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摘要　通过两步反应合成了一种带有新型电子给体的ＤπＡ型三腈基呋喃衍生物（ＤＣＤＨＦ２Ｖ），并采用旋涂法

制备出与聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）共混均匀的聚合物薄膜。采用ＵＶ１７００紫外可见分光光度计和Ｆ４５００荧光

分光光度计研究了该化合物在不同极性溶剂以及薄膜状态下的吸收光谱和荧光光谱特性。结果表明，在薄膜状态

下化合物的吸收峰有一定蓝移，吸收带变宽。随溶液极性的增加，荧光光谱的最大峰值波长逐渐红移，分子的荧光

量子产率以及斯托克斯位移也有较大变化。据此计算出ＤＣＤＨＦ２Ｖ分子激发态与基态偶极矩之差为３５．６８×

１０－３０Ｃ·ｍ，并根据双能级模型确定了分子的二阶非线性极化率β随波长的变化情况，当激光基频波长为１０６４ｎｍ

时，β为３３２３．４×１０
－４０ ｍ４／Ｖ。
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１　引　　言

有机光电功能材料因其良好的光学品质和可裁

剪性，引起了人们的广泛关注。其中，具有ＤπＡ共

轭结构的分子内电荷转移化合物，在光激发下往往具

有较大的荧光发射能力和良好的光学非线性，可广泛

用于电致发光、光折变以及激光染料等领域［１，２］。

有机分子对外场的响应主要是由于π电子云的

极化，因此选择合适的电子给受体和共轭桥进行组

装，可以优化分子的品质。本文在文献［３，４］的基

础上，通过简单高效的两步反应，合成了一种具有

ＤπＡ结构的新型荧光化合物：三腈基呋喃衍生物

（ＤＣＤＨＦ２Ｖ）。并利用紫外可见吸收光谱和荧光

发射光谱法，研究了它在不同介质中的光谱特性以

及溶剂效应的影响。
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２　实验部分

２．１　试剂和仪器

３羟基３甲基２丁酮，丙二腈，Ｎ，Ｎ二乙基对

苯甲醛，无水吡咯，聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ），罗

丹明Ｂ均购自 ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司。所用溶剂无水乙

醇、四氢呋喃（ＴＨＦ）、丙酮（Ａｃｅｔｏｎｅ）、氯仿、二氧六

环（Ｄｉｏｘａｎｅ）、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）均为市售

分析纯试剂，使用前经严格干燥处理。

样品的吸收光谱采用岛津 ＵＶ１７００紫外可见

分光光度计测定，荧光光谱由日立Ｆ４５００荧光分光

光度计测得。

２．２　材料合成及表征

以３羟基３甲基２丁酮和丙二腈为原料，合成

电子给体（Ｉ），再与 Ｎ，Ｎ二乙基对苯甲醛进行羟醛

缩合反应，得到产物 ＤＣＤＨＦ２Ｖ，其合成路线如

图１所示。

图１ ＤＣＤＨＦ２Ｖ的合成路线

Ｆｉｇ．１ ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＤＣＤＨＦ２Ｖ

　　将得到的粗产物用１∶１（体积比）的甲醇和二氯

甲烷重结晶，真空干燥得到绿色晶体（ＤＣＤＨＦ２

Ｖ）。产物经核磁共振谱及元素分析表征，结果如

下，１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）∶δ∶１．２５（ｔ，６Ｈ），１．７４（ｓ，６Ｈ），

３．４９（ｑ，４Ｈ），６．７０（ｑ，２Ｈ），７．５３（ｄ，２Ｈ），７．６０（ｄ，

２Ｈ）．Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄｆｏｒ（Ｃ２２Ｈ２２Ｎ４Ｏ）∶Ｃ，７３．７４；Ｈ，

６．１５；Ｎ，１５．６４．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，７３．５４；Ｈ，６．１５；Ｎ，１５．４２。

