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HBT分子双波长反常荧光现象的数值模拟
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摘要:针对有机分子2-(2′-羟基苯基)苯并噻唑(HBT)在特定极性溶液中的双波长荧光现象,
建立扩展的HBT分子能级系统模型,提出相应的数值模拟算法,并验证该算法的精确性和

有效性.仿真结果与实验结果相近,表明 HBT分子在特定极性溶液中不同波长处的荧光存

在竞争关系.
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Abstract: We established an expanded energylevelsystem modelof2-(2′-hydroxyphenyl)

benzothiazole(HBT)moleculeandproposedcorrespondingnumericalsimulationalgorithmforthe
dual-wavelengthfluorescencephenomenonoforganicmoleculeHBTinspecificpolarsolutions,and
verifiedtheaccuracyandeffectivenessoftheproposedalgorithm.Thesimulationresultsaresimilarto
theexperimentalresults,indicatingthatthereisacompetitiverelationshipbetweenthefluorescence
ofHBTmoleculesatdifferentwavelengthsinspecificpolarsolutions.
Keywords:time-domainfinite-difference;2-(2′-hydroxyphenyl)benzothiazole;dual-wavelengthemission;

excitedstateintramolecularprotontransfer

在光化学和光物理中,具有高荧光特性的有机纳米分子因其发生激发态分子内质子转移(excited-
stateintramolecularprotontransfer,ESIPT)[1-2]过程时,分子内某处基团上的质子通过氢键或氢键桥

转移到邻近的氮(N)、硫(S)和氧(O)等杂原子上,形成多变的互变异构体,使这些分子在分子设计领

域具有灵活性.此外,ESIPT过程导致分子构型发生变化,并伴随瞬时电子态的分布和弛豫[3],从而

显著改变分子的非线性光学极化率,提高转移荧光效率和Stokes位移.因此,这些分子可作为激光染

料和闪烁器的工作介质,是一类具有良好性能的有机非线性光学材料,在光二极管、光伏电池、光学

传感器和光发射器等光电子器件中应用广泛,已引起人们广泛关注[4].
有机分子2-(2′-羟基苯基)苯并噻唑(2-(2′-hydroxyphenyl)benzothiazole,HBT)是一种可发生



ESIPT的典型化合物,具有较大的Stokes位移、四能级跃迁和双波长发射等光学特性.其ESIPT过

程在皮秒级范围内进行超快的分子异构化[5],产生强烈的荧光现象.HBT化合物广泛应用于光控分子

开关、激光材料、分子传感器、荧光染料和电致发光等领域[6-7].在大多数溶液中,HBT的荧光光谱为

双峰,其中较小的峰对应正常的Stokes位移,归属于 HBT的烯醇式发射,称为正常荧光;较大的峰

对应酮式构型的激发态发射,称为ESIPT荧光或反常荧光[8].在光、热和电等激励作用下,HBT的顺

式烯醇式异构体(cis-enol)吸收能量跃迁至烯醇式激发态(cis-enol*).在ESIPT过程中,羟基和氮上的

孤对电 子 形 成 氢 键 或 氢 键 桥,使 分 子 形 成 稳 定 的 平 面 结 构,生 成 激 发 态 顺 式 酮 式 异 构 体

(cis-keto*).由于氢键连接的五元和六元杂环易形成电子流动的发色基团,分子在外部激励下吸收能

量,发生电子跃迁,发射荧光返回酮式基态(cis-keto),形成enol-enol*-keto*-keto-enol四能级跃迁循

环过程[9].根据该四能级跃迁特性提出的四能级模型仿真算法[10-11]可较好模拟 HBT分子在部分溶液

中的荧光特性,直观显示各能级上电子数的变化.文献[12-14]研究表明,当 HBT分子处于特定极性

溶剂中时,苯并噻唑环和羟基苯基环之间可能发生扭转,导致存在两种酮式激发态:激发态顺式酮1*

(cis-keto*1)和激发态顺式酮2*(cis-keto*2).与传统ESIPT过程不同,这两种酮式激发态(keto*)与酮式

基态(keto)之间的能级间隙均小于烯醇式激发态(enol*)与烯醇式基态(enol)之间的间隙,且cis-keto*2
比cis-keto*1与cis-keto之间的能级间隙更小.因此,这两种酮式构型的激发态均可发射ESIPT荧光,
并存在竞争关系.利用竞争关系可制备宽波长可切换的纳米激光器[15].目前对 HBT质子转移现象的

研究大多数为实验观测和理论分析,仅有简易的四能级对称跃迁模型进行数值仿真[16],对 HBT在特

定极性溶剂中存在两种酮式激发态形式的仿真方法目前尚未见文献报道.
本文基于 HBT在特定极性溶剂中双反常荧光发射特性,建立 HBT分子能级系统模型,推导

HBT分子的电子跃迁速率方程和极化方程,并用时域有限差分(finite-differencetime-domain,

FDTD)方法[17]离散方程,提出适用于 HBT分子在特定极性溶剂中的数值仿真算法.利用分布式

Bragg反射器(DBR)激光器结构仿真HBT的荧光特性,得到的仿真结果与文献[12]中实验观测的结

果相符,从而证明了该算法的有效性和精确性.

