứng dụng xử lý tín 

hiệu toàn quang. Cần phải lưu ý rằng sự hấp thụ 

tuyến tính và phi tuyến của vật liệu và n2 (λ) 

không độc lập với nhau. Ví dụ, các thành phần 

thực và ảo của chiết suất tuyến tính phức có liên 

quan với nhau thông qua các công thức chuyển 

đổi Kramers-Kronig. Nói chung, n2 (λ) càng 

lớn, hệ số hấp thụ tuyến tính và phi tuyến càng 

lớn. Mối quan hệ này cũng được thể hiện trong 

các dữ liệu ở Bảng 1. 

 

 

 

Yêu cầu quang học đối với các vật liệu quang 

phi tuyến bậc III quan trọng đối với quá trình xử 

lý tín hiệu quang định nghĩa khá tốt thông qua 

các hệ số phẩm chất ở trên. Ngoài ra, chúng ta 

cũng mong muốn rằng sự thay đổi chiết suất bão 

hòa rất cao với giá trị> 0,01, và ngưỡng hủy hại 



refractive index is very high with a value 

>0.01, and that the optical damage threshold 

exceeds 1 GW/cm2 peak power. In addition 

to these optical requirements, the materials 

should be mechanically tough, 

environmentally resistant, formable into thin-

films and coatings, and possess a wide 

operational temperature range. 

III. Theoretical Aspects 

A. General Concepts 

The necessary starting point is Maxwell‘s 

equations which govern all electromagnetic 

phenomena depending on electric and 

magnetic fields E(r,t) and B(r,f): 

 

 

 

 

 

It is often possible to expand the charge 

density p and the current density J into a 

series of multipoles. The charge density and 

the current density take then the form: 

 

 

where P is the electric dipole polarization, Q 

quang vượt quá công suất đỉnh 1 GW / cm
2
. 

Ngoài những yêu cầu về quang học, vật liệu cần 

có độ bền cơ học cao, khả năng chịu với các 

điều kiện môi trường, ở dạng màng mỏng và 

chất phủ, và có có thể hoạt động trên một 

khoảng nhiệt độ rộng. 

 

III. Các khía cạnh lý thuyết 

A. Các khái niệm tổng quát 

Trước hết chúng ta bắt đầu với các phương trình 

Maxwell, những phương trình này chi phối tất 

cả các hiện tượng điện từ phụ thuộc vào điện 

trường và từ trường E (r, t)  và B (r, f): 

 

 

 

 

Thông thường có thể khai triển mật độ điện tích 

p và mật độ dòng J thành các chuỗi đa cực. Mật 

độ điện tích và mật độ dòng điện có dạng như 

sau : 

 

 

Trong đó,  P là độ phân cực lưỡng cực điện, Q 

là độ phân cực tứ cực điện, và M độ từ hoá 



the electric quadrupole polarization, and M 

the dipole magneti-zation. In many instances, 

the magnetic dipole and the higher-order 

multipoles can be neglected, which leads to 

the so-called electric dipole approximation.  

 

Note that the electric dipole polarization P is a 

local function of the electric field. In this 

case, two of Maxwell‘s equations are 

rewritten as 

(20) 

 

where Jdc is the dc current density and E + 

4irP is the displacement D. 

The electric dipole polarization P is a 

complicated nonlinear function of the electric 

field E, which describes the response of the 

medium to the field. The convention for the 

electric field used throughout this paper is the 

electric dipole component of the summa-tion: 

E(r ,t) = fle£w,kV2[ E(<o,k)ei(―Mtr) + c.c] 

(21) 

where k is the wavevector for the field at 

angular frequency «, and c.c. is the complex 

conjugate of E(a>,k)ei("t~k'',.  

 

lưỡng cực. Trong nhiều trường hợp, chúng ta có 

thể bỏ qua lưỡng cực từ và đa cực cấp cao, cách 

tiếp cận này gọi là phép gần đúng lưỡng cực 

điện. 

Lưu ý rằng, độ phân cực lưỡng cực điện P là 

một hàm cục bộ của điện trường. Trong trường 

hợp này, hai trong số các phương trình Maxwell 

được viết lại như sau : 

 

 

Trong đó, Jdc là mật độ dòng điện một chiều và 

E+4 P=D là vector cảm ứng điện. 

Độ phân cực lưỡng cực điện P là một hàm phi 

tuyến phức tạp của điện trường E, đây chính là 

đại lượng đặc trưng cho đáp ứng của môi trường 

với trường. Trong bài báo này, chúng ta biểu 

diễn điện trường là tổng của các thành phần 

lưỡng cực điện : 

 

Trong đó, k là vectơ sóng của trường ở tần số  

và c.c là liên hợp phức của  

 

 

Trong trường hợp u và k là số cho trước, thành 

phần lưỡng cực điện môi là : 



In the case of a given u and k, the dielectric 

dipole component is 

E (t) = |E(co,k)|1/2[ei―t + e"‗"f] 

When  the  electric  field  is not  too  large, the  

polarization as a function of  E can be 

expanded as a power series of E.  Fourier 

transforming the dependence of  E on r 

(position) and t  (time) to a dependence on k 

and w = 27rv leads to the following general 

expression25 where reference to k is dropped 

since P is a local function of the  field  (Po 

denotes  the  possible  permanent  

polarization): 

P(o) = Po + x"'(w).E(w) + 

X','(w=wi+wj+wk)..E(wi)E  

(wj)  + 

'~'(w=w~+w~+W~)...E(w~)E(o~)E(w~) ... 

(23) 

The x(~) terms correspond to tensors of  order 

(n + 1); they represent the electric 

susceptibilities of  order n of the  medium  

and  fully  characterize  its  linear  and  

nonlinear optical properties.  We recall that 

the linear dielectric constant  &)(a) is  related  

to the first-order susceptibility by 

P(w) = 1 + 47rx"'(w)  (24)  

 

Khi điện trường không quá lớn, độ phân cực 

theo E có thể khai triển thành một chuỗi theo 

năng lượng E. Thực hiện biến đổi Fourier biểu 

thức  của E theo r (vị trí) và t (thời gian) thành 

biểu thức theo k và =2  dẫn đến biểu thức 

tổng quát sau đây, Trong đó chỉ số k có thể bỏ 

qua vì P là một hàm cục bộ của trường (P0 biểu 

thị độ phân cực vĩnh cửu khả dĩ): 

 

(23) 

Số hạng 
(n)

 tương ứng với tensơ bậc n+1 ; 

chúng biểu diễn độ cảm điện bậc n của môi 

trường và mô tả đầy đủ các tính chất quang 

tuyến tính và phi tuyến của nó. Chúng ta nhớ 

rằng hằng số điện môi tuyến tính liên quan  đến 

độ cảm bậc nhất qua công thức : 

  (24) 

 

 

 

Điểm quan trọng mà chúng ta cần ghi nhớ là, 

trong phép gần đúng lưỡng cực điện, bởi vì các 



It is important to bear in mind that, within the 

electric dipole approximation, because of  

symmetry relations, all electric susceptibilities 

of  even orders vanish when centrosymmetry  

is  present; quadratic  responses  can thus be  

obtained only in  noncentrosymmetric  media  

while there is no such constraint on the cubic 

response. (Note  that  quadratic  responses  

can  sometimes  be observed in 

centrosymmetric media, due to the presence  

of  significant  magnetization effech) 

 

Physically, the electric susceptibilities are 

related to the microscopic structure of the 

medium. In organic compounds, it is therefore 

useful to address the nonlinear optical 

response at the molecular level. It then 

becomes possible to determine the 

relationship between the molecular 

architecture and the optical properties, which 

is essential in order to design materials with 

optimal characteristics. The evolution of the 

dipole moment as a function of electric field 

is the fundamental molecular parameter that 

needs to be evaluated (no is the possible 

permanent dipole moment): 

quan hệ đối xứng, tất cả độ cảm điện bậc chẵn 

triệt tiêu nếu có đối xứng xuyên tâm, do đó đáp 

ứng bậc hai chỉ xuất hiện trong môi trường 

không đối xứng tâm trong khi không có ràng 

buộc nào đối với đáp ứng bậc ba. (Lưu ý rằng 

đôi khi đáp ứng bậc hai có thể xuất hiện trong 

môi trường đối xứng tâm do sự hiện diện của 

hiệu ứng từ hóa mạnh). 

 

 

 

Về mặt vật lý, độ cảm điện có liên quan đến cấu 

trúc vi mô của môi trường. Do đó, trong các hợp 

chất hữu cơ, chúng ta cần phải nghiên cứu cặn 

kẽ đáp ứng quang phi tuyến ở mức độ phân tử. 

Từ  đó có thể xác định các mối quan hệ khả dĩ 

giữa cấu trúc phân tử và tính chất quang học, đó 

là điều cần thiết để thiết kế các vật liệu có đặc 

điểm tối ưu. 

Sự thay đổi của các mômen lưỡng cực như một 

hàm theo điện trường là tham số phân tử cơ bản 

cần phải được đánh giá ( 0 là moment lưỡng 

cực vĩnh cửu khả dĩ): 

      (25) 

Trong đó , ,  lần luợt là các tensơ độ phân 



;ii(a>) = n0 + a(co)-E(o)) + (3(a>=«;+a);-

)"E(cd(-)E(w;-) + 7(a)=a>i+w;-wfe)—

E(a)i)E(w;)E(wjfe) + ... (25) 

Here, a, /3, and 7 are tensors that correspond 

to the first-, second-, and third-order 

polarizabilities. We describe at the end of this 

section how it is possible to pass from the 

microscopic to the macroscopic quantities. 

B. Quantum-Chemical Evaluation of 

Molecular Polarizabilities 

In the context of quantum-chemical 

calculations, there are three main approaches 

which are followed. We do not intend to 

describe these methods in detail since they 

have already been largely documented in the 

literature but it is instructive to point out their 

main characteristics. 

1. Derivative and Time-Dependent 

Techniques 

The first type of techniques are derivative 

techniques which rely on the fact that the 

static first- (second-, third-) order 

polarizability tensor components can be 

obtained as first- (second-, third-) order 

derivatives of a given dipole moment 

component m with respect to the field:  

cực bậc 1,2 và 3. Ở cuối mục này, chúng tôi mô 

tả cách chuyển từ đại lượng vi mô sang vĩ mô. 

 

 

B. Tính toán độ phân cực phân tử bằng 

phương pháp hoá lượng tử 

Trong khuôn khổ tính toán hoá lượng tử, chúng 

ta thường sử dụng ba cách tiếp cận chính. 

Chúng tôi sẽ không mô tả các phương pháp này 

một cách chi tiết vì chúng đã được đề cập đến 

trong nhiều tài liệu nhưng để dễ hiểu, chúng tôi 

sẽ chỉ ra những đặc điểm chính của những cách 

tiếp cận này. 

1. Kỹ thuật đạo hàm và phụ thuộc t thời gian 

Loại kỹ thuật đầu tiên là kỹ thuật đạo hàm, dựa 

trên việc các thành phần tensơ phân cực tĩnh bậc  

một (hai, ba) có dạng đạo hàm bậc một (hai, ba) 

của thành phần momen lưỡng cực i đối với 

trường : 

 

 

 

 

(26) 



(26) 

 

Note that the dipole moment itself is the 

negative first- order derivative of  the 

molecular total energy  U,,  as a function of  

electric field  (Stark energy): 

(27), (28) 

 

 

 

 

 

 

 

The molecular polarizability  of  order n can 

therefore be evaluated as the nth-order 

derivative of  the dipole moment or the (n + 

1)th-order derivative of  the total energy.  

Evaluation  of  the  derivatives  can  be  

carried  out numerically or analytically within 

the coupled Hartree-Fock scheme.  

A numerical procedure is used in the finite-

field approach, originally proposed by Cohen 

and Roothaan, where the molecular 

Hamiltonian explicitly includes an electric-

field-dependent term: 

Chú ý rằng chính momen lưỡng cực là trừ đạo 

hàm bậc nhất của tổng năng lượng phân tử U, 

như một hàm của điện trường (năng lượng 

Stark) :  

 

(27) 

 

(28) 

 

Do đó, độ phân cực phân tử bậc n có thể được 

tính là đạo hàm bậc n của momen lưỡng cực hay 

đạo hàm bậc (n+1) của năng lượng toàn phần. 

Giá trị của đạo hàm có thể tính bằng phương 

pháp số hoặc giải tích trong phương pháp 

Hartree-Fock liên kết.  

Phương pháp số được sử dụng trong phép gần 

đúng trường hữu hạn, được Cohen và Roothaan 

đề xuất lần đầu tiên, trong đó Hamilton phân 

tử chứa số hạng phụ thuộc điện trường ở dạng 

tường minh: 

 

(29) 

 

Chúng ta cần thực hiện một số tính toán trường 

tự hợp Hartree-Fock hoặc hậuHartree-Fock cho 



H = H0 - mE (29) 

Several Hartree-Fock self-consistent-field or 

post- Hartree-Fock calculations need to be 

performed for different numerical values of 

the electric field. A numerical differentiation 

of the total energy or dipole moment as a 

function of the different field values is then 

performed at the limit of vanishing field. The 

electric-field values are usually chosen to be 

on the order of 10-3 atomic unit (1 atomic 

unit of electric field is equal to 5.14 x 10u 

V/m). They constitute the result of a 

compromise; in order to boost the precision of 

the derivation, it is best to deal with large 

field strengths but too large fields lead to 

difficulties in achieving convergence of the 

self-consistent-field procedure. 

The finite-field technique is now routinely 

exploited for large molecules at the Hartree-

Fock ab initio and semiempirical levels. It is 

being used within calcu-lations including the 

treatment of electron correlation; finite-field 

second-order Moller-Plesset calculations have 

been very recently reported on 

paranitroaniline. The MOP AC package has 

popularized the use of the finite-field 

các giá trị số khác nhau của điện trường. Thế 

thì, vi phân số của năng lượng toàn phần hay 

momen lưỡng cực theo các giá trị trường khác 

nhau được tính ở giới hạn trường tiến tới không. 

Các giá trị điện trường thường được chọn vào 

bậc 10
-3

 đơn vi nguyên tử  (1 đơn vị nguyên tử 

của điện trường bằng 5,14.10
11 

V/m). Chúng 

dẫn đến sự dung hòa ; để tăng độ chính xác của 

phép tính đạo hàm,  điều này phù hợp nhất khi 

xử lí tính toán cường độ điện trường lớn nhưng 

các trường quá lớn làm cho sự hội tụ của quy 

trình tính toán trường tự hợp gặp khó khăn. 

 

 

Hiện nay, phương pháp trường hữu hạn thường 

xuyên được áp dụng cho các phân tử lớn ở mức 

nguyên lý đầuHartree-Fock và các mức bán 

thực nghiệm. Nó đang được sử dụng trong các 

tính toán bao gồm phân tích tương quan điện tử; 

các tính toán Moller-Plesset trường hữu hạn bậc 

2 đã được tiến hành trên paranitroaniline. Gói 

phần mềm AC MOP đã góp phần phổ biến rộng 

rãi việc sử dụng các phương pháp trường hữu 

hạn với AMI (mô hình Austin 1) hay các 

Hamilton PM3. Chúng tôi nhấn mạnh rằng 

phương pháp trường hữu hạn AMI đã được áp 



approach with the AMI (Austin Model 1) or 

PM3 Hamiltonians. We stress that the AMI 

finite- field method has been largely applied 

with a good deal of success to the evaluation 

of the static (zero photon frequency) second-

order (  components) nonlinear optical 

response of conjugated molecules. It has also 

been tested for the third-order response, in 

particular by Matsuzawa and Dixon. 

In the analytical coupled perturbed Hartree-

Fock technique, the derivation is carried out 

analytically at the end of a usual self-

consistent-field calculation following the 

general methodology of Dykstra for gradients 

of the total energy.35 This method has been 

extensively developed at the Hartree-Fock ab 

initio level mainly through the work of 

Dupuis and co-workers, and of Kama, Prasad 

and co-workers. 

In that context, using extended and diffuse 

basis sets, it is by now possible to obtain 

reliable third-order molecular polarizability 

trends in molecules containing up to 20 

carbon or equivalent atoms. However, the 

absolute calculated values often remain 5-10 

times smaller than the experimental values 

dụng thành công trong việc tính toán các đáp 

ứng quang phi tuyến bậc tĩnh (tần số bằng 

không) và bậc hai (các thành phần ) của phân 

tử liên hợp. Nó cũng đã được áp dụng cho đáp 

ứng bậc 3, cụ thể do Matsuzawa and Dixon tiến 

hành. 

 

Trong các kỹ thuật giải tích Hartree-Fock nhiễu 

loạn ghép, phép tính đạo hàm được thực hiện 

bằng phương pháp giải tích ở cuối của một phép 

tính trường tự hợp thông thường tiếp theo 

phương pháp tổng quát của Dykstra cho các 

gradient của năng lượng toàn phần. Phương 

pháp này đã được phát triển rộng rãi ở mức 

nguyên lý đầu Hartree-Fock chủ yếu thông qua 

công trình của Dupuis và đồng nghiệp, và của 

Kama, Prasad và đồng nghiệp. 

Trong bối cảnh đó, bằng cách sử dụng các tập 

cơ sở khuếch tán và mở rộng, hiện nay chúng ta 

có thể thu được các khuynh hướng phân cực 

phân tử bậc 3 đáng tin cậy trong phân tử có 

chứa đến 20 nguyên tử carbon hoặc tương 

đương. Tuy nhiên, các giá trị tuyệt đối tính được 

thường nhỏ hơn 5-10 lần so với giá trị thực 

nghiệm, điều đó là hệ quả của việc  

(i) bỏ qua hiệu ứng tương quan  



which is a consequence of (i) the neglect of 

correlation effects and (ii) the fact that the 

calculations refer to gas-phase values while 

the measurements are carried out in 

condensed phase. 

A second type of technique is the time-

dependent Hartree-Fock (TDHF) method 

which, in contrast to the derivative techniques 

which can only provide static polarizability 

components, allows for the calculation of the 

dynamic components. The TDHF method 

solves the wave function of the ground 

electronic state in the presence of the 

oscillating electric field; it is a variational 

method for the calculation of both static and 

dynamic linear and nonlinear polarizabilities. 

 

At this stage, we would like to comment on 

three issues which impacts on the overall 

quality of ab initio third-order polarizability 

results.  

A first issue is the choice of the basis 

functions used for the calculations. Our 

experience is that, for second-order 

polarizabilities, split-valence basis sets 

perform rather well for trends.44-46 

và (ii) các tính toán áp dụng cho pha khí, trong 

khi các phép đo được thực hiện trên pha rắn. 

 

Loại kỹ thuật thứ hai là phương pháp Hartree-

Fock (TDHF) phụ thuộc thời gian, trái ngược 

với phương pháp đạo hàm chỉ  cho ra các thành 

phần phân cực tĩnh, nó cho phép tính toán các 

thành phần động học. Phương pháp TDHF tìm 

hàm sóng của trạng thái điện tử cơ bản khi có 

trường điện dao động; nó là phương pháp biến 

phân để tính toán cả độ phân cực tuyến tính và 

phi tuyến tĩnh và động. 

 

 

 

Ở giai đoạn này, chúng tôi muốn nhận xét 3 vấn 

đề tác động đến chất lượng chung của kết quả 

tính toán độ phân cực bậc ba nguyên lý đầu.  

 

* Vấn đề đầu tiên là sự lựa chọn của các hàm cơ 

sở dùng trong quá trình tính toán. Kinh nghiệm 

của chúng tôi là : đối với độ phân cực bậc hai, 

bộ hàm cơ sở tách hóa trịáp dụng khá tốt cho 

các xu hướng. Tuy nhiên, chúng chưa thể mô tả 

được đáp ứng quang phi tuyến bậc ba. Một số 

nghiên cứu về những ảnh hưởng bộ hàm cơ sở 



However, they are far from being sufficient 

for the description of third-order nonlinear 

optical responses.Several studies of the basis 

set effects have been reported on molecules of 

medium to large size.47"18 They all point to 

the fact that a set of diffuse functions must be 

added to an extended basis set, the use of 

conventional polarization functions having no 

signif-icant impact. 

 

Figure 1. Molecular structure of (a) styrene, 

(b) 3,6- dimethylene-l,4-cyclohexadiene 

(quinodimethane), (c) 2-ethe- nylthiophene, 

and (d) bismethylidene-2,5-thiocyclopentene. 

 

 

 

 

 

 

 

Recently, we have studied at the ab initio 

level as a function of basis set, the third-order 

static response in aromatic and quinoidic 

molecules: styrene, 2-ethenylthiophene, and 

their quinoid counterparts, see Figure 1. The 

đã được tiến hành trên các phân tử có kích 

thước từ trung bình đến lớn. Tất cả các nghiên 

cứu này cho thấy một tập hợp các hàm khuếch 

tán phải được thêm vào một bộ cơ sở mở rộng, 

việc sử dụng các hàm phân cực thông thường 

không ảnh hưởng đáng kể. 

 

Hình 1. Cấu trúc phân tử của (a) styrene, (b) 

3,6-dimethylene-1,4-cyclohexadiene 

(quinodimethane), (c) 2-ethenylthiophene, và 

(d) bismethylidene-2,5-thiocyclopentene. 

 

Gần đây, chúng tôi đã nghiên cứu ở mức 

nguyên lý đầu đáp ứng tĩnh bậc 3 trong phân tử 

thơm vàquinoidic theo bộ hàm cơ sở: styrene, 2-

ethenylthiophene và các hợp chất quinoid tương 

ứng của chúng, xem hình 1. Các bộ hàm cơ sở 

được xét là  

(i) bộ hàm cơ sở tách hóa trị 3-21G và 6-31G8* 

tiêu chuẩn; 



basis sets taken into account were (i) the 

standard 3-21G and 6-31G* split valence 

basis sets; (ii) a Dunning double-f valence 

basis set augmented with p and d semi-diffuse 

functions denoted DZSD (fo for C atoms 

equal to 0.20, fa (S) = 0.15, and (H) = 0.10); 

(iii) the 3-21G basis set extended by two 

different combinations of diffuse functions: a 

basis set labeled 3-2lG+pd (fp,d for C atoms 

equal to 0.05, fp,d for S eq ual to 0.03) and a 

basis set labeled 3-21G+sp+sd (f8 = 

0. 021 and fd = 0.087 on C atoms; = 0.014 

and = 

0. 051 on S atoms, fs = 0.02 and fp = 

0.045 on H atoms).  

 

The static longitudinal yzzzz components are 

reported in Table 2. [The z axis connects the 

1-4 (2-5) positions of the benzene (thiophene) 

compounds.]  

Note that is of major interest to analyze the 

evolution of the longitudinal component 

because, in long chains, it totally dominates 

the (y) response. 

The results in Table 2 are fully consistent 

with previous studies of basis set effects on 

(ii) Bộ hàm cơ sở hóa trị f kép Dunning được 

tăng cường với các hàm bán khuếch tán p và d 

kí hiệu là DZSD ( d ứng với nguyên tử C bằng 2 

0.20; d(S)=0.15; d(H) = 0.10); 

(iii) Bộ hàm cơ sở 3-21G mở rộng bằng hai tổ 

hợp hàm khuếch tán khác nhau: một bộ hàm cơ 

sở kí hiệu là 3-21G + pd ( p,d ứng với các 

nguyên tử C bằng 0.05; p,d ứng với S bằng 

0.03) và bộ hàm cơ sở kí hiệu là  3-21G+sp+sd 

( s= 0.021 và d = 0.087 trên nguyên tử C; s = 

0.014 và d = 0.051 trên nguyên tử S; s = 0.02 

và d = 0.045 trên nguyên tử H). 

 

Các thành phần tĩnh zzzz theo phương dọc được 

trình bày ở bảng 2. [trục z nối các vị trí 1-4 (2-

5) của hợp chất benzen (thiophene)]. 

 

Chú ý đó là thành phần quan trọng nhất để 

phântích sự thay đổi của các thành phần theo 

chiều dọc, vì trong chuỗi dài, nó hoàn toàn 

chiếm ưu thế trongđáp ứng ( ). 

 

Kết quả ở bảng 2 hoàn toàn phù hợp với các 

nghiên cứu trước đây về ảnh hưởng của bộ hàm 

cơ sở trên các phân tử liên hợp lớn. Các độ phân 

cực bậc ba của tất cả các hợp chất thơm và 



large conjugated molecules. The third-order 

polarizabilities of all ar-omatic and quinoid 

compounds considered in our study are 

extremely sensitive to the addition of diffuse 

functions. For instance, for the styrene and 2-

ethe- nylthiophene molecules, yzzzz goes 

respectively from 11.4 x 10-36 and 10.4 x 10-

36 esu with the 3-21G basis set to 25.7 x 10-

36 and 22.5 X 10-36 esu with the 3-21G+pd 

basis set. Note that the 3-21G+pd and 3-

2lG+sp+sd basis sets provide very similar 

results.  

 

Table 2.  Ab Initio CPHF Third-Order 

Polarizabilities of  Quinodimethane, 

Bismethylidene-2,5-thiocyclopentene,  

Styrene, and 2-Ethenylthiophene as a 

Function of the Basis Set (from Ref  49). 

 

 

On the other hand, as often mentioned in 

previous studies,47-48 the 3-21G and 6-31G* 

basis sets underestimate the third- order 

polarizabilities values. Particularly in the 

quinoid compounds, the yzzzz components 

are calculated to be negative when using the 

quinoid được xét trong nghiên cứu của chúng 

tôi cực kì nhạy với việc cộng thêm hàm khuếch 

tán. Ví dụ:  đối với các phân tử styrene và 2-

ethenylthiophene, zzzzcó giá trị là 11,4.10
-36

 và 

10,4.10
-36

 esu ứng với bộ hàm cơ sở 3-21G có 

giá trị 25,7.10
-36

 và 22,5.10
-36

esu ứng với bộ 

hàm cơ sở 3-21G + pd. Lưu ý rằng các bộ hàm 

cơ sở pd 3-21G + và 3-2lG+sp+sd cũng cho ra 

kết quả rất giống nhau. 

Bảng 2. Độ phân cực bậc ba CPHF nguyên lí đầu của 

Quinodimethane, Bismethylidene-2,5-

thiocyclopentene, Styrene, and 2-Ethenylthiophene 

như một bộ hàm cơ sở. 

 

 

Mặt khác, như đã đề cập trong các nghiên cứu 

trước đó, bộ hàm cơ sở 3-21G và 6-31G * tính 

được độ phân cực bậc ba nhỏ hơn thực tế. Đặc 

biệt trong các hợp chất quinoid, các thành phần 

zzzz sẽ âm khi sử dụng bộ hàm cơ sở nhỏ. Nâng 

cao chất lượng  bộ hàm cơ sở làm cho giá trị 

zzzz của các hợp chất quinoid trở nên lớn hơn; 

điều này có nghĩa rằng giá trị tuyệt đối zzzz ban 



small basis sets. Improving the basis set 

quality makes the yzzzz value of the quinoid 

compounds become larger; this means that the 

absolute yzzzz value first decreases, passes by 

zero, and then increases. Taking a basis set 

such as 3-2lG+pd would leave us with the 

impression that the aromatic com-pounds 

have a larger yzzzz component than their 

quinoid counterparts. 

It is interesting to note that we have also 

carried out AMI finite-field calculations on 

the same compounds. The results are 

comparable to those obtained at the ab initio 

level with the 6-31G basis set. The quality of 

the AMI calculations for other systems can 

thus be expected to be on the order of that of a 

relatively small basis set ab initio calculation. 

However, we should stress that smaller basis 

sets perform better, in a relative sense, in the 

case of longer chains. 

Another issue is the influence of electron 

correlation. The effect of correlation is 

undoubtedly large in an absolute sense. For 

instance, in the case of p-nitro- aniline, the 

static y value has been evaluated at both 

Hartree-Fock ab initio and second-order 

đâu đầu giảm, qua giá trị không, và sau đó tăng. 

Chọn một bộ hàm cơ sở như 3-2lG+pd sẽ để lại 

cho chúng ta những ấn tượng rằng hợp chất 

thơm có thành phần zzzz lớn hơn các hợp chất 

quinoid tương ứng của chúng. 

 

Điều thú vị cần lưu ý là, chúng tôi cũng đã thực 

hiện các tính toán trường hữu hạn AMI trên 

những hợp chất tương tự. Các kết quả gần như 

tương đương với những cái thu được ở mức 

nguyên lý đầu với các  bộ hàm cơ sở 6-31G. Vì 

vậy, chất lượng của các tính toán AMI cho các 

hệ khác cũng tương đương với các tính toán 

nguyên lý đầu trên bộ hàm cơ sở nhỏ. Tuy 

nhiên, chúng tôi nhấn mạnh rằng bộ hàm cơ sở 

cơ sở càng nhỏ sẽ càng tốt hơn trong các chuỗi 

dài (theo nghĩa tương đối). 

* Một vấn đề khác là sự ảnh hưởng của hiệu 

ứng tương quan electron. Hiệu ứngtương quan 

chắc chắn sẽ lớn theo nghĩa tuyệt đối. Ví dụ, 

trong trường hợp của p-nitro-aniline, giá trị  

tĩnh đã được tính toán ở cả mức Hartree-Fock 

nguyên lý đầu và mức Moller-Plesset bậc hai 

bằng cách sử dụng một bộ hàm cơ sở lớn. Giá 

trị  thay đổi từ 7,8 X 10 ~ 15,6 X 10 ~ 36 ESU 

khi xét đến hiệu ứng tương quan, tức là tăng 



Moller- Plesset levels, using a large basis set.  