２．３　样品制备

称取一定量的固体产物，选取极性不同的四氢

呋喃、丙酮、氯仿、二氧六环和 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺

等五种溶剂，分别配制成质量浓度为１×１０－６ｇ／ｃｍ
３

的溶液，并用相同质量浓度的罗丹明Ｂ的乙醇溶液

作为测量荧光量子产率的标准溶液。

将ＤＣＤＨＦ２Ｖ 与ＰＭＭＡ 按一定比例混合，

溶于１，２二氯乙烷中，充分搅拌混合，用０．２２μｍ

的针筒过滤器去除不溶杂质，然后采用旋涂方式成

膜在洁净的石英基片上，形成一层聚合物薄膜。然

后在７０℃下干燥８ｈ，充分去除膜内的溶剂。

３　结果与讨论

３．１　溶液与薄膜的吸收光谱

ＤπＡ型结构的有机共轭分子在紫外可见光波

段存在强烈的吸收，这是由于分子内的ππ跃迁和

狀π
跃迁所造成［５］。图２为化合物ＤＣＤＨＦ２Ｖ在

氯仿溶液及薄膜状态下的吸收光谱。溶液的最大吸

收峰在５８８ｎｍ处（ε＝８．６８×１０
４Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１），

是由于分子中的苯环、多烯链、氧杂环组成的共轭体

系π电子跃迁产生的。与溶液相比，薄膜的吸收峰

蓝移了大约３０ｎｍ，且峰形有所变化，吸收带变得更

宽。原因可能是由于在薄膜状态下，ＤＣＤＨＦ２Ｖ

分子的聚集状态发生了变化，进而改变偶极分子间

的空间效应、电子效应和分子取向，这些因素都将影

响ππ
跃迁的能量［６～８］。同一种分子在不同的介

质中显示出不同的吸收光谱，说明分子的电子状态

对环境比较敏感。

图２ ＤＣＤＨＦ２Ｖ在氯仿溶液中和薄膜状态下的

吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＣＤＨＦ２Ｖｉｎｔｈｅｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｆｉｌｍ

３．２　荧光发射光谱和溶致变色效应

图３给出了化合物ＤＣＤＨＦ２Ｖ在二氧六环、

氯仿、四氢呋喃、丙酮和Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺五种溶

液中的荧光发射光谱，激发波长为５５０ｎｍ。随溶剂

８２９
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极性的增大，发射带大幅度红移，即溶致变色现象非

常明显，说明溶剂与溶质分子之间在激发态时有增

强的溶剂化作用，反映了分子在激发态时的偶极矩

大于基态。

图３ ＤＣＤＨＦ２Ｖ在不同溶剂中的荧光发射光谱

Ｆｉｇ．３ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｆＤＣＤＨＦ２Ｖｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｏｌｖｅｎｔｓ（犮＝１．０×１０－６ｇ·ｃｍ
－３）

表１给出了ＤＣＤＨＦ２Ｖ在不同溶剂中的光谱

数据及溶剂的Ｌｉｐｐｅｒｔ取向极化率Δ犳
［９，１０］：

Δ犳＝
ε－１
２ε＋１

－
狀２－１

２狀２＋１
， （１）

式中ε为溶剂的介电常量，狀为折射率。将不同溶液

中光谱峰值波数对Δ犳作图（图４）。由图４可知，化合

物的发光峰值波数与取向极化率间存在线性关系。

图４ ＤＣＤＨＦ２Ｖ在不同溶剂中发光峰值波数与

溶剂取向极化率的关系

Ｆｉｇ．４ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍａｘｉｍｕｍｏｆＤＣＤＨＦ２Ｖａｇａｉｎｓｔｔｈｅ

ｓｏｌｖｅｎｔｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙΔ犳ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

表１ 不同溶剂中的溶剂参量、最大发射波长（λ犳ｍａｘ）以及量子产率（Φ犳）

Ｔａｂｌｅ１ Ｓｏｌｖｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｍａｘｉｍｕｍｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄｓｏｆ

ＤＣＤＨＦ２Ｖｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｓｏｌｖｅｎｔ ε 狀 Δ犳 λ犳ｍａｘ／ｎｍ Φ犳

Ｄｉｏｘａｎｅ ２．２２ １．４２２４ ０．０２１３ ６１１ ０．０６５

Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ４．８１ １．４４６７ ０．１４７９ ６２２ ０．１１３