1 数值计算模型

1.1 HBT分子

在常态情况下,HBT分子主要以顺式烯醇式构型存在,分子结构式如图1所示.由于其分子结构

图1 HBT分子结构式

Fig.1 HBTmolecularstructure

式中包含氢键供体和氢键受体, 因此在光、热、电

等激励作用下,HBT分子易发生分子内质子转移.
当分子被激励到激发态时,通过分子内的氢键或分

子间的氢键桥,分子中某一基团上的氢核(即质子)
转移到分子内邻近的N,S,O等其他原子上,形成

互变异构体,即顺式酮式构型.在质子转换过程

中,由于酮式激发态和酮式基态之间的能级间隙小于烯醇式激发态和烯醇式基态之间的间隙,导致荧

光波长显著变长,因此具有较大的Stokes位移,发射出较强荧光.
文献[12-14]的研究表明,在特定极性溶剂中,有机分子HBT的ESIPT过程中存在两种酮式激发

态,如图2所示,其中θ表示苯并噻唑环和羟基苯基环之间的扭转角.与其他极性溶剂中ESIPT的

enol-enol*-keto*-keto-enol四能级跃迁循环过程相比,当 HBT分子处于特定极性溶剂中,由于其分

子内质 子 转 换 过 程 的 两 种 酮 式 激 发 态cis-keto*1,cis-keto*2 和cis-keto之 间 的 能 级 间 隙 均 小 于

cis-enol*和cis-enol之间的间隙,因此存在两种不同波长的ESIPT荧光发射区,表现出双波长发射的

光学特性.并且由于cis-keto*2与cis-keto小于cis-keto*1与cis-keto之间的能级间隙,导致cis-keto*2的荧

光发 射 波 长 (约 540nm)比 cis-keto*1 的 荧 光 发 射 波 长 (约 514nm)更 长,因 此 具 有 大 于

cis-keto*1与cis-keto之间的Stokes位移.Stokes位移是指分子在吸收和发射光谱中,发射峰与吸收峰

之间的波长差,反映了分子从基态激发到激发态,再从激发态返回基态时能量的损失或变化.
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图2 两种酮式激发态

Fig.2 Excitedstatesoftwoketoforms

  在光泵浦激发下,HBT分子从cis-enol形式转变为受激的cis-enol*形式.cis-enol*在泵浦的持续

图3 HBT分子的ESIPT过程

Fig.3 ESIPTprocessofHBTmolecule

激发下,发生ESIPT过程形成2种互变异构体:

1)cis-enol* 经 历 约 514 nm 的 辐 射 衰 变 至

cis-keto*1形式;2)通过苯并噻唑环和羟基苯基环之

间扭转形成cis-keto*2形式,发射波长约540nm.
最终,两种酮 式 激 发 态 吸 收 能 量 发 射 荧 光 均 以

cis-keto形式经基态分子内质子转移(GSIPT)返回

至cis-enol形式,其ESIPT过程如图3所示.
1.2 HBT分子能级的数值模型

基于上述讨论分析,本文扩展四能级模型,更

新建立如图4所示的能级系统模型,其中顺式烯醇

式基态、酮式基态、酮式激发态2、酮式激发态1和

顺式烯醇式激发态分别为E0,E1,E2,E3,E4.与传统的四能级跃迁模型相比,由于HBT分子在特定极

性溶剂中的ESIPT过程的特殊性,因此在E1 和E3 之间新增了能级E2,扩充为不对称的五能级跃迁

模型,以此对应苯并噻唑环和羟基苯基环之间发生扭转时的cis-keto*2形式.由于 HBT分子无法从较

低能级重新跃迁至较高能级上,相较于时间依赖的密度泛函理论(TD-DFT)方法[18],可更具体反映出

分子在不同激发态之间的非对称跃迁,因此不需考虑能级系统的热受激跃迁.

