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以二乙烯硫/砜基为中心的新型电荷转移分子
双光子吸收特性∗

武香莲 赵珂† 贾海洪 王富青

(山东师范大学物理与电子科学学院, 济南 250014)

( 2015年 5月 25日收到; 2015年 8月 19日收到修改稿 )

理论研究分子结构与双光子吸收性质之间的关系对于指导实验者设计与合成功能分子材料具有重要意

义. 在杂化密度泛函水平上, 利用响应函数方法, 计算了一类以二乙烯硫/砜基为中心的新型电荷转移分子的
双光子吸收截面, 并在相同计算水平上, 与联苯乙烯类强双光子吸收分子做了比较; 以新型电荷转移分子为基
础, 利用异构效应, 设计出了可以增强双光子吸收强度的分子结构. 研究表明, 在可应用波长范围内, 该系列
分子表现出较强的双光子吸收响应, 与相似共轭长度的强双光子吸收分子具有相同量级的双光子吸收截面;
二乙烯硫/砜基在分子中心作为吸电子基团可以形成有效的电荷转移分子; 改变咔唑基的连接方式可以有效
提高双光子吸收截面. 该研究为实验合成新型双光子吸收分子材料提供了理论依据.

关键词: 二乙烯硫/砜, 双光子吸收, 响应函数方法
PACS: 33.80.Wz, 31.15.es, 42.65.–k DOI: 10.7498/aps.64.233301

1 引 言

双光子吸收 (two-photon absorption, TPA)是
一种三阶非线性光学效应, 它是指介质分子同时
吸收两个光子, 通过一个虚的中间态, 从基态跃迁
到高能激发态的过程. 它的特点是长波吸收、短
波发射, 激发光对介质的透射率高, 并且吸收强度
与入射光强的平方成正比. 早在 1931年, Göppert-
Mayer就从理论上计算了介质分子同时吸收两个
光子的跃迁概率 [1], 但是直到激光出现之后, TPA
现象才得以在实验上得到证实 [2]. 具有强TPA
性质的分子材料在双光子荧光显微成像 [3]、光限

幅 [4]、光动力疗法 [5]、三维光信息存储 [6]等很多方

面有广泛的应用前景.
目前理论和实验研究的TPA有机分子体系主

要包括由共轭桥 (π)、给电子基团 (donor, D) 或吸
电子基团 (acceptor, A)构成的对称或不对称分子

(D-π-D, A-π-A, D-π-A, D-(π)-A-(π)-D, A-(π)-D-
(π)-A), 还有扩展的多分枝体系、星状大分子和卟
啉系列分子等 [7−13]. 从种类繁多的分子体系中筛
选出高吸收截面的TPA材料, 需要准确地理解分
子体系的结构与性质之间的关系. 理论研究能够节
约成本, 洞悉结构与性质关系的内在本质, 并且同
一水平的理论计算可以对不同化合物TPA性质进
行正确的比较, 给出合理的结构与性质关系描述,
从而提供非常有效的分子设计依据. 在过去的十几
年中, 应用量子化学方法, 有机分子结构与性质关
系得到了充分的研究, 已有的研究结果表明 [13−18],
有机分子TPA性质与官能团的给或吸电子能力、
有效共轭长度、π共轭中心的电子特性、分子的共平

面程度、分子的对称性、电荷转移的维度、共轭桥的

性质等因素有关. 在我们以前的工作中还发现分子
异构和分枝间相对取向对TPA有重要影响 [19−21].

最近, Monçalves课题组 [22]实验合成了一组

以二乙烯硫/砜基为中心, 两端连接不同电子给体
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的新型有机分子体系 (见图 1 ), 测量了溶剂中分子
的吸收谱和荧光发射谱, 研究表明, 随着溶剂极性
增加, 该系列分子荧光光谱发生较大红移, 并且具
有较大的斯托克斯位移, 从而显示了该系列分子
激发态具有较强的分子内电荷转移特性, 二乙烯
硫/砜基中心促进了激发态电荷转移, 从而使分子
表现为D-π-A-π-D型结构. 据此, 实验者推测, 该
系列分子可能具有较强的TPA能力. 为了验证实
验者的预言, 探寻新型TPA分子材料, 我们首先理
论研究了实验合成分子的TPA特性, 并在同一计
算水平上, 与联苯乙烯类强TPA分子做了比较; 然
后, 在实验分子的基础上, 利用异构效应, 设计了可
以提高TPA截面的分子结构. 在已有的有机功能
分子材料研究中, 人们通常是将硫原子或砜基引入
杂环化合物中 [23,24]或将其作为外围取代基 [25,26]

形成有效的推拉型分子结构. 据我们所知, 以二乙
烯硫/砜基为中心的有机分子TPA性质的理论研
究还未见报道.

