
叫~ (Q (在龙
第 13 卷第 8 期

2， 5一二取代曙略的研究

一一-2一联苯基-5-苯基曙瞠和 2-联苯基-5一对位取

代苯基略略的荧光量子产率和激光转换效率

于佩凤

(华东工程学院三系)

提要:测试了 2-联苯基-5 苯基嘿哇和 13 种 5一对位取代苯基衍生物的荧光量

子产率和激光转换效率，并对取代基效应进行了初步的讨论。

Research on 2,5-disubstituted oxazoles 

--The fluorescence quantum yield and laser output of 2一 (p-bipheny1) -5-

phenyl-oxazole and some of i切 5-p-substitu古ed phenyl derivatives 

Yu Peifeng 

(3rd Departme时， East Chlna Englnooring Instltute, Nanjing) 

Abstract: The fiuor咽cence quantum yield and laser output of 2-(p-biphenyl) -5-phenyl

<lxazole and 叼thirteen 5-substituted '.phenyl derivatives are give卫. A brief discussion is al四

made on therelation between the subtituent effects and spectral properties of the compollnds. 

2, 5-二芳基略略早在六十年代就被发

现是良好的闪烁体和紫外区的激光染料(1.2)

可调谐范围在 300 ，....， 400nm。为了寻找比目

前通用的 PPO 更好的短波段激光染料，并

且探讨光学性能与分子结构之间的依赖关

R-o-φ0-0 
图 1

〈α) R=H. (b) R=但s. (c) R=C2H 5, 
(d) R=也-1哇， (e) R=t-Bu, (f) R=CHsO, 
(g) R=~H50， (h) R=F, (i) R=Cl, 
。) R~Br， (k) R=NH2• (Z) R=AcNH, 

(m) R=N02, (n) R=C6H ð • 
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系，我们合成了 2-联苯基-5-苯基略略和 13

种 5一对位取代苯基衍生物(2-B-5-RPO) ，见

图 1，其中除了(的 、 (b) 和 (n) 以外，其余 11

种是首次报道(S) 。

实验部分

1.荧光量子产率冉的测试

荧光量子产率为所发出荧光的量于数与

吸收激发光的量子数之比值。我们采取

Parker 的相对法ω测定了 2-联苯基-5-苯基
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瞎略和 13 种 ι对位取代苯基衍生物的荧光

量子产率轨。选择 1x10-5M 硫酸奎宁的

lN 硫酸溶液作荧光标准，它的荧光量子产

率如取 Melhuish 的测定值 0.55(5J 。

将待测试的化合物分别配成 2x 10-0 M 
浓度的环己炕溶液。 先用 ORDjUV(日本)

紫外分光光度计测定这些化合物溶液和硫酸

奎宁溶液在 313nm 和 350nm 吸收波长的

光密度 A， 然后再用(日立)MPF-4荧光分光

光度计在 313nm[和 350nm 激发波长下测

得真实荧光发射光谱的面积 F， 根据公式

F，.A 一 n;f/>j=φ。 x ~j-=旦 x-去
F~j 一

计算 2-联苯基-ι苯基略略及其 5一对位取代

苯基衍生物的荧光量子产率。其中矶、Fo分

别是样品和标准物在同一激发波长下测得的

真实荧光发射光谱面积， A ., Ao 分别是样品

和标准物的光密度，川、?与分别是样品和标准

物的折射率(在我们的测试过程中，近似取

754410牛所得结果列在表忡。
2. 激光转换效率切的测试

实验条件:

(1) 室温 2000。

(2) 泵浦源为复旦大学科教仪器厂生产

的 GN-III 型氮分子激光器，波长为 337.1

nm，输出功率单脉冲能量约为1.0mJ。

(3) 样品配制为 1"，5 X 10-3 M 浓度的

乙醇或 1， 4-二氧六环溶液。

(4) 测试装置图见图 2。

表 1 2--.联苯基毛-苯基嘻瞌及D-对位取代苯基衍生物的 φ‘和轨
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350nm 平 均| 无水乙醇溶液 1，←二氧六环溶液