图4 HBT分子能级模型

Fig.4 EnergylevelmodelofHBTmolecule

 由Pauli不相容原理(PEP)[19]可知,每个量子态只能被一个电子占据,若一个能级中存在一个电

子,则会使其他能级激发或弛豫的效率降低(1-Ni)倍.基于上述分析,图4所示的 HBT分子能级模

型各状态的电子数变化可由速率方程描述为

dN4

dt =-N4(1-N0)
τ3 -N4(1-N3)

τ43 + ε0
ħω3∙N密度

E∙dP3

dt
, (1)

dN3

dt =-N3(1-N1)
τ2 -N3(1-N2)

τ32 +N4(1-N3)
τ43 + ε0

ħω2∙N密度
E∙dP2dt

, (2)
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dN2

dt =-N2(1-N1)
τ1 -N3(1-N2)

τ32 + ε0
ħω1∙N密度

E∙dP1dt
, (3)

dN1

dt = -N1(1-N0)
τ10 -N3(1-N1)

τ2 +N2(1-N1)
τ1 -

ε0
ħω1∙N密度

E∙dP1dt - ε0
ħω2∙N密度

E∙dP2dt
, (4)

dN0

dt =-N1(1-N0)
τ10 +N4(1-N0)

τ3 - ε0
ħω3∙N密度

E∙dP3dt
, (5)

式中:N0,N1,N2,N3,N4 为各能级上的电子数;N密度 为每个能级的电子上限;τ43为烯醇式激发态和

酮式激发态间的ESIPT时间,τ32为苯并噻唑环和羟基苯基环之间的扭转时间,τ10为酮式基态和烯醇

式基态间的GSIPT时间;E∙(dPi/dt)∙(ħωi)-1为每个状态间的受激跃迁;ħ为Plank常数.
通过 Maxwell方程组[20]

∇×E=-∂B∂t
,

∇×H=-∂D∂

ì

î

í

ï
ï

ï
ï t

(6)

可描述电磁波和介质的相互作用,式中:B=μ0μrH;D=ε0εrE+P,P 为增益媒质的电极化强度,由

激光上能级和下能级之间的电子跃迁产生,表现谐振特性,同时与电场E 耦合,反映介质中电子吸收、
放大等非线性因素的影响.因此在描述电子跃迁时,电极化强度方程为

d2Pi

dt2 + γi+ 2T
æ

è
ç

ö

ø
÷

a

dPi

dt +ω2iPi=δi
N密度

ε0
∙ΔN∙E, (7)

式中:ωi 为能级之间的跃迁角频率;Ta 为原子的碰撞时间;δi=6πc3γiω-2
i 用于描述宏观极化,为常量;辐

射能衰减速率γi=τ-1i ;ΔN 为激光上能级与下能级电子数之差,是常数或随时间缓慢变化的函数.
在描述HBT分子模型系统电子跃迁时,电极化强度方程遵循

d2P1
dt2 + γ1+ 2T

æ

è
ç

ö

ø
÷

a

dP1
dt +ω21P1=δ1N密度

ε0
N1-N[ ]2 E, (8)

d2P2
dt2 + γ2+ 2T

æ

è
ç

ö

ø
÷

a

dP2
dt +ω22P2=δ2N密度

ε0
N1-N[ ]3 E, (9)

d2P3
dt2 + γ3+ 2T

æ

è
ç

ö

ø
÷

a

dP3
dt +ω23P3=δ3N密度

ε0
N0-N[ ]4 E. (10)

将E,P,N3,N0 分别定义在整数时间步长n和(n+1)处,将 N4,N2,N1 分别定义在半整数时间步长

(n-1/2)和(n+1/2)处,用FDTD方法进行离散可得速率方程(1)~(5)和极化方程(8)~(10)相对应

的FDTD方程:

 Nn+1/2
4 = τ40τ43

2τ40τ43+τ43(1-Nn
0)+τ40(1-Nn

3)
∙

2-1-Nn
0

τ40 -1-Nn
3

τ
æ

è
ç

ö

ø
÷

43
Nn-1/2
4 +FEn(Pn+1

3 -Pn-1
3

é

ë
êê

ù

û
úú), (11)

 Nn+1
3 = τ31τ32τ43

2τ31τ32τ43+τ32τ43(1-Nn+1/2
1 )+τ31τ43(1-Nn+1/2

2 )+τ31τ32Nn+1/2
4

∙

2-1-Nn+1/2
1

τ31 -1-Nn+1/2
2

τ32 -Nn+1/2
4

τ
æ

è
ç

ö

ø
÷

43
Nn
3+
2Nn+1/2

4

τ43 +C(En+1+En)∙(Pn+1
2 -Pn

2
é

ë
êê

ù

û
úú), (12)