The y value jumps from 7.8 X 10~  to 15.6 X 

10~36 esu when correlation is taken into 

account, i.e., about a 100% increase (the latter 

theoretical result remains, however, three 

times as small as the experimental estimates 

due to the neglect of solvent effects). 

Nevertheless, we can expect that in a series of 

chemically-related compounds, correlation 

effects will not significantly affect the trends, 

which is our prime interest. 

A third issue, as we already indicated above, 

is related to the fact that the calculations are 

generally carried out on isolated molecules. 

This complicates the comparison with results 

of measurements performed in the condensed 

phase. We have recently evaluated explicitly 

the solvent dependence of the molecular 

polarizabilities of p-nitroaniline and frans-

retinal, using a self-consistent reaction field 

approach.50 The results we have obtained as 

a function of solvent dielectric constant are in 

very good agreement with the available data. 

Such an approach thus appears very 

promising and paves the way toward 

obtaining quantitative ab initio estimates of 

khoảng 100% (tuy nhiên, kết quả lý thuyết sau 

này vẫn giữ nguyên, nhỏ hơn ba lần kết quả 

thực nghiệm do bỏ qua các hiệu ứng dung 

môi).Tuy nhiên, chúng ta có thể hy vọng rằng 

trong một loạt các hợp chất có liên quan về mặt 

hóa học với nhau, hiệu ứng tương quan sẽ 

không ảnh hưởng nhiều đến xu hướng, mối 

quan tâm chính của chúng ta. 

* Vấn đề thứ ba, như chúng tôi đã nêu ở trên, có 

liên quan đến việc các tính toán thường được 

thực hiện trên các phân tử bị cô lập. Điều này 

gây khó khăn cho việc so sánh với kết quả của 

các phép đo được thực hiện trên pha rắn.Gần 

đây, chúng tôi đã đánh giá  sự phụ thuộc dung 

môi của độ phân cực phân tử trong chất p-

nitroaniline và frans-retinal, sử dụng phương 

pháp trường phản ứng tự hợp. Kết quả thu được 

theo hằng số điện môi dung môi phù hợp rất tốt 

với các dữ liệu hiện tại. Phương pháp như thế có 

vẻ rất hứa hẹn và tạo tiền đề cho việc hướng tới 

tính toán định lượng các thành phần tĩnh trên 

các phân tử kích thước trung bình bằng tính toán 

nguyên lý đầu. 

 

 

2. Phương pháp nhiễu loạn 



static components on medium-size molecules. 

2. Perturbation Techniques 

Another set of techniques is based on the 

perturbation expansion of the Stark energy of 

the molecule as a function of electric field. 

The perturbation is usually introduced via a 

summation over electronic states (SOS, sum 

over states), although in some instances one 

simply performs the summation over self-

consistent-field mo-lecular orbitals. The SOS 

expression for the third- order microscopic 

nonlinear optical response reads (in a power 

series context) 

 

where (rlpilm) is the electronic transition 

moment along the ith Cartesian axis for the 

molecule-fixed coordinate system, between 

the reference state described by wave  

function (rl and excited state (ml; (m&ln) 

denotes the dipole difference operator equal 

to (mlpjjln) - ( rlpjlr)6mn; wmr (times h) is 

the energy difference between state m and 

reference state r; w1,  wp,  w3  are the 

frequencies of the perturbating radiation 

fields; w,  = w1  + w2 + w3 is the polarization 

response frequency; rmr is the damping  

Tập hợp các phương pháp nhiễu loạn khác dựa 

trên khai triển nhiễu loạn của năng lượng Stark 

của phân tử theo điện trường. Các nhiễu loạn 

thường được đưa vào dướidạng tổng trên các 

trạng thái điện tử (SOS: sum over states), mặc 

dù trong một số trường hợp chúng ta chỉ cần 

tính tổng trên các orbital phân tử trường tự hợp. 

Biểu thức SOS cho đáp ứng quang phi tuyến vi 

mô bậc 3 có dạng (viết theo chuỗi lũy thừa)  

 

 

Trong đó,   momen dịch chuyển điện tử 

dọc theo trục Descartes thứ i cho hệ tọa độ phân 

tử bất biến, giữa trạng thái tham chiếu được đặc 

trưng bởi hàm sóng  và trạng thái kích 

thích chỉ toán tử chênh lệch lưỡng 

cực bằng, mn ; mr(ћ lần) là 

hiệu năng lượng giữa trạng thái m và trạng thái  

tham chiếu r. 1, 2, 3 là các tần số của các 

trường bức xạ nhiễu loạn;  = 1+ 2+ 3là tần 

số đáp ứng phân cực. mnlà hàm tắt dần liên 

quan đến trạng thái kích thích m; perm 

chỉ tổng trên 24 số hạng thu được bằng cách 

hoán vị tần số. 



associated  to  the  excited  state  m; Cpem 

indicates  a summation over the 24  terms 

obtained by permuting the frequencies. 

The SOS technique presents anumber of 

advantages. A first one is that it allows for an 

easy implementation of  the frequency 

dependence of  the response, as can be 

observed  from  the above expression of  y.  

This is important in order to produce 

theoretical results that compare more directly 

to experiment, as the measurements are 

carried out at optical frequencies.  A second 

attractive feature is that the states entering the 

perturbation procedure can explicitly contain 

the effect of electron correlation, for instance 

through a configuration interaction 

calculation. The third, and maybe most useful 

advantage in terms of the analysis of the 

nonlinear optical response, is that it allows 

one to obtain a physical picture as to which 

excited states play a significant role in the 

response. 

The sum-over-states approach has been 

widely applied on the basis of simple tight-

binding or Hiickel Hamiltonians, 

semiempirical x-electron Pariser-Parr- Pople 

 

Kỹ thuật SOS có một số ưu điểm.  

- Ưu điểm đầu tiên là nó cho phép tiến hành dễ 

dàng sự phụ thuộc tần số của đáp ứng, theo như 

biểu thức của  ở trên. Điều này quan trọng vì 

nó tạo ra các kết quả lý thuyết để so sánh trực 

tiếp với thực nghiệm, vì các phép đo được thực 

hiện ở tần số quang học. 

- Một tính năng hấp dẫn thứ hai là các trạng thái 

trong phương pháp nhiễu loạn có thể chứa các 

đại lượng đặc trưng cho hiệu ứng tương quan 

điện tử ở dạng tường minh, ví dụ thông qua một 

tính toán tương tác cấu hình. 

- Lợi thế thứ ba, và có lẽ hữu ích nhất trong việc 

phân tích các đáp ứng quang phi tuyến, là nó 

cho phép chúng ta nhận được một hình ảnh vật 

lý về trạng thái kích thích nào sẽ đóng một vai 

trò quan trọng trong đáp ứng. 

 

Phương phápSOS đã áp dụng rộng rãi trên cơ sở 

liên kết chặt đơn giản hoặc các Hamilton 

Hiickel, Pariser-Parr-Pople -electron bán thực 

nghiệm hoặc các Hamilton tất cả các điện tử hóa 

trị, hoặccác Hamilton hiệu dụng hóa trị giả thế 

(VEH). Đặc biệt, các kỹ thuật bán thực nghiệm 

INDO (intermediate neglect of differ-ential 



or all-valence electron Hamiltonians, or 

pseudo-potential valence effective 

hamiltonians (VEH). In particular, the INDO 

(intermediate neglect of differ-ential 

overlap)59 and CNDO (complete neglect of 

differential overlap) semiempirical techniques 

coupled to single or single and double 

configuration interaction have often been 

exploited. An elegant diagrammatic valence-

bond approach has also been introduced by 

Soos and co-workers;55 this method allows 

one to carry out a full configuration 

interaction calculation of the nonlinear optical 

coefficients at the Pariser-Parr-Pople level (it 

is, however, currently limited to about 14 7r-

electron systems). 

3. Coupled-Oscillator Techniques 

An approach generally more popular within 

the physics community is to consider the 

medium as composed of a set of coupled 

anharmonic oscillators. The resonant 

frequencies of these oscillators correspond to 

electronic transition frequencies. The 

application of an external oscillating field 

induces the electrons to oscillate about their 

equilibrium positions. At low electric field 

overlap) và CNDO (complete neglect of 

differential overlap) cùng với sự tương tác cấu 

hình đơn hoặc đơn và đôi thường được khai 

thác. Phương pháp sơ đồ liên kết hóa trị cũng đã 

được Soo và đồng nghiệp đưa ra; phương pháp 

này cho phép thực hiện tính toán tương tác cấu 

hình đầy đủ của các hệ số quang phi tuyến ở cấp 

mức Pariser-Parr-Pople (Tuy nhiên, hiện tại 

phương pháp này chỉ áp dụng được trên hệ điện 

tử 14 ). 

 

 

 

 

3. Phương pháp dao động tử liên kết 

Một phương pháp  phổ biến hơn trong cộng 

đồng vật lý là xét môi trường như một tập hợp 

các dao động tử điều hòa liên kết. Các tần số 

cộng hưởng của các những dao động tử này 

tương ứng với tần số dịch chuyển điện tử. Các 

tác động của một trường dao động bên ngoài 

làm cho các electron dao động xung quanh vị trí 

cân bằng của chúng. Khi cường độ điện trường 

nhỏ, dao động này là điều hòa và dẫn đến đáp 

ứngphân cực tuyến tính. Đáp ứng phân cực phi 

tuyến sẽ lớn khi điện trường mạnh, lúc này 



strengths, this motion is harmonic and gives 

rise to the linear polarization response. The 

nonlinear polarization response becomes 

significant at high electric field strengths, 

where the anharmonicity of the electron 

oscillators must be taken into account. Thus, 

the linear and nonlinear polarization response 

of a material consisting of an assembly of 

molecular units can be reduced to solving the 

equations of motion for coupled anharmonic 

oscillators driven by an electric field.  

The oscillators corresponding to the monomer 

units in a conjugated x-electron polymer like 

polyacetylene are considered very strongly 

coupled, while the oscillators corresponding 

to hydrogen-bonded molecules in a molecular 

crystal are more weakly coupled. This 

coupling is also influenced by the oscillating 

frequency of the external electric field; a 

resonant frequency promotes stronger 

coupling, and an off-resonant frequency 

results in weaker coupling. 

The application of the coupled oscillator 

approach to conjugated polymer chains has 

been recently considered by Mukamel and co-

workers. In the case of a polydiacetylene 

chúng ta phải xét đến tính phi điều hòa của các 

dao động tử điện tử. Như vậy, đáp ứng phân cực 

tuyến tính và phi tuyến của vật liệu bao gồm 

một tập hợp các đơn vị phân tử có thể qui về 

việc giải các phương trình chuyển động cho các 

dao động tử phi điều hòa liên kết dưới tác động 

của điện trường. 

 

 

Các dao động tử tương ứng với các đơn vị 

monome trong một polymer x-electron liên hợp 

như polyacetylene được xem là liên kết rất 

mạnh, trong khi các dao động tử tương ứng với 

các phân tử liên kết hidro trong một tinh thể 

phân tử liên kết yếu hơn. Liên kết này cũng bị 

ảnh hưởng bởi các tần số dao động của điện 

trường ngoài; tần số cộng hưởng sẽ làm cho liên 

kết mạnh hơn, và tần số không cộng hưởng sẽ 

dẫn đến liên kết yếu hơn. 

 

Gần đây, việc áp dụng phương pháp dao động 

liên kết cho các chuỗi polymer liên hợp đã được 

Mukamel và đồng nghiệp nghiên cứu. Trong 

trường hợp dẫn xuất polydiacetylene (4-

BCMU), các tác giả đã thu được sự tương quan 

tốt giữa các kết quả của phương pháp dao động 



derivative (4-BCMU), these authors have 

obtained a very nice correlation between the 

results of their coupled anharmonic oscillator 

method (on the basis of a Pariser-Parr-Pople 

Hamiltonian with single configuration 

interaction) and those of careful frequency-

dependent experimental data. 

Note that the anharmonic oscillators describe 

the motions of electron-hole pairs (exciton 

states), electrons (conduction band states), 

and holes (valence band states) as well as 

nuclear motions. An interesting piece of work 

would be to compare and relate the 

characteristics of the anharmonic oscillators 

which play an important role in the nonlinear 

optical response of a system, to those of the 

important excited states appearing in an SOS 

approach. 

C. Origin of the Third-Order Nonlinear 

Optical Response 

A first essential feature to emphasize is that 

conju-gated oligomers and polymers possess a 

strong electron- phonon coupling. This means 

that there exists a very close relationship 

between the electronic structure and the 

geometric structure. Any modification in the 

tử điều hòa liên kết của họ (trên cơ sở Hamilton 

Pariser-Parr-Pople với tương tác cấu hình đơn) 

và dữ liệu thực nghiệm phụ thuộc tần số. 

 

 

Lưu ý rằng các dao động tử phi điều hòa mô tả 

chuyển động của cặp electron-lỗ trống (trạng 

thái exciton), các electron (trạng thái vùng dẫn), 

và các lỗ trống (trạng thái vùng hóa trị) cũng 

như chuyển động hạt nhân. Chúng ta sẽ dành 

một phần công trình để so sánh và thiết lập mối 

liên hệ giữa các đặc điểm của dao động tử điều 

hòa đóng vai trò quan trọng trong các đáp ứng 

quang phi tuyến của hệ, và các đặc điểm của các 

trạng thái kích thích quan trọng xuất hiện trong 

một phương pháp SOS. 

C. Nguồn gốc của đáp ứng quang phi tuyến 

bậc 3 : 

Một đặc điểm quan trọng đầu tiên cần lưu ý là 

các oligomer và polymer liên hợp có  liên kết 

electron-phonon mạnh. Điều này có nghĩa là, 

tồn tại một mối liên hệ rất chặt chẽ giữa các cấu 

trúc điện tử và các cấu trúc hình học. Bất kỳ 

thay đổi nào trong cấu trúc điện tử, ví dụ sau 

quá trình kích thích cộng hưởng quang học, dẫn 

đến sự phục hồi một cách nhanh chóng (~ 10 ~ 



electronic structure, for instance following a 

resonant photoexcitation process, results 

locally in a fast (~ 10~13 s time scale) 

relaxation of the molecular geometry, which 

can eventually lead to the formation of 

nonlinear excitations such as solitons, 

polarons, bipolarons, or polaron-excitons.65-

67 In turn, the geometry modifications alter 

the electronic structure and there occur major 

shifts in oscillator strengths that can induce a 

highly nonlinear optical response. In this 

context, strong similarities exist between the 

effects of doping and photoexciting 

conjugated polymers. 

The geometric relaxations that are induced 

upon photoexcitation originate in the 

redistribution of the 7r-electron densities in 

the excited state. In a conjugated system, the 

pattern of single-like and double-like carbon-

carbon bonds is actually imposed by the x-

electron densities. To illustrate this feature, 

we take the simple case of a polyene 

molecule. If, in the first place, we assume the 

exclusive presence of the a-frame- work, all 

the carbon-carbon bond lengths would be 

roughly equal and amount to ca. 1.50-1.51 A 

13 s phạm vi thời gian) hình dạng phân tử, cuối 

cùng có thể dẫn đến sự hình thành các kích 

thích phi tuyến như soliton, polaron, các 

bipolaron, hoặc polaron-exciton. Đổi lại, các 

biến dạng hình học cũng làm thay đổi cấu trúc 

điện tử và làm cường độ dao động thay đổi 

mạnh có thể gây ra đáp ứng quang phi tuyến 

mạnh. Trong bối cảnh này, giữa các hiệu ứng 

pha tạp và kích thích quang các polymer liên 

hợp có sự tương đồng mạnh. 

 

Sự phục hồi hình học do kích thích quang bắt 

nguồn từ việc tái phân bố mật độ -electron ở 

trạng thái kích thích. Trong một hệ liên hợp, 

hình dạng của các liên kết  carbon-carbon  đơ và 

đôi bị chi phối bởi mật độ -electron. Để minh 

họa cho tính năng này, chúng ta xét trường hợp 

đơn giản của phân tử polyene. Nếu, ở nơi đầu 

tiên, chúng ta giả định sự hiện diện đặc trưng 

của một cấu trúc, tất cả các độ dài liên kết 

cacbon-cacbon sẽ gần tương đương và vào 

khoảng 1,50-1,51 A
0 

(Hình 2a). 

 

 

Khi các - electron được thêm vào, hàm sóng -

electron ở trạng thái cơ bản (trạng thái 1 Ag) 



(Figure 2a). When the x electrons are added, 

the x-electron wave function in the ground 

state (the 1 Ag state) is such that there is a 

regular alternation of large and small x 

densities on the bonds. This results in an 

alternation of double and single bonds, the 

external bonds being double (Figure 2b). In 

the first one-photon optically-allowed state 

(the 1BU state), the x-electron wave function 

is deeply modified. It can be depicted as 

leading to a shift in the x-bond density 

maxima and minima from one bond to the 

next (Figure 2c). This process takes place 

instantaneously; the geometry relaxations 

which follow the change in x-electron wave 

function and x-bond densities, occur more 

slowly, approximately in the 10-13 s range as 

mentioned above. It is precisely the 

instantaneous shift in ir-electron densities 

occurring upon excitation over the whole 

molecule which explains the large and fast 

polarizabilities of ir-electron networks. As 

can be observed from Figure 2c, these shifts 

lead to strong charge separation. Note that 

throughout this process, the a-framework 

remains nearly unaltered. 

phải có dạng sao cho có sự thay đổi tuần hòa 

của mật độ  lớn và nhỏ trên liên kết. Điều này 

dẫn đến sự thay đổi luân phiên của liên kết đôi 

và liên kết đơn, liên kết bên ngoài là liên kết đôi 

(Hình 2b). Trong trạng thái cho phép một 

photon đầu tiên (trạng thái 1BU), hàm sóng -

electron thay đổi mạnh. Sự thay đổinày thể hiện 

qua sự dịch chuyển cực đại và cực tiểu của mật 

độ liên kết từ liên kết này sang liên kết khác 

(Hình 2c).  

Quá trình này diễn ra ngay lập tức; các phục hồi 

hình học tiếp theo sau sự thay đổi trong hàm 

sóng -electron và mật độ liên kết , xảy ra 

chậm hơn, khoảng 10-13 s như đã đề cập ở trên. 

Đó chính là sự thay đổi tức thời mật độ -

electron do kích thích trên toàn bộ phân tử,  đây 

là nguyên nhân dẫn đến độ phân cực lớn và 

nhanh của các mạng -electron. Từ hình 2c, 

những thay đổi này dẫn đến sự phân li điện tích 

mạnh mẽ. Lưu ý rằng trong suốt quá trình này, 

khung  gần như không thay đổi. 

 



 

 

Figure 2. Patterns of single-like and double-

like carbon- carbon bonds in the case of a 

polyene molecule: (a) in the ground state, 

considering exclusively the a framework, (b) 

in the ground state, taking into account of all 

<r and T electrons; and (c) in the 1BU state. 

in some instances can be as fast as picosecond 

time scales. 

 

 

The above discussion calls for the following 

remarks. Off-resonance processes can be 

described on the basis of virtual excitations. 

They take place in femtosecond time scales 

due to the instantaneous polarization of the x-

electron cloud and have thus a purely 

electronic origin. On the contrary, resonant 

processes involve actual absorptions of 

photons and are dependent on excited- state 

lifetime (they also induce thermal effects). 

However, in conjugated polymers, very fast 

multiphonon deexcitation pathways (which 

originate in the strong electron-phonon 

coupling) lead to recovery times which  

 

Hình 2. Các mô hình liên kết carbon carbon đơn và 

đôi trong trường hợp của phân tử polyene: (a) ở 

trạng thái cơ bản, chỉ xét riêng khung, (b) ở trạng 

thái cơ bản, có tính đến các tất cảcác  electron  và 

; và (c) ở trạng thái 1BU. 

Phân tích ở trên cho phép chúng ta đưa ra nhận 

xét sau đây. Quá trình không cộng hưởng có thể 

được mô tả trên cơ sở kích thích ảo. Chúng diễn 

ra trong thang thời gian femto giây do sự phân 

cực tức thời của điện toán đám mây electron  

và do đócó nguồn gốc điện tử thuần túy. Ngược 

lại, quá trình cộng hưởng liên quan đến sự hấp 

thu thực tế các photon và phụ thuộc vào thời 

gian sống ở trạng thái kích thích (Chúng cũng 

gây ra hiệu ứng nhiệt). Tuy nhiên, trong các 

polymer liên hợp, các quá trình chuyển về trạng 

thái cơ bản đa phonon diễn ra rất nhanh (bắt 



in  some  instances  can  be  as fast as 

picosecond  time scales. 

In contrast to the situation in conjugated 

systems, in saturated compounds, there occur 

localized a-a* excitations with the 

consequence that there is no charge separation 

over the whole molecule. This is the reason 

why the polarizabilities of saturated 

compounds can be very well described on a 

purely additive basis, i.e., by simply adding 

the polarizabilities of the individual groups 

forming the molecule. As a result, there 

appears a linear chain-length dependence of 

the polarizability; for instance, if we consider 

the series of alkanes, the polarizability of 

octane is simply about twice that of butane. 

Furthermore, the (x-framework can be altered 

upon excitation of W* states leading more 

readily to photochemistry. 

In inorganic ferroelectric crystals, the 

polarization due to an external electric field 

comes from setting the cations and anions in 

motion, i.e., from phonon pro-cesses. The 

charge separation is rather localized and the 

response time is inherently limited by 

vibrational time scales. This rationalizes the 

nguồn từ các liên kết electron-phonon mạnh) 

dẫn đến thời gian phục hồi trong một số trường 

hợp có thể nhanh với thang thời gian  pico giây. 

 

Trái ngược với hệ liên hợp, trong các hợp chất 

no, có xảy ra kích thích cục bộ làm cho 

không có sự chia tách điện tích trên toàn bộ 

phân tử. Đây là lý do tại sao các độ phân cực 

của các hợp chất no có thể được mô tả rất tốt 

trên cơ sở cộng thuần túy, ví dụ bằng cách đơn 

giản cộng thêm độ phân cực của các nhóm riêng 

lẻ hình thành phân tử. Vì vậy, sự phân cực sẽ 

phụ thuộc độ dài chuỗi tuyến tính (thẳng); Ví 

dụ, nếu chúng ta xem xét một loạt các ankan, độ 

phân cực của octan chỉ đơn giản bằng hai lần 

của butan. 

 

 

Hơn nữa, cấu trúc  có thể bị thay đổi khi có sự 

kích thích  trạng thái dẫn đến hiện tượng 

quang hóa xảy ra dễ dàng hơn. 

Trong các tinh thể điện sắt vô cơ, sự phân cực 

do điện trường ngoài do việc thiết lập các cation 

và anion trong chuyển động, tức là từ các quá 

trình phonon. Việc tách điện tích khá cục bộ và 

thời gian đáp ứng vốn dĩ bị hạn chế bởi các 



fact that conjugated organics usually possess 

larger and faster nonlinear optical responses 

than inorganics. 

It is now useful to go back to the sum-over-

states expression for y (see eq 30). This 

expression contains two sets of summations 

over excited states, starting from a reference 

state |r) which is usually, but not necessarily, 

the ground state. For each term in the 

summations, the numerator contains a product 

of four transition or state dipole moments 

(state dipoles exclusively appear in 

noncentrosymmetric compounds); the 

denominator consists of a product of three 

energy differences between excited states and 

the reference state.  

The first set of summations (globally 

multiplied by a positive sign and referred to 

as positive channels) has terms which involve 

three excited states. The excitations are as 

follows: the system leaves referencestate |r) 

for excited state |m)\ from \m), it evolves to 

excited state \n) and then to excited state |p), 

before returning to the reference state. These 

excitations can be depicted diagramatically as 

in Figure 3 depending on whether some of the 

thang thời gian dao động. Điều này giải thích 

cho việc các chất hữu cơ liên hợp thường có đáp 

ứng quang phi tuyến lớn hơn và nhanh hơn so 

với chất vô cơ. 

 

Bây giờ chúng ta cần quay lại biểu thức SOS 

của  (xem phương trình 30). Biểu thức này 

chứa hai tập hợp của tổng trên trạng thái kích 

thích, bắt đầu từ trạng thái tham chiếu | ) mà 

thường là, nhưng không nhất thiết, trạng thái cơ 

bản. Đối với mỗi số hạng trong tổng, tử số  chứa 

tích của 4 momen dịch chuyển hoặc lưỡng cực 

trạng thái (các lưỡng cực trạng thái chỉ xuất hiện 

trong hợp chất không đối xứng tâm); mẫu số 

bao gồm tích của 3 hiệu năng lượng giữa trạng 

thái kích thích và trạng tháitham chiếu. 

 

 

 Tập hợp tổng đầu tiên (nhân với dấu dương 

được gọi là các nhánh dương) có những số hạng 

liên quan đến 3 trạng thái kích thích.Các kích 

thích như sau: Hệ thống rời khỏi trạng thái tham 

chiếu đối với trạng trái kích thích , nó 

chuyển sang trạng thái kích thích  và sau đó 

đến trạng thái kích thích , trước khi trở về 

trạng thái tham chiếu. Những kích thích này có 



excited states are the same (for instance |m) is 

equal to |p)) or the molecule is 

centrosymmetric or not. 

 

Figure 3. Illustration of the positive channel 

contributions in the case of (off-resonance) 

third-harmonic generation y- (-3to;<o,w,a)). 

The states in quotes refer to the primary 

stationary state contributing to the virtual 

state. The channels of the type in part c 

appear exclusively in noncentrosymmetric 

systems. 

 

 

 

The second set of summations (globally 

multiplied by a negative sign and referred to 

as the negative channels) deals with terms 

involving only two excited states since the 

reference state also corresponds to the 

intermediate state. The excitations then lead 

from |r) to excited state |m) before returning 

to |r); there occurs then another excitation 

from |r) to |n) and then back to |r). The 

corresponding diagrams are illustrated in 

Figure 4. 

thể được mô tả bằng biểu đồ như trong hình 3 

phụ thuộc vào việc một số trạng thái kích thích 

giống nhau (ví dụ  bằng ) hay các 

phân tử là đối xứng tâm hay không. 

 

Hình 3. Hình minh họa cho những đóng góp nhánh 

dương trong trường hợp phát sóng hài bậc ba 

(không cộng hưởng) (-3 ; , , ). Các trạng thái 

trong trích dẫn chỉ trạng thái dừng chính đóng góp 

vào trạng thái ảo.Các nhánh thuộc loại trong phần 

(c) chỉ  xuất hiện trong hệ không đối xứng tâm. 

 

Tập tổng thứ hai (nhân với dấu âm và được gọi 

là nhánh âm) ứng với các số hạng chỉ liên quan 

đến hai trạng thái kích thích vì trạng thái tham 

chiếu cũng tương ứngvới các trạng thái trung 

gian. Các kích thích sau đó dẫn từ  đến trạng 

thái kích thích trước khi trở về  ; sau 

đó sẽ xuất hiện kích thích khác từ  tới  

và sau đó trở lại . Các biểu đồ tương ứng 

được minh họa trong hình 4. 



 

From this description, we can make the 

following remarks that indicate the 

requirements for a given term (channel) to 

make a significant contribution to y: 

(i) It is necessary that all excitation or 

deexcitation steps be allowed by selection 

rules. This implies that in highly symmetric 

molecules, only a few channels may 

contribute. For instance in the case of polyene 

oligo-mers, the symmetry is and the 7r-states 

possess either Ag or Bu symmetry; if the 

reference state has Ag symmetry, this implies 

that the \m} and |p) states must have Bu 

symmetry and the |n) state, Ag symmetry. 

(ii) The higher the excited states involved 

in the channel, the lower their expected 

contribution because of the energy terms in 

the denominator. 

(iii) Significantly contributing channels will 

be those which consist of excitations 

involving large transition dipole moments. 

(iv) When one of the optical frequencies 

used to excite the compound, their multiple, 

or their linear combi-nation matches one of 

the excitation energies, resonance 

 

Từ mô tả này, chúng ta có thể đưa ra những yêu 

cầu cần thiết để một số hạng nhất định (nhánh) 

tạo ra đóng góp đáng kể cho : 

(i) tất cả các bước kích thích hoặc dịch chuyển 

về trạng thái thấp hơn phải tuân theo quy tắc lựa 

chọn. Điều này cho thấy rằng trong các phân tử 

đối xứng cao, chỉ có một vài nhánh có thể đóng 

góp. Ví dụ trong trường hợp của các oligomer 

polyene, đối xứng là C2h  và trạng thái  sở hữu 

cả đối xứng Ag hoặc Bu; nếu trạng thái tham 

chiếu có đối xứng Ag, điều này có nghĩa rằng 

các trạng thái   và phải có đối xứng 

Buvà trạng thái  phải có đối xứng  Ag. 

(ii) Các trạng thái kích thích càng tiến lên các 

nhánh càng cao, đóng góp của chúng càng thấp 

hơn, vì các số hạng năng lượng ở mẫu số. 

(iii) Nhánh đóng góp đáng kể sẽ bao gồm các 

kích thích liên quan đến những  những momen 

lưỡng cực dịch chuyển lớn. 