激J | 仇 | 浓度 Mlj I ω(%) I 浓度 Mμ | 阳(%)
0.83 0.85 1x lO-3 5x 10- 3 27 

号 B 

0.9韭 0.95 

21.4 

1x 10-3 5 x10-3 29.1 

1 E 

0.95 0.96 

2韭 .8

1x lO- 3 5 X 10-3 29.3 

2 CHg 

C2H5 

0.93 0.93 

25.1 

1 x10-g 5 X 10-3 28 .8 

3 

4 i - Pr 

0.90 0.91 

24.4 

1x10-S 5x10-3 27.7 5 t-Bu 

0.91 0.90 

23.8 

1x lO-3 5 X 10- 3 27. 3 6 CHgO 

0.89 0.90 

23 .4 

1X10-3 5 x 10- 3 27.3 7 C2H 50 

0.92 0.92 

23.1 

1x10-3 5x lO-3 28. 9 8 F 

0.91 0.90 

23.8 

1x lO-S 5 X 10-3 27.6 9 C1 

0.73 0.76 

23.5 

1x10-3 5x 10-3 13.5 10 Br 

0.80 0.82 

13.1 

1x lO-3 13.9 11 NH2 

0.85 0.86 

2 3 5x10- 3 

12 AcNH 

。 。

1 X 10-3 17.7 

13 N02 

0.98 0.98 

12.6 5 x10-3 

14 C6H 5 

1x lO-3 5x 10- 3 。。

1 x lO-4 5 X 10-3 35.1 13.7 

注 1. 测荧光量子产率是用 2x10-6 M 环己统溶液， PPO 荧光量子产率 0.83 。

2. 2， 5 二联苯基曝毯(即 R~C6H5)在无水乙醇中溶解度大小p 使在该溶剂下测得的激光转换效率偏低很大.

S. 在相同条件下，测得 P四(2， 5-二苯基因在哇)的激光转换效率，在无水乙醇中为 12% ， 在 1，←二氧六环中为

16.9%. 
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图 2

测试时p 采用热偶能量计测量化合物的

激光输出能量3 取 10 个光脉冲累加的偏转读

数与氮激光的相应读数作比较，计算转换效

率轨。每一个样品共测十遍，取其平均值.结

果见表 1。

结果与讨论

1.从测试结果可以看出， 2一联苯基-5-

苯基略略及 5一对位取代苯基衍生物的荧光

量子产率与激光转换效率之间有相同的变化

趋势p 即荧光量子产率高者p 它的激光转换效

率也高;荧光量子产率低者，它的激光转换效

率也低;没有荧光量子产率者，它的激光转换

效率也为 0。

2. 在 2一联苯基-5-苯基I思瞌分子中的

苯基对位上引入不同的取代基，对化合物的

荧光量子产率和激光转换效率有t直接的影

响。

关于取代基对荧光量子产率的影响，在

许多专著中都有所论述，但一般偏重于卤素

原子的讨论。这里我们对本实验的结果作一

些讨论，但因为缺乏激发态寿命飞辐射过程

和非辐射过程的速度常数K， 的实验值，讨论

只能是定性的。

(1) 给电子的取代基，如炬基和炕氧基

等提高了荧光量子产率。因为

cþ， =KR.I (K几十KN.)