 Nn+1/2
2 = τ21τ32

2τ21τ32+τ32(1-Nn+1/2
1 )+τ21Nn

3)
∙ 2-1-Nn+1/2

1

τ21 -Nn
3

τ
æ

è
ç

ö

ø
÷

32
Nn-1/2
2 +2N

n
3

τ32 +AE
n∙é

ë
êê

ù

û
úúG , (13)

 Nn+1/2
1 = τ31τ10τ21

2τ31τ10τ21+τ10τ21Nn
3+τ31τ21(1-Nn

0)+τ31τ10Nn+1/2
2

∙

2-Nn
3

τ31-
1-Nn

0

τ10 -Nn+1/2
2

τ
æ

è
ç

ö

ø
÷

21
Nn-1/2
1 +2N

n
3

τ31 +
2Nn+1/2

2

τ21 -AEn∙G-CEn∙é

ë
êê

ù

û
úúH , (14)
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 Nn+1
0 = τ10τ40

2τ10τ40+τ40Nn+1/2
1 +τ10Nn+1/2

4
∙

2-Nn+1/2
1

τ10 -Nn+1/2
4

τ
æ

è
ç

ö

ø
÷

40
Nn
0+
2Nn+1/2

1

τ10 +2N
n+1/2
4

τ40 -F(En+1+En)∙(Pn+1
3 -Pn

3
é

ë
êê

ù

û
úú), (15)

Pn+1
1 =2-Δt2ω21

1+γ1Δt/2
Pn
1-1-γ1Δt/2
1+γ1Δt/2

Pn-1
1 + Δt2

1+γ1Δt/2
N密度

ε0
6πε0c3
ω21τ1

Nn
1-Nn[ ]2 En, (16)

Pn+1
2 =2-Δt2ω21

1+γ2Δt/2
Pn
2-1-γ2Δt/2
1+γ2Δt/2

Pn-1
2 + Δt2

1+γ2Δt/2
N密度

ε0
6πε0c3
ω22τ2

Nn
1-Nn[ ]3 En, (17)

Pn+1
3 =2-Δt2ω21

1+γ3Δt/2
Pn
3-1-γ3Δt/2
1+γ3Δt/2

Pn-1
3 + Δt2

1+γ3Δt/2
N密度

ε0
6πε0c3
ω23τ3

Nn
0-Nn[ ]4 En, (18)

式中 Δt 为 时 间 增 加 量,A= ε0
ħω1∙N密度

,C= ε0
ħω2∙N密度

,F= ε0
ħω3∙N密度

,G=Pn+1
1 -Pn-1

1 ,

H=Pn+1
2 -Pn-1

2 .为保证仿真的稳定性,对各能级间弛豫时间做归一化处理,即τ=τ/Δt.

2 仿真实验及结果分析

为仿真HBT在特定极性溶液中的荧光特性并证明算法的有效性,用文献[13,21]中增益介质的参

数进行仿真,二者只有部分弛豫和角频率不同,其他参数相同.本文选取的参数为:N密度=5×1023m-3,

τ1=250ps,τ2=23ps,τ3=7.5ns,τ43=τ10=0.6ps,τ32=6ps,γ1=γ2=γ3=9×1012s-1,

ω1=3.488×1015rad/s,ω2=3.665×1015rad/s,ω3=5.306×1015rad/s.将上述算法应用于DBR激光

器(Mira型,美国 CoherentInc公 司)结 构 中,在 DBR 结 构 中 有355nm 长 的 腔 体,对 应 波 长

λ=514,540nm两种激光模式.腔体两侧夹在1/4波长DBR反射镜中,其中层厚度d1=64.25nm,

d2=128.5nm,d3=67.5nm,d4=135nm,折射率n1=1.4,n3=1.5,n2=n4=1,以适应HBT分子

两种不同波长的激光发射区,位于谐振器(DBR-2000型,美国CoherentInc公司)中心50nm厚的增

益介质由上述HBT分子五能级增益模型模拟.本文假设介质为一个纯辐射寿命展宽系统,没有去相

效应(T→∞),外加光场可驱动所有单个原子偶极子完全同相振荡.
以强度为1.1×102MV/m泵浦(Sapphire型,美国CoherentInc公司)激发时,HBT分子各能级

上电子密度随时间的变化关系如图5所示.由图5可见,HBT分子被泵浦激发后,将从基态E0 被激

发到更高能级E4,导致N0 减少,N4 增加.随着电子不断从E0 被泵出到E4,E1 上的电子开始衰减到

E0,导致N1 减少,同时在高能级E4 上发生ESIPT至E3 导致N4 减少.在ESIPT过程中,分子内苯

并噻唑环和羟基苯基环之间发生扭曲,使E3 上的部分电子发生扭曲至E2,导致 N2 增加.在ESIPT
过程中,分子内结构扭曲可导致分子间相互作用改变.这种结构扭曲不仅影响分子的电子分布,还可