(iv) Khi một trong các tần số quang được sử 

dụng để kích thích các hợp chất, sự kết hợp 

tuyến tính của chúng phù hợp với một trong 

những năng lượng kích thích, tăng cường sự 

cộng hưởng của đáp ứng xuất hiện và có xuất 

hiện một đỉnh trong phần ảo của . Cần nhớ 



enhancement of the response occurs and there 

appears a peak in the imaginary part of y. 

Bear in mind that upon resonance, there 

occurs an actual absorption of photons, which 

leads to higher optical damage, thermal 

effects, and response times limited by the 

lifetime of the excited state. 

Energy  

Figure 4. Illustration of the negative channel 

contributions in the case of (off-resonance) 

third-harmonic generation y- (-3a>;co,a,',aj). 

The states in quotes refer to the primary 

stationary state contributing to the virtual 

state. 

 

 

 

Therefore, in most cases, one avoids working 

with an optical frequency that is on 

resonance. These remarks allow us to 

understand the physical basis of the so-called 

three-state model, as worked out for instance 

by Kajzar and Messier,70 Pierce,23 Garito,52 

and Dirk and Kuzyk.71 In this model, one 

describes the y response as predominantly 

coming from three states: the ground state, a 

rằng nhờ cộng hưởng, sẽ xuất hiện hấp thụ 

photon thực sự, dẫn đến khả năng làm hư hỏng 

mẫu do cường độ ánh sáng cao hơn, các hiệu 

ứng nhiệt, và thời gian đáp ứng giới hạn bởi thời 

gian sống của trạng thái kích thích.  

 

Hình 4. Hình minh họa cho những đóng góp nhánh 

âm trong trường hợp phát sóng hài bậc ba (không 

cộng hưởng) (-3 ; , , ). Các trạng thái trong 

trích dẫn chỉ trạng thái dừng chủ đạo góp phần vào 

trạng thái ảo. 

Vì vậy, trong hầu hết các trường hợp, người ta 

tránh làm việc với tần số quang học cộng 

hưởng. Những nhận xét trên cho phép chúng ta 

hiểu được cơ sở vật lý của  mô hình ba trạng 

thái,  đã được Kajzar và Messier, Pierce,  

Garito, Dirk và Kuzyk nghiên cứu. Trong mô 

hình này, chúng ta mô tả đáp ứng  chủ yếu đến 



first low-lying excited state which is strongly 

(one-photon optically) allowed from the 

ground state, and a second excited state, 

strongly accessible from the first excited state. 

The summations over excited states in eq 30 

being then reduced to single terms, we are left 

with only two channels (one positive and one 

negative) in the case of a centrosymmetric 

compound; a third channel adds on in 

noncentrosym- metric situations. These 

channels are shown in Figure 5.  

 

Figure 5. Illustration of the three channels 

contributing to (off-resonance) third-harmonic 

generation in the context of the three-state 

model. The states between quotes refer to the 

primary stationary state contributing to the 

virtual state. The channels of the type in part c 

appear exclusively in noncentrosymmetric 

systems. The Afy transition dipoles or Amj 

state dipole differences between states i and j 

are indicated. 

 

 

 

Accordingly, the expression for y simply 

từ ba trạng thái: trạng thái cơ bản, trạng thái 

kích thích thấp đầu tiên được phép (về mặt 

quang học một photon) từ trạng thái cơ bản, và 

trạng thái kích thích thứ hai, có thể dễ dàng tiếp 

cận từ các trạng thái kích thích đầu tiên. Thế thì, 

tổng trên các trạng thái kích thích trong phương 

trình 30 chuyển thành các số hạng đơn, chúng ta 

chỉ còn lại hai nhánh (nhánh dương và nhánh 

âm) trong trường hợp hợp chất đối xứng tâm; có 

thêm nhánh thứ ba trong các trường hợp không 

đối xứng tâm. Các nhánh này được biểu diễn 

trong hình 5. 

 

Hình 5: Hình minh họa ba nhánh đóng góp vào sự 

phát sóng hài bậc 3 (không cộng hưởng) trong bối 

cảnh của mô hình ba trạng thái. Các trạng thái 

được trích dẫn chỉ trạng thái dừng chính đóng góp 

vào trạng thái ảo. Các nhánh thuộc loại trong phần 

c chỉ  xuất hiện trong các hệ thống không đối xứng 

tâm. Lưỡng cực dịch chuyển Mij hoặc độ chênh lệch 



becomes 

(31) 

 

where Mrm [Erm\ is the electronic transition 

moment [transition energy] between reference 

state |r) and excited state |m), and A^rm is the 

dipole moment difference between excited 

state \m) and reference state |r) (/xm - fir). 

This three-state model constitutes the direct 

extension at the third-order level, of the two- 

state model which has been abundantly 

exploited for describing the second-order 

nonlinear optical response of conjugated 

systems72 (note that a two-state model has 

also been used for 771‘73 but it is often too 

limited to provide much insight). We can 

factor the (Mrm2/ Erm) ratio out of each of 

the three terms above. Doing so is informative 

since this ratio is proportional to the linear 

polarizability coming from x electrons. Then, 

y can be written as 

(32) 

 

 

 

 

lưỡng cực trạng thái ij giữa trạng thái i và j được 

chỉ ra. 

 

Theo đó, biểu thức cho  đơn giản là: 

 

(31) 

Trong đó,  là momen dịch chuyển điện 

tử [năng lượng dịch chuyển]giữa trạng thái tham 

chiếu  và trạng thái kích thích , và rm  

là độ chênh lệch momen lưỡng cực giữa trạng 

thái tham chiếu  và trạng thái kích thích 

 ( m - r).  

Mô hình ba trạng thái này chính là sự mở rộng 

trực tiếp ở mức bậc ba, của mô hình hai trạng 

thái đã được sử dụng rất nhiều để miêu tả  đáp 

ứng quang phi tuyến bậc 2 của các hệ liên hợp 

(lưu ý rằng mô hình hai trạng thái cũng đã được 

sử dụng cho nhưng nó khá hạn chế nên không 

thể làm nổi bật được bản chất vật lý của hiện 

tượng). Chúng ta có đưa tỷ số (Mrm
2
 / Erm ) ra 

khỏi một trong ba số hạng trên. Làm như vậy sẽ 

thu được nhiều thông tin hơn vì tỷ lệ này tỷ lệ 

thuận với độ phân cực tuyến tính ứng với các 

electron . Thế thì,  có thể được viết như sau:  

 



 

 

In the case of conjugated organic compounds, 

the third- order polarizability can thus be seen 

as the product of the linear polarizability by 

the nonlinear term in brackets, which has 

been referred to by Meredith and co-workers 

as corresponding to an anharmonicity factor. 

To illustrate the three-state model, we can 

take the example of all-trans polyenes; there, 

the ground state is the lAg state. It is very 

strongly coupled to the first one-photon 

optically-allowed state, the 1BU state. Note 

that, at least for chains longer than 

butadiene,1BU is not the lowest-lying singlet 

excited state; it usually lies above the 2 Ag 

state which, for symmetry reasons, cannot be 

accessed in a one-photon process from the 

ground state.  

As we depicted earlier, 1BU leads to a 

coherent shift of the x-electron densities from 

one bond to the next (Figure 2c). The 1BU 

level is itself connected via a large transition 

dipole moment to a higher-lying Ag state, 

denoted the mAg state (for instance, in the 

case of octatetraene, a number of calculations 

 

 

(32) 

Vì thế, trong trường hợp các hợp chất hữu cơ 

liên hợp, độ phân cực bậc ba có thể được xem là 

tích của độ phân cực tuyến tính qua số hạng phi 

tuyến trong ngoặc đơn, đã được Meredith và 

đồng nghiệp xem là hệ số phi điều hòa. 

Để minh họa mô hình ba trạng thái, chúng ta xét 

ví dụ về các solyene all-trans; ở đó, trạng thái cơ 

bản là trạng thái l Ag. Nó liên kết rất chặt chẽ với 

trạng thái được phép một photon đầu tiên, trạng 

thái 1Bu. Lưu ý rằng, ít nhất đối với các chuỗi 

dài hơn butadien, 1Bu không phải là trạng thái 

kích thích đơn thấp nhất; nó thường nằm trên 

trạng thái 2 Ag , vì lý do đối xứng, không thể tiếp 

cận được trong quá trình một photon từ trạng 

thái cơ bản. 

 

 

Như chúng ta đã mô tả trước đó, 1Bu dẫn đến 

một dịch chuyển kết hợp của mật độ electron  

từ một liên kết này đến liên kết khác (Hình 2c). 

Mức 1Bu kết nối chính nó thông qua momen 

lưỡng cực dịch chuyển lớn với một trạng thái 



indicate the mAg state is the 6Ag state).76‘77 

The mAg state has been shown by Garito and 

co-workers to produce a further charge 

separation within the molecule with respect to 

1BU, from one-half of the molecule to the 

other half. As the length of the polyene chain 

gets longer, the number of mAg states 

contributing to y gets larger. Mazumdar and 

co-workers have shown that this ―band‖ of Ag 

states is close to the 1BU state and lies below 

the conduction band threshold. 

 

The recent availability of experimental 

nonlinear optical spectra taken over a wide 

range of frequencies and with a combination 

of measurement techniques, makes it possible 

to test in detail the validity and limits of the 

simple three-state model. To explain some of 

the features in the experimental spectra of 

conjugated polymers, Mazumdar and co-

workers have worked out a more complex 

model based on four essential states. In this 

model, they consider that some significant 

contributions are coming from type a 

diagrams in Figure 3, since it is necessary to 

take account of a series of nBu states which 

Agcao hơn, ký hiệu trạng thái mAg (ví dụ, trong 

trường hợp octatetraene, một số tính toán cho 

thấy trạng thái mAg là trạng thái 6Ag). Trạng thái 

mAgđã được chứng minh bởi Garito và đồng 

nghiệp có khả năng tăng cường sự phân ly điện 

tích trong phân tử đối với 1Bu, từ nửa này đến 

nửa kia của phân tử. Vì chiều dài của chuỗi 

polyene càng lớn, số trạng thái mAg đóng góp 

vào  càng lớn hơn. Mazumdar và đồng nghiệp 

đã chỉ ra rằng dải trạng thái Ag này gần với trạng 

thái 1Bu và nằm dưới ngưỡng vùng dẫn. 

 

 

 

Gần đây, sự sẵn có của phổ quang phi tuyến 

thực nghiệm trên một khoảng tần số rộng và sự 

kết hợp các kỹ thuật đo, giúp chúng ta có thể 

kiểm tra một cách cụ thể khả năng và giới hạn 

của mô hình ba trạng thái đơn giản. Để giải thích 

một số đặc trưng trong phổ nghiệm của polyme 

liên hợp, Mazumdar và đồng nghiệp đã đưa ra  

mô hình phức tạp hơn dựa trên bốn trạng thái 

chủ yếu. Trong mô hình này, họ cho rằng một số 

những đóng góp đáng kể đến từ loại sơ đồ trong 

hình 3, bởi vì cần phải xét đến một loạt các trạng 

thái nBu đều có thể tiếp cận dễ dàng từ trạng thái 



are strongly accessible from the m\ states. 

Careful analysis of their theoretical results has 

allowed Mazumdar and co-workers to show 

that these nBu states correspond to the bottom 

of the conduction band. We have recently 

found from INDO/SD-CI SOS calculations 

that the same picture holds in the case of 

oligothiophenes. The four-essential-state 

model hasbeen successfully applied to 

polydiacetylenes and polyalkylthiophenes by 

Mazumdar, Stegeman, Kajzar, and their co-

workers. 

Figure 6. Evolution of the positive (solid line) 

and negative (dashed line) channel 

contributions to the INDO/SDCI static Yz*22 

component (in esu) as a function of the 

number of w electrons in polyenes (squares) 

and symmetric cyanine cations (circles) 

(adapted from ref 82). 

 

We mentioned previously the very detailed 

theoretical and experimental work of 

Mukamel and Stegeman and co-workers. 

They probed over a wide frequency range the 

third-harmonic generation and nondegenerate 

four- wave mixing spectra of the 4-BCMU 

mAg. Phân tích cẩn thận kết quả lý thuyết của họ 

đã cho phép Mazumdar và đồng nghiệp chứng tỏ 

rằng các trạng thái nBu này tương ứng với đáy 

của vùng dẫn. Gần đây, thông qua tính toán 

INDO / SD-CI SOS, chúng tôi nhận thấy rằng 

các oligothiophene cũng có những đặc trưng 

tương tự. Mô hình bốn trạng thái chính đã được 

áp dụng thành công cho polydiacetylenes và 

polyalkylthiophenes bởi Mazumdar, Stegeman, 

Kajzar, và các đồng nghiệp. 

 

Hình 6. Sự tiến triển của các đóng góp nhánh 

dương (đường nét liền) và âm (đường nét đứt)  vào 

thành phần INDO / SDCI tĩnh zzzz(theo esu) như một 

hàm của số electron  trong polyenes (vuông) và các 

cation cyanine đối xứng (vòng tròn ). (ảnh lấy từ tài 

liệu tham khảo 82) 

 

 

Trước đây, chúng tôi đã đề cập các công trình lý 

thuyết và thực nghiệm rất chi tiết của Mukamel 

và Stegeman và đồng nghiệp. Họ dò trên một 

dải tần số rộng sự phát sóng hài bậc ba và phổ 

pha trộn của bốn sóng không suy yếu của 



polydiacetylene. From their analysis based on 

coupled anharmonic oscillators, they found 

that about 17 levels are necessary to take 

account of all the details (resonances) in the 

experimental spectra; these levels are difficult 

to interpret but we may expect them to 

correspond to the ground state, the 1BU state, 

and series of mAg and nBu states. To 

summarize, we can say that the three-state 

and four-essential-state models provide useful 

starting points from which to analyze in more 

detail the origin of the third-order optical 

nonlinearities. 

The y expression (eq 30) contains positive 

and negative terms. It has been shown that in 

polyenes the positive channels dominate: the 

static y values are therefore positive, in 

agreement with experimental data. We should 

stress, however, that the positive and negative 

contributions are usually of the same order of 

magnitude and thus nearly cancel each 

other:23,82 for instance, in the case of 

octatetraene, an extended sum- over-states 

calculation indicates that the positive chan-nel 

contributions to yzzzl amount to about 20 X 

10~36 esu and the negative channels to about 

polydiacetylene 4-BCMU. Từ những phân tích 

dựa trên dao động tử phi điều hòa liên kết, họ 

phát hiện ra rằng cần khoảng 17 mức để có thể 

xét hết được tất cả các chi tiết (cộng hưởng) 

trong phổ thực nghiệm; những mức này khó giải 

thích nhưng chúng ta có thể mong đợi chúng 

tương ứng với trạng thái cơ bản, trạng thái 1Bu, 

và hàng loạt các trạng thái mAg và nBu. Tóm lại, 

chúng ta có thể nói rằng các mô hình ba trạng 

thái và bốn trạng thái cơ bản cung cấp điểm 

khởi đầu hữu ích để từ đó phân tích chi tiết hơn 

về nguồn gốc của hiện tượng quang phi tuyến 

bậc ba. 

 

 

Biểu thức  ( phương trình 30) có chứa các số 

hạng âm và dương. Người ta đã chứng minh 

rằng trong các polyenes các nhánh dương chiếm 

ưu thế: do đó các giá trị  tĩnh dương, phù hợp 

với dữ liệu thực nghiệm. Tuy nhiên, chúng ta 

cần lưu ý rằng, những đóng góp dương và âm 

thường có cùng bậc độ lớn và do đó gần như 

triệt tiêu lẫn nhau:Ví dụ, trong trường hợp 

octatetraene, tính toán SOS mở rộng chỉ ra rằng 

những đóng góp nhánh dương vào zzzz khoảng 

2x10
-36

esu và nhánh âm khoảng 15x10
-36

 esu, 



15 x 10~36 esu, resulting in a net static yzzzz 

value of 5 X 10~36 esu.  

In the case of cyanine dyes, on the other hand, 

the negative contributions are dominant, 

which is mostly a result of the low first 

optical transition; the static y value is then 

negative,23,82 which means that the 

polarizability de-creases at high electric-field 

values. It is important to realize that, in 

absolute value terms, the static third- order 

nonlinear optical response is larger in a 

cyanine dye than in the polyene with the same 

number of it electrons. (Note that a negative 

sign of y can be an advantage since this 

results in self-defocusing of incident light, 

thereby increasing the optical damage 

threshold.) Figure 6 illustrates the evolution 

of the positive and negative channel 

contributions to yzzzz as a function of the 

elongation of the polyene and cyanine dye 

chains. Similar results have also been 

discussed by Dirk, Kuzyk and co-workers.71 

Furthermore, we must point out that a 

complete analysis of the evolution of the 

value and sign of y when passing from the 

polyene limit to the cyanine limit has recently 

cho ra zzzz tĩnh là 5x10
-36

esu.  

 

 

 

Mặt khác, trong trường hợp thuốc nhuộm 

cyanine, những đóng góp âm chiếm ưu thế, đây 

chủ yếu là kết quả của quá trình dịch chuyển 

quang học bậc nhất thấp; do đó, giá trị  tĩnh âm, 

có nghĩa là độ phân cực giảm ở các giá trị điện 

trường cao. Chúng ta cần lưu ý rằng , trong các 

số hạng chứa dấu giá trị tuyệt đối, đáp ứng 

quang phi tuyến tĩnh bậc ba trong thuốc nhuộm 

cyanine lớn hơn trong polyene với cùng số 

electron . (Lưu ý rằng dấu âm của  có thể là 

một lợi thế bởi vì điều này dẫn đến sự tự phân kì 

của ánh sáng tới, do đó làm tăng ngưỡng hủy 

hoại quang).  

Hình 6 minh họa sự biến thiên của những đóng 

góp của nhánh âm và dương vào zzzz theo chiều 

dài của các chuỗi polyene và cyanine. Kết quả 

tương tự cũng đã được thảo luận bởi Dirk, 

Kuzyk và đồng nghiệp. Bên cạnh đó, trong thời 

gian gần đây, Marder và đồng nghiệp cũng đã 

tiến hành phân tích kỹ lưỡng sự biến thiên và 

dấu của  khi xét từ giới hạn polyene đến giới 

hạn cyanine. Chúng ta sẽ đề cập đến vấn đề này 



been made by Marder and co-workers.83,84 

We will go back to this topic in more detail in 

section V. 

In the previous examples, we have dealt with 

cen- trosymmetric systems. Within the three-

state model, only the first two terms to the 

right of eq 31 contribute. In a 

noncentrosymmetric case, for instance a 

polyene end-capped by a donor group and an 

acceptor group, the relaxation of the selection 

rules and the appearance of the third term of 

eq 31 result in an increase in the static y 

value.  

This third term is directly proportional to (i) 

the square of the difference in state dipole 

moment between the ground state and first 

excited state, Ap, and (ii) the square of the 

transition dipole. Note that at the limit of long 

chains, the term A/u tends to decrease; the 

end groups then play a negligible role, as 

should be expected. An increase in the y value 

by push-pull substitution of short polyenes 

has been shown by Garito and co-workers,87 

Zyss and co-workers,88 and Meyers and 

Bredas.89 Optimization of this third term in 

the case of push-pull thiazole azo dyes has 

chi tiết hơn trong phần V. 

 

 

 

 

Trong ví dụ trước, chúng tôi đã xét các hệ đối 

xứng tâm. Trong mô hình ba trạng thái, chỉ hai 

số hạng đầu tiên bên phải của phương trình 31 có 

đóng góp đáng kể. Trong trường hợp không đối 

xứng tâm, ví dụ polyene có một đầu liên kết với 

nhóm cho và một nhóm nhận, sự chuyển mức 

theo các quy tắc chọn lọc và sự xuất hiện của số 

hạng thứ ba của phương trình 31 dẫn đến sự tăng 

giá trị  tĩnh.  

 

Số hạng thứ ba này  tỷ lệ thuận với  

(i) bình phương của độ chênh lệch momen lưỡng 

cực trạng thái giữa trạng thái cơ bản và trạng thái 

kích thích đầu tiên,  

và (ii) bình phương của lưỡng cực dịch chuyển. 

Lưu ý rằng ở giới hạn của chuỗi dài, số hạng  

có xu hướng giảm; do đó, các nhóm cuối đóng 

vai trò không đáng kể, đúng như dự đoán. Sự 

tăng các giá trị  do hiệu ứng thế đẩy-kéo của các 

polyene ngắn đã được chứng minh bởi Garito và 

đồng nghiệp, Zyss và đồng nghiệp, và Meyers và 



also been recently addressed by Dirk et al.90 

 

In conjugated compounds, the question of 

saturation of the nonlinear optical response as 

a function of chain length is of importance, 

namely in order to evaluate the best 

compromise between nonlinear optical 

efficiency and packing density. Early on, 

Flytzanis and co-workers have shown, from 

simple tight-binding calculations, that the 

larger the electronic delocalization along the 

chain, the slower the saturation regime is 

reached.91 To evaluate the saturation, the y 

values are usually expressed as a function of a 

power of the chain length: 

where N can correspond to the number of 

monomer units along the chain (it might 

alternatively consists of the physical length of 

the chain or the number of ir electrons). In the 

Huckel-type calculations carried out by 

Flytzanis, the power value was found to be 

equal to 5.91 Actually, the power value is 

itself dependent on the chain length, a feature 

which is not always properly pointed out. 

Saturation is reached when the power value 

tends to 1, i.e., when we enter a purely 

Bredas. Gần đây, sự tối ưu hóa số hạng thứ ba 

này trong trường hợp của thuốc nhuộm azo 

thiazol đẩy kéo cũng đã được Dirk và các cộng 

sự đề cập đến. 

 

Trong các hợp chất liên hợp, vấn đề độ bão hòa 

của các đáp ứng quang phi tuyến theo  độ dài 

chuỗi rất quan trọng, cụ thể là để đánh giá sự 

dung hòa tốt nhất giữa hiệu suất quang phi 

tuyến và mật độ xếp chặt. Ban đầu, từ tính toán 

xếp chặt đơn giản, Flytzanis và đồng nghiệp đã 

cho thấy, sự bất định xứ của điện tử dọc theo 

chuỗi càng lớn, quá trình tiến đến chế độ bão 

hòa càng chậm.  Để đánh giá độ bão hòa, chúng 

ta thường biểu diễn các giá trị  theo lũy thừa 

của độ dài chuỗi: 

 

 

Trong đó N có thể tương ứng với số đơn vị 

monomer dọc theo chuỗi (nói cách khác, nó có 

thể bao gồm chiều dài vật lý của chuỗi hoặc số 

electron ). Trong tính toán loại Huckel do 

Flytzanis thực hiện, người ta tìm được số mũ 

bằng 5,91 Trên thực tế, số mũ phụ thuộc vào độ 

dài chuỗi, một đặc trưng chưa được chỉ ra. Sự 

bão hòa xuất hiện khi giá trị số mũ tiến tới 1, 



additive regime. 

A number of theoretical studies have been 

devoted to chain-length saturation in the case 

of polyenes; the results consistently indicate 

that the saturation sets in after about 50-60 

carbons. We have recently investigated the 

saturation behavior in oligothiophenes;80 the 

y/N values are reported as a function of N in 

Figure 7. The curve of Figure 7 is typical of 

what is usually obtained in conjugated 

compounds. It can be divided into three parts: 

(i) the y response first picks up significantly 

with extension of chain length, which means 

that the power value strongly increases; (ii) 

the power value then enters a regime where it 

stays nearly constant; for the oligothiophenes, 

it is the case for a number of thiophene rings 

between 3 and 6-7; we calculate the power 

value in this regime to stay around 3.7; in 

these first two parts of the curve, polarization 

and delocalization of the x-electron cloud 

over the whole chain plays an essential role; 

(iii) finally, the power value starts decreasing, 

which indicates the beginning of the 

saturation regime; saturation in 

oligothiophenes is calculated to occur after 

tức là, khi chúng ta tiến đến chế độ cộng thuần 

túy. 

 

 

Một số nghiên cứu lý thuyết đã tập trung vào 

vấn đề sự bão hòa chiều dài chuỗi trong các 

polyenes; các kết quả đều cho thấy rằng sự bão 

hòa hình thành sau khoảng 50-60 nguyên tử 

carbon. Gần đây, chúng tôi đã nghiên cứu đặc 

tính bão hòa trong oligothiophenes; giá trị /N 

theo N được biểu diễn trong hình 7. Các đường 

cong của hình 7 cũng thường thấy trong các hợp 

chất liên hợp. Nó có thể được chia thành ba 

phần:  

(i) các đáp ứng  đầu tiên tăng đáng kể khi tăng 

chiều dài chuỗi, có nghĩa là giá trị lũy thừa tăng 

mạnh;  

(ii) Sau đó, giá trị lũy thừa đi vào một chế độ ổn 

định; đối với oligothiophenes, đó là trường hợp 

số vòng thiophene nằm trong khoảng 3 và 6-7; 

chúng ta tính giá trị số mũ trong chế độ này nằm 

quanh 3.7; trong hai phần đầu tiên của đường 

cong, độ phân cực và sự bất định của đám mây 

electron  trên toàn bộ chuỗi đóng một vai trò 

trọng yếu;  

(iii) cuối cùng, giá trị của số mũ bắt đầu giảm, 



about 7-8 rings,80 a result which is in 

excellent agreement with the experimental 

data of Prasad and co-workers, Meijer and co-

workers, and Kajzar and co-workers. 

 

Figure 7. Illustration of the evolution of the 

average value of the INDO/MRDCI static 

third-order polarizabilities of thiophene 

oligomers as a function of the number N of 

thiophene rings (adapted from ref 80). 

 

 

 

 

The initial strong increase of y with chain 

length in conjugated oligomer chains clearly 

points out the fact that quasi-one-dimensional 

systems present a topology that favors charge 

separation over a long distance and thus 

contributes to increase the induced 

polarization. In that case, the longitudinal 

yzzzz component totally dominates the third-

order response. In systems of higher 

dimensionality, despite the fact that other 

components start playing a role, the overall y 

value tends to shrink. An illustrative example 

thể hiện sự khởi đầu của chế độ bão hòa; theo 

tính toán, độ bão hòa trong oligothiophenes xuất 

hiện sau khoảng 7-8 vòng,  kết quả này phù hợp 

tuyệt vời với các dữ liệu thực nghiệm của 

Prasad và đồng nghiệp, Meijer và đồng nghiệp 

và Kajzar và đồng nghiệp. 

 

Hình 7. Minh họa sự biến thiên giá trị trung bình 

của độ phân cực bậc ba tĩnh INDO / MRDCI của 

oligomer thiophene theo số vòng thiophene N  

 

Sự gia tăng mạnh mẽ ban đầu của  theo chiều 

dài chuỗi trong các chuỗi oligomer liên hợp rõ 

ràng cho thấy rằng các hệ giả một chiều có cấu 

trúc tôpô thích hợp cho sự phân ly điện tích trên 

một khoảng cách dài và vì vậy góp phần tăng sự 

phân cực cảm ứng. Trong trường hợp đó, thành 

phần zzzz theo chiều dọc hoàn toàn chiếm ưu thế 

trong đáp ứng bậc ba. Trong các hệ đa chiều, 

mặc dù các thành phần khác bắt đầu thể hiện vai 



comes from the comparison between a 

C60H62 polyene and the C60 fullerene.98 

The y value is calculated to be about 2 orders 

of magnitude larger in the former (8 x 10-32 

esu) than in the latter (2 x IO34 esu): charge 

separation can go over about 60 A in the 

polyene while charge separation is at most 10 

A in the fullerene. 

A final aspect we want to stress in this section 

relates to the recent indication by Taliani and 

co-workers and Garito and co-workersthat a 

strong enhance-ment of the nonlinear optical 

response can be obtained when working in the 

excited state. This means that the reference 

state in the sum-over-states expression (eq 30) 

is no longer the ground state but is a low-

lying excited state which can be optically 

pumped. The enhancement comes from the 

following features: 

 (i) the energy differences appearing at the 

denominators tend to be smaller  

(ii) and there appear many more channels that 

contribute significantly (in other words, the 

application of a modified three-state model 

where the reference state is an excited state, 

would be inadequate). Taliani and co-workers 

trò, giá trị  tổng thể có xu hướng giảm. Chúng 

ta minh họa điều này thông qua việc so sánh 

giữa polyene C60H62 và fullerene C60. Giá trị  

tính được trong chất thứ nhất (8 x 10
-32

 ESU) 

lớn hơn hai bậc độ lớn so với chất thứ hai (2 

x10
-34

  ESU ): sự tách điện tích có thể hơn 60 A
0
 

trong polyene trong khi sự tách điện tích nhiều 

nhất là 10 A
0
 trong fullerene. 

 

 

 

Một khía cạnh cuối cùng chúng tôi muốn nhấn 

mạnh trong phần này liên quan đến những phát 

hiện gần đây của Taliani và đồng nghiệp và 

Garito và đồng nghiệp về việc đáp ứng quang 

phi tuyến có thể tăng mạnh khi hoạt động ở các 

trạng thái kích thích. Điều này có nghĩa là trạng 

thái  tham chiếu trong biểu thức SOS ( pt 30) 

không còn là trạng thái cơ bản mà là một trạng 

thái kích thích thấp có thể bơm quang học được. 