Donor

Donor

Donor

Donor

S

S

图 1 以二乙烯硫/砜基为中心, 两端连接给电子基团的分
子结构

Fig. 1. The structures of divinyl sulfides/sulfones con-
taining end-capped electron donor groups.

2 理论方法

TPA截面可以通过双光子跃迁矩阵元来计算.
当忽略非共振吸收影响时, 双光子跃迁矩阵元Sαβ

可表示如下 [27],

Sαβ =
∑
s

[
⟨0|µα |s⟩ ⟨s|µβ |f⟩

ωs − ω

+
⟨0|µβ |s⟩ ⟨s|µα |f⟩

ωs − ω

]
, (1)

式中µα(β)是电偶极矩算符, α和β分别代表分子的

x, y, z轴, |0⟩和 |f⟩表示初态和末态. 假设共振条件
是2ω = ωf , 其中ω是激光束的频率, ~ωf是末态的

激发能, 求和包含所有的电子态 (包括初态、末态和
所有中间态), ~ωs表示中间态 |s⟩的激发能. 当α等

于β时, 如Sxx, Syy或Szz, (1)式括号中的两项相
同; 当α不同于β时, 如Sxy, Sxz或Syz, 两项中的
跃迁偶极矩分量不同. 由 (1)式可知, 表征双光子
吸收强度的跃迁矩阵元与分子的电子结构, 即各态
激发能和跃迁偶极矩密切相关. 在本课题中, 没有
考虑电子振动对TPA的影响, 因此这里所涉及到
的态均指电子态.

应用 (1)式计算双光子跃迁矩阵元, 需要知道
所有激发态信息, 因此计算量非常大. 对于只需要
考虑少数电荷转移态的分子体系, 该方法有助于理
解结构与性质之间的关系 [28]. 目前, 双光子跃迁矩
阵元通常采用响应函数方法计算 [19−21]. 响应函数
方法 [29]是一种用方程表示含时微扰理论的方法,
它将公式中对全部态的求和转换成对一套方程组

的求解, 从而极大地减少了计算量. 其基本思路是
取分子体系的一系列非微扰本征态, 利用含时的 e
指数函数对其进行幺正变换, 从而获得一系列确定
的参考态, 通过求解描述体系性质的物理量的平均
值随时间的演化可得到一系列响应函数. 响应函
数描述体系的性质对外加微扰的响应. 在该方法
中, 双光子跃迁矩阵元可以通过二次响应函数的留
数得到

lim
ω→ωf

(ωf − ω) ⟨⟨µα;µβ , µγ⟩⟩(1/2)ωf ,ω

= Sαβ ⟨f |µγ |0⟩ . (2)

当单色偏振光激发分子材料时, 微观TPA截
面 δ可表示为 [27]

δ =
∑
α,β

(2SααS
∗
ββ + 4SαβS

∗
αβ). (3)

由此可以确定与实验测量结果相比较的TPA截面
σ [30]为

σ =
4π2a50α

15c

ω2

Γf
δ, (4)

式中a0是玻尔半径, α是精细结构常数, c是真空中
光速, ω是入射光频率, Γf是与末态寿命有关的末

态能级展宽, 采用一个通常的值, Γf = 0.1 eV. σ的
单位是GM, 1 GM = 10−50 cm4·s/photon.

应用Gaussian09 [31]程序包, 在杂化密度泛函
B3LYP的水平上, 采用 6-31+g(d, p)基矢, 对所有
分子结构进行了几何优化. 在相同泛函的水平上,
分别采用6-31g(d)和6-31+g(d)基矢,在Dalton [32]

程序包中计算了分子的TPA截面. 根据我们经
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验 [33,34],应用B3LYP泛函计算的TPA性质与实验
结果趋势较吻合.