ＴＨＦ ７．５８ １．４０７３ ０．２０９５ ６２７ ０．０５７

Ａｃｅｔｏｎｅ ２０．７ １．３５８８ ０．２８４３ ６３５ ０．０２４

ＤＭＦ ３８．３ １．４２６９ ０．２７６４ ６４３ ０．０２７

图５ 化合物ＤＣＤＨＦ２Ｖ在不同极性溶剂中的

荧光量子产率

Ｆｉｇ．５ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄｓｏｆＤＣＤＨＦ２Ｖ

ｉｎｓｏｌｖｅｎｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌａｒｉｔｉｅｓ

　　以罗丹明Ｂ的乙醇溶液（犮＝１．０×１０
－６
ｇ／ｃｍ

３，

Φｆ＝０．９７
［１１］）为参比，测量了化合物溶液态的荧光

量子产率（列于表１并以图５形式绘出）。从图５可

以看出，ＤＣＤＨＦ２Ｖ在氯仿溶液中具有最强的荧

光强度以及量子产率。在强极性溶剂（ＴＨＦ、丙酮

和ＤＭＦ）中，虽然它们具有较强的线性吸收，但荧光

强 度 相 对 二 氧 六 环 和 氯 仿 较 弱。这 是 由 于

ＤＣＤＨＦ２Ｖ分子中有可旋转的单键，此类化合物

的光谱现象可用扭曲的分子内电荷转移模型

（ＴＩＣＴ）
［１２］来解释。根据 ＴＩＣＴ模型，分子吸收光

子后从基态跃迁到激发态，发生强烈的分子内电荷

转移并伴随分子构型的变化和共轭平面的扭曲，从

而形成ＴＩＣＴ态。由于ＴＩＣＴ态的极性较大，在强

极性溶剂中溶剂化作用显著，能量降低比荧光发射

态要多，更容易发生跃迁，使能量更多的以非辐射形

式耗散，导致荧光猝灭［９，１３～１５］，因此在强极性溶剂中

具有强吸收和弱荧光。而在弱极性溶剂二氧六环

中，ＤＣＤＨＦ２Ｖ分子的溶解性较差，不能完全以分

子状态溶解在溶剂中，有部分形成分子聚集体，因此

吸收和荧光也都较弱。

２．３　犔犻狆狆犲狉狋曲线与分子的二阶极化率β

为了进一步了解溶剂效应对化合物ＤＣＤＨＦ２Ｖ

９２９
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性质的影响，测定了在不同溶剂中的斯托克斯

（Ｓｔｏｃｋｓ）位移（表２）。斯托克斯位移是吸收和发射之

间的能量不同所引起的，大的斯托克斯位移是激发态

相对于基态电荷分布不同的一种属性［１６］。将得到的

斯托克斯位移作为取向极化率的函数，Ｌｉｐｐｅｒｔ方程

近似的反映了这种关系［１７］：

Δ狏Ｓｔ＝狏ａ－狏犳 ＝
２Δμ

２
ｅｇ

犺犮犪３
Δ犳＋ｃｏｎｓｔａｎｔ， （２）

式中Δ狏Ｓｔ为斯托克斯位移（以ｃｍ
－１为单位），Δμｅｇ＝

μｅ－μｇ为分子激发态与基态偶极矩之差，犪为分子

的等效球半径，犺 为普朗克常量，犮为光速。在

Ｌｉｐｐｅｒｔ方程适用的情况下，Δ狏与Δ犳近似呈直线

关系，由直线的斜率犽可得到分子偶极矩的增量

Δμｅｇ：

Δμ
２
ｅｇ＝

１

２
犺犮犪３犽， （３）

　　图６是基于表２数据获得的Δ狏Ｓｔ与Δ犳关系

图，经线性拟合，直线斜率犽＝３６６３ｃｍ－１，根据

（３）式可得到分子激发态与基态偶极矩之差为

Δμｅｇ＝３５．６８×１０
－３０Ｃ·ｍ。

表２ ＤＣＤＨＦ２Ｖ在不同溶剂中的光谱数据及二阶非线性极化率

Ｔａｂｌｅ２ ＳｐｅｃｔｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｎｏｎｌｉｎｅａｒｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙｏｆＤＣＤＨＦ２Ｖｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｓｏｌｖｅｎｔ λ
ａｂｓ
ｍａｘ／ｎｍ εｍａｘ／［１０