Sự tăng cường xuất phát từ những đặc điểm sau: 

(i) sự chênh lệch năng lượng xuất hiện tại các 

mẫu số có xu hướng nhỏ  

(ii) và có xuất hiện nhiều kênh hơn, góp phần 

đáng kể (nói cách khác, việc áp dụng mô hình 

ba trạng thái hiệu chỉnh trong đó trạng thái tham 



have investigated the picosecond degenerate-

four-wave mixing response at 1.064 ixm of a 

polythiophene film simultaneously pumped at 

532 nm (i.e., across the bandgap). A strong 

enhancement by 1 order of magnitude was 

found, which was interpreted as the 

contribution to the cubic response due to the 

preparation of photoexcited polarons. 

 

In a similar context, Me Branch et al. have 

evaluated the sign and magnitude of the 

nonlinear n2 refraction index in poly(3-

hexylthiophene) when pumping across the 

bandgap. The ri2 term was found at 1.064 jum 

(1.17 eV) to be complex with a negative real 

component: n2 (-5 + li) X 10~5 (MW/ 

cm2)'1;103 this is related to the appearance of 

a photoinduced polaron absorption peak in the 

gap below 1.17 eV. Garito and co-workers 

have considered the concept of excited-state 

enhancement both theoretically101 and 

experimentally.102 They have examined the y 

response of a dioxane solution of a,oo-

diphenylhexatriene molecules pumped into 

the 2Ag/lBu states. The y response at 1064 

nm was measured to be on the order of 100 

chiếu là trạng thái kích thích, sẽ không thích 

hợp). Taliani và đồng nghiệp đã nghiên cứu đáp 

ứng trộn bốnsóng suy biến pico giây tại bước 

sóng 1.064 m  của màng polythiophene đồng 

thời bơm ở 532 nm (tức là, tương đương độ 

rộng vùng cấm). Người ta thấy có sự tăng một 

bậc độ lớn, được hiểu là do sự đóng góp vào  

đáp ứng bậc ba do sự hình thành các polaron 

kích thích quang.  

 

 

 

Trong bối cảnh tương tự, McBranch và các cộng 

sự đã xét dấu và tính toán độ lớn của chiết suất 

phi tuyến n2 trong poly(3-hexylthiophene) khi 

năng lượng photon bơm tương đương độ rộng 

vùng cấm. Số hạng n2 tìm được ở bước sóng 

1.064 m (1,17 eV) là số phức với một thành 

phần thực âm: n2  (-5 + 7i) x 10
-5

 (MW / cm
2
)
-1

 

; điều  này có liên quan đến sự xuất hiện của 

đỉnh hấp thụ polaron cảm ứng quang trong vùng 

cấm năng lượng dưới 1,17 eV. Garito và đồng 

nghiệp đã xem xét các khái niệm tăng cường 

trạng thái kích thích cả về phương diện lý thuyết 

và thực nghiệm.  Họ đã xem xét đáp ứng  của 

dung dịch dioxane của phân tử oo-



times as large as the response in the ground 

state and reaches about 10-32 esu. 

 

We have carried out INDO/SD-CI 

calculations on diphenylhexatriene using 

either the 1 Ag or the 1BU state as the 

reference state in the sum-over-states 

expression (and keeping the ground-state 

geometry).104 The results are fully consistent 

with the experimental data. We calculate an 

average third-order polarizability in the 

ground state equal to 38 x 10~36 esu, to be 

compared to a 1BU excited state value of -1.2 

X 10-32 esu. The different excited states and 

the most important channels playing a 

significant role in the nonlinear response have 

been analyzed. The third-order polarizability 

of diphenylhexatriene in the ground state is 

dominated by three channels (the 1 Ag-lBu-

10Ag-lBu-l Ag and 1 Ag- lBu-7Ag-lBu-lAg 

positive channels and the lAg-lBu- 1 Ag-lBu-

lAg negative channel) which constitute about 

90% of the yzzzz dominant component. The 

microscopic description for the nonlinear 

optical processes originating from the 1BU 

excited state is drastically different. The 2Ag 

diphenylhexatriene được bơm vào trạng thái 

2Ag / 1Bu. Đáp ứng  tại bước sóng 1064 nm lớn 

hơn 100 bậc về độ lớn so với đáp ứng ở trạng 

thái cơ bản và đạt khoảng 10
-32

 esu. 

 

 

Chúng tôi đã thực hiện các tính toán INDO/SD-

CI trên diphenylhexatriene sử dụng một trong 

hai trạng thái 1Ag hoặc 1Bu làm trạng thái tham 

chiếu trong biểu thức SOS (và giữ nguyên sơ đồ 

trạng thái cơ bản). Kết quả hoàn toàn phù hợp 

với các dữ liệu thực nghiệm. Chúng tôi tính được 

độ phân cực bậc ba trung bình ở trạng thái cơ 

bản bằng 38x10
-36

 ESU, so với giá trị -1.2x10
-32

 

ESU ở trạng thái kích thích 1Bu. Các trạng thái 

kích thích khác nhau và các kênh quan trọng 

nhất đóng vai trò quan trọng trong đáp ứng phi 

tuyến đã được phân tích. Độ phân cực bậc ba của 

các diphenylhexatriene ở trạng thái cơ bản bị chi 

phối bởi ba nhánh (1Ag- 1Bu-10Ag-1Bu-l Ag và 

nhánh dương 1Ag- 1Bu-7Ag-1Bu-1Ag và nhánh 

âm lBu- 1Au–lBu-1Ag ) chiếm khoảng 90% của 

thành phần chiếm ưu thế zzzz. Mô tả vi mô cho 

các quá trình quang học phi tuyến có nguồn gốc 

từ các trạng thái kích thích 1Bu lại cho kết quả 

hoàn toàn khác. Các trạng thái 2Ag và 9Buở đây 



and the 9BU states play here a significant 

role. The 2Ag state is involved in three 

channels (lBu-2Ag- lBu-2Ag-lBu; lBu-10Ag-

lBu-2Ag-lBu; and lBu-7Ag- lBu-2Ag-lBu) 

that lead to a very large negative contribution 

to y. The very small transition frequency wrm 

between the 1BU and 2Ag states increases 

considerably the contribution of the first of 

these processes and provides a large negative 

static longitudinal yzzzz component. (This is 

in contrast to the ground-state static y value 

which is positive) We note that similar 

theoretical results have recently been obtained 

by Medrano and Dudis in the case of 

unsubstituted polyenes. 

D. From 7 to x(3> 

For each microscopic species in the material, 

for instance a molecule, we can relate each 

element of the tensor for the macroscopic 

third-order electric suscep-tibility xfjKLt0 the 

microscopic third-order coefficient CIJKL by 

XIJKL = Nffa 1) /t/(w2) /jf(«3) /l(w4) cIJKL 

(33) 

 

In this formula, the subscripts, I, J, K, L refer 

to axes in the laboratory-fixed coordinate 

đóng một vai trò quan trọng. Trạng thái 2Ag có 

trong ba kênh (1Bu-2Ag- 1Bu-2Ag-1Bu; 1Bu-

10Ag-1Bu-2Ag-1Bu; và 1Bu-7Ag- 1Bu-2Ag-1Bu) 

dẫn đến đóng góp âm vào  rất lớn. Tần số dịch 

chuyển rm rất nhỏ giữa các trạng thái 1Buvà 2Ag  

làm tăng đáng kể sự đóng góp của bậc một của 

các quá trình này và cho ra thành phần zzzz tĩnh 

theo phương dọc có giá trị âm và lớn (Điều này 

trái ngược với trạng thái cơ bản có giá trị  tĩnh 

dương). Chúng ta lưu ý rằng gần đây những kết 

quả lý thuyết tương tự cũng đã được ghi nhận 

bởi Medrano và Dudis trong polyenes không thế. 

 

 

 

 

 

 

D. TỪ    ĐẾN  
(3)

 

Đối với mỗi hạt vi mô trong vật liệu, ví dụ như 

một phân tử, chúng ta có thể thiết lập mối liên hệ 

giữa mỗi phần tử tensơ của độ cảm điện bậc ba 

vĩ mô  với hệ sốbậc ba vi mô    qua 

hệ thức: 

 



system; N is the species number density; and 

//(w;) is the local field factor at radiation 

frequency The local field factor at optical 

frequencies for a pure liquid can be estimated 

by the expression derived by Lorentz:106 

/>;) = [n(a);)2 + 2]/3 (34) 

where ra (<*>;) is the index of refraction for 

the liquid at frequency w;. The local field is 

the actual electric field acting on the 

microscopic species in the material. This field 

is defined by the product />(a);).E(«;), where 

£(«,) is the external electric field applied to 

the bulk material. The electronic 

polarizability of the bulk material, as 

expressed through n(to;), therefore acts to 

amplify the magnitude of £(«;) at the site of 

the microscopic species. It should be 

emphasized that Lorentz‘s local field factor is 

an approximation since it considers the 

species to occupy a spherical cavity in the 

material and the local environment of the 

species is treated as a continuum. Also note 

that the indices of refraction used in the local 

field approximations for optical frequencies 

are generally assumed to be independent of 

the applied electric field. 

(33) 

Trong công thức này, các chỉ số dưới I, J, K, L 

đề cập đến các trục trong hệ tọa độ  phòng thí 

nghiệm cố định. N là mật độ hạt và là hệ 

số trường cục bộ ở tần số bức xạ i . Hệ số 

trường cục bộ ở tần số quang học đối với một 

chất lỏng tinh khiết có thể tính bằng biểu thức 

do Lorentz rút ra: 

 

(34) 

Trong đó n( i) là chiết suất của chất lỏng ở tần 

số I. Trường cục bộ là điện trường thực tế tác 

động trên các hạt vi mô trong vật liệu. Trường 

này được định nghĩa thông qua tích 

 

 Trong đó, E( i) là điện trường ngoài tác dụng 

lên vật liệu khối. Do đó, độ phân cực điện của 

vật liệu khối được biểu diễn theo n( i), có vai trò 

tăng cường độ lớn của E( i) tại vị trí của các hạt 

vi mô. Cần nhấn mạnh rằng hệ số trường cục bộ 

Lorentz  chỉ là một giá trị gần đúng vì nó xem 

chiếm một khoang hình cầu trong vật liệu và môi 

trường cục bộ của các hạt được xem là liên tục. 

Cũng lưu ý rằng chiết suất được sử dụng trong 

phép gần đúng trường cục bộ với tần số quang 

học thường được giả định là không phụ thuộc 



The microscopic third-order nonlinear 

coefficient CIJKL in laboratory-fixed 

coordinates is related to the molecule-fixed 

coordinate system by 

CIJKL = J^.iikl ijkl ^5) 

in which 4>n is the direction cosine between 

the laboratory-fixed I axis and the molecule-

fixed i axis, and ytjki is an element of the 

molecular third-order polarizability tensor. 

In isotropic liquids, we have to average over 

all directions and we obtain an orientationally 

averaged third-order polarizability: 

<7> = (CIJKL) = Y. ((t>n(t>ji(t>Kk<t>u ) 7 

nki (36) 

The symmetry of the molecule determines 

which of the 81 total elements in the third-

order polarizability tensor are nonzero. For 

example, if the molecules in the liquid belong 

to the orthorhombic point group, there are 21 

nonzero yijki elements:107 ym, where i = x, 

y, z, and yujj, yijij, yjiji, yijji, 7//»> y./«;> 

where i, j — x, y, i, j = x, z; and i, j = y, z. 

Kleinman showed108 that the yijki element of 

the third-order polarizability tensor is 

identical with respect to any rearrangement of 

the indices of this element for the static case, 

vào điện trường tác dụng vào. 

 

 

Các hệ số phi tuyến bậc ba vi mô CIJKL trong hệ 

tọa độ phòng thí nghiệm cố định có liên hệ với 

hệ tọa độ phân tử cố định   thông qua biểu thức: 

 

(35) 

Trong đó là cosin chỉ hưởng giữa trục i cố 

định  phòng thí nghiệm và trục i cố định phân tử; 

và  là phần tử của tensơ phân cực bậc ba. 

Trong chất lỏng đẳng hướng, chúng ta phải lấy 

trung bình trên tất cả các hướng và chúng ta có 

được độ phân cực bậc ba trung bình theo hướng 

là: 

 

(36) 

Sự đối xứng của phân tử xác định thành phần 

nào trong tensorphân cực bậc ba khác không. Ví 

dụ, nếu các phân tử trong chất lỏng thuộc nhóm 

điểm trực thoi, có 21 yếu tố , khác không: 

,trong đó i =x,y,z và 

, , , , ,  

Trong đó, i,j = x,y ;  i,j=x,z ; i,j=y,z;Kleinman 

chỉ ra rằng các phần tử   của tensơ phân cực 



i.e., yijki(0;0,0,0): 

yxxyy ~ yxyxy ~ 7yxyx ~ 7xyyx ~ 7yyxx ~ 

^'yxxy (^7) 

Although this relationship rigorously holds 

only for yijkA0;0,0,0), it can be used in the 

analysis of the nonresonant 

Yijki(_wp;wi,«2,w3). 

If we apply Kleinman‘s symmetry rule to the 

21 nonzero elements, we are left with the 

following independent elements of the tensor: 

yxxxx‘ yyyyy‘ yzzzz‘ 67«yy- 67 xxzz> 67 

yyzz (38) In degenerate four-wave mixing 

experiments (with the same polarization for 

all the beams), we measure the macroscopic 

third-order susceptibility X®i;c(-u;<*>,«,-

a>). If one calculates the different direction 

cosines109 of eq 35, we obtain the following 

expression for an isotropic liquid of the 

orthorhombic point group: 

(7) = \hxxxx = 7 yyyy + 7 «z2 + 2yxxyy + 

2yxxzz + 

27wm) (39) 

Experimentally, only the averaged third-order 

polar-izability is accessible for amorphous 

materials, which is the sum of different ytjki 

elements. However, in the case of single 

bậc ba vẫn không thay đổi khi sắp xếp lại các chỉ 

số của yếu tố này đối vớitrường hợp tĩnh 

 

    (37) 

Mặc dù mối quan hệ này chỉ đúng một cách 

nghiêm ngặt cho  

, nó có thể được sử dụng trong 

phân tích các hiện tượng không cộng hưởng 

 

Nếu chúng ta áp dụng quy tắc đối xứng 

Kleinman của các 21 yếu tố khác không, chúng 

ta được bỏ lại các yếu tố độc lập sau đây của 

tensor:  

 (38) 

Trong thí nghiệm trộn 4 sóng suy yếu (với tất cả 

các chùm đều phân cực giống nhau), chúng ta đo 

độ tự cảm bậc ba vĩ mô  

.Nếu tính các cosin 

chỉ hướng khác nhau trong pt 35, chúng ta thu 

được biểu thức sau đây cho một chất lỏng đẳng 

hướng thuộc nhóm điểm trực thoi: 

 

(39) 

Về mặt thực nghiệm, chỉ có độ phân cực bậc ba 

trung bình của vật liệu vô định hình mới có thể 

xác định được, nó bằng tổng các thành phần 



crystals, it is possible to determine individual 

elements of the third-order polarizability 

tensor. 

 

Table 3. Nonresonant x<3) Values for the 

Reference Materials Used in Different x(8> 

Measuring Techniques 

 

 

 

 

 

V. Organic Third-Order Optical Materials 

In this section, we present an overview of the 

properties of the main types of organic 

conjugatedcompounds which are being 

considered for third-order optical 

applications. We realize that the list of 

systems we discuss is not exhaustive, and we 

apologize in advance for any important works 

that have been missed by this review; 

however, we are confident that the essential 

parameters which influence the third-order 

nonlinear optical response of organic 

compounds are described in such a way that it 

also allows for a good understanding of other 

khác nhau. Tuy nhiên, trong trường hợp các đơn 

tinh thể, chúng ta có thể xác định từng thành 

phần của tensơ phân cực bậc ba. 

Bảng 3. Giá trị
(3)

không cộng hưởng đối với 

các vật liệu chuẩn dùng trong các kỹ thuât đo 

(3) 
khác nhau. 

 

 

V. VẬT LIỆU HỮU CƠ QUANG PHI 

TUYẾN BẬC BA 

Trong phần này, chúng tôi điểm lại một số tính 

chất của các loại hợp chất liên hợp hữu cơ chính 

đang được nghiên cứu để phục vụ cho các ứng 

dụng quang học bậc ba. Chúng tôi nhận ra rằng 

danh sách các hệ vật liệu mà chúng tôi phân tích 

chưa đầy đủ và chúng tôi xin lỗi trước nếu có 

bất kỳ công trình nào bị bỏ qua trong bài tổng 

quan này; Tuy nhiên, chúng tôi tin rằng cách 

thức mô tả ảnh hưởng của các tham số cơ bản 

đối với đáp ứng quang phi tuyến bậc ba ở đây 

cũng cho phép chúng ta hiểu tốt hơn những vật 

liệu hữu cơ không được đề cập ở đây. 



organic materials not covered here. 

 

We first describe the optical response of 

simple polyenes and cyanine dyes and 

illustrate the importance of one major 

ingredient of the optical response, i.e., the 

molecular geometry and more precisely, the 

degree of carbon-carbon bond-length 

alternation along the chain; we then discuss 

the infinite polyene chain limit, all- £rans-

polyacetylene. Next, we mention 

polydiacetylenes but only briefly since these 

polymers have already been the subject of a 

number of recent reviews. We then consider a 

wide class of oligomeric and polymeric 

compounds which are based on aromatic 

rings. These include polyarylenes [such as 

poly- thiophene and polyaniline), 

poly(arylenevinylenes) (such as poly(p-

phenylenevinylene) and poly(thienyle- 

nevinylene)], and poly(arylenemethines).  

The issue of aromaticity vs quinoidicity of the 

rings is addressed in detail. The next sets of 

compounds correspond to ladder-type 

polymers and to polysilanes, the latter being 

prototypical of cr-conjugated materials. 

 

 

Đầu tiên chúng tôi mô tả các đáp ứng quang học 

của polyenes và thuốc nhuộm cyanine đơn giản 

và minh họa tầm quan trọng của một yếu tố 

chính của các đáp ứngquang học, đó chính là 

hình dạng phân tử và chính xác hơn, mức 

độthay đổi chiều dài liên kết cacbon-cacbon  

dọc theo chuỗi; sau đó chúng tôi thảo luận về 

giới hạn chuỗi polyene vô hạn, all-trans-

polyacetylene. Tiếp theo, chúng tôi đề cập ngắn 

gọn đến polydiacetylenes bởi vì các polymer 

này là chủ đề của một số bài báo tổng quan gần 

đây. Sau đó, chúng tôi xem xét một lớp rộng các 

hợp chất cao phân tử và oligomeric  vòng thơm. 

Chúng bao gồm các polyarylenes (nhưpoly-

thiophene và polyaniline), các poly 

(arylenevinylenes) (như poly(p-

phenylenevinylene) và poly(thienyle- 

nevinylene), và poly(arylenemethines). 

Tính thơm và quinoidicity của các vòng được 

nghiên cứu cặn kẽ. Tập hợp các hợp chất tiếp 

theo tương ứng với polyme kiểu bậc thang và 

polysilanes, loại hợp chất thứ hai là nguyên mẫu 

của các vật liệu liên hợp . Cuối cùng, chúng ta 

xét ảnh hưởng của sự mở rộng của hệ thống -



Finally, we deal with the influence of the 

extension of the x-electron system to form 

two-dimensional structures such as 

phthalocyanines or three-dimensional 

structures such as fullerenes. 

A. Polyenes and Cyanine Dyes 

Approximations of the SOS expression for y 

reveal that candidate molecules for third-order 

nonlinear optical applications should also 

have large linear polarizabilities, or 

equivalently through the Kramers- 

Kronig transform, large one-photon 

absorptivities. Hans Kuhn in his classic 1949 

paper243 grouped the most important organic 

molecules that absorb visible and near-IR 

light into three categories, see Figure 8: 

 

Figure 8. Molecular structures of (a) cyanine 

cations, (b) oxopolyeneolate anions, (c) 

merocyanine dyes, and (d) strep- tocyanines. 

 

 

 

 

 

(i) symmetric polymethines, e.g., cyanine 

electron để tạo thành cấu trúc hai chiều như 

phthalocyanines hoặc cấu trúc ba chiều như 

fullerene. 

 

A. Polyenes và các thuốc nhuộm Cyanine 

Thông qua việc tính gần đúng biểu thức SOS 

cho  ta thấy rằng các phân tử ứng viên cho các 

ứng dụng quang phi tuyến bậc ba cũng cần phải 

có độ phân cực tuyến tính lớn, hoặc tương 

đương thông qua biến đổi Kramers-Kronig, hệ 

số hấp thụ một photon lớn. Trong bài báo cổ 

điển năm 1949, Hans Kuhn đã chia các phân tử 

hữu cơ quan trọng nhất hấp thụ ánh sáng khả 

kiến và hồng ngoại gần thành ba loại, xem Hình 

8: 

 

Hình 8. Cấu trúc phân tử của (a) cyanine 

cations, (b) oxopolyeneolate anions, (c) thuốc 



cations and oxopolyeneolate anions, (ii) 

polyenes and related com-pounds, e.g., 

merocyanine dyes, and (iii) porphyrins and 

phthalocyanines.  

The conjugated ir-electron bonding networks 

found in these molecules are the principal 

reason for their strong absorption of visible 

and near- IR light. It should therefore not be 

surprising that the organic molecules with the 

largest linear and nonlinear electronic 

polarizabilities measured to date fall into one 

of the above categories . In this part, we will 

concentrate on the polyene and polymethine 

quasi- one-dimensional 7r-bonding networks 

exemplified by the linear all-trans polyenes 

and linear cyanine cations. 

The symmetric polymethine-like molecules 

are dis-tinguished by a ir-electron bonding 

network with attenuated alternation of the ir-

electron bond orders in the ground electronic 

state, while the polyene-like molecules have a 

pronounced ir-electron bond-order alternation 

in the ground electronic state. The atten-uated 

alternation for the symmetric polymethines 

results from a x-electron ground state that can 

be described as a resonance hybrid of two 

nhuộm merocyanine , and (d) strep- tocyanines. 

(i) polymethines đối xứng, ví dụ, các cation 

cyanine và anion oxopolyeneolate,  

(ii) polyenes và các hợp chất liên quan , ví dụ, 

thuốc nhuộm merocyanine,  

và (iii) porphyrins và phthalocyanines. 

Các mạng liên kết electron  liên hợp trong các 

phân tử này là nguyên nhân chính khiến chúng 

hấp thụ mạnh ánh sáng khả kiến và hồng ngoại 

gần.Vì thế, hiển nhiên là các phân tử hữu cơ có 

độ phân cực điện tuyến tính và phi tuyến lớn 

thường thuộc một trong những loại trên. Trong 

phần này, chúng tôi sẽ tập trung vào các mạng 

liên kết  giả một chiều polyene và polymethine 

cụ thể là all-trans polyenes và  cyanine cations 

tuyến tính. 

 

 

Các polymethine phân tử đối xứng được  đặc 

trưng bởi một mạng liên kết electron-  với sự 

thay đổi yếu dần của các bậc liên kết electron-  

ở trạng thái điện tử cơ bản, trong khi các phân 

tử  polyene có sự suy giảm thứ bậc liên kết 

electron-  rõ rệt trong trạng thái điện tử cơ bản. 

Kết quả sự thay suy giảm dần của các 

polymethines đốixứng từ một trạng thái cơ bản 



equivalent structures, e.g., for the symmetric 

cyanine cations: 

+H2N=CH—(CH=CH)n—NH2 — 

H2N—CH=(CH—CH)„=NH2+ 

The pronounced bond-order alternation in the 

polyene-like molecules results from a ir-

electron ground state that is described by a 

single structure, e.g., the +H2N=CH—

(CH=CH)n—O- structure for the mero- 

cyanines in a vacuum is not equivalent to the 

more stable H2N—CH=(CH—CH)„=0 

structure. 

In free-electron theory, the potential energy of 

a ir electron in a symmetric polymethine can 

be represented by a constant value because of 

the ir-electron density delocalization 

associated with the resonance hybrid; in a 

polyene-like molecule the potential energy of 

the ir-electron can be described by a periodic 

function with the crests and troughs of the 

function coinciding with the double and 

single bonds.243 An important consequence 

of these different potential energy functions is 

that the energy separation between the highest 

occupied molecular orbital (HOMO) and the 

lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) 

electron-  có thể được mô tả như là một lai hóa 

cộng hưởng của hai cấu trúc tương đương, ví 

dụ, đối với các cation cyanine đối xứng: 

+
H2N=CH-(CH=CH)n-NH2 H2N-

CH=(CH=CH)n=NH
2+ 

Sự thay đổi bậc liên kết rõ rệt trong các phân tử 

polyene bắt nguồn từ trạng thái cơ bản electron-

 được mô tả bởi một cấu trúc thống nhất, ví dụ 

như cấu trúc
+
H2N=CH-(CH=CH)n-O

- 

Đối với merocyanines trong chân không không 

tương đương với cấu trúc
+
H2N=CH-(CH=CH)n-

=Oổn định hơn. 

 

 

Trong lý thuyết electron tự do, thế năng của một 

electron  trong polymethine đối xứng có thể 

được biểu diễn bằng một hằng số vì sự bất định 

xứ mật độ electron-  ứng với sự lai hóa cộng 

hưởng; trong một phân tử polyene, thế năng của 

electron-  có thể được mô tả thông qua một 

hàm tuần hoàn với các đỉnh và đáy của hàm 

trùng với liên kết đơn và đôi. Một hệ quả quan 

trọng của các hàm thế năng khác nhau này là độ 

chênh lệch năng lượng giữa orbital phân tử bị 

chiếm cao nhất (HOMO) và  orbital phân tử bị 

chiếm thấp nhất (LUMO) sẽ tiến tới không khi 



would go to zero with increasing chain length 

for symmetric polymethines, but converges to 

a finite value with increasing length for 

polyenes. In other words, symmetric cyanines 

would appear to become metallic in the limit 

of infinite length, while the polyenes resemble 

semiconductors in this limit.  It should be 

stressed, however, that AMI semiempirical 

calculations indicate that symmetric cyanine 

dyes with 14 or more 7r electrons are likely to 

undergo a Peierls-type distorsion toward a 

bond- alternated geometric structure.  

This result is not surprising since it can be 

expected that, as chain length grows, the 

electronic overlap between the two amino end 

groups sharply diminishes; as a consequence, 

the electronic structure becomes primarily 

determined by the central polyenic sequence, 

which favors bond-length alternation. 

The free-electron/Hiickel theoretical picture 

de-scribed above is in agreement with 

experimental and theoretical studies of the 

linear optical properties of short symmetric 

polymethines (cyanines) and polyene-like 

molecules. For example, there is the 

experimental observation that Xmax for the 

chiều dài chuỗi tăng đối với polymethines đối 

xứng, nhưng hội tụ tới một giá trị hữu hạn khi 

tăng chiều dài của polyenes. Nói cách khác, 

cyanines đối xứng có thể trở thành kim loại 

trong giới hạn chiều dài vô hạn, trong khi 

polyenes giống chất bán dẫn trong giới hạn này. 

Tuy nhiên, cần nhấn mạnh rằng, các tính toán 

AMI bán thực nghiệm chỉ ra rằng thuốc nhuộm 

cyanine đối xứng với 14 hoặc nhiều hơn các 

electron  có khả bị biến dạng kiểu Peierls 

thành một cấu trúc có liên kết thay đổi tuần tự.  

 

 

 

Kết quả này là hiển nhiên đúng như dự đoán của 

chúng ta, khi chiều dài chuỗi tăng, sự xen phủ 

điện tửgiữa hai nhóm amin cuối  giảm mạnh ; 

do đó, các cấu trúc điện tử chủ yếu bị chi phối 

bởi chuỗi polyenic trung tâm, chuỗi này thường 

có chiều dài liên kết thay đổi tuần tự. 

Bức tranh lý thuyết electron tự do/ Hiickel mô 

tả ở trên phù hợp với các nghiên cứu thực 

nghiệm và lý thuyết về các tính chất quang 

tuyến tính của polymethines ngắn đối xứng 

(cyanines) và các phân tử polyene. Ví dụ, có 

những quan sát thực nghiệm cho thấy rằng 



first one-photon allowed So -*■ 1irir* 

transition increases linearly with chain length 

for short symmetric all-trans-polymethine 

cations with terminal dimethylamino groups 

(streptocyanines), but reaches a limiting value 

in the case of all-trans- a,oo-dialkylpolyenes  

and (dimethylamino)merocya- nines, 

(CH3)2N—CH=(CH—CH)n=0.  

Also, the linear static polarizabilities of 

symmetric cyanine cations have been 

measured74 and calculated245,246,249,250 

to be larger than those for all-trans linear 

polyenes of comparable methylation, length, 

and number of x-elec- trons. 

One would thus also expect the nonlinear 

optical properties of symmetric polymethines 

(cyanines) to be different from those of 

polyene-like molecules. Third- harmonic 

generation measurements of the nonresonant 

electronic component of the third-order 

polarizability at w = 1.91 nm for a variety of 

symmetric cyanine dyes in the condensed 

phase yielded y(-3w;w,u,w) values with both 

negative and positive signs, while the 

measurements for a selection of polyenes 

yielded only positive 7(-3a>;w,w,co) 

maxđối với dịch chuyển S0
1 *

 được phép 

một photon đầu tiên tăng tuyến tính theo chiều 

dài chuỗi đối với các cation all-trans-

polymethine đối xứng ngắn với nhóm 

dimethylamino cuối cùng (streptocyanines), 

nhưng đạt đến một giá trị giới hạn trong trường 

hợp của all-trans- , - dialkylpolyene và 

(dimethylamino)merocya- nines,  (CH3)2N-

CH=(CH-CH)n=O. 