3 结果与讨论

3.1 分子结构

根据实验中的分子结构 [22], 分别选用二苯胺
基、甲基苯胺基和咔唑基作为两端的给电子基团,
与二乙烯硫/砜基中心通过苯环相连, 优化了分子
的几何结构, 如图 2所示. 为了节省计算时间, 我们
用甲基苯胺基代替了实验中的辛基苯胺基. 图 2中,
S1, S2和S3分子 (S系列)均以二乙烯硫基为中心,
SO1, SO2和SO3分子 (SO系列)均以二乙烯砜基
为中心. 对这些优化的结构进行频率计算均未发现
虚频. 优化结构显示, 分子中心两侧与二乙烯硫/砜
基相连的苯环之间均存在一定的扭转角, 分别相对
于中心硫原子向相反的方向扭转. 对于S系列分
子, S1和S3分子中的扭转角几乎相同, 约为 72.6◦,
S2分子中扭转角为 66.5◦. 而SO系列分子的扭转
角明显减小, SO1和SO3的扭转角仍然相同均为
39.9◦, SO2分子中扭转角稍小, 为 32.4◦. 仔细比较

结构可以发现, 尽管两类分子中心的硫与碳之间的
键角几乎相同, 约为 103◦, 但是由于砜基中氧原子
的空间位阻效应, 导致SO系列分子二乙烯基上氢
原子的取向与S系列有所不同, 从而造成两类分子
具有不同的平面性. 由于分子的平面性对分子内电
荷转移有重要影响, 因此可以推测S和SO系列分
子的TPA能力会有较大差别. 此外, 我们还发现,
对于所有分子, 两端给电子基团中的苯环均与其相
连的苯环不共面, 在S1和SO1分子中, 三苯胺基团
结构类似于三叶的螺旋桨, 在S3和SO3分子中, 虽
然咔唑基具有平面性, 但与相连的苯环之间发生了
较大程度的扭转.

已有的研究表明, 联苯乙烯类分子具有较强的
TPA能力 [34], 因此, 为了在相同计算水平上与已有
的强TPA分子比较, 我们以苯环为分子中心, 两端
连接相应的给电子基团, 优化了分子结构, 结果见
图 2 . 以联苯乙烯为中心的Ben1, Ben2和Ben3分
子 (Ben系列)与所研究的S和SO系列分子均具有
相似的共轭长度. 优化结果显示, Ben系列分子的
共轭中心均具有很好的平面性, 但分子两端给电子
基团与共轭中心苯环均不共面.

S1

SO1

Ben1

S2

SO2

Ben2

S3

SO3

Ben3

图 2 优化的 S, SO和Ben系列分子的结构

Fig. 2. Optimized structures of the S, SO and Ben series of molecules.

3.2 双光子吸收

利用响应函数方法, 采用 6-31g(d)基矢计算了
所有分子最低几个激发态的TPA截面, 见表 1 . 由
表可知, 在低能量范围内, S和SO系列分子的最大
TPA均发生在第二激发态, 相应的吸收波长λ位

于 670—830 nm范围内. 在S系列分子中, S1, S2

和S3分子的最大TPA截面σ分别为 1088.7, 879.7
和 541.1 GM, S1分子的TPA最强, 约是S3分子的
2倍; S3分子的吸收峰位于 734 nm, 相对于S2的
678 nm吸收峰发生了较大红移. 根据优化的结构
可知, S1和S3分子的中心结构几乎相同, 而S1比
S3分子TPA明显增强, 因此, TPA强度与两端官
能团在分子体系中表现出的给电子能力强弱有关.
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相对于含有较大π共轭环的咔唑基, 甲基苯胺基应
表现为较弱的给电子能力, 但是由于S2的甲基苯
胺基与相连的苯环间扭转角较小, 同时, 中心两侧
苯环之间的扭转角也相对较小, 有利于电荷转移,
所以, S2的TPA比S3强. 对于SO系列分子, 最大
TPA截面的顺序为SO1 > SO2 > SO3, 与S系列
一致. SO1分子的吸收截面是SO3分子的近 2倍,
SO3 分子的吸收峰位相对SO1和SO2 均有较大红
移. 与相应的S系列分子比较, 可以发现, SO系列
分子的TPA截面有明显提高, 一方面, 是因为二乙
烯砜基比二乙烯硫基具有更强的吸电子能力, 另一
方面, 是因为SO系列分子中心两侧苯环间的扭转
角比相应的S系列分子小得多, 例如, S1和S3分子
的扭转角为 72.6◦, 而SO1和SO3分子的扭转角为