４Ｌ／（ｃｍ·ｍｏｌ）］Δ狏１／２／ｃｍ
－１

Δ狏Ｓｔ／ｃｍ
－１

犳 β１０６４ｎｍ／（ｍ
４／Ｖ）

Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ

ＴＨＦ

Ａｃｅｔｏｎｅ

ＤＭＦ

５８８

５７４

５７８

５９１

８．６８３

７．４４３

１１．５５４

１２．７５９

２４５７

３１０６

２９９２

２７９７

９３０

１４７２

１５６３

１３７８

０．９８１１

０．８４０９

１．３０５４

１．４４１６

３３２３．４×１０－４０

图６ 化合物ＤＣＤＨＦ２Ｖ的斯托克斯位移Δ狏与

取向极化率Δ犳的关系

Ｆｉｇ．６ ＳｔｏｃｋｓｓｈｉｆｔΔ狏ｏｆＤＣＤＨＦ２Ｖａｇａｉｎｓｔｔｈｅ

ｓｏｌｖｅｎｔｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙΔ犳

在此基础上，根据量子化学的双能级模型［１８，１９］，可

以计算分子的二阶极化率β，这是二阶非线性光学

材料设计和筛选优化中的一个重要指标：

β＝
３犲２珔犺

２

２犿
犠

［犠２
－（２珔犺ω）

２］［犠２
－（珔犺ω）

２］×

犳Δμｅｇ， （４）

式中犲和犿 分别为电子电荷和质量，珔犺＝犺／２π，犺为

普朗克常量，ω为所用激光频率，犠 ＝珔犺ωｅｇ为基态到

激发态的跃迁能量，犳为跃迁振子强度，它与吸收光

谱的积分强度有如下关系［２０］：

犳＝４．３２×１０
－９

∫ε（ω）ｄω≈
４．３２×１０

－９
×１．０６４５εｍａｘΔ狏１／２， （５）

而εｍａｘ为最大吸收峰处的摩尔吸光系数，Δ狏１／２为吸

收峰的半峰全宽（波数）。

由（２）式、（３）式、（５）式计算得到斯托克斯位移、

Δμｅｇ及犳，再根据（４）式，可计算ＤＣＤＨＦ２Ｖ分子

的二阶极化率随波长的变化情况，如图７所示。当

激光基频波长为１０６４ｎｍ 时，分子的二阶极化率

β＝３３２３．４×１０
－４０ｍ４／Ｖ。采用类似方法可计算常用

的二阶非线性光学分子ＤＲ１１０６４ｎｍ处的二阶极

化 率，β＝１６２３×１０
－４０ｍ４／Ｖ

［２１］。与 ＤＲ１ 相 比，

ＤＣＤＨＦ２Ｖ分子具有更高的二阶极化率。采用量

子力学双能级模型来计算分子的二阶极化率是一种

半定量方法，计算结果与实际测量值有一定差距，但

是从数量级以及不同化合物的相对比较趋势来看，

还是具有很好参考价值的。

图７ ＤＣＤＨＦ２Ｖ分子的二阶极化率随波长的变化

Ｆｉｇ．７ ＳｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆＤＣＤＨＦ２Ｖ

ａｇａｉｎｓｔｔｈｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

３　结　　论

通过简单高效的两步反应合成了一种具有新型

电子给体的ＤπＡ结构化合物ＤＣＤＨＦ２Ｖ，研究

０３９
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了该化合物在不同极性溶剂中以及薄膜状态下的吸

收光谱和荧光光谱特性。结果表明，与溶液吸收光

谱相比，薄膜的吸收峰蓝移了大约３０ｎｍ，吸收带变

得更宽，可能是由于分子的聚集状态发生了改变。

ＤＣＤＨＦ２Ｖ分子在二氧六环、氯仿、四氢呋喃、丙

酮和Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺等五种溶剂中的荧光光谱

的最大吸收峰随溶剂极性增大而逐渐红移，溶液的

量子产率及斯托克斯位移也发生了变化。根据量子

化学的双能级模型，计算了ＤＣＤＨＦ２Ｖ分子在一

定波长下的二阶极化率。与目前常用的二阶非线性

光学分子ＤＲ１相比，ＤＣＤＨＦ２Ｖ分子具有更高的

二阶极化率，可作为一种新型的非线性光学生色团，

用于集成光学器件的制作。
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