 

 

Ngoài ra, các hệ số phân cực tĩnh tuyến tính của 

các cation cyanine đối xứng cũng đã được đo và 

tính toán, những giá trị này lớn hơn các polyene 

all-trans tuyến tính với methylation, chiều dài, 

số electron-  tương đương. 

Vì vậy, chúng ta cũng có thể suy ra rằng các 

tính chất quang phi tuyến của polymethines đối 

xứng (cyanines) khác với những polyene phân 

tử. Các phép đo phát sóng hài bậc ba của các 

thành phần điện tử không cộng hưởng của hệ số 

phân cực bậc ba tại  = 1.91 m của một loạt 

các thuốc nhuộm cyanine đối xứng ở pha rắn 

cho ra giá trị (-3 ; , , ) với cả dấu âm và 

dương, trong khi các phép đo trên các polyene 

chọn lọc chỉ cho các giá trị (-3 ; , , ) dương 



values;74 for streptocyanines, the magnitudes 

of the measured 7(-3co;a>,<o,a>)‘s met or 

exceeded those for a,a,a>,co-

tetramethylpolyenes of comparable size and 

number of ir-electrons.74 The THG 

measurements at oo = 1.85-2.15 jumfor the 

polycrystalline powder of a symmetric 

cyanine dye with terminal quinoline rings 

determined |7(-3o>;co,w,a>)| to be greater 

than that of the well-studied PTS 

polydiacetylene system. Recent studies by 

Dirk, Kuzyk, and their co-workers of the 

third-order nonlinear optical properties for a 

set of zwitterionic polymethine dyes, the 

squaryliums, also emphasize the importance 

of this class of nonlinear optical molecules; 

Garito and co-workers have recently 

discussed theoretically the appearance of 

negative y values in squaraines. 

We now describe some of the results that we 

have recently obtained on bond-alternating 

polyenes and symmetric cyanines with no 

bond alternation via an INDO/SDCI 

approach.77,82 In the case of polyenes, a 

large number of contributions have already 

been reported.48,55‘57‘60-62,92‘149,254-

; đối với streptocyanines, độ lớn của (-

3 ; , , ) bằng hoặc lớn hơn những , , , -

tetramethylpolyenes có kích thước và số 

electron-  tương đương. Các phép đo phát sóng 

hài bậc ba (THG) tại =1.85-2.15 m trên bột 

đa tinh thể của thuốc nhuộmcyanine đối xứng 

với vòng quinoline cuối cho 

thấy lớn hơn đối với hệ 

polydiacetylene được nghiên cứu. Những 

nghiên cứu gần đây của Dirk, Kuzyk, và các 

đồng nghiệp về các tính chất quang phi tuyến 

bậc ba của một tập hợp các thuốc nhuộm 

polymethine zwitterionic, các squaryliums cũng 

nhấn mạnh tầm quan trọng của loại phân tử 

quang phi tuyến này; gần đây Garito và đồng 

nghiệp đã nghiên cứu về mặt lý thuyết sự xuất 

hiện của các giá trị  âm trong  squaraines. 

Bây giờ chúng tôi trình bày một số kết quả mà 

chúng tôi đã thu được gần đây trên polyenes 

thay đổi liên kết và cyanines đối xứng không 

thay đổi liên kết thông qua phương pháp 

INDO/SDCI. Trong trường hợp polyenes, các 

nghiên cứu cho thấy có nhiều đóng góp khác 

nhau. Chúng ta cần lưu ý rằng kỹ thuật INDO 

đã thành công trong việc tính toán giá trị (-

2 ; , ,0) không cộng hưởng của ethylene, 



256 We note that the INDO technique has 

been very successful in calculating 

nonresonant 7(-2oj;w,w,0) values for 

ethylene, linear polyenes, and benzene that 

are in excellent agreement with the 7 values 

measured for these molecules in the gas 

phase.53 The chosen geometries are such that 

in the case of the polyenes, a degree of bond-

length alternation Ar = 0.11 A (rc=c, 1-35 A; 

rC-c, 1.46 A) is picked.  

For the symmetric cyanine dyes with no bond 

alternation, the tc-n and rc—c bond lengths 

are set at 1.351 and 1.362 A, respectively; 

note that this constitutes an approximation 

since ab initio246 geometry optimizations on 

symmetric cyanines indicate the presence of a 

residual bond alternation in the middle of the 

molecule which increases with increasing 

chain length. A more thorough discussion of 

the influence of molecular geometry on the y 

values will be provided below. 

Figure 9 presents the evolution of the static y 

values as a function of the extension of the ir-

system. All the  

 

Figure 9. Evolution of the INDO/SDCI static 

polyenes tuyến tính, và benzen , và các kết quả 

cũng phù hợp với giá trị  đo được trên những 

phân tử này ở pha khí. Các dạng hình học được 

lựa chọn sao cho  trong trường hợp của 

polyenes, mức độ thay đổi chiều dài liên kết có 

dạng r =0.11Å (rC=C, 1.35Å; rC-C, 1.46Å) 

 

 

 

 

 

 

 

Đối với các thuốc nhuộm cyanine đối xứng 

không thay đổi liên kết, chiều dài liên kết rC-N và 

rC-C được thiết lập tương ứng là 1.351 và 1.362 

A
0
; lưu ý rằng phương pháp này chỉ cho giá trị 

gần đúng bởi vì sự tối ưu hóa hình học nguyên 

lý đầu trên cyanines đối xứng cho thấy sự hiện 

diện của một sự thay đổi liên kết còn lại ở giữa 

các phân tử tăng theo chiều dài chuỗi. 

Bên dưới chúng tôi sẽ phân tích kỹ hơn ảnh 

hưởng của hình học phân tử đến các giá trị y.  

Hình 9 biểu diễn sự biến thiên của các giá trị  

tĩnh theo sự mở rộng hệ . Tất cả giátrị  đều 

âm đối với cyanines và dương đối với polyenes. 



y values (in esu) of cyanine cations (dashed 

line) and polyenes (solid line) as a function of 

the number of the T electrons (adapted from 

ref 82).y values are negative for the cyanines 

and positive for the polyenes. We observe that 

for very short chains containing only four ir-

electrons, the polyene y is larger in absolute 

terms than the symmetric cyanine y. 

However, the evolution of y with chain length 

is much stronger for the cyanine series, so that 

very quickly (beyond six-x-electron chains), 

the cyanines present the largest static y 

values. Over the range of chain lengths 

considered in Figure 9, the polyene y values 

evolve as a 3.9 power of the number of ir-

electrons while the corresponding power for 

the cyanines is 7.6. The 12 x-electron cyanine 

reaches a calculated static y of about -1000 x 

10-36 esu. As we discussed above, we can 

expect that in long chains, polyenes and 

cyanines lead to the same 

hyperpolarizabilities due to the decreasing 

influence of the cyanine amino end groups. 

 

It is important to investigate the nature of the 

excited states which play a major role in the y 

Chúng tôi nhận thấy trong chuỗi rất ngắn chỉ 

chứa bốn electron ,  của polyene lớn hơn 

cyanine đối xứng xét theo độ lớn. Tuy nhiên, 

sự biến thiên của  theo chiều dài chuỗi mạnh 

hơn nhiều  ở chuỗi cyanine, vì vậy mà rất nhanh 

chóng ( vượt quá sáu chuỗi electron- ), các 

cyanines cho thấy giá trị  tĩnh lớn nhất. Trong 

phạm vi độ dài chuỗi  được xét trong hình 9, các 

giá trị  của polyene biến thiên dưới dạng số 

electron-  mũ 3.9 trong khi năng lượng tương 

ứng đối với các cyanines là 7.6. Theo tính toán, 

Cyanine 12 electron-    có giá trị  tĩnh khoảng 

-1000x10
-36

 esu. Như đã thảo luận ở trên, chúng 

ta có thể hy vọng rằng trong chuỗi dài, polyenes 

và cyanines cho ra cùng một hệ số siêu phân 

cực do ảnh hưởng của các nhóm cuối amin 

cyanine giảm. 

 

Hình 9. Sự biến thiên của các giá trị  tĩnh INDO / 

SDCI  (theo đơn vị esu) của các cation cyanine 

(đường nét đứt) và polyenes (đường nét liền) theo 

số electron-  (theo tài liệu tham khảo 82). 



response. InFigure 10, we plot the most 

significant transition dipole values. As was 

already pointed out by Garito and co-workers 

in the case of polyenes,92 we observe that 

both type of compounds considered here 

present large transition dipoles between the 

lAg ground state and the 1BU state and 

between the 1BU state and a higher lying 

mAg state; the precise value of m depends on 

the oligomer length; for instance in the case 

of octatetraene, m = 6.77‘82‘92 (The 

description of these states has been provided 

in section III.) Furthermore, Mazumdar and 

co-workers have also shown79 (and we have 

now been able to confirm that result257) that 

each significant mAg state possesses a very 

large transition dipole with a high-lying nBu 

state.79 In the long polyenes, these nBu states 

correspond to conduction band states. In the 

case of the short cyanines, two mA states do 

play an important role in contrast to the 

shortest polyenes where a single mAg state is 

significant. As chain length increases, 

however, more mA states start contributing, 

also as a result of band formation. (At this 

stage, it is useful to note that our INDO/SDCI 

 

Điều quan trọng là phải  nghiên cứu bản chất 

của các trạng thái kích thích vì những trạng thái 

này đóng vai trò quan trọng trong đáp ứng  . 

Trong hình 10, chúng ta vẽ các giá trị lưỡng cực 

dịch chuyển quan trọng nhất. Theo công trình 

nghiên cứu của Garito và đồng nghiệp trên các 

hợp chất polyenes, chúng ta thấy rằng cả hai 

loại hợpchất được ở đây có lưỡng cực dịch 

chuyển lớn giữa trạng thái cơ bản 1 Ag và trạng 

thái 1Bu và giữa trạng thái 1Buvà trạng thái 

mAgnằm cao hơn; các giá trị chính xác của m 

phụ thuộc vào độ dài oligomer; ví dụ trong 

trường hợp của octatetraene, m = 6. (Mô tả về 

những trạng thái này được trình bày trong phần 

III.)  Hơn nữa, Mazumdar và đồng nghiệp cũng 

đã chứng tỏ (và hiện nay chúng tôi có thể xác 

nhận kết quả đó) rằng mỗi trạng thái mAg có 

một lưỡng cực dịch chuyển rất lớn với một trạng 

thái nBu cao. Trong polyenes dài, các trạng thái 

nBu này tương ứng với các trạng thái vùng dẫn. 

Trong trường hợp  cyanines ngắn, hai trạng thái 

mA đóng một vai trò quan trọng trái ngược với 

polyenes ngắn nhất mà ở đó trạng thái mAg đơn 

có nghĩa. Tuy nhiên, khi chiều dài chuỗi tăng, 

nhiều trạng thái mA bắt đầu thể hiện vai trò, 



calculations53‘77‘82 on the linear polyenes 

indicate that the mAg state is not bound 

between the 1BU and 2BU states. This is at 

first sight in contradiction to the results of 

Mazumdar and co-workers;78‘79 however, 

these authors do use the electron-hole 

symmetry approximation and label their states 

accordingly, referring only to Bu states with 

ionic character. This approximation is not 

used in our calculations, where the hopping 

terms in the Hamiltonian are not constrained 

to nearest neighbors.) 

 

 

Figure 10. Most significant transition dipole 

moments (in D) of linear polyenes and 

symmetric cyanine cations as a function of 

chain length (adapted from ref 82).  

 

 

 

1. Molecular Geometry 

It is of utmost importance to investigate the 

influence of molecular geometry on the y 

response. Early studies on polyenes focused 

on the relationship between the degree of 

cũng có thể là hệ quả của sự hình thành vùng. 

(Ở giai đoạn này, chúng ta cần lưu ý rằng các 

tính toán INDO / SDCI của chúng tôi trên 

polyenes tuyến tính chỉ ra rằng trạng thái 

mAgkhông bị ràng buộc giữa trạng thái 1Bu và 

2Bu. Thoạt nhìn kết quả này trái ngược với kết 

quả của Mazumdar và đồng nghiệp; Tuy nhiên, 

những tác giả này sử dụng phép gần đúng đối 

xứng electron-lỗ trống và ký hiệu trạng thái của 

chúng một cách tương ứng, chỉ nhằm mục đích 

đề cập đến các trạng thái Bu với đặc tính ion. 

Chúng tôi không sử dụng phép gần đúng này 

trong quá trình tính toán, ở đây các số hạng 

bước nhảy sóng trong Hamilton không hạn chế 

ở các lân cận gần nhất). 

 

Hình 10. Hầu hết các momen  lưỡng cực chuyển đổi 

quan trọng (trong D) của polyenes tuyến tính và các 

cation cyanine đối xứng như một hàm của chiều dài 

chuỗi. 

 

1. Hình học phân tử 

Nghiên cứu ảnh hưởng của hình học phân tử 



bond-length alternation Ar and the a and y 

polarizabilities. At the ab initio Hartree-Fock 

level, Bodart et al. found that a strongly 

increases when reducing Ar, and is largest for 

vanishing Ar, as a result of a more 

homogeneous electronic potential.258 de 

Melo and Silbey256 calculated a significant 7 

increase in the presence of solitons or 

polarons along the polyene chains; this can be 

rationalized by the fact that the solitons and 

polarons lead locally to a depression in the Ar 

value. 

A most insightful approach has been recently 

reported by Marder and co-workers who 

investigated polyenes end-capped by acceptor 

(aldehyde) and donor (dime-thylamino) 

groups.269‘260‘83‘84 These authors have 

calculated at the Hartree-Fock AMI 

level269‘260‘83 and at the INDO/SDCI 

correlated level,84 how the degree of bond-

length alternation is altered by the presence of 

an external electric field (aimed at simulating 

the influence of solvent molecules or, more 

generally, the dielectric medium) and how the 

modified geometry in turn affects the 

molecular polarizabilities. The interesting 

đến đáp ứng  rất quan trọng. Những nghiên cứu 

ban đầu về polyenes tập trung vào mối quan hệ 

giữa mức độ thay đổi chiều dài liên kết r và hệ 

số phân cực , . Ở mức nguyên lý đầu Hartree-

Fock, Bodart và các cộng sự thấy rằng  tăng 

mạnh khi r giảm và lớn nhất khi r giảm, do 

thế điện tử đồng nhất hơn. de Melo và Silbey đã 

tính toán sự tăng  đáng kể khi có soliton hoặc 

polarons dọc theo chuỗi polyene; điều này có 

thể hợp lý vì các soliton và polaron dẫn đến sự 

giảm cục bộ giá trị r. 

 

 

 

Một cách tiếp cận sâu sắc nhất  đã được Marder 

và đồng nghiệp báo cáo gần đây, các tác giả này 

đã khảo sát các polyene tương tác với nhóm OH 

thông qua nhóm chất nhận (aldehyde) và chất 

cho (dime-thylamino). Các tác giả này đã tính 

toán ở mức AM1 Hartree-Fock và ở mức độ 

tương quan INDO / SDCI, mức độ thay đổi 

chiều dài liên kết khi có điện trường ngoài 

(nhằm mô phỏng các ảnh hưởng của các phân tử 

dung môi hay tổng quát hơn là môi trường điện 

môi) và cách thức tác động của sự thay đổi hình 

dạng đến độ phân cực phân tử. 



aspect here is that one is able: (i) to follow in 

a continuous manner the evolution of 7 as one 

goes from the polyene limit [form I below; Ar 

~ 0.1 A] to the cyanine limit [form II; Ar ~ 0 

A], and then to the zwitterionic limit [form 

III; Ar ~ 0.1 A] as a function of the external 

electric field: 

and (ii) to unify the concepts describing these 

three sets of compounds,M The evolution of 

the static (7) obtained by Meyers et al.84 at 

the INDO/SDCI level is sketched in Figure 

11. For the usual gas-phase Ar value of 

0.11 A, i.e., the polyene limit I, (7) is 

calculated to be positive. The (7) value 

strongly increases with the reduction of Ar 

driven by the external field. A peak in the 

positive {7) value is obtained for Ar on the 

order of 0.05 A ({7) is then over twice as big 

as for Ar equal to 0.11 A). For Ar values 

smaller than 0.05 A, (7) decreases, passes by 

zero (Ar around 0.03 A) and reaches a 

negative peak for zero bond-length 

alternation, i.e., the cyanine limit II. When 

one goes toward the zwitterionic limit III, <7) 

tends to become positive again. Note that the 

magnitude of the negative peak is larger than 

Khía cạnh lý thú ở đây là chúng ta có thể:  

(i) theo dõi liên tục sự biến thiên của  khi đi từ 

giới hạn polyene [dạng I bên dưới; r  0.1Å] 

đến giới hạncyanine [dạng II; r  0Å], và sau 

đó đến giới hạn zwitterionic [ dạng III; r  

0.1Å] như một hàm theo điện trường ngoài; 

 

 

(ii) thống nhất các khái niệm mô tả ba tập hợp  

các hợp chất này. 

Sự biến thiên của  tĩnh do Meyers và các cộng 

sự tính được ở cấp INDO/SDCI được phác họa 

trong hình 11. 

 

Hình 11. Sự biến thiên của các giá trị   tĩnh 

INDO/SDCI-SOS (bằng esu) ở polyene ba liên kết đôi 

tương tác với nhóm OH thông qua  chất nhận  

(aldehyde) và chất cho  (dimethylamino) như một hàm 



those of the positive peaks. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

These results call for the following remarks: 

(i) They illustrate the essential influence of 

molecular geometry on the polarizabilities. 

(ii) They point out the very different 

evolution of a and 7 vs Ar. While a keeps 

increasing when Ar tends to zero, 7 presents a 

second-derivative-like evolution. The often-

used scaling arguments that try to link 7 to a 

are therefore very misleading in the present 

context. 

(iii) They stress the need for taking the 

dielectric medium properly into account to 

achieve a coherent evaluation of the nonlinear 

optical response and also the possibility of 

của sự chuyển từ giới hạn polyene (I) đến giới hạn 

cyanine (II) và đến giới hạn zwitterionic (III) [theo tài 

liệu tham khảo 841] 

Đối với giá trị r pha khí 0.11 A
0
, tức là, giới 

hạn polyene I, ( )sẽ dương. Giá trị ( ) tăng 

mạnh theo sự giảm của r do điện trường ngoài. 

Đỉnh trong giá trị ( ) dương thu được cho r 

vào bậc của ( )  0.05 A
0
  lớn hơn hai lần của r 

bằng 0.11A
0
. Đối với giá trị r nhỏ hơn 0.05A

0
, 

( ) giảm, đi qua 0 ( r khoảng 0.03A
0
) và tiến 

đến đỉnh âm khi sự thay đổi độ dài liên kết bằng 

0, tức là giới hạn cyanine II.Khi tiến đến giới 

hạn zwitterionic III, ( ) có xu hướng dương trở 

lại. Chú ý rằng độ lớn của các đỉnh âm là lớn 

hơn so với độ lớn của các đỉnh dương. 

Từ những kết quả này chúng ta có thể nhận xét 

như sau: 

(i) Chứng minh họa ảnh hưởng quan trọng của 

hình dạng phân tử lên độ phân cực. 

(ii) Chúng cho thấy sự biến thiên rất khác nhau 

của  và  theo r. Trong khi  tiếp tục tăng khi 

r dần về 0,   biến thiên theo dạng đạo hàm bậc 

hai. Do đó lập luận tỷ lệ để liên kết  với  

không còn đúng trong trường hợp này. 

(iii) Chúng cũng cho thấy sự cần thiết phải xét 

đến môi trường điện môi  để thu được một tính 



optimizing the 7 response by adequately 

controlling the medium. (We point out that 

we have recently started to calculate the 

influence of the dielectric medium at the ab 

initio level, by following a reaction-field 

approach; we obtain excellent agreement 

between the NLO coefficients obtained in that 

frame-work and experimental data collected 

in different solvents for polyene derivatives 

such as retinal and aromatics such as p-

nitroaniline.50) 

(iv) It should be borne in mind that the 

increase in 7 value obtained when Ar starts 

decreasing from its gas- phase value is 

simultaneously related to a reduction in the IB 

transition energy. The transparency domain of 

the molecule thus narrows toward the cyanine 

limit. 

It must be emphasized that these theoretical 

results are supported by an increasing number 

of experimental data collected by Marder and 

co-workers.83 

Garito and co-workers have theoretically 

examined the influence on the 7 response of 

chain conformation, all-trans vs trans-cisoid, 

in the case of short polyenes.76 They have 

toán chặt chẽ đáp ứng quang phi tuyến và khả 

năng tối ưu hóa đáp ứng  bằng cách tác động 

đến môi trường một cách thích hợp. (Gần đây 

chúng tôi đã bắt đầu tính toán ảnh hưởng của 

môi trường điện môi ở mức nguyên lý đầu, bằng 

cách làm theo phương pháp trường phản ứng;  

chúng tôi nhận thấy có sự phù hợp tuyệt vời 

giữa các hệ số NLO thu được trong khuôn khổ 

đó và dữ liệu thực nghiệm thu được trong các 

dung môi khác nhau của các dẫn xuất polyene 

như retinal và các chất thơm như p-nitroaniline.) 

(iv) Cần lưu ý rằng sự tăng giá trị  khi r bắt 

đầu giảm từ giá trị pha khí của nó cũng có liên 

quan đến việc giảm năng lượng  dịch chuyển IB. 

Do đó, vùng trong suốt của các phân tử thu hẹp 

tiến đến giới hạn cyanine. 

 

 

 

 

 

Cần phải nhấn mạnh rằng những kết quả lý 

thuyết này được củng cố thêm bởi một số lượng 

ngày càng tăng các dữ liệu thực nghiệm thu 

được bởi Marder và đồng nghiệp, Garito và 

đồng nghiệp đã đánh giá (trên phương diện lý 



found that the parameter determining 7 is the 

overall length of the chain, i.e., the distance 

between the two terminal carbons. An all-

trans chain and a trans-cisoid chain (with a 

larger number of carbons) possessing 

equivalent lengths lead to the same 7 value. 

2. Chain-Length Influence 

Numerous theoretical studies have been 

devoted to the investigation of the 7 evolution 

as a function of chain length in 

polyenes.48‘53‘66‘60-

62,77‘78‘82‘92‘254,256 The results provide 

power values (see section III) which range 

between 3 and 5.4 for the short chains; a 

saturation regime sets in after some 30 bonds. 

Schrock and Zyss and co-workers261 have 

recently reported an experimental study on 

triblock copolymers containing model 

polyenes which range in size from 4 to 16 

double bonds. These copolymers are 

synthesized via a ring opening metathesis 

polymerization (ROMP) scheme262,263 

which allows for a very good control of the 

sequence lengths. From EFISH measurements 

on the copolymers, the power law dependence 

of the static 7 value with respect to chain 

thuyết) ảnh hưởngcủa cấu hình chuỗi đến hệ số 

đáp ứng all-trans và trans-cisoid, trong trường 

hợp polyene ngắn. Họ đã phát hiện ra rằng tham 

số xác định  là chiều dài tổng thể của chuỗi, tức 

là, khoảng cách giữa hai nguyên tử cacbon cuối 

cùng.Một chuỗi all-trans và một chuỗi trans-

cisoid (với một số lượng lớn các nguyên tử 

cacbon) có độ dài tương đương nhau dẫn đến 

cùng một giá trị . 

2. Sự ảnh hưởng của chiều dài chuỗi 

Nhiều nghiên cứu lý thuyết tập trung vào việc 

khảo sát sự biến thiên của  theo chiều dài chuỗi 

trong polyenes. Chúng ta thu được các số mũ 

(xem phần III ) dao động từ 3 đến 5.4 đối với 

các chuỗi ngắn; chế độ bão hòa hình thành sau 

khoảng 30 liên kết. Gần đây, Schrock và Zyss 

và đồng nghiệp đã báo cáo một nghiên cứu thực 

nghiệm trên polymer ba khối chứa các polyene 

mô hình kích thước từ 4 đến 16 liên kết đôi. Các 

đồng polymer này được tổng hợp thông qua 

trùng hợp hoán đổi mở vòng (ROMP), cho phép 

điều khiển rất tốt độ dài chuỗi. Từ phép đo 

EFISH trên đồng polymer, sự phụ thuộc theo 

qui luật hàm mũ của giá trị  tĩnh đối với chiều 

dài chuỗi được tính là 3,2.Đối với các polyene 

16 liên kết đôi,  tĩnh đo được khoảng 3600.10
-



length is estimated to correspond to 3.2. For 

the 16 double-bond polyene, the static 7 is 

measured to reach about 3600 X 10-36 esu. 

We have carried out valence-effective 

Hamiltonian (VEH)/sum-over-states 

calculations of the static 7 value in polyene 

chains containing 2-15 double bonds.57 

Comparison between the calculated and 

measured values is provided in Table 5 (note 

that in our original paper, the 7‘s were 

calculated via a Taylor series; they have been 

divided by a factor of 6 to convert them to a 

power series). As can be observed from Table 

5, the agreement for the longer chains 

between theory and experiment is extremely 

good, even on a quantitative basis. The 

calculated power law dependence tends to 3.3 

when N reaches 15 double bonds, to be 

compared to the 3.2 experimental value. 

Table 5. Comparison between the 

VEH/SOS56b and Experimental261 Static 

Third-Order Polarizability (y) Values (in 

10"** esu) for Polyenes as a Function of the 

Number N of Double Bonds 

The coupled anharmonic oscillator approach 

provides a simple framework in which to 

36
 esu. 

Chúng tôi đã tiến hành các tính toán Hamilton 

hiệu dụng hóa trị (VEH)/ tổng trên các trạng 

thái của giá trị  tĩnh trong chuỗi polyene chứa 

2-15 liên kết đôi. So sánh  giữa các giá trị tính 

toán lí thuyết và đo đạc trong bảng 5 (lưu ý rằng 

trong bài báo ban đầu của chúng tôi,  được tính 

thông qua một chuỗi Taylor; phải chia chúng 

cho hệ số 6 để chuyển sang chuỗi lũy thừa). 

Như có thể thấy từ bảng 5, ở các chuỗi dài, các 

kết quả thực nghiệm và lí thuyết phù hợp rất tốt, 

thậm chí trên cơ sở định lượng. 

Số mũ trong hệ thức phụ thuộc hàm mũ tiến đến 

3,3 khi N đạt đến 15 liên kết đôi, được so sánh 

với các giá trị thực nghiệm 3.2. 

Bảng 5. So sánh độ phân cực bậc III tĩnh tính 

bằng VEH/SOS56b và giá trị thực nghiệm 

(theo đơn vị esu) của các Polyene theo số liên 

kết đôi N  

 

 

 



understand the appearance of a saturation of 

the y response. In that context, saturation is 

reached when the chain length reaches the 

coherence length of the 1BU exciton.60'61 

This picture is actually similar to the phase 

space filling model proposed by Greene, 

Schmitt-Rink, and co-workers for 

polydiacetylenes264 and by Charra and 

Messier for polythiophene.265 This origin of 

the sat-uration in the y response implies that 

the a and y terms should saturate at about the 

same chain length since a in conjugated 

polyenes is dominated by virtual excitations 

to the 1BU state. Kavanaugh and Silbey have 

recently investigated the chain length 

dependence of a, /8, and y within the coupled 

oscillator model and found nearly identical 

settings of saturation behavior.64 

Experimental evidence appear to indicate that 

this holds true for substituted 

oligothiophenes.96 More work is, however, 

needed to fully confirm this picture. 

It is also important to point out that disorder 

effects are expected to limit the y value. They 

can manifest for instance in the form of 

torsions around some of the single carbon-

 

Cách tiếp cận dao động tử phi điều hòa liên kết 

cung cấp cho chúng ta một nền tảng đơn giản để 

hiểu sự xuất hiện của trạng thái bão hòa của đáp 

ứng . Trong khuôn khổ đó, trạng thái bão hòa 

xuất hiện khi chiều dài chuỗi đạt đến chiều dài 

kết hợp của exciton 1Bu.  Thực sự, mô hình này 

tương tự như mô hình lấp đầy không gian pha 

của Greene, Schmitt-Rink, và đồng nghiệp đã đề 

xuất cho polydiacetylenes và của Charra và 

Messier cho polythiophene. Nguồn gốc của sự 

bão hòa trong đáp ứng  cho thấy rằng các số 

hạng  và  sẽ bão hòa ở khoảng chiều dài 

chuỗi giống nhau vì  trong  polyene liên hợp bị 

chi phối bởi các kích thích ảo sang trạng thái 

1Bu. Gần đây, Kavanaugh và Silbey đã khảo sát 

sự phụ thuộc độ dài chuỗi của ,  và  bên 

trong mô hình dao động tử liên kết và đã nhận 

thấy các đặc tính bão hòa gầntương tự. Bằng 

chứng thực nghiệm chỉ ra rằng điều này đúng 

đối với oligothiophenes thế.Tuy nhiên, cần phải 

tiến hành thêm nhiều nghiên cứu để xác nhận sự 

đúng đắn của mô hình này. 

Một điều quan trọng cũng cần phải đề cập đến, 

đó là, các hiệu ứng biến dạng cũng sẽ giới hạn 

giá trị . Chẳng hạn, chúng có thể biểu hiện dưới 



carbon bonds, lifting the full planarity of the 

chain and as a consequence, decreasing the 

effective conjugation along the chain.  