39.9◦, 从而有利于电荷转移, 增强TPA.
我们惊喜地发现, 在可应用的吸收波长范围

内, S和SO系列新型分子均具有较强的TPA强度.
其中, S1, SO1和SO2分子的最大TPA截面达到
1000 GM以上. 为了便于比较, 我们采用相同的
方法计算了Ben系列分子的TPA截面, 见表 1 . 结
果显示, Ben系列分子的TPA能力较强, Ben1的最
大TPA截面达到 6773. GM, 这主要是因为该系列
分子π共轭中心具有很好的平面性. 虽然S和SO
系列分子的TPA能力相对较弱, 但与相似共轭长
度的强TPA分子的吸收截面可以处于同一数量级.
我们还注意到, 3个联苯乙烯分子的相对吸收位置
和相对吸收强度与S和SO系列分子一致.

表 1 采用 6-31g(d)计算的分子四个最低激发态的能量E、相应TPA 波长 λ和TPA截面 σ

Table 1. The excitation energy E, the corresponding TPA wavelength λ and the TPA cross section σ of the
lowest four excited states calculated by 6-31g(d).

分子 E/eV λ/nm σ/GM 分子 E/eV λ/nm σ/GM 分子 E/eV λ/nm σ/GM

S1 3.04 814 72.5 S2 3.22 768 42.4 S3 3.18 778 41.0

3.42 723 1088.7 3.65 678 879.7 3.37 734 541.1

3.60 687 18.3 3.70 668 30.0 3.65 678 113.3

3.78 654 11.5 3.95 626 22.6 3.73 663 0.1

SO1 2.98 830 67.7 SO2 3.29 752 25.4 SO3 2.91 849 89.4

3.23 766 1613.3 3.62 683 1421.4 3.01 821 849.9

3.67 674 369.2 3.97 622 281.8 3.33 742 0

3.75 659 0.4 4.10 603 18.4 3.33 742 0

Ben1 2.63 940 Ben2 2.81 880 0.8 Ben3 2.80 883 1.2

3.01 822 6772.8 3.32 745 6228.3 2.98 830 2740.0

3.58 691 2789.7 3.71 667 1160.1 3.36 736 0

3.64 679 3.83 645 1.8 3.36 736 0

为了测试激发能和TPA截面对基矢的敏感性,
我们又采用 6-31+g(d)基矢计算了分子的TPA 性
质, 见表 2 . 结果显示, 增加弥散函数, 对激发能
和TPA截面均有较大影响. 激发能对应的TPA波
长普遍发生红移, 吸收截面均较大幅度减小. 对
于最大TPA态, 即第二激发态, TPA吸收波长红
移了约为 10—20 nm. 尽管TPA波长和截面的数
值发生了较大改变, 但是, 各分子的相对吸收位置
和吸收强度均与 6-31(d)计算的结果一致. 例如,
对于SO系列分子, 最大TPA截面的顺序仍然为
SO1 > SO2 > SO3. SO1分子的吸收截面是SO3

分子的近 2 倍, SO3分子的吸收峰位相对SO1和
SO2均有较大红移. 与相应的S系列分子比较, SO
系列分子的TPA截面亦有明显提高. 与Ben系列
分子相比, 计算结果仍然可以说明S 和SO 系列
分子具有较强的TPA能力. 因此, 增大基矢, 不会
改变分子TPA性质的相对趋势, 上述分析的结构
与性质之间的关系仍然成立. 此外, 我们还采用
6-31++g(d)和 6-31g(d, p)基矢计算了各分子的激
发能, 发现继续增加弥散函数或极化函数, 激发能
均几乎不变.
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表 2 采用 6-31+g(d)计算的分子四个最低激发态的能量E、相应TPA 波长 λ和TPA截面 σ

Table 2. The excitation energy E, the corresponding TPA wavelength λ and the TPA cross section σ of the
lowest four excited states calculated by 6-31+g(d).