能引发内部转换和内部交叉过程.这些过程可使电子在不同能级之间发生转移,导致电子密度发生动

态变化,最终形成各能级上电子数的动态平衡,当N3 与N1 和N2 与 N1 达到电子数翻转条件时,在

514,540nm附近输出激光.
不同泵浦强度下的荧光光谱如图6所示.由图6可见,HBT分子在特定极性溶液中发生ESIPT

过程出现双波长反常荧光现象,位于514,540nm附近输出的激光具有竞争关系:当以较小的泵浦强

度激发HBT分子时,由于外部激励提供的能量过小,使cis-keto*2难以吸收足够的能量跃迁至

cis-keto结构,因此540nm附近的激光强度很小;随着泵浦强度的增大,cis-keto*2吸收足够能量后发

射荧光至cis-keto结构,从而使540nm附近的激光强度增大.当泵浦强度为1.114×102 MV/m时,

cis-keto*1和cis-keto*2均能吸收足够的能量,二者的荧光强度接近相等.若继续增加泵浦强度,则更多

的能量将被cis-keto*2全部吸收,导致cis-keto*1无法吸收到充足能量,使514nm附近的激光强度减小,
表明较高的激发强度有利于克服激发态分子内苯并噻唑环和羟基苯基环之间扭曲的壁垒,从而较容易

诱导产生cis-keto*2.较低的激发强度有利于阻止激发态分子内苯并噻唑环和羟基苯基环之间发生扭

曲,从而很难诱导产生cis-keto*2,使cis-keto*1处荧光很强.利用该现象,通过改变外部泵浦的强度可实

现两处荧光切换,制备双波长可切换的纳米级激光器.
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图5 HBT分子各能级上电子密度随时间的变化关系

Fig.5 Relationshipbetweenelectrondensityateach
energylevelofHBTmoleculeandtime

图6 不同泵浦强度下的荧光光谱

Fig.6 Fluorescencespectrawith
differentpumpintensities

  因此,当HBT分子在特定极性溶液中受到较小的泵浦激发时,ESIPT过程很难发生扭曲,使

514nm附近远大于540nm附近的激光强度.随着泵浦强度的增加,540nm处的激光强度也随之增

加,在两处波长的激光强度相同后再增加泵浦强度,可使ESIPT过程易发生扭曲,导致514nm附近

的激光强度减小,使540nm附近大于514nm附近的激光强度,符合在不同泵浦强度的激励下,HBT
分子在不同波长处荧光强度的变化趋势.表明 HBT分子在特定极性溶液中,两处不同波长所发射的

荧光存在竞争关系,可通过调整泵浦强度以实现不同波长切换.同时也证明了本文提出的双色激光能

级系统FDTD算法的有效性和精确性,可进一步对其他有机分子、不对称能级结构系统和具有双色激

光的对称能级系统的激光特性进行数值仿真研究.
综上所述,本文基于HBT分子在特定极性溶液中的双波长发射荧光特性,建立扩展的五能级模

型系统,推导出HBT在特定极性溶液中的电子跃迁速率方程和极化方程,并用DBR激光器结构仿真

了HBT的双波长发射ESIPT荧光特性.仿真结果表明,在特定极性溶剂中,HBT分子的ESIPT过

程有2种不同波长的荧光发射区,分别位于514,540nm附近:当泵浦强度较小时,ESIPT过程不易

使分子发生扭曲至cis-keto*2,导致514nm附近远大于540nm附近的荧光强度;随着泵浦强度的增

加,cis-keto*2吸收足够能量并发射荧光至cis-keto结构,使540nm附近的荧光强度增加;在两处波长

的荧光强度相等后,进一步增大泵浦强度可使514nm附近的荧光强度减小,540nm附近的荧光强度

增大,从而实现从514nm到540nm的荧光波长切换.表明HBT分子在特定极性溶液中不同波长的

荧光存在竞争关系,且可通过调整泵浦强度实现波长切换,并验证了本文算法的有效性和精确性,填

补了HBT分子在特定极性溶液中双波长发射仿真方法的空白.该算法还可应用于具有不对称能级结

构或双色激光的对称能级结构的增益介质,用数值仿真研究其激光特性,直观显示各能级上的电子数

变化,有助于深入理解和分析质子转移过程,为实验观测和理论分析提供依据.
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