 

Such disorder effects have been modeled by 

Hone and Sing who showed that they result in 

the saturation regime being reached sooner 

and corresponding to a lower y value.266 It is 

thus of prime importance to work with 

materials in which the conjugated chains are 

as well oriented (extended) as possible and 

defect-free. In addition to differences in 

methodologies and to experimental artifacts, 

differences in materials quality are one of the 

major sources of scattering in the nonlinear 

optical experimental data which are being 

reported (a feature which is similar to what 

happens in the field of conducting polymers). 

3. Effect of Charge State 

The charge state of the molecule can exert a 

pro-nounced influence on the nonlinear 

optical response. We have described above 

that positively charged symmetric cyanines 

(which carry an even number of electrons for 

an odd number of sites) provide dramatic 

increases in the y response as a function of 

dạng xoắn xung quanh một số liên kết carbon-

carbon, làm cho chuỗi không phẳng hoàn toàn 

và do đó, giảm sự liên hợp hiệu quả dọc theo 

chuỗi. 

 

 

 

Các hiệu ứng biến dạng như thế đã được Hone 

và Sing mô hình hóa, họ đã chứng tỏ rằng các 

hiệu ứng này làm cho chế độ bão hòa xuất hiện 

sớm hơn và tương ứng với giá trị  nhỏ hơn. Do 

đó chúng ta cần phải dùng các vật liệu trong đó 

các chuỗi liên hợp được định hướng là tốt 

nhất(mở rộng) và không có sai hỏng. Ngoài sự 

khác biệt về phương pháp luận và các yếu tố 

gây nhiễu trong quá trình thực nghiệm, sự khác 

biệt về chất lượng vật liệu là một trong những 

nguyên nhân chính dẫn đến sự phân tán các dữ 

liệu thực nghiệm quang học phi tuyến (một đặc 

trưng tương tự như trong lĩnh vực polymer dẫn). 

 

3. Ảnh hưởng của trạng thái tích điện 

Các trạng thái tích điện của các phân tử có thể 

có ảnh hưởng rõ rệt đến các đáp ứng quang phi 

tuyến. Như đã nói, cyanines đối xứng tích điện 

dương (mang số electron chẵn khi số vị trí lẻ) 



chain length in the case of molecules with up 

to 12 x-electrons. The INDO/SDCI sum-over-

states results indicate a power law 

dependence with respect to N on the order of 

7.6.82 (We recall that this value might, 

however, be somewhat overestimated since 

some degree of bond-length alternation 

should appear in the middle of the molecule.) 

 

In the case of polyenes, de Melo and 

Silbey256 have analyzed via a perturbation 

treatment the influence, on the y response, of 

the formation of charged solitons on odd-

numbered polyene chains. They also 

considered the presence of (singly) charged 

polarons or (doubly) charged bipolarons on 

even-numbered chains. They examined 

polyenes containing up to about 20 carbons. 

The presence of these charged species lead to 

the appearance of new electronic levels within 

the otherwise forbidden energy gap of the 

polyene chain.67 The power law evolution of 

y on chain length is calculated to depend 

strongly on the charge state.256 While the 

power value is calculated by de Melo and 

Silbey to be around 4.25 for a regular 

làm cho  tăng mạnh theo chiều dài chuỗi trong 

các phân tử có đến 12 electron- .Các kết quả 

tính toán tổng trên các trạng thái SOS INDO / 

SDCI cho thấy định luật hàm mũ theo N vào 

bậc 7.6 (Tuy nhiên, chúng ta lưu ý rằng giá trị 

này hơi lớn hơn chút ít so với thực tế vì sự thay 

đổi chiều dài liên kết ở một mứcđộ nhất định sẽ 

xuất hiện ở giữa của phân tử.) 

 

 

 

Trong trường hợp polyenes, bằng phương pháp 

nhiễu loạn, de Melo và Silbey đã phân tích ảnh 

hưởng đến các đáp ứng  của sự hình thành 

soliton tích điện trên chuỗi polyene lẻ. Họ cũng 

xem xét sự hiện diện của các palaron tích điện 

(đơn lẻ) hay bipolaron tích điện (đôi) trên chuỗi 

số chẵn. Họ đã khảo sát các polyenes chứa lên 

đến khoảng 20 nguyên tử cacbon. Sự hiện diện 

của các phần tử tích điện này dẫn đến sự xuất 

hiện các mức điện tử mới trong vùng cấm của 

chuỗi polyene. Sự biến thiên theo quy luật hàm 

mũ của  theo chiều dài chuỗi được tính toán 

phụ thuộc rất nhiều vào trạng thái tích điện. 

Trong khi giá trị lũy thừa được tính toán bởi de 

Melo và Silbey vào khoảng 4,25 đối với một 



(neutral) polyene, it jumps to 4.8,6.3, and 6.1 

for chains carrying a charged soliton, polaron, 

or bipolaron, respectively. The largest y 

values are calculated for the charged polaron 

and are negative.238 Our interpretation is that 

this behavior might be due to the appearance 

of a singly occupied polaron level located 

only a few tenths of an electronvolt above the 

HOMO level; the resulting very low-lying 

1BU electronic transition involving mainly 

these two levels, could thus dominate the y 

response through the negative lAg —*• 1BU -

»• 1 Ag -* 1BU —*• lAg channel. We note 

that Beratan has also considered within a one-

electron tight-binding model, the influence on 

y of the appearance of gap states in 

conjugated organic polymers. 

 

As we mentioned above, the formation of a 

charged soliton, polaron, or bipolaron has the 

consequence of decreasing the Ar value along 

the portion of the chain where the charge is 

localized.67 Thus, the charge state exerts an 

influence on the y response via its 

modification of both the electronic transitions 

and the molecular geometry. Again, it should 

polyene  (trung tính) ổn định, nó tăng vọt đến 

4.8, 6.3 và 6.1 đối với chuỗi mang soliton tích 

điện, polaron, hay bipolaron. Theo tính toán, các 

giá trị  lớn nhất ở các polaron tích điện và âm. 

Theo chúng tôi, tính chất này có thể là do sự 

xuất hiện của một mức polaron chiếm vị trí đơn 

lẻ chỉ nằm trên mức HOMO một vài phần mười 

Electronvolt; dịch chuyển điện tích 1Bu rất thấp 

chủ yếu liên quan đến hai mức này, do đó có thể  

chi phối đáp ứng  qua kênh âm:              

1Ag 1Bu 1Ag 1Bu 1Ag 

Chúng ta cần chú ý rằng trong khuôn khổ của 

mô hình liên kết chặt một electron, Beratan 

cũng đã xem xét các ảnh hưởng đến  của sự 

xuất hiện trạng thái trong vùng cấm của các 

polymer hữu cơ liên hợp. 

 

 

 

Như chúng tôi đã đề cập ở trên, sự hình thành 

của một  soliton, polaron, hoặc bipolaron tích 

điện dẫn đến sự giảm giá trị r dọc theo phần 

của chuỗi tập trung điện tích. Như vậy, trạng 

thái tích tích điện gây ảnh hưởng tới đáp ứng  

thông qua việc thay đổi các dịch chuyển điện tử 

và hình học phân tử. 



be kept in mind that this results in narrowing 

the transparency domain of the compound. 

Evaluation of the y response in polyenes 

carrying soliton pairs has recently been made 

by Dalton, Spangler, and their co-workers.268 

B. Polyacetylene 

all-trans-Polyacetylene, (—CH=CH—)„, is 

consid-ered to be the prototypical 7r-

conjugated polymer. Interest in the material 

has sharply increased since the 1970s, when 

appropriate synthetic routes toward film 

formation were developed269 and, most 

importantly, when it was discovered that the 

intrinsically semicon-ducting material 

(bandgap of about 1.8 eV) can be made highly 

conducting through redox chemistry. 

Electrical conductivities at room temperature 

as large as that of copper can now be 

achieved. Proper characterization of the 

nonlinear optical characteristics of 

polyacetylene has long been hampered  

Pump Energy (eV) 

Figure 12. Illustration of the measured 

x(3)(3oi) for an oriented sample of trans-

polyacetylene as a function of pump energy 

(adapted from ref 275). 

Một lần nữa, chúng ta cần nhớ rằng điều này 

dẫn đến sự thu hẹp phạm vi truyền qua của chất. 

Đánh giá đáp ứng  trong polyenes mang cặp 

soliton gần đây đã được thực hiện bởi Dalton, 

Spangler, và đồng nghiệp. 

 

B. Polyacetylene 

all-trans-Polyacetylene (–CH=CH-)n được xem 

là polymer liên hợp-  nguyên mẫu. Sự chú ý 

đến vật liệu này đã tăng mạnh kể từ những năm 

1970, khi đã có những quy trình điều chế màng 

thích hợp và, quan trọng nhất khi các nhà 

nghiên cứu phát hiện ra rằng có thể làm tăng 

tính dẫn điện vật liệu bán dẫn thuần (năng lượng 

cùng cấm khoảng 1.8 eV) thông qua phản ứng 

oxi hóa khử. Hiện nay, chúng ta đã làm cho 

những vật liệu này có độ dẫn điện ở nhiệt độ 

phòng bằng độ dẫn điện của đồng. 

Trong một thời gian dài, việc xác định các tính 

chất phi tuyến của polyacetylene gặp nhiều trở 

ngại do chất lượng của màng kém và lượng 

khuyết tật lớn.  

 

Công trình thực nghiệm củaFeast và các cộng sự 

và BASF đã thành công trong việc cải thiện chất 

lượng vật liệu. Tính đến giữa những năm 1980, 



 

by the relatively poor quality of the prepared 

films and therefore the large amount of 

disorder. Major im-provements in materials 

quality have come from the works carried out 

at Durham273 by Feast and co-workers and 

BASF.271 Up to the mid-1980s, only 

singlefrequency measurements of the 

polyacetylene x(3) susceptibility were 

available.274 The situation dramatically 

improved with the work of Kajzar and 

coworkers275 and in particular the THG free-

electron laser measurements by Fann et al.,ul 

which were carried out over a frequency 

range going from about 0.4 to 1.1 eV. The 

x(3) vs hu data showed two distinct peaks, at 

ca. 

0. 6 and 0.9 eV. These peaks can be 

interpreted as three- photon and two-photon 

resonance enhancements with the 1BU state 

and the mkg state, respectively. 

 

More recently, Heeger and co-workers have 

carried out a THG measurement over a wide 

frequency range (0.5 to 1.2 eV) on both all-

trans- and cis-polyacety- lene.276 Over the 

các nhà nghiên cứu chỉ mới tiến hành đo độ cảm 

điện 
(3)

 của polyacetylene theo một tần số. 

Tình hình được cải thiện đáng kể với công trình 

của Kajzar và đồng nghiệp và đặc biệt là các 

phép đo laser electron tự do THG của Fann và 

các cộng sự, tiến hành trên một dải tần số tương 

ứng với năng lượng từ 0,4-1,1 eV. Các dữ liệu 

(3)
với ћ  cho thấy hai đỉnh riêng biệt, tại 0,6 và 

0,9 eV. Những đỉnh này có thể do các quá trình 

tăngcường cộng hưởng ba hoặc hai photon 

tương ứng với trạng thái 1Bu và trạng thái mAg. 

 

Hình 12. Minh họa của các 
(3)

(3 ) được đo cho một 

mẫu định hướng của trans-polyacetylene như một hàm 

của năng lượng bơm (chuyển thể từ ref 275). 

Gần đây hơn, Heeger và đồng nghiệp đã tiến 

hành một phép đo THG trên một dải tần số rộng 

(0,5-1,2 eV) trên cả all-trans- và cis-



investigated spectral range, the x(3>- (-

3«;u,«,w) susceptibility of the trans 

compound is found to be at least 1 order of 

magnitude larger than that of the cis 

compound (even when the latter is fully on 

resonance and the former not). These authors 

have also measured the THG x(3) component 

parallel to the chain axis in trans-

polyacetylene samples prepared using the best 

techniques currently available and stretched 

up to a draw ratio of 10 (i.e., elongation of the 

sample by 1000%). This leads to a highly-

oriented material (the same kind of material 

as that which upon iodine doping, typically 

leads to an electrical conductivity of about 

((1-3) X 104 S/cm272). The THG x(3> 

dispersion is then measured to be significantly 

larger than in previous instances, Figure 12. A 

strong resonance appears at ca. 0.55 eV and 

amounts to about 2 X 10~7 esu. It is 

considered by Heeger and co-workers to 

correspond simultaneously to a three-photon 

resonance to the 1BU state and a two-photon 

resonance to a relaxed 2Ag state.276 Off-

resonance x(3) values are on the order of 

10_8-10~9 esu. The spectrum of Figure 12 

polyacetylene. Trong phạm vi quang phổ  

nghiên cứu độ cảm điện 
(3)

(-3 , , ) hợp chất 

trans tìm được ít nhất lớn hơn một bậc độ lớn so 

với hợp chất cis (ngay cả khi chất sau ở trạng 

thái hoàn toàn cộng hưởng và chất trước thì 

không). Các tác giả này cũng đã đo thành 

phần
(3)

THG song song  với trục chuỗi trong 

các mẫu trans-polyacetylene được điều chế theo 

kỹ thuật tốt nhất hiện nay và kéo dài với hệ số 

kéo bằng 10 (tức là kéo dài mẫu 1000%). Điều 

này dẫn đến một loại vật liệu định hướng cao 

(cùng một loại vật liệu mà khi pha tạp iốt, 

thường cho độ dẫn điện khoảng ((1-3)x10
4
 

S/cm). Do đó, độ tán sắc 
(3) 

THG đo được lớn 

hơn trong trường hợp trước rất nhiều, Hình 12. 

Một sự cộng hưởng mạnh mẽ xuất hiện ở  0.55 

eV và tương ứng với 2x10
-7

 esu. Heeger và 

đồng nghiệp xem đây là quá trình cộng hưởng 

ba photon sang trạng thái 1Bu và sự cộng hưởng 

hai photon sang trạng thái hồi phục 2Ag. Giá trị 

(3)
 không cộng hưởng vào bậc 10

-8
 -10

-9
 esu. 

Quang phổ của hình 12 cho thấy sự hiện diện 

của hiện tượng cộng hưởng khác (tại ca. 0.80 

eV), có thể liên quan đến sự cộng hưởng hai 

photon sang trạng thái mAg. 

 



a suggests the presence of another resonance 

(at ca. 0.80 eV), which can be related to the 

two-photon resonance to the mAg state. 

The very significant x(3) enhancement 

obtained in structurally-ordered and strongly-

oriented polyacety-lene samples, illustrates 

the importance of designing synthetic 

strategies resulting in highly-processible 

polymers. This is definitely required in order 

to achieve the high performance values 

needed for use in photonics, as discussed in 

section I. The major role to be played by 

polymer chemistry and processing cannot be 

underestimated. 

Figure 13. Part a shows sketches of the 

energetically degenerate A and B phases of 

trans-polyacetylene; b, schematic 

representation of a neutral soliton in trans-

polyacetylene; c, molecular structure of the 

cis-transoid conformer of polyacetylene; d, 

molecular structure of the trans-cisoid confor 

mer of polyacetylene. 

 

 

The origin of the x(3) difference between the 

trans- and cis-polyacetylenes is still 

Các nhà nghiên cứu thấy rằng 
(3)

 tăng rất mạnh 

trong các mẫu polyacetylene có cấu trúc trật tự 

và định hướng mạnh, thể hiện tầm quan trọng 

của việc thiết kế chiến lược tổng hợp cho ra 

những polymer dễ xử lý. Điều này chắc chắn là 

cần thiết để đạt được các giá trị hiệu suất cao 

đáp ứng cho các ứng dụng photonic đã thảo luận 

trong phần I. Chúng ta không thể đánh giá thấp 

vai trò chính của hóa học và quá trình xử lý. 

 

Hình 13. Phần a biểu diễn các giai đoạn suy hao năng 

lượng A và B của trans-polyacetylene; b, biểu diễn sơ 

đồ soliton trung hòa trong trans-polyacetylene; c, cấu 

trúc phân tử của conformer cis-transoid của 

polyacetylene; d, cấu trúc phân tử của trans-cisoid 

confor mer của polyacetylene. 

 

 

 

 



controversial, especially since it is not 

expected on the basis of the results on 

polyenes.76 Heeger and co-workers have 

stressed the degenerate ground-state nature of 

trans-polyacety-lene.276 It is therefore 

worthwhile to indicate that the ground state of 

the polymer all-trans conformer is said to be 

degenerate because it can correspond to either 

of two geometric structures which are 

obtained from one another by a simple 

exchange of the single and double carbon-

carbon bonds, see Figure 13. These geometric 

structures possess exactly the same total 

energy and are usually referred to as phase A 

and phase B of trans-polyacetylene. They are 

valence bond isomers of one another; they are 

not resonance forms, in which case all the 

carbon-carbon bonds would be equal. The 

importance consequence of the degenerate 

character of the ground state is that trans-

polyacetylene supports nonlinear excitations 

in the form of solitons.65‘277 (For a 

description of solitons in chemical 

terminology, the reader is referred to ref 67.) 

The soliton can be viewed as a topological 

(geometry relaxed) defect making the 

Nguồn gốc của sự khác biệt
(3)

giữa các trans và 

cis-polyacetylenes vẫn là vấn đề đang tranh cãi, 

đặc biệt là do  điều này nằm ngoài dự kiến nếu 

xét theo các kết quả trên polyenes. Do đó chúng 

ta có thể nói trạng thái cơ bản của conformerall-

transpolymer được gọi là suy biến vì nó có thể 

tương ứng với một trong hai cấu trúc hình học 

thu được từ cấu trúc còn lại thông qua sự hoán 

đổi đơn giản các liên kết carbon-carbon đơn và 

đôi, xem hình 13. Những cấu trúc hình học có 

cùng năng lượng toàn phần và thường được gọi 

là pha A và pha B của trans-polyacetylene. 

Chúng là các đồng phân liên kết hóa trị của 

nhau; chúng không phải là các dạng cộng 

hưởng, trong trường hợp này tất cả các liên kết 

carbon-carbon sẽ bằng nhau. Hệ quả quan trọng 

của sự suy biến trạng thái cơ bản là trans-

polyacetylene hỗ trợ kích thích phi tuyến dưới 

dạng các soliton. (Để tìm hiểu thêm kiến thức 

về soliton theo quan điểm hóa học, người đọc có 

thể tham khảo tài liệu tham khảo 67) Soliton có 

thể được xem là một khiếm khuyết tô pô (phục 

hồi hình học) tạo ra ranh giới giữa một đoạn pha 

A và đoạn pha B dọc theo chuỗi trans-  

polyacetylene (Hình 13b). Lưu ý rằng một 

soliton trung tính (S ') là một gốc tự do và mang 



boundary between a phase A segment and a 

phase B segment along a trans-polyacetylene 

chain (Figure 13b). Note that a neutral soliton 

(S‗) is a radical and carries  

a spin V2 while a positively (S+) or 

negatively (S~) charged soliton is spinless. 

On the other hand, cis- polyacetylene does not 

present any degenerate ground state. 

Exchange of the single and double bonds lead 

from the cis-transoid conformer to the trans-

cisoid conformer or vice-versa, see Figure 

13c,d. These two conformers possess different 

total energies, the cis- transoid form being 

more stable by about 10 kJ/mol per C2H2 

unit.278 

Su and Schrieffer were the first to point out66 

that the one-photon strongly allowed 1BU 

state of trans-polyacetylene tends to relax 

toward the formation of a pair of oppositely 

charged solitons: 1BU -» S+S~. Note that this 

feature allows one to understand that a 

photocurrent is observed as soon as there is 

excitation into the 1BU state.279 A number of 

authors have also indicated that the 2Ag state 

of trans-polyacetylene can be envisioned as 

leading to the appearance of a pair of neutral 

một spin 1/2 trong khi một soliton tích điện 

dương (S +) hoặc âm (S ~) không có spin. Mặt 

khác, cis-polyacetylene không không có bất kỳ 

trạng thái cơ bản nào suy biến. Sự hoán đổi các 

liên kết đơn và đôi khi chuyển conformer cis-

transoid  sang conformer trans-cisoid hoặc 

ngược lại, xem hình 13c, d. Hai conformer này 

có năng lượng toàn phần khác nhau, dạng cis- 

transoid ổn định hơn khoảng 10 kJ / mol trên 

đơn vị C2H2. 

Su và Schrieffer là những người đầu tiên chỉ ra 

rằng trạng thái 1Bu được phép một photon của 

trans-polyacetylene có xu hướng phục hồi sự 

hình thành cặp soliton tích điện trái dấu: 

1Bu S
+
S

-
 . Lưu ý rằng đặc trưng này cho phép 

chúng ta hiểu rằng dòng quang điện chỉ xuất 

hiện ngay khi có sự kích thích vào trạng thái 

1Bu.Một số tác giả cũng đã chỉ ra rằng trạng thái 

2Ag của trans-polyacetylene có thể được hình 

dung là sẽ dẫn đến sự xuất hiện của một cặp 

soliton trung hòa: 2Ag S S . Các mô hình của 

đáp ứng NLO bậc ba thường được thảo luận dựa 

trên phép tính gần đúng mạng tinh thể rắn tức là 

chúng ta không xét đến sự phục hồi hình học ở 

trạng thái kích thích hoặc các dao động mạng 

lượng tử trạng thái cơ bản (dao động điểm 



solitons: 2Ag—*-S*S*.280,281 The models 

of third- order NLO response usually 

discussed are based on a rigid lattice 

approximation which does not take into 

account either excited-state geometry 

relaxations or ground-state quantum lattice 

fluctuations (zero-point vibrations); in other 

words, all the states are depicted on the basis 

of a rigid ground-state geometry. Heeger and 

co-workers276 have theoretically examined 

the influence of considering an optical 

channel in which the intermediate state is the 

relaxed neutral soliton pair S‘S* state, i.e., the 

lAg -»■ 1BU -*• (2Ag)S,S‗ -*• 1BU -*■ lAg 

channel. They have found this channel to 

provide a significant enhancement of the 

third-order response over that from the rigid 

lattice model.276 Note that the transition from 

the 1BU state to the relaxed (2Ag)S'S‗ state is 

made possible through strong zero- point 

motions (quantum lattice fluctuations) of the 

trans-polyacetylene chain; these motions 

reduce the optimal Ar value by about 15% 

relative to the rigid lattice case and can be 

modeled as corresponding to the virtual 

formation of soliton pairs.282 The lack of 

không); nói cách khác, tất cả các trạng thái được 

mô tả dựa trên hình học trạng thái cơ bản cứng.  

Heeger và đồng nghiệp đã nghiên cứu về mặt lý 

thuyết ảnh hưởng của việc xem xét một kênh 

quang trong đó trạng thái trung gian là trạng 

tháicặpS S soliton trung tính  hồi phục , tức là, 

kênh 1Ag 1Bu (2Ag)S S 1Bu 1Ag. 

Họ nhận thấy rằng kênh này cho ra đáp ứng bậc 

ba cao hơn đáng kể so với mô hình mạng rắn. 

Lưu ý rằng quá trình dịch chuyển từ trạng thái 

1Bu  đến trạng thái (2Ag)S S hồi phục chỉ có thể 

thực hiện được thông qua các chuyển động điểm 

không (dao động mạng mạng lượng tử) của 

chuỗi trans-polyacetylene; những chuyển động 

này làm giảm giá trị r tối ưu khoảng 15% so 

với các trường hợp mạng cứng và có thể được 

mô hình hóa dưới dạng tương ứng với sự hình 

thành ảo các cặp soliton. Thế thì, việc thiếu khả 

năng hình thành soliton trong cis-polyacetylene 

có thể lànguyên nhân dẫn đến 
(3)

 đo được thấp 

hơn  đối với conformer đó. Cần phải tiến hành 

thêm nhiều công trình để đánh giá tính hợp lệ 

của phương pháp tiếp cận này. Đặc biệt chúng 

ta cần phải tiến hành các phép đo không cộng 

hưởng 
(3)

 trên trans-vàcis-polyacetylenes phổ 

biến. 



possibility of soliton formation in ds-

polyacetylene is then advocated as the reason 

for the lower x(3) measured for that 

conformer. Much further work is needed to 

confirm or disprove the validity of this 

approach. It would in particular be extremely 

useful to obtain truly off-resonance x(3) 

measurements on well-characterized trans- 

and cis-polyacetylenes. 

C. Polydiacetylenes 

The polydiacetylenes have the following 

general chemical structure: 

t—C=C—CRj-CRg—]„ 

They constitute a very special class of 

conjugated polymers in that, since the end of 

the 1960s and the pioneering work of Wegner 

and co-workers, they can be grown in the 

form of large, almost defect-free single 

crystals.283'284 They can also be obtained as 

single crystalline thin films, Langmuir-

Blodgett films, or in solution.285 A large 

number of polydiacetylenes can be 

synthesized depending on the nature of the Ri 

and R2 side groups. Much studied 

polydiacetylenes include the p-

toluenesulfonate, PTS, derivative where Ri 

C.    Polydiacetylenes 

Các polydiacetylenes có cấu trúc hóa học chung 

như sau: [-C C-CR1=CR2-]n 

Chúng tạo thành một lớp polymer liên hợp rất 

đặc biệt , kể từ cuối những năm 1960 và các 

công trình tiên phong của Wegner và đồng 

nghiệp, người ta có thể nuôi chúng ở các dạng 

đơn tinh thể lớn, hầu như không khuyết tật. 

Chúng  cũng có thể được chế tạo dưới dạng 

màng mỏng đơn tinh thể, màng Langmuir-

Blodgett, hoặc dung dịch. Một số lượng lớn các 

polydiacetylenes có thể được tổng hợp tùy thuộc 

vào bản chất của các nhóm phụ  và . 

Polydiacetylenes được nghiên cứu nhiều nhất là 

các p-toluenesulfonate, PTS, với chất dẫn xuất 

 và là O C , và n-BCMU 

với các dẫn xuất  và tương ứng 

là( )nOCONH -COOC4H9. Lưu ý rằng 

các nhóm phụ kích thước lớn như vậy cần thiết 

để đảm bảo sự hình thành của các đơn tinh thể. 



and R2 are CH2OSO2C6H4CH3, and the n-

BCMU derivatives where Ri and R2 

correspond (CH2)nOCONHCH2- C 

OOC4H9. Note that such bulky side groups 

are needed to insure the formation of single 

crystals. 

 

Figure 14. Spectral dispersion of the 

magnitude of the third- order susceptibility 

x(3)(3a>), in arbitrary units, measured for the 

poly-4BCMU polydiacetylene (adapted from 

ref 62). The solid and dotted lines correspond 

to various theoretical fits. 

 

Together with polyene derivatives such as 

caro- tenoids, polydiacetylenes have been 

among the first organic materials investigated 

for their x<3) response in the mid-1970s.126 

The recent literature has been surveyed by 

Etemad and Soos241‘242 who have also 

addressed the technological potentialities of 

the polydiacetylenes. (We refer the reader to 

these reviews for a thorough description of 

these materials.) 

Polydiacetylenes present a very sharp one-

photon absorption around 2 eV, which 

  

Hình 14. Phổ tán xạ của độ lớn độ cảm bậc 3 

(3)
(3 ), theo đơn vị tùy ý, đo trên 

polydiacetylene poly-4BCMU (phỏng theo tài 

liệu tham khảo 62). Những đường liền nét và 

chấm tương ứng với các quá trình khớp lí thuyết 

khác nhau. 

 

 

Cùng với các dẫn xuất polyene như caro- 

tenoids, polydiacetylenes đã trở thành một trong 

số các vật liệu hữu cơ đầu tiên được khảo sát 

đáp ứng độ cảm phi tuyến bậc 3 
(3)

 vào giữa 

những năm 1970. Các nghiên cứu gần đây do 

Etemad và Soo tiếnhành, đã cho thấy tiềm năng 

công nghệ của polydiacetylenes. (Chúng tôi đề 

nghị độc giả tham khảo những bài báo tổng 

quan này để hiểu kỹ hơn về những vật liệu này) 

Polydiacetylenes thể hiện khả năng hấp thụ một 



corresponds to a 1BU state with excitonic 

character. Degenerate four-wave mixing 

experiments indicate a strong resonance en-

hancement when the optical frequency is 

tuned toward the 1BU exciton energy. 

DFWM x(3) values approaching 10-8 esu 

have been measured.286 The spectral 

dispersion of both the magnitude and phase of 

the THG x<3) has been reported for the 4-

BCMU polydiacetylene62 between 0.6 and 

1.3 eV. Over that energy range, there occur 

three distint resonance peaks, see Figure 14. 

Starting from the low-energy side, these are 

currently interpreted as three-photon 

resonance to the 1BU exciton, a three-photon 

resonance to the nBu (conduction band) state, 

and a two-photon resonance to the mAg state. 

Note that the middle resonance had been 

earlier attributed to the two-photon resonance 

to the 2Ag state; however, more recent 

calculations by Mazumdar and co-workers 

show the contributions of the 2Ag state to the 

nonlinear optical response to be 

negligible.78‘79 

D. Polyarylenes and Polyaryiene 

Vlnylenes 

photon rất mạnh quanh 2 eV, tương ứng với 

trạng thái 1Bu với đặc tính exciton. Các thí 

nghiệm trộn bốn sóng suy biến  cho thấy sự tăng 

tính cộng hưởng mạnh mẽ khi tần số quang 

được điều chỉnh về phía năng lượng exciton 

1Bu. Giá trị độ cảm phi tuyến bậc 3 
(3)

 đo bằng 

phương pháp DFWM  cỡ10-8 esu. Các phổ tán 

xạ của cả biên độ và pha của độ cảm phi tuyến 

bậc 3 của THG 
(3)

 đã được báo cáo cho 4 

BCMU polydiacetylene nằm trong khoảng 0,6 

và 1,3 eV. Trên khoảng năng lượng đó, sẽ xuất 

hiện ba peak cộng hưởng rõ rệt, xem hình 14. 