分子 E/eV λ/nm σ/GM 分子 E/eV λ/nm σ/GM 分子 E/eV λ/nm σ/GM

S1 2.95 838 54.0 S2 3.13 790 20.2 S3 3.11 795 42.0

3.34 740 668.8 3.55 697 557.9 3.32 744 279.5

3.44 719 15.4 3.57 693 62.9 3.57 693 140.1

3.55 697 13.5 3.75 659 3.4 3.68 672 122.1

SO1 2.91 850 101.2 SO2 3.21 770 37.4 SO3 2.87 862 136.4

3.16 783 966.0 3.54 699 885.4 2.96 835 470.7

3.55 697 292.8 3.82 647 200.0 3.30 749 0.0

3.64 679 1.0 3.94 628 7.2 3.30 749 0.0

Ben1 2.56 966 0.0 Ben2 2.74 903 1.3 Ben3 2.75 899 1.6

2.94 841 4643.4 3.25 761 4389.2 2.95 838 1881.5

3.42 723 1483.0 3.54 699 528.1 3.31 747 3.0

3.51 705 0.0 3.63 681 36.8 3.34 740 0.0

3.3 电荷转移

由 (1)式可知, TPA性质与分子内电荷转移程
度密切相关. 为了考察二乙烯硫/砜基在双光子
激发过程中对分子内电荷转移的作用, 我们计算
了S1和SO1分子最强TPA态, 即第二激发态跃迁
所涉及的分子轨道, 如图 3所示. 两个分子的最强

TPA态均主要由HOMO−1至LUMO+1跃迁而形

成. 在跃迁过程中, 电子从分子两端的二苯胺给电

子基团转移到中间的二乙烯硫/砜基. 由此可见, 二

乙烯硫/砜基可在分子中心作为吸电子基团形成有

效的电荷转移分子, 该结果与实验者根据单光子吸

收谱和荧光发射谱所得到的结论一致 [22].

HOMO-1

S1

SO1

HOMO-1

HOMO+1

HOMO+1

图 3 与最强TPA态跃迁相关的分子轨道

Fig. 3. Molecular orbitals involved in the strongest TPA excitations.

3.4 分子设计

根据已有的结构与性质关系可知, 增加分子的
平面性, 可以有效地提高TPA强度. 在给电子基
团中, 咔唑基含有较大的π电子共轭环, 并且具有
平面性, 但是当咔唑基上N原子与苯环相连时, 与

苯环之间发生了较大程度的扭转. 我们预测, 如果

将咔唑基的苯环与中心苯环相连, 分子的平面性和

电荷转移能力将大大增强, 从而可以提高TPA强

度. 因此, 基于SO3分子, 我们设计了相应的异构

体 ISO3分子, 优化的几何结构如图 4所示.

233301-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 23 (2015) 233301

ISO3

图 4 优化的 ISO3分子的结构

Fig. 4. Optimized structure of the ISO3 molecule.
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图 5 (a) ISO3和 SO3分子的TPA谱; (b) ISO3分子的
OPA谱
Fig. 5. (a) TPA spectra of the SO3 and ISO3 molecule;
(b) OPA spectrum of the ISO3 molecule.

优化结果证实了我们的预测, ISO3分子中咔
唑基的苯环与中心苯环间的二面角约为 38◦, 而
SO3分子中该二面角约为 47◦, 因此, ISO3分子两
侧分枝的平面性增强. 而且, ISO3结构延长了分
子的共轭长度, 也将有利于提高TPA强度. 采用
洛伦兹展宽, 我们在 6-31g(d)水平上模拟了 ISO3
和SO3分子的TPA谱, 并且, 应用含时密度泛函
理论计算了 ISO3分子的单光子吸收 (one-photon
absorption, OPA)性质, 模拟了OPA谱, 如图 5所
示. 图 5 (a)显示, 两种异构体的TPA谱在低能范
围内均有一个较强的吸收峰, ISO3分子TPA峰位
于 721 nm, 相对其异构体SO3的吸收波长 821 nm
发生了较大蓝移. ISO3分子的吸收峰值明显增
强, 最大TPA截面σ为 2112.5 GM, 约是SO3分子
的 2.5倍, 同时也超过了SO1分子. 可见, ISO3分