式中 KR• 为辐射过程的速度常数， KN• 为所

有非辐射失活的速度常数，而

KR‘ =0.67ω~1， 

式中均为发射频率， 1，为跃迁的振子强度。
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再根据BazylC6J 等的实验测定结果，给电子取

代基同分子中的 π-电子体系共辄的结果，在

更大程度上增强了第一单线激发态(81)的振

子强度，而不是最低三线态(T1) 的振子强度。

也就是说，伴随着取代基增加分子共辄体系

的电子云密度，对辐射过程的加强比系间窜

越更为有效，因而使量子产率提高。

(2) 烧基取代基的引入明显地提高了荧

光量子产率。不过，当烧基变得比较大时对

荧光量子产率的提高程度就逐渐减小。关于

这个现象的解释， Nioholas J. Turro 认为是
炕基的伸展和扭转运动的作用叫他例举了

甲苯和叔丁基苯p 并明确指出后者比前者具

有较低的荧光量子产率是由于叔丁基苯分子

具有一种自由侧链振动。从我们对 2-联苯

基-5-苯基嗯瞠及 5-对位取代苯基衍生物的

紫外吸收光谱测量的结果(见图 3) 也可以看

出，叔丁基的引入使吸收光谱的面积大为减

小，即辐射跃迁的几率减小。因此叔丁基衍

生物的荧光量子产率比甲基衍生物的荧光量

子产率降低了 0.04。

图 3 5-对位甲基和 5-对位叔丁基取代

衍生物的紫外吸收光谱

(3) 强的给电子取代基 -NH2基却降

低了荧光量子产率。我们采用电荷转移的机

理来说明。从 HMO 计算的结果∞知道，与

其它给电子取代基的衍生物相比，氨基取代



的衍生物 2-B-5-(p-NH2)PO 在激发态时，

NH2一/一\一上的电荷密度降低值为其\二/
它给电子取代基时的四倍多，而分子中

〈三-< >-部分电荷密度增大值又
为其它给电子取代基时的三倍左右。这就说

明了 2-联苯基-5-对氨基苯基嗯嗖分子在激

发态时，有可能发生了较强的分子内电荷转

移现象，加强了激发态分子内电荷转移过渡

态的非辐射失活过程田，因此降低其荧光量

子产率。不管这种非辐射失活过程是通过内

部转换，还是由于系间窜越速度加快，都会因

为溶剂极性增大，有利于稳定化那种电荷分

离型的激发态分子内电荷转移过渡态，而使

非辐射失活过程进一步得到加强，造成荧光

量子产率降低更大。 Werner 和 Hoffman

就曾描述过在激发态时能发生分子内电荷转

移的 9-惠甲酸甲醋的荧光量子产率是随着

溶剂的极性(Z值)增加呈现线性降低ω飞 2-

联苯基-5-对氨基茶基I思瞠也有类似的实验

结果。我们在相同的实验条件下测定了这个

化合物浓度约为 1x 10-5M 的无水乙醇溶

液和 1， 4-二氧六环溶液的荧光光谱(图码，

发现 2-联苯基-5-对氨基苯基嗯瞠在乙醇溶

液中的荧光强度 F睛小于在二氧六环溶液中

的荧光强度 F1'环，再根据公式
F=K<þIoεEbc泸E口11

计算得到￠六柑再 =1.2组1φ乙呻m。式中 F 为荧光强

度， φ 为荧光量子产率， K 是仪器常数，正是

克分子消光系数， b 是光径， c 是溶液摩尔浓

r~~~: 
/ "，"在水乙赔溶液

?-"'- (1. 52 x 10-.M) 

400 '480 56Ù 

λ(nm) 

图 4 5-对位氨基取代衍生物的

荧光发射光谱。:2)