Bắt đầu từ phía năng lượng thấp, những peak 

này do cộng hưởng ba photon với exciton 1Bu, 

cộng hưởng ba photon với trạng thái nBu (vùng 

dẫn) , và cộng hưởng hai photon với trạng thái 

mAg. Lưu ý rằng sự cộng hưởng ở giữa trước đó 

đã được quy cho cộng hưởng hai photon với 

trạng thái 2Ag; Tuy nhiên, các tính toán gần đây 

của Mazumdar và đồng nghiệp cho thấy sự 

đóng góp của trạng thái 2Ag vào đáp ứng quang 

phi tuyến không đáng kể. 

 

 

 

 



Since the mid-1980s, the polyarylenes (in 

particular, polythiophene, i.e., poly-2,5-

thienylene, and its 3-alkyl derivatives) and the 

polyaryiene vinylenes [especially poly(p-

phenylenevinylene), its 2,5-dialkoxy 

derivatives, and poly(thienylenevinylene)] 

have attracted a great deal of attention 

because of their superior processibility and 

environmental stability and their large x(3) re-

sponses. On the experimental side, major 

contributions have come namely from the 

groups of Friend, Heeger, Kaino, Kajzar, 

Kobayashi, Meijer, Prasad, Sasabe, Stegeman, 

Taliani, and their co-workers.95,96‘287-295 

In the case of poly(alkylthiophenes),295 the 

optical nonlinearities as measured by THG in 

the near-IR, have been shown to be 

comparable to those of polydiacety-lenes. 

Dispersion measurements of both the 

magnitude and phase of x(3>(3w) for poly(3-

butylthiophene) and poly(3-decylthiophene) 

have been measured in the range 0.65-1.3 eV 

by Torruellas et al.295 In their original paper, 

these authors fitted the resonances they 

measured on the basis of four significantly 

contributing states: lAg, 2Ag, 1BU, and mAg. 

D.  Polyarylenes và Polyaryiene Vlnylenes 

Kể từ giữa những năm 1980, các polyarylenes 

(đặc biệt, polythiophene, tức là, poly-2,5-

thienylene, và các dẫn xuất 3-alkyl của nó) và 

các vinylenes polyaryiene [đặc biệt là poly (p-

phenylenevinylene), và các dẫn xuất 2,5-

dialkoxy của nó, và poly (thienylenevinylene)] 

đã thu hút rất nhiều sự quan tâm  vì dễ xử lý, ổn 

định môi trường và đáp ứng ….của chúng lớn. 

Về mặt thực nghiệm, đóng góp chủ yếu là từ các 

nhóm của Friend, Heeger, Kaino, Kajzar, 

Kobayashi, Meijer, Prasad, Sasabe, 

STEGEMAN, Taliani, và các đồng nghiệp của 

họ. 

Trong trường hợp của poly (alkylthiophenes),  

sự phi tuyến quang học được đo bởiTHG trong 

vùng hồng ngoại gần, gần bằng với polydiacety-

lenes. Các phép đo tán xạ biên độ và pha của 

(3)
( )  cho poly (3-butylthiophene) và poly (3-

decylthiophene) đã được tiến hành trong khoảng 

0,65-1,3 eV bởi Torruellas và các cộng sự. 

Trong bài báo ban đầu của họ , các tác giả này 

khớp các cộng hưởng đo được trên cơ sở bốn 

trạng thái đóng góp quan trọng: 1Ag, 2Ag, 1Bu, 

và mAg. Guo và các cộng sự đã chỉ ra rằng để 

khớp chính xác chúng ta có thể chọn các trạng 



Guo et al.58 have now shown that an equally 

good fit can be obtained by taking the lAg, 

1BU, mAg, and nBu states that have been 

discussed previously. The INDO/MRDCI 

calculations we have recently performed80 

(which unlike the models used by Torruellas 

et al. and Guo et al. do not rely on any 

adjustable parameters such as the values of 

transition dipole moments) confirm that the 

most reasonable assignment should take the 

nBu state rather than the 2Ag state, into 

consideration. 

We note that in terms of the relative locations 

of the 2Ag and 1BU states, the situation 

between short polyenes and thiophene 

oligomers is markedly different. While in 

polyene chains containing as few as 6 ir-

electrons,i. e., hexatriene, the 2 Ag state lies 

below the 1BU state,75-77 the relative 

locations of these two states are reversed in 

short thiophene oligomers. For instance, in 

the case of bithiophene, the 2Ag state is 

measured to be as much as 0.8 eV above the 

1BU state.296 A common feature is, however, 

that in both types of compounds the 2Ag state 

stabilizes more strongly than the 1BU state as 

thái lAg,  1Bu, mAg, và nBu đã được thảo luận 

trước đó. Các tính toán INDO / MRDCI chúng 

tôi có tiến hành gần đây  (không giống như các 

mô hình được sử dụng bởi Torruellas và các 

cộng sự và Guo và các cộng sự không lệ thuộc 

vào bất kỳ thông số điều chỉnh nào như các giá 

trị của momen lưỡng cực dịch chuyển) xác nhận 

rằng chúng ta nên xét trạng thái nBu thay vì 

trạng thái 2Ag . 

 

 

 

 

Chúng ta lưu ý rằng theo vị trí tương đối của các 

trạng thái 2Ag và 1Bu, trường hợp polyenes 

ngắn và oligome thiophene rất khác nhau. Trong 

khi trong chuỗi polyene chỉ chứa cỡ 6 liên kết 

, chẳng hạn hexatriene, trạng thái 2 Ag nằm 

dưới trạng thái 1Bu, các vị trí tương đối của hai 

trạng thái này đảo ngược trong oligomer 

thiophene ngắn. Ví dụ, trong trường hợp 

bithiophene, trạng thái 2Ag  đo được rất lớn 

khoảng 0,8 eV trên trạng thái 1Bu  . Tuy nhiên 

một đặc trưng phổ biến là, trong cả hai loại hợp 

chất, trạng thái 2Ag ổn định cao hơn so với 

trạng thái 1Bu theo độ dài chuỗi. Thật vậy, trong 



a function of chain length.76‘80'297 Indeed, 

in a-hexathiophene, Taliani and co-workers 

have observed the 2Ag state to be only very 

slightly above the 1BU state by about 0.1 

eV.298 It is not clear yet what is the exact 

situation in polythiophene, where the two-

photon absorption is dominated by the mAg 

state. For poly(3-octylthio- phene) in solution 

in THF, the mAg state is located 0.6 eV above 

the 1BU state.299 The large transition energy 

observed for the 1BU state (2.9 eV) is, 

however, indicative of significant twists along 

the polymer chains in solution;299 the 

rotation barriers are indeed relatively small, 

on the order of 10 kJ/mol per ring.300 In the 

case of conjugated compounds, the 

appearance of conformational twists has been 

calculated to increase the 2Ag state energy to 

a larger extent than the 1BU state energy.301 

The 0.6 eV difference measured in solution 

between the mAg state and the 1BU state 

might thus correspond to an upper limit.299 

Polythiophene is a conjugated polymer which, 

to-gether with polyacetylene, has been shown 

to provide evidence of geometry relaxation 

effects when it is excited across the 

-hexathiophene, Taliani và đồng nghiệp đã 

quan sát trạng thái 2Ag chỉ nằm trên trạng thái 

1BU khoảng 0,1 eV. Chúng ta vẫn chưa nghiên 

cứu kỹ trường hợp của polythiophene, trong đó 

hấp thụ hai photon chiếm ưu thế bởi trạng thái 

mAg. Đối với poly (phene 3 octylthio-) trong 

dung dịch THF, trạng thái mAg nằm ở vị trí trên 

trạng thái 1Bu 0,6 eV. Tuy nhiên, năng lượng 

chuyển mức lớn ở trạng thái 1Bu (2,9 eV), thể 

hiện sự xoắn mạnh dọc theo chuỗi polymer 

trong dung dịch; các hàng rào xoay cần phải 

tương đối nhỏ, vào khoảng 10 kJ / mol mỗi 

vòng. Trong trường hợp các hợp chất liên hợp, 

theo tính toán, sự xuất hiện của xoắn hình thể  

làm tăng năng lượng trạng thái 2Ag đến mức độ 

lớn hơn năng lượng trạng thái1Bu . Do đó, sự 

khác biệt 0,6 eV đo trong trong dung dịch giữa 

trạng thái mAg và trạng thái 1Bu  có thể tương 

ứng với một giới hạn trên. 

Polythiophene là một polymer liên hợp, theo 

một số kết quả nghiên cứu, polymer này cùng 

với polyacetylene, có hiệu ứng phục hồi hình 

dạng khi được kích thích với năng lượng bằng 

năng lượng độ rộng vùng cấm. Trong trường 

hợp này, vì polythiophene là hệ ở trạng thái cơ 

bản không suy biến, sự phục hồi có dạng 



bandgap.302 In this case, since polythiophene 

is a nondegenerate ground-state system, the 

relaxation takes the form of polarons or 

bipolarons, i.e., radical- ions or diions which 

are associated to a local geometry 

modification toward a quinoid-like 

structure.67 Vard- eny et al.303 have 

observed the decay of the polaronic states to 

be in the picosecond time range. The 

formation of (bi)polarons leads, as is the case 

for solitons, to the appearance of new 

electronic levels within the originally 

forbidden gap of the polymer.  

There thus occur significant shifts in the 

distribution of oscillator strengths and thus 

important contributions to the x(3) response. 

We discussed in section III the x(3) excited- 

state enhancement due to photoexcited 

polarons, as measured by Taliani and co-

workers.  Poly(p-phenylenevinylene) and its 

2,5-dialkoxy de-rivatives as well as 

poly(thienylenevinylene) can be synthesized 

via soluble precursor routes which provide 

films of very good optical quality. 

 

The poly(p-phenylenevinylenes) have more 

polarons hoặc bipolarons, tức là, các  ion gốc tự 

do hoặc diion gắn với sự thay đổi hình dạng cục 

bộ hướng tới cấu trúc dạng quinoid. Vard- Eny 

và các cộng sự đã quan sát sự phân hủy của các 

trạng thái polaronic trong thang thời gian pico 

giây. Sự hình thành của các (bi) polarons, giống 

như trường hợp của soliton, dẫn đến sự xuất 

hiện các mức điện tử mới trong vùng cấm ban 

đầu của polymer. 

 

 

 

 

 

 

 Vì vậy xảy ra thay đổi vị trí đáng kể trong việc 

phân bố cường độ dao động, dẫn đến đóp góp 

quan trọng vào đáp ứng….. Chúng ta đã thảo 

luận trong phần III về sự tăng cường trạng thái 

kích thích cho độ cảm phi tuyến bậc 3 do các 

polaron kích thích quang, được đo bởi Taliani 

và các đồng nghiệp. 

Poly (p-phenylenevinylene) và dẫn xuất 2,5-

dialkoxy của nó cũng như poly 

(thienylenevinylene) có thể được tổng hợp 

thông qua  các tiền chất hòa tan cung cấp các 



recently triggered an enormous interest since 

they can be used as the active element in 

polymeric (flexible) light-emitting 

diodes.307‘308 As in the case of 

polyacetylene described above, significant 

improvements in the third-order nonlinear 

optical response by almost 1 order of 

magnitude have been recently reported by 

Friend and coworkers309 due to the 

availability of materials which are better 

ordered and contain fewer structural defects. 

Typical x(3) values which have been 

published in the literature range between 10-

11 and 10-9 esu. The intrinsic limit for 

perfectly-ordered chains might not have been 

reached yet. 

In poly(p-phenylenevinylene), the 2Ag state 

is located above the 1BU state. This is 

considered to be one of the reasons for the 

efficient luminescence properties since the 

1BU excitation cannot relax down to a two-

photon state (or an electric dipole forbidden 

state) more prone to nonradiative 

decay.310,311 

The x(3) resonances of the polyaniline family 

of polymers have also been investigated. 

màng có chất lượng quang học tốt.  

Gần đây, các poly (p -phenylenevinylenes) đã 

được tập trung nghiên cứu rất nhiều vì chúng có 

thể được sử dụng như một lớp hoạt tính trong 

diode phát quang polymer (dẻo). Cũng như 

trường hợp của polyacetylene mô tả ở trên, 

những cải tiến đáng kểgần 1 bậc độ lớn trong 

đáp ứng quang phi tuyến bậc 3 đã được báo cáo 

gần đây bởi Friend và đồng nghiệp do sự sẵn có 

của những vật liệu có tính trật tự cao và chứa ít 

khiếm khuyết cấu trúc. Giá trị
(3)

 điển hình đã 

được công bố trong các tài liệu nằm trong  

khoảng từ đến  esu. Giới hạn nội tại 

đối với các chuỗi có trật tự hoàn hảo chưa thể 

đạt tới được. 

Trong poly (p-phenylenevinylene), trạng thái 

2Ag nằm trên trạng thái 1Bu. Đây được xem là 

một trong những lý do dẫn đến sự phát huỳnh 

quang mạnh bởi vì kích thích 1Bu không thể 

nhảy xuống đến một trạng thái hai photon (hay 

trạng thái cấm lưỡng cực điện) dễ mất đi do 

phân rã không bức xạ. 

Các cộng hưởng
(3)

của họ polymer polyaniline  

cũng đã được nghiên cứu. Polyanilines tạo 

thành lớp polymer liên hợp đầy tiềm năng bởi 

vì: (i) các tính chất của chúng phụ thuộc mạnh 



Polyanilines constitute a fascinating class of 

conjugated polymers312-314 since: (i) their 

properties strongly depend on their oxidation 

state; and (ii) high electrical conductivity can 

be induced not only via a usual redox process 

but also via Bronsted acid-base chemistry. 

Three polyaniline base forms can be isolated 

(Figure 15): (i) the leucoemeraldine fully 

reduced form; (ii) the emeraldine 

semioxidized form; and (iii) the pernigraniline 

fully oxidized form. It is the emeraldine base 

form which undergoes an insulator to metal 

transition upon protonation of the imine 

nitrogen sites leading to the emeraldine salt 

form; the electrical conductivity increases by 

some 13 orders of magnitude from about 10-

10 S/cm up to several times 103 S/cm at room 

temperature.312-316 Note that the 

pernigraniline base form is also of interest 

since it presents a degenerate ground state and 

thus supports the formation of solitons.314-

317 

Figure 15. Molecular structures of the three 

polyaniline base forms: (a) the 

leucoemeraldine fully-reduced form, (b) the 

emeraldine semioxidized form, and (c) the 

vào trạng thái ôxi hóa ; và (ii) tính dẫn điện cao 

có thể kích hoạt không chỉ thông qua quá trình 

oxi hóa khử thông thường mà còn qua hóa học 

axit-bazơ Bronsted. Ba dạng bazơ của 

polyaniline có thể được tách ra (Hình 15): (i) 

dạng khử hoàn toàn leucoemeraldine; (ii) trạng 

thái oxi hóa 1 phần emeraldine; và (iii) trạng 

thái oxi hóa hoàn toàn pernigraniline. Chính 

dạng bazơ emeraldine trải qua quá trình chuyển 

đổi từ chất cách điện thành kim loại nhờ vào 

quá trình cho proton của các vị trí nitơ imin dẫn 

đến dạng muối emeraldine; độ dẫn điện tăng 

khoảng 13 bậc độ lớn từ khoảng  (S / cm) 

đến khoảng vài lần  (S / cm) tại nhiệt độ 

phòng. Lưu ý rằng dạng bazơ pernigraniline 

cũng rất đáng quan tâm vì nó thể hiện một trạng 

thái cơ bản suy biến và do đó tạo điều kiện cho 

sự hình thành của các soliton. 

 

Hình 15. Cấu trúc phân tử của 3 dạng bazơ của 



pernigraniline fully oxidized form. 

 

 

In the case of polyanilines, improvement in 

material quality has been recently achieved 

via the use of surfactant counterions.318 

Halvorson et al.m have investigated the THG 

dispersion spectrum of the three base forms 

and compared their results to those pre-

viously reported by Osaheni et al.S20 on 

polyanilines   

 

 

Figure 16. Measured x(3)(3w) susceptibilities 

for the three polyaniline forms: 

leucoemeraldine (triangles); emeraldine 

(circles); and pernigraniline (diamonds) 

(adapted from ref 319). 

synthesized via the more traditional route.  

 

 

 

 

Halvorson et al. obtain an increase in the x(3) 

THG values by 1 order of magnitude, a 

feature which again stresses the importance of 

polyaniline: (a)dạng khử hoàn toàn 

leucoemeraldine; (b) trạng thái oxi hóa 1 phần 

emeraldine; và (c) trạng thái oxi hóa hoàn toàn 

pernigraniline 

 

Trong trường hợp của polyanilines, cải thiện 

chất lượng vật liệu  gần đây đã đạt được thông 

qua việc sử dụng các ion đối có hoạt tính bề 

mặt. Halvorson và các cộng sự đã khảo sát phổ 

phân tán THG của ba dạng bazơ và so sánh kết 

quả đó với những báo cáo trước đây của 

Osaheni và các cộng sự trên polyanilines . 

 

Hình 16.  Độ cảm 
(3)

(3 ) đo được ứng với ba 

dạng polyaniline: leucoemeraldine (hình tam 

giác); emeraldine (vòng tròn), pernigraniline 

(dạng kim cương) tổng hợp thông qua quy trình 

truyền thống hơn.  

 

Halvorson và các cộng sự đã thu được các giá 



materials quality. 

The results of Halvorson et al. on the three 

polyaniline forms are sketched on Figure 16. 

It is observed that the largest x(3) values are 

obtained for emeraldine base; they range 

between about 2 X 10_u esu off-resonance 

and 4.5 X 10-10 esu at 0.55 eV on three-

photon resonance.319 The x<3) response of 

the pernigraniline form, i.e., the one with the 

degenerate ground state, is lower. (According 

to Halvorson et al.,319 the intermediate 

soliton Ag state mechanism, that could be 

enabled by quantum lattice fluctuations, is in 

any case not significant in pernigraniline 

because of nonlinear zero- point motions 

much smaller than in trans-polyacetylene.) 

1. Influence of Molecular Geometry 

The polyarylenes and polyaryiene vinylenes 

lend themselves to an informative theoretical 

study of the effect of aromaticity vs 

quinoidicity on the x<3) or y response. It was 

generally considered that the quinoid 

geometric structure should be more highly 

polarizable than the aromatic geometric 

structure. Two main arguments were usually 

proposed to justify this stand-point: 

trị THG
(3)

tăng một bậc độ lớn, điều này một 

lần nữa cho thấy tầm quan trọng của chất lượng 

nguyên liệu. 

Các kết quả của Halvorson  và các cộng sự trên 

ba dạng polyaniline được phác thảo trên Hình 

16. Chúng ta thấy rằng giá trị độ cảm phi tuyến 

lớn nhất đối với bazơ emeraldine; chúng dao 

động từ khoảng 2.10
-11

 esu không cộng hưởng 

đến 4,5.10
-11

 esu ở 0,55 eV khi cộng hưởng 3 

photon.  Đáp ứng độ cảm quang phi tuyến bậc 3 

của dạng pernigraniline tức là dạng có trạng thái 

cơ bản thấp hơn. (Theo Halvorson và các cộng 

sự,  cơ chế trạng thái Ag soliton trung gian, có 

thể được kích hoạt thông qua các dao động 

mạng lượng tử,  trong mọi trường hợp đều 

không đáng kể trong pernigraniline do sự 

chuyển động phi tuyến tại điểm 0- nhỏ hơn 

nhiều so với trans-polyacetylene.) 

 

1. Ảnh hưởng của hình dạng phân tử. 

Các polyarylenes và vinylenes polyaryiene phù 

hợp để nghiên cứu lý thuyết  về ảnh hưởng của 

cấu trúc thơm và quinoidicity đến 
(3)

hoặc đáp 

ứng . Nói chung, chúng ta thấy rằng cấu trúc 

hình học quinoid sẽ có độ phân cực cao hơn cấu 

trúc hình học thơm. Hai lập luận chính được đề 



(i) A quinoid geometry should lead to a ir-

electron cloud which is more delocalized 

along the chain than is the case in an aromatic 

geometry; this appears to be confirmed at the 

second-order level for push-pull 

quinodimethanes.321 

(ii) First-order polarizabilities a have been 

calculated to be larger for quinoid compounds 

than the corre-sponding aromatic 

compounds;322 use of simple scaling 

arguments between a and y then suggests a 

higher third- order response in quinoid 

systems. 

We have recently undertaken a detailed 

theoretical study of the static 7-tensor 

components in phenyle- nevinylene and 

thienylenevinylene compounds as well as 

their quinoid counterparts.49 The molecules 

under investigation are presented in Figure 1. 

The main results coming from coupled 

perturbed Hartree-Fock ab initio calculations 

with extended basis sets, have been collected 

in Table 2. We observe that the switch 

from an arylethenyl type of structure to a 

quinoid structure does not lead to any 

significant increase in the (7) value. In fact, 

xuất để làm rõ  quan điểm này: 

(i) Hình dạng quinoid sẽ dẫn đến một đám mây 

điện tử- theo hướng dọc theo chuỗi, chúng bất 

định xứ hơn so với cấu hình thơm; điều này 

dường như được khẳng định ở mức bậc hai ở 

quinodimethanes đẩy kéo. 

(ii) Qua tính toán chúng ta thấy độ phân cực bậc 

1 của các hợp chất quinoid lớn hơn các hợp chất 

thơm tương ứng; sử dụng lập luận tỷ đối đơn 

giản giữa  và  chúng tacó thể suy ra được đáp 

ứng bậc ba của các hệ quinoid cao hơn. 

 

 

 

Gần đây, chúng tôi đã tiến hành một nghiên cứu 

lý thuyết chi tiết về các thành phần -tenxo tĩnh 

trong các hợp chất phenylenevinylene và 

thienylenevinylene  cũng như bản sao quinoid 

của chúng.  Các phân tử nghiên cứu được trình 

bày trong hình 1. Các kết quả chính của tính 

toán nguyên lý đầu Hartree-Fock nhiễu loạn liên 

kết với các tập cơ sở mở rộng, được tập hợp lại 

trong Bảng 2. Chúng tôi nhận thấy rằng khi 

chuyểntừ một loại cấu trúc arylethenyl  đến một 

cấu trúc quinoid không dẫn đến bất kỳ sự gia 

tăng đáng kể giá trị . Trong thực tế, sẽ xuất 



there occur opposite evolutions between 

components: we obtain a larger longitudinal 

7zzzz value in the arylethenyl structure (with 

the3- 21G+pd basis set: 26 x 10~36 esu in 

styrene vs 17 x 10'36 esu for quinodimethane) 

but, on the other hand, a significant increase 

in the yzzyy and yzzxx component in the 

quinoid structure.49 Furthermore, we stress 

that the different evolutions calculated for (a) 

and (7) values as a function of a switch to a 

quinoid structure illustrate that one has to be 

very cautious when applying scaling laws to 

extrapolate 7 values from a values. 

Given these results, it might actually be much 

more efficient to deal with semiquinoid 

structures, i.e., compounds having geometries 

that are intermediate between an aromatic and 

a quinoid character. In the same context as 

that discussed for polyenes above, Gorman 

and Marder259 have analyzed the evolution 

of 7 as a function of molecular geometry in 

push-pull aromatic-quinoid compounds.  

 

Figure 17. Evolution of the AMl/finite-field 

static y value, in 10~36 esu, of a push-pull 

aromatic/quinoid compound as a function of 

hiện sự phát triển trái ngược nhau giữa các 

thành phần: chúng ta thu được giá trị  theo 

phương dọc lớn hơn trong cấu trúc arylethenyl 

(với3- 21G + bộ nền pd : 26 x 10
-36

 esu trong 

styrene với 17 x 10
-36

 esu đối với 

quinodimethane) nhưng, mặt khác, có sự gia 

tăng đáng kể trong thành phần zzyy và zzxx  của 

cấu trúc quinoid. Hơn nữa, chúng tôi nhấn mạnh 

rằng sự biến thiên trái ngược nhau giữa các giá 

trị của ( ) và ( )  theo sự chuyển đổi sang cấu 

trúc quinoid cho thấy chúng ta cần thận trọng 

khi áp dụng các định luật tỉ lệ để ngoại suy giá 

trị   từ giá trị . 

Với kết quả này, có lẽ sẽ hiệu quả hơn khi xét 

các cấu trúc bán quinoid, tức là, các hợp chất có 

dạng hình học  trung gian giữa hợp chất thơm 

và quinoid. Trong bối cảnh giống như bối cảnh 

mà chúng ta đã xét polyenes ở trên, Gorman và 

Marder đã phân tích sự biến thiên của  theo 

hình học phân tử trong các hợp chất thơm-

quinoid kéo đẩy. 



the degree of bond-length alternation, in 

angstroms (adapted from ref 259). 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

In Figure 17, we present the results they have 

obtained in the case of the following kind of 

molecules: 

 

 

The results are qualitatively similar to those in 

the case of polyenes; the largest static 7 value 

is obtained for a geometry corresponding to 

equal contributions from resonance forms I 

and II above. The molecular geo-metry is then 

what can be referred to as semiquinoid- like. 

We have also observed a very large 7 

response in the case of the crystal violet 

cation323,324 whose molecular structure is 

depicted in Figure 18. The formal positive 

 

Hình 17. Sự tiến triển của các giá trị  trường 

tĩnh /AM1  theo đơn vị 10
-36

 esu, của hợp chất 

thơm / quinoid đẩy kéo theo mức độ của sự thay 

đổi chiều dài liên kết, theo angstrom (ảnh lấy từ 

tài liệu tham khảo 259). 

 

Trong hình 17, chúng tôi trình bày các kết quả 

thu được trong các loại phân tử như sau: 

 

Về mặt định tính, những kết quả này tương tự 

như trong trường hợp của polyenes; giá trị 

tĩnh lớn nhất thu được ở cấu hình tương ứng 

với sự đóng góp ngang nhau từ trạng thái cộng 

hưởng  I và II ở trên. Do đó, chúng ta có thể nói 

hình dạng phân tử bán quinoid. 

Chúng tôi cũng đã nhận thấy một đáp ứng  rất 

lớn trong trường hợp của cation tím tinh thể có 



charge located on the central carbon of the 

molecule is actually strongly delocalized over 

the phenylene rings and amino groups, which 

results in the appearance of a semiquinoid 

geometry; for instance, the central carbon-

phenylene carbon bonds are only 1.43 A long 

  

Figure 18. Molecular structure of the crystal 

violet cation. 

(i.e., a length intermediate between that of a 

single sp2- sp2 bond, ca. 1.51 A, and that of a 

double bond). The static y value calculated at 

the semiempirical finite field level is 350 X 

10-36 esu. This value is comparable to that 

measured325 and calculated326 in the case of 

the Ceo fullerene, i.e., a molecule containing 

about three times as many x electrons as 

crystal violet. (We note in passing that crystal 

violet also presents a remarkable second-order 

response which is originating in octopolar 

contributions;327 the static /3 value is 

calculated to be around 300 X 10~30 esu 

while hyper- Rayleigh-scattering 

measurements at 1.064 jum show a resonantly 

enhanced /3 on the order of (3-5000) X 10-30 

esu, in full agreement with the results of 

cấu trúc phân tử được mô tả trong hình 18. Các 

điện tích dương thường nằm trên cacbon trung 

tâm của phân tử bất định xứ mạnh trong vòng 

phenylene và các nhóm amino, dẫn đến sự xuất 

hiện của cấu hình  bán quinoid; Ví dụ, liên kết 

cacbon carbon-phenylene trung tâm chỉ dài 1,43 

Å. 

 

Hình 18. Cấu trúc phân tử của các cation tím 

tinh thể. 

(Tức là, chiều dài trung gian giữa 1 liên kết đơn 

sp
2
-sp

2
, ca. 1,51 A

o
, và của một liên kết đôi). 

Giá trị  tĩnh tính ở mức trường hữu hạn bán 

thực nghiệm là 350x10
-36 

esu. Giá trị này vào cỡ 

giá trị đo được và tính được trong trường hợp 

của fullerene C60, nghĩa là một phân tử chứa 

electron-   nhiều gấp ba lần so với tím tinh thể. 

(Chúng tôi nhận thấy rằng  hợp chất tím tinh thể 

cũng thể hiện một đáp ứng bậc hai mạnh do các  

đóng góp octopolar; giá trị  tĩnh tính được  vào 

khoảng 300x10
-13

 esu trong khi các phép đo tán 

xạ  siêu Rayleigh  ở bước sóng 1.064   cho 



dynamic calculations.323,324) 

Obviously, fine control of molecular 

geometry can help in enhancing the nonlinear 

optical response of aromatic-quinoid-ring 

based compounds. 