子与其异构体SO3分子的TPA性质存在明显差
异, 体现了较强的异构效应, ISO3分子结构由于
具有较好的平面性和较长的共轭长度, 从而有利
于提高TPA强度. 虽然分子异构是一种常见的化
学现象, 但是对双光子吸收性质异构效应的研究
还比较少 [12,35,36], 正逐渐引起人们的关注. OPA
计算显示, ISO3分子最大OPA发生在第一激发态,
位于 383 nm处, 振子强度 f为 1.48 a.u., 在低能范
围内只有一个吸收峰, 如图 5 (b)所示. 由于 ISO3
分子最大TPA发生在第四激发态, 对应的OPA和
TPA波长分别为 360.5和 721 nm, 因此, 最大TPA
和OPA态之间相差了大约 20 nm. 这是由于TPA
的选择定则不同于OPA, 对于单光子跃迁始态和
终态必须具有相反的宇称, 而双光子跃迁则要求始
态和终态的宇称相同.

4 结 论

在杂化密度泛函水平上, 利用响应函数方法,
理论研究了一类以二乙烯硫/砜基为中心的D-π-A-
π-D型电荷转移分子的TPA特性. 研究结果表明,
该系列分子具有较强的TPA能力, 以二乙烯硫/砜
基为中心可以形成新型的TPA分子. 在此基础上,
利用异构效应, 我们设计了可以显著提高TPA截
面的分子结构. 本文的研究为设计新型TPA分子
材料提供了新思路.
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Abstract
Organic materials with strong two-photon absorption response have attracted a great deal of interest in recent years

for their many potential applications such as two-photon fluorescence microscopy, optical limiting, photodynamic therapy,
and so on. Theoretical study on the relationships between molecular structure and two-photon absorption property has
great importance in guiding the experimental design and synthesis of functional materials. Nowadays, quantum chemical
calculations become very useful and popular tools in investigating the structure-property relations. At the same compu-
tational level, the two-photon absorption properties of different compounds can be compared accurately, and thus provide
reasonable structure-property relations. Recently, a series of novel divinyl sulfides/sulfonesbased molecules have been
synthesized and it is found that their photophysical properties behave like quadrupolar charge-transfer chromophores. In
order to explore their potential two-photon absorption applications, in this paper, the two-photon absorption properties
of these new molecules are calculated by using quantum chemical methods. Their molecular geometries are optimized at
the hybrid B3LYP level with 6-31+g(d, p) basis set in the Gaussian 09 program. The two-photon absorption cross sec-
tions are calculated by response theory using the B3LYP functional with 6-31g(d) and 6-31+g(d) basis sets respectively
in the Dalton program. In response theory, the single residue of the quadratic response function is used to identify the
two-photon transition matrix element. Using the same methods, the two-photon absorption properties of distyrylbenzene
compounds are computed for comparison. The basis set effects on excitation energies and two-photon absorption cross
sections have been checked. It is found that the use of large basis sets could probably provide better numerical results,
but the overall property trends would not change. Calculations show that the molecule with a triphenylamine group
has the largest cross-section due to its strong donor groups. The divinyl sulfones-based dyes have larger cross-sections
than the corresponding sulfides-based ones, because divinyl sulfones have stronger capability to accept electrons and at
the same time the torsional angles between benzene rings in sulfones-based molecules are smaller than in the sulfides-
based molecules. In the applicable wavelength range, these new dyes exhibit large two-photon absorption cross-sections
which have the same order of magnitude as the strong two-photon absorption molecules with similar conjugation length.
The largest cross section comes to 1613.3 GM calculated by using 6-31g(d) basis set. Molecular orbitals involved in the
strongest two-photon absorption excitations are plotted and the charge transfer process is analyzed at length. The divinyl
sulfide and sulfone centers behave as electron withdrawing groups and can form effective charge transfer molecules. On
the basis of these new molecules, the structure inducing two-photon absorption enhancement is designed by employing
isomerism effect. When the benzene rings of carbazole groups are connected with the molecular center, the planarity and
charge transfer intensity are increased, and then the two-photon absorption cross-section can be improved dramatically.
This study provides theoretical guidelines for the synthesis of new type of active two-photon absorption materials.

Keywords: divinyl sulfide/sulfone, two-photon absorption, response function method
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