度。同时，由 2-联苯基-5-对氨基苯基瞟嗖

激光转换效率的测试结果(见表 1) 也能够看

出，在乙回事溶液中的激光转换效率比在二氧

六环中降低的量，同其它取代基衍生物相比

更为显著。这里固然有激发波长匹配和其它

因素的影响，但也说明了 2-联苯基-5-对氨

基苯基嗯睡在极性较大的无水乙醇中，非辐

射失活过程的加强也是一个重要原因。当氨

基被乙眈化后，荧光量子产率和激光转换效

率都有所增加，这进一步证明了加强激发态

分子内电荷转移过渡态的非辐射失活过程，

是 2-联苯基-5-对氨基苯基略瞠具有较低荧

光量子产率和激光转换效率的主要因素。

(4) 在卤素原子取代的衍生物中，从

F→Br 随着原子量的增加，它们的荧光量子

产率逐渐降低，尤其是澳代衍生物的荧光量

子产率只有 0.76，这就是所谓的重原子效

应(12 ， 18J。其理论是基于通过增强自旋-轨道

偶合程度加快系间窜越的速度常数，造成

Sl'→岛的辐射跃迁速率常数 Kp 减小，从而 

降低荧光量子产率。我们知道， 8(SO→T1)或

K~(T-So)的值都是直接同 SO 和民之间的

自旋-轨道糯合程度有关，而自旋一轨道糯合

程度又主要依赖于核电荷的大小、正交轨道

间跃迁的几率和"一个原子核口的跃迁有效

性(7J。由此可见，如果轨道因子是类似的话，

8(SO→Tρ 和 K~ 但→SO) 将随着原子自旋

轨道糯合常数 C 的增大而增大。对一般有机

分子来说， SO(π2)号兰T1忡，旷)的振子强度

是很小的 ("'10-7-10-9)，即 8018x (SO→T1)

~10-5-10-6 ， K;~1~10-1/s，但是当分子

中有与 π体系共辄的重原子(例如 Br) 存在

时，就会使 8018x恨。→T1)和 K~ 变得很大，分

别为 10-1"， 10-2 和 10"， 102/s。据报道，澳

原子通过它的价电子层八隅体有可能使单电

子向澳原子部分地离域，因而在澳原子上由

于发生强的自旋一轨道糯合完成了电子自旋

反转的历程。

(5) 强吸电子取代基 N02 的引入，荧光
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聋子产率比预料的减小更大，完全悴灭了荧

光。其原因说法很多，我们认为最可能的因

素是预离解跃迁(12)。在由一个电子激发跃

迁的过程中，如果分子发生化学键的断裂，则

这种跃迁将不发生荧光，这种跃迁称为预离

解跃迁。如 2-联苯基-5-对硝基苯基嗯瞠分

子中， C-N 键能 50"， 60 千卡/克分子，低于

电子激发所需要的能量 80 千卡/克分子，因

而所吸收的激发能将消耗于预离解作用，所

以不发生荧光。

本文是在南开大学高振衡教授和周一民

副教授的指导下完成的。南开大学任瑞先和

云键同志在测试工作中给予了大力支持，在

此一并致谢。
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双通道准分子激光器通过技术鉴定

1985 年 12 月 7 日，..， 8 日， 来自全国十六个单位

的近二十名专家对中国科学院安徽光机所研制的双

通道 XeCI 准分子激光器进行了技术鉴定。

这台双通道准分子激光器是在同一个激光装置

中用一个充 N2 火花球隙高压开关带动两个通道同

步放电，输出两束高度同步的脉冲激光。在器件的

结构设计上采用了推入式活动连接方法， 并带有气

体循环系统，冷却采用的是风冷和水冷相结合的方

法。

该器件能以每秒 1~5 次的脉冲重复率工作。在

重复率为 1 次/s 时，单束激光能量输出>150mJ

(36kV 时)，脉冲宽度(FWHM)约为 8ns。在工作
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气压为 1. 5 大气压时p 两束激光的抖动时间 <3 丑8，

实现了低抖动、高同步的运转。

与会代表一致认为，双通道准分子激光器的研

制成J)J，使准分子激光器的研究向实用化方面迈出

了可喜的一步。因为这种激光器不仅能使一台器件

具有两台的功能，而且可以用它作成振荡-放大系

统或注入式锁模系统而得到高质量的激光输出，可

以作为染料激光器振荡-放大系统的泵浦源，还可以

组成折选式长腔而获得长脉冲，因此双通道准分子

激光器在激光光谱学、激光同位素分离等领域中具

有广泛的应用潜jJ。

〈正在 雪 〉