2. Influence of Charge State 

In the case of x-conjugated systems, we have 

described in section III that charge state and 

molecular geometry are intimately connected 

and result in what condensed matter 

physicists refer to as strong electron-phonon 

coupling. Oxidation or reduction of 

conjugated poly-mers, besides leading to a 

very large increase in electrical conductivity, 

also results in significant modifications of the 

lattice (macromolecular) geometry, as 

demonstrated by IR, Raman, and NMR 

measurements.328 Lefrant and co-workers 

have for instance shown from resonance 

Raman scattering experiments that the 

geometry of polyarylene compounds switched 

upon doping (i.e., upon oxidation or 

reduction) from aromatic- like to quinoid-

like,329 thereby fully confirming the 

conclusions of quantum-chemical 

investigations.330 

thấy  tăng cường cộng hưởng vào khoảng (3-

5000)x10
-30

esu,  hoàn toàn phù hợp với kết quả 

tính toán động học. 

Rõ ràng, sự điều chỉnh tốt hình học phân tử có 

thể giúp tăng cường đáp ứng quang phi tuyến 

của các hợp chất vòng thơm-quinoid. 

 

2. Ảnh hưởng của trạng thái tích điện. 

Trong trường hợp hệ liên hợp , chúng tôi đã 

mô tả trong phần III rằng trạng thái tích điện và 

hình dạng phân tử được liên kết chặt chẽ với 

nhau và dẫn đến một hiệntượng mà các nhà vật 

lý chất rắn gọi là sự ghép electron-phonon 

mạnh. Quá trình oxy hóa hay khử của các 

polymer liên hợp, bên cạnh việc dẫn đến một sự 

tăng độ dẫn điện rất mạnh, cũng dẫn đến sự thay 

đổi đáng kể hình dạng của mạng tinh thể ( cao 

phân tử), điều này đã được chứng minh qua các 

phép đo IR, Raman, và NMR. Chẳng hạn, từ thí 

nghiệm tán xạ Raman cộng hưởng, Lefrant và 

đồng nghiệp đã chứng tỏ rằng, nhờ pha tạp 

(thông qua quá trình oxy hóa hoặc khử),  hình 

dạng của các hợp chất polyarylene chuyển từ 

dạng thơm sang quinoid, qua đó xác nhận hoàn 

toàn những kết luận của nghiên cứu  hóa lượng 

tử. 



In the case of polythiophene for example, 

oxidation leads to the formation of polarons 

or bipolarons. While the singly-charged 

polarons result in moderate semi- quinoid-like 

local geometry modifications, the doubly- 

charged bipolarons provoke a local lattice 

relaxation toward a very pronounced quinoid 

geometry.330,331 The experimental results 

reported on the evolution of third- order 

optical response of conjugated chains as a 

function of oxidation state have so far been 

contradictory: Prasad and co-workers have 

observed the third-order susceptibility to 

decrease as polarons and/or bipolarons start 

appearing on polythiophene chains332 while 

Nickel et al. have recently reported x<3) 

enhancement by soliton- pair generation in 

doped bisanthracenyl polyenes.268 (Part of 

the difficulty in obtaining a correct 

assessment of the doping influence is due to 

the very different resonances that occur in the 

undoped and doped systems.) 

E. ^-Conjugated Polymers 

Polysilane and polygermane high polymers, 

which contain only silicon or germanium 

atoms, respectively, along the polymer 

Chẳng hạn, trong trường hợp của 

polythiophene, quá trình oxy hóa dẫn đến sự 

hình thành của các polaron hoặc bipolaron. 

Trong khi các polaron tích điện đơn gây ra sự 

thay đổi hình dạng cục bộ kiểu bán quinoid, các 

bipolaron tích điện kép kích thích sự hồi phục 

mạng cục bộ  hướng tới hình dạng quinoid rất rõ 

rệt. Các kết quả thực nghiệm về sự thay đổi của 

đáp ứng quang học bậc 3 của chuỗi liên hợp 

theo trạng thái oxy hóa cho đến nay vẫn còn 

nhiều mâu thuẫn: Prasad và đồng nghiệp đã 

nhận thấy độ cảm bậc ba  giảm dần khi các 

polaron và/hoặc các bipolaron bắt đầu xuất hiện 

trên chuỗi polythiophene trong khi gần đây 

Nickel và các cộng sự đã ghi nhận được sự tăng 

(3)
 do sự tạo cặp soliton trong bisanthracenyl 

polyenes pha tạp (Một phần khó khăn trong việc 

đánh giá chính xác ảnh hưởng của pha tạp là do 

những cộng hưởng rất khác nhau xuất hiện 

trong hệ không pha tạp và hệ pha tạp.) 

Polysilane và polygermane là những đại phân tử 

polymer, lần lượt chứa nguyên tử silic hoặc 

germani, dọc theo khung polymer, thể hiện các 

tính chất điện và quang thú vị bắt nguồn từ các 

hiệu ứng liên hợp electron- . Liên kết silicon 

hoặc germanium tạo thành những chuỗi liên kết 



backbone, display very interesting electrical 

and optical properties which originate in e-

electron conjugation effects. Catenated silicon 

or germanium linkages constitute highly 

polarizable, yet thermally and 

environmentally stable alternatives to x-

conjugated polymers; they have been shown 

to present interesting nonlinear optical 

properties.  

Much as in x-conjugated systems, the 

transition energies in polysilanes and 

polygermanes depend on the substit-uents, the 

chain length, and the chain 

conformation;there is usually very good 

optical transparency throughout the visible 

regime. These compounds are often soluble in 

common organic solvents and form high 

optical quality films. In addition, they are 

imageable with UV light to high resolution; 

this feature could prove useful in the 

generation of patterned waveguides and 

nonlinear optical devices. These materials 

typically present off-resonance THG x(3) 

values which are on the order of 10~12 to 10-

u esu.A very detailed investigation of the 

modulus and phase of the THG x(3) 

có tính phân cực cao, nhưng vẫn ổn định nhiệt 

và bền với môi trường so với các polymer liên 

hợp , qua nghiên cứu người ta thấy rằng chúng 

thể hiện những đặc tính quang phi tuyến thú vị.  

 

 

 

 

 

 

 

Ví dụ như các hệ thống liên kết , năng lượng 

chuyển tiếp trong polysilane và polygermane 

phụ thuộcvào các nhóm thế, chiều dài chuỗi và 

cấu tạo chuỗi, cho hệ số truyền qua cao trong 

toàn bộ vùng khả kiến. Những hợp chất này 

thường hoà tan trong các dung môi hữu cơ phổ 

biến và tạo các màng quang học có chất lượng 

cao. Ngoài ra, chúng cũng có thể tạo hình được 

bằng các tia UV với độ phân giải cao, tính năng 

này có thể hữu ích trong việc tạo các ống dẫn 

sóng theo khuôn mẫu và các thiết bị quang phi 

tuyến, những vật liệu này thường có các giá trị 

THG hệ số không cộng hưởng có giá trị từ 

10
-l2

 to 10
-11

esu. 

 



susceptibility of polydihexylsilane has been 

recently reported by Hasegawa et al. over a 

wide photon energy range extending from 

0.56 to 2.15 eV.341 In that energy range, 

there occur three resonance peaks, at 1.1,1.5, 

and 2.1 eV. The first peak is attributed to a 

three-photon resonance to the lowest 1BU 

exciton state at 3.3 eV while the third peak is 

interpreted as a two-photon resonance to the 

2Ag state located at about 4.2 eV (i.e., 

significantly above the 1BU state). The 

middle peak at 1.5 eV is considered to 

originate in three- photon resonances to nBu 

states around the conduction band 

threshold.57,341 The theoretical description 

of the dispersion in the THG spectrum 

obtained for <r-con- jugated systems such as 

polysilanes appears thus to be very similar to 

that we have discussed above in the case of x-

conjugated systems. 

The work of Hasegawa et al.3*1 is illustrative 

of the fact that various measurements of the 

nonlinear optical properties constitute a very 

intimate probe of the electronic structure of a 

system. The characteristics of the resonance 

features allow one to uncover the location of 

Gần đây, Hasegawa  và các cộng sự đã khảo sát 

mô đun và pha của độ cảm  của poly-

đihexylsilane trên một dải năng lượng photon từ 

0,56 đến 2,15 eV. Trong vùng năng lượng đó, 

xuất hiện ba đỉnh cộng hưởng tại 1,1; 1,5 và 

2,15 eV. Đỉnh đầu tiên là do sự cộng hưởng ba 

photon của  trạng thái exciton 1BU thấp nhất tại 

3,3 eV. Trong khi đỉnh thứ ba là do cộng hưởng 

2 photon của trạng thái 2A, nằm trong khoảng 

4,2 eV (nằm trên trạng thái 1Bu rất nhiều). Đỉnh 

giữa tại mức 1,5 eV được xem là nguyên nhân 

gây ra cộng hưởng 3 photon của các trạng thái 

nBu quanh ngưỡng vùng dẫn. Các lý thuyết mô 

tả sự tán sắc trong quang phổ THG thu được của 

các hệ liên hợp  chẳng hạn như polysilanes 

tương tự như trong các hệ liên hợp mà chúng 

ta thảo luận ở trên. 

 

Công trình của Hasegawa và các cộng sư minh 

họa cho việc các phép đo tính chất quang phi 

tuyến khác nhau cho phép chúng ta có cái nhìn 

sơ bộ về cấu trúc điện tử của hệ. Các đặc trưng 

cộng hưởng cho phép phát hiện ra vị trí của các 

trạng thái không thấy được trong quang phổ hấp 

thu tuyến tính, do các quy tắc chọn lọc (trạng 

thái Ag của 2 photon) hoặc là do các moment 



states that are not visible in linear absorption 

spectrum, due to either selection rules (two-

photon Ag states) or very weak direct 

transition moments with the ground state; in 

poly(dihexylsilane), the linear absorption is 

totally dominated by the 1BU transition and 

transitions to the nBu states are hardly 

observed. 

F. Ladder Polymers 

Ladder polymers constitute a group of x-

conjugated polymers that have recently been 

investigated in terms of their nonlinear optical 

properties, primarily for two reasons. First, 

their rigid-rod-type molecular confor-mation 

exhibits very high mechanical strength and 

stability. This is the case for the poly(p-

phenyle- nebenzobisthiazole) (PBZT) and 

poly(p-phenyleneben- zobisoxazole) (PBO) 

compounds:  

 

Second,  in  the  case  of  systems  where  the  

rings  are completely fused such as 

 

 

there is no possibility for ring torsions to 

occur, a feature which maintains ideal 

dịch chuyển trực tiếp rất yếu,trong poly-

dihexylsilane, sự hấp thụ tuyến tính hoàn toàn bị 

chi phối bởi các quá trình dịch chuyển trạng thái 

1Bu và dịch chuyển đến trạng thái nB khó quan 

sát được. 

 

F. Các polymer bậc thang  

Polymer bậc thang tạo thành một nhóm các 

polymer liên hợp , gần đây đang được nghiên 

cứu về tính chất quang phi tuyến, chủ yếu bởi 

hai nguyên nhân. Thứ nhất, cấu tạo phân tử 

dạng que cho độ bền cơ học và độ ổn định cao. 

Điển hình là các hợp chất poly -phenyle-

nebenzobisthiazole(PBZT) và poly -

phenyleneben- zobisoxazole) (PBO) .  

 

Thứ hai, hệ thống các vòng hoàn toàn đồng 

nhất, không xảy ra khả năng xoắn ốc, giúp duy 

trì tính liên hợp điện tử lý tưởng. 

 



electronic conjugation. 

The x(3) response of ladder polymers has 

been studied among others by groups of 

Prasad and Reinhardt,22 Jenekhe and 

Meth,73,141-143,342 and Dalton.343 A 

review chapter that mostly focuses on ladder 

polymers has recently been published by 

Dalton and co-workers.343 The x(3) 

susceptibilities obtained on ladder polymers 

can reach value on the order of 10-u-10-10 

esu off- resonance and about lO^-lO-8 esu on 

resonance. Recent data by Jenekhe et al.73a 

indicate that the paraphe- 

nylenebenzobisthiazole and -benzobisoxazole 

polymers display very similar THG x(3) 

responses. The nature of the heteroatoms 

present in those two polymers thus appears 

not to influence significantly the nonlinear 

optical properties. 

G. Higher Dimensional Structures 

The systems we have discussed so far can be 

viewed as quasi-one-dimensional structures 

for which the third- order nonlinear response 

is dominated by the tensor component along 

the chain axis, yzzzz. Other structures have 

been investigated which are more two-

Đáp ứng  của các polymer bậc thang đã 

được nghiên cứu bởi nhóm của Prasad và 

Reinhardt, Jenekhe và Meth, và Dalton. Một 

chương tổng quan chủ yếu tập trung về polymer 

bậc thang đã được Dalton và cộng sự công bố. 

Độ cảm  ở các polymer bậc thang có thể đạt 

từ 10
-11

 đến 10
-10  

esu không cộng hưởng và 10
-9

 

đến 10
-8

 đối với trường hợp cộng hưởng. Dữ 

liệu thu được gần đây bởi Jenekhe cho thấy 

polymer paraphe- nylenebenzobisthiazole và - 

benzobisoxazole có cùng giá trị . Vì thế, sự 

khác biệt về nguyên tử giữa hai polymer này 

dường như không ảnh hưởng đáng kể tính chất 

quang phi tuyến. 

 

 

 

 

 

 

G. Các cấu trúc nhiều chiều 

Các hệ mà chúng ta thảo luận cho đến thời điểm 

này có thể xem là các cấu trúc gần như một 

chiều, đối với chúng, thành phần tenxơ dọc theo 

trục chuỗi  chiếm ưu thế trong đáp ứng phi 

tuyến bậc III. Các cấu trúc khác giống cấu trúc 



dimensional-like as in the case of 

macrocycles or threedimensional-like as in 

the fullerenes. It is obvious that in these 

instances, the y value will depend on 

contributions coming from a larger number of 

components. 

1. Macrocycles 

Phthalocyanines (Figure 19) are among the 

most attractive macrocyclic systems. These 

are very stable organic materials undergoing 

no noticeable degradation in air up to 400-500 

°C. This exceptional thermal stability together 

with a large chemical versatility makes it 

feasible to obtain high-quality.thin films of a 

great variety of phthalocyanines by successive 

sublimation. These and other unique 

properties they exhibit have warranted the 

vast amount of basic and applied research 

concerning phthalocyanines. Industrially, they 

have been studied for their use as dyes and 

pigments and for their electrocatalytic activity 

and suitability for semiconductor devices. 

More recently, phthalocyanines have been of 

particular interest in many fields concerning 

energy conversion (photovoltaic and solar 

cells), electrophotography,photosensitiz-ers, 

hai chiều hơn chẳng hạn  như các hợp chất vòng 

lớn hoặc ba chiều giống như fulơren. Rõ ràng, 

trong những trường hợp này, giá trị  y sẽ phụ 

thuộc vào các đóng góp từ vô số thành phần. 

1. Các hợp chất vòng lớn 

Phthalocyanines (hình 19) là một trong những 

hệ vòng lớn đáng chú ý nhất. Đây là những vật 

liệu hữu cơ rất bền không bị hư hại trong không 

khí lên đến 400-500
o
C. Tính chất ổn định nhiệt 

ưu việt này cùng với sự đa dạng hóa về mặt hóa 

học giúp chúng ta có thể tạo ra các loại màng 

mỏng chất lượng cao bằng sự thăng hoa liêntiếp. 

Những tính chất này cùng với hàng loạt những 

tính năng độc đáo khác đã được khai thác trong 

các nghiên cứu cơ bản và ứng dụng liên quan 

đến ph-thalocyanine. Trong công nghiệp, chúng 

được nghiên cứu để sử dụng như thuốc nhuộm 

và bột màu, và cho các hoạt động xúc tác điện 

tử, thích hợp cho các thiết bị bán dẫn. Gần đây 

hơn, ph-thalocyanines còn được khai thác trong 

các lĩnh vực liên quan đến chuyển đổi năng 

lượng (quang điện và các tế bào quang điện mặt 

trời), chụp ảnh điện, cảm biến quang học, cảm 

biến khí, thiết bị chỉnh lưu, các kim loại thấp 

chiều, điện sắc lưu trữ dữ liệu quang học, màng 

Langmuir-Blodgett, tinh thể lỏng,cũng như 



gas sensors, rectifying devices, low 

dimensional metals, electrochromism, optical 

data storage, Langmuir-Blodgett films,356 

liquid crystals,357 as well as nonlinear optics. 

 

Figure  19.  Molecular  structure  of  

phthalocyanine.  Me denotes a metal atom, Np  

a pyrrole nitrogen, and Na  and Nm indicate 

pyrrole  aza  and  meso-bridging aza  

nitrogens, respectively. 

 

Figure 20.  Molecular structure of 

tetrakis(cumy1phenoxy)-  

phthalocyanines where the metal is Co, Ni, 

Cu, Zn, Pd, or Pt. 

 

 

The groups of Bubeck, Garito, Perry, Prasad, 

and Sasabe have been among those that have 

actively investigated the x<3) response of 

macrocycles, especially phthalocyanines. In 

particular, the sharp Q band, characteristics of 

phthalocyanine-type molecules, has attracted 

much interest. For instance, Wu et al.3eb have 

studied in detail the saturable absorption 

behavior of silicon-naphthalocyanines. 

quang phi tuyến. 

 

Hình 19. Cấu trúc phân tử của phthalocyanine. 

 

Hình 20. Cấu trúc phân tử của 

tetrakis(cumy1phenoxy)-Phthalocyanines trong 

đó kim loại là Co, Ni, Cu, Zn, Pd, hay Pt. 

Nhóm của Bubeck, Garito, Perry, Prasad, và 

Sasabe là một trong những nhóm tích cực khảo 

sát đáp ứng của các hợp chất vòng lớn, đặc 

biệt là ph-thalocyanines. Đặc biệt, trong dải Q 

sắc nét, tính chất của phân tử ph-

thalocyaninesthu hút nhiều sự quan tâm. Ví dụ, 

Wu đã nghiên cứu sự hấp thu bão hòa của 



Another attribute of these compounds is their 

ease of complexation by a large variety of 

metals, which places them at the interface 

between organics and organometallics and 

allows for a fine tuning of the macrocycle 

electronic properties as influenced by the 

coordinated metal. Shirk et al.366 have 

examined, via DFWM at 1.064 ^m, a number 

of metal tetrakis- 

(cumylphenoxy)phthalocyanines (Figure 20) 

where the metal is Co, Ni, Cu, Zn, Pd, or Pt. 

Depending on the metal, they obtain (y) 

values ranging between 1 X 10-32 and 1 X 

10-31 esu, the largest value coming from the 

Pt compound and corresponding to a x(3) 

value of 2 X 10-10 esu; by comparison, in the 

same conditions, the metal- free molecules 

display a (7) value on the order of 2 X 10-33 

esu.  

The metal thus significantly enhances the 

third-order response by factors of 5 to 50. The 

variations in 7‘s are attributed to differences 

in the electronic structure of the metal 

phthalocyanines since there appear new low-

lying electronic states into the electronic 

manifold; these states correspond to metal- to-

silicon-naphthalocyanines. 

Một thuộc tính khác của những hợp chất này là 

dễ dàng tạo ra một lượng lớn các hợp phức với 

kim loại, những chất này  nằm trung gian giữa 

các hợp chất hữu cơ và hữu cơ kim loại, cho 

phép tinh chỉnh các tính chất điện tử trong hợp 

chất vòng lớn cũng như dễ bị ảnh hưởng bởi  

kim loại phối vị. Bằng phương pháp DFWM tại 

bước sóng 1,064 m, Shirk đã nghiên cứu một 

số kim loại tetrakis- 

(cumy1phenoxy)phthalocyanines (Hình 20) 

trong đó kim loại là Co, Ni, Cu, Zn, Pd, or Pt. 

Tùy thuộc vào kim loại, chúng có giá trị  

giữa10
-32

 và  10
-31

. Giá trị lớn nhất ở hợp chất Pt 

và tương ứng với giá trị 
(3)

bằng 2.10
-10

esu 

thông qua so sánh trong cùng điều kiện, các 

phân tử không chứa kim loại có  vào bậc 2.10
-

33
 esu.  

 

 

Vì thế, các  kim loại  giúp tăng cường đáp ứng 

phi tuyến bậc III từ 5 đến 50 lần. Sự thay đổi giá 

trị  là do sự khác biệt trong cấu trúc điện tử của 

các ph-thalocyanines kim loại bởi vì có sự xuất 

hiện các trạng thái điện tử mới thấp hơn trong 

đa tạp điện tử. Những trạng thái này tương ứng 



ligand or ligand-to-metal charge transfer 

states as well as d-d transitions on the metal 

ion itself.367,368  

Table 6. VEH/SOS Static Third-Order 

Polarizability y (in 10~36 esu) Components 

for CM, C70. and the CeoH62 Polyene 

 

Sasabe and co-workers have studied the 

influence of the stacking mode in thin films of 

metal phthalocyanines. In the case of 

vanadylphthalocyanine and TiO 

phthalocyanine, when there occurs a phase 

transition from a cofacial type of packing to a 

slipped-stack arrangement, the THG x(3) 

values at 1.907 ^m increase by factors of 2 

and 5, respectively, to reach values near 

10~10 esu. This phase transition is also 

related to a significant modification of the 

linear absorption. 

Neher et al.361 have carried out DFWM 

experiments on phthalocyanine thin films. 

They were able to vary the relative distance 

between the macrocycles by dissolving or 

copolymerizing phthalocyanines in poly-

styrene or by building up Langmuir-Blodgett 

of ph-thalocyanine monomers or polymers. 

với các trạng thái chuyển điện tích kim loại – 

phối tử hay phối tử – kim loại  cũng giống như 

các dịch chuyển d – d trong chính ion kim loại. 

Bảng 6. Thành phần  phân cực bậc ba tĩnh 

VEH/SOS (ở 10
-36

 esu) cho C60, C70 và 

Polyene C60H62 

 

 

Sasabe và cộng sự đã nghiên cứu sự ảnh hưởng 

của cách sắp xếp trong màng mỏng kim loại- 

phthalocyanine. Trong trường hợp của 

vanadylphthalocyanine và Ti0 phthalocyanine, 

khi xảy ra giai đoạn chuyển pha từ dạng xếp 

chặt đồng bề mặt sang bố trí phân lớp lật, giá trị 

của  ở bước sóng 1,907 m tăng lên từ 2 

đến 5 lần, giá trị tương ứng đạt gần 10
-10

. Quá 

trình chuyển pha cũng có sự liên hệ với sự thay 

đổi đáng kể của hấp thụ tuyến tính.  

Neher và các cộng sự đã tiến hành thí nghiệm 

DFWM trên màng mỏng phthalocyanine. Họ đã 

thay đổi khoảng cách tương đối giữa các hợp 

chất vòng lớn bằng cách hòa tan hoặc đồng 

trùng hợp phthalocyanines trong poly- styrene 

hoặc bằng cách điều chế sẵn Langmuir-

Blodgettphthalocyanines từ các monomer hay 



The linear and nonlinear optical properties of 

the films were observed to depend strongly on 

the distance and therefore electronic coupling 

between the macrocycles. Increased electronic 

coupling leads to a spectral broadening of the 

optical absorption bands and to a reduction of 

the response time down to the picosecond 

range. 

Such results illustrate the influence that 

aggregation processes can have on the linear 

and nonlinear optical response when dealing 

with thin films or solutions of chromophores. 

2. Fullerenes 

The discovery of the carbon-cage fullerenes 

has stirred an enormous scientific 

interest.369‘370 In the framework of 

nonlinear optics, early DFWM measurements 

for Ceo in benzene solution371 and for C70 

in toluene solution372 generated much 

excitement. Indeed, the results were 

interpreted in such a way that the off- 

resonance y values were estimated to be on 

the order of 10~30 esu; this leads to 

macroscopic x(3,s around 10~8 esu, i.e. 

similar to those of the best trans-

polyacetylene samples. 

polymer. Các tính chất quang tuyến tính và phi 

tuyển của màng ghi nhận được phụ thuộc mạnh 

vào khoảng cách và sự ghép điện tử giữa các 

hợp chất vòng lớn. Sự ghép điện tử càng tăng 

càng dẫn đến sự mở rộng phổ của dải hấp thụ 

quang học và giảm thời giam đáp ứng xuống 

mức pico giây. 

 

Những kết quả này minh họa ảnh hưởng của quá 

trình tập hợp đến các đáp ứng quang  tuyến tính 

hoặc phi tuyến khi nghiên cứu màng mỏng hay 

dung dịch chromophores 

 

 

2. Fullerenes 

Việc phát hiện ra  fullerenes  dạng lồng cacbon 

đã gây chấn động giới khoa học. Trong  khuôn 

khổ quang phi tuyến, ngay từ đầu, các phép đo 

DFWM trên CSO trong benzene và C70 trong 

toluene đã thu hút nhiều sự chú ý. Thật vậy, kết 

quả được giải thích do giá trị không cộng hưởng 

  vào khoảng 10
-30

, dẫn đến khoảng10
-8

, 

tương tự như trường hợp các mẫu polyacetylene 

dạng trans tốtnhất. 

Tuy nhiên, gần đây, Wang và Cheng đã tiến 

hành phép đo EFISHG trên fullerenes, cả trong 



However, more recently, Wang and 

Cheng373 have performed EFISHG 

measurements on fullerenes, both in toluene 

solution and in form of fullerene-DE A 

[where DEA denotes (7V,7V-diethylaniline) ] 

charge-transfer complexes. They deduced the 

y values, after a standard local field treatment, 

to be (7.5 ± 2) X IO-34 esu and (1.3 ± 0.3) X 

10~33 esu for C60 and for C70, respectively 

(in toluene solution). Kafafi et al. have carried 

out DFWM measurements on Ceo and found 

the x(3) value to be 7 x 10-12 esu,374 while 

THG measurements on sublimed C6o films 

provide x(3)(-3«;w,u,co) values of 6.1 and 8.2 

X 10_u esu at 1.3 and 1.064 fin1, 

respectively.375 These figures are 3-4 orders 

of magnitude smaller than the experimental 

data reported in refs 371-372 and gen-erally 

appear to be more reasonable. 

On the basis of AMl-optimized geometries, 

we have performed a VEH/sum-over-states 

calculation on the static and dynamic y 

response of the C6o and C70 molecules.98 

The main static y values are collected in 

Table 6, where comparison is provided to the 

results obtained for the corresponding 

dung dịch toluene và dạng phức chuyển điện 

tích fuleren-DEA (N,N-diethylaniline). Họ suy 

ra các giá trị  (7.5  2) X 10
-34

và (1.3 0.3) X 

10
-33

tương ứng cho C60 và C70 (trong dung 

dịch toluene). Kafafi và các cộng sự thực hiện 

phép đo DFWM trên CEO và tìm được giá trị 

(3) là 7 X 10
-l2

 esu trong khi phương pháp 

THG  trên màng C60 thăng hoa cho giá trị (3)(-

3  bằng 6.1 và 8.2 X 10
-l1

 esu tương 

ứng tại 1.3 và 1.064 pm. Những giá trị bậc này 

nhỏ hơn 3,4 bậc độ lớn so với dữ liệu thực 

nghiệm được báo cáo trong các tài liệu tham 

khảo 371-372 và nói chung có vẻ hợp lý hơn. 

Trên cơ sở việc tối ưu hóa hình học-AM1, 

chúng tôi thực hiện tính toán VEH-tổng trên 

trạng thái đáp ứng  trạng thái tĩnh và động của 

phân tử C60 và C70. Các giá trị  trạng thái 

tĩnh được trình bày trong bảng 6, trong đó 

chúng tôi so sánh kết quả thu được với kết quả 

tương ứng từ polyme C60H62theo cùng mô hình 

lý thuyết. Giá trị  tính được là 2.0 X 10
-34

esu 

đối với C60 và 8.6 X10
-34

 esu đối với C70, phù 

hợp dữ liệu nghiệm của Wang và Cheng và 

Kafafi và các cộng sự. 

 

Từ bảng 6, chúng ta quan sát thấy phương pháp 



CeoH62 polyene under the same theoretical 

model. The calculated static (y) values, 2.0 X 

IO-34 esu for C6o and 8.6 x IO-34 esu for 

C70, are in very good agreement with the 

experimental data of Wang and Cheng373 

and Kafafi et al.m 

From Table 6, we observe that the VEH/SOS 

approach provides a y value for the C6oH62 

polyene which is over 2 orders of magnitude 

larger than that of the fullerenes. This result 

clearly illustrates the strong enhancement of 

the nonlinear optical response due to electron 

delocalization in one dimension, allowing for 

charge separation over large distances. In 

contrast, the 3D spherical structure of the 

fullerenes limits the charge separation even 

though electron delocalization is also large in 

these compounds. However, one potential 

advantage of fullerenes, whose nonlinear 

optical properties continue to be intensely 

examined, is the absence of carbon-hydrogen 

bonds and therefore of the vibrational 

harmonics associated to them. 

VEH/SOS cho giá trị  của C60H62 lớn gấp 2 bậc 

độ lớn của các Fullerene. Rõ ràng, kết quả này 

chứng tỏ đáp ứng  quang phi tuyến sẽ tăng mạnh 

do sự bất định xứ của điện tử theo một chiều, 

cho phép sự phân ly điện tích trên một khoảng 

cách lớn.  Ngược lại, cấu trúc hình cầu 3 chiều 

của fulơren hạn chế sự phân ly điện tích cho dù 

sự bất định xứ của electron trong những hợp 

chất này cũng lớn. Tuy nhiên, lợi thế tiềm năng 

của Fullerene là chất này không có các liên kết 

cacbon-hiđro và do đó cũng không có các sóng 

hài tương ứng với chúng. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 


