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摘要　利用 Ｈｅｃｋ反应合成了一种新型的共轭长链的芴类衍生物，研究了它的线性和非线性光学特性。测试了它

在石油醚、二氯甲烷、乙酸乙酯和二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）四种不同极性溶剂中的紫外吸收和荧光光谱特性，结果表明

溶剂极性对新物质紫外吸收光谱和荧光光谱有一定程度的影响，随着溶剂极性的增加，吸收光谱和荧光光谱均红

移。在激发波长为１０６４ｎｍ皮秒激光器作用下，测试了新物质的光学非线性 光限幅效应，结果显示其透射率随

入射光强的变化呈现非线性降低，限幅效应明显。根据分析得出，此光限幅效应是由三光子吸收引起。通过数据拟

合，得出了新物质的三光子吸收系数γ为５．４×１０－２１ｃｍ３／Ｗ２ 及相应的三光子吸收截面′σ３为７．３×１０
－７７ｃｍ６·ｓ２。
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１　引　　言

有机非线性材料与无机材料相比最突出的优点

是它能在分子水平上进行结构设计，其独特的π键

化学结构可在非共振区产生大的光学非线性，响应

时间极短，其低的直流介电常数使器件的驱动电压

变小，并且有机和聚合物材料来源十分广泛，采用现

代化的有机化学方法和合成技术，使精确的设计和

修饰分子结构成为可能。具有较大三光子吸收截面

的材料在诸如荧光成像［１～３］、上转换荧光激射［４，５］、

三维光存储［６，７］、光限幅［８～１１］及光动力疗法［１２，１３］等

０２１６００２１
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领域的应用潜力引起了人们的极大关注。因此研发

具有较大三光子吸收系数和三光子吸收截面并有相

当稳定性能的有机材料成为目前该领域研究的热

点。芴类衍生物，由于具有大的刚性共轭平面及较

高的热稳定性和光化学稳定性，近年来，成为三光子

吸收材料的重要研究对象［１３～１５］。本课题组合成了

一种新型的共轭长链的芴类衍生物，９，９ 二辛基

２，７ 二［２ （４ 吡啶基）乙烯基］芴，本文报道了该

新物质的合成、表征及在四种不同极性溶剂中的紫

外吸收光谱、荧光发射光谱，研究了溶剂极性对新物

质光谱的影响。测试了新物质的三光子吸收光限幅

效应，并得到了新物质三光子吸收系数和三光子吸

收截面。

２　实　　验

２．１　实验试剂与仪器

合成所用试剂９，９ 二辛基 ２、７ 二溴基芴购

于百灵威化学技术有限公司，４ 乙烯基吡啶、醋酸

钯、三 Ｏ 甲苯基膦购买于上海晶纯实业有限公

司，其他试剂均为国产分析纯。所用试剂使用前均

按标准方法重结晶或干燥。

测试核磁共振光谱利用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司生产

的ＡＶＡＮＣＥ４００型核磁共振谱仪测得，红外光谱

利用美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司生产的ＡＶＡＴＡＲ３６０型傅里

叶变换红外光谱仪测得，紫外可见光谱及荧光光谱

分别 用 英 国 ＧＩＬＤＥＮ ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ 公 司 生 产 的

Ｌａｍｂｄａ３５紫外可见光谱仪、美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公

司生产的ＦｌｕｏｒｏＳＥＮＳ荧光光谱仪测得，光限幅测

试在ＰＹ６１１０型Ｎｄ∶ＹＡＧ皮秒激光器上进行。

２．２　新物质９，９ 二辛基 ２，７ 二［２ （４ 吡啶基）

乙烯基］芴的合成

在２５０ｍＬ三口瓶中加入９，９ 二辛基 ２，７ 二

溴基芴１．３５８ｇ、三 Ｏ 甲苯基膦０．３０２ｇ、醋酸钯

０．０２８５ｇ，用充氮气和减压抽真空三次循环的方法排

掉瓶中的空气，用恒压滴液漏斗缓慢滴加４ 乙烯基

吡啶０．８３ｍＬ、三乙胺６ｍＬ、二甲基甲酰胺１２ｍＬ，氮

气保护下于１００℃下回流反应４８ｈ。反应结束后冷

却至室温，萃取分离、洗涤、浓缩、干燥，粗产物经硅

胶柱层析分离，正己烷重结晶，得到淡黄色针状固体

０．８９ｇ，产率６０％。

产物经核磁共振谱、红外光谱进行结构表

征。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ８．５９０８．５７６（ｄ，

４Ｈ，ｐｙｒｉｄｉｎｅＨ），７．７１５７．６９５（ｄ，２Ｈ，－Ｃ＝

ＣＨ），７．５４９７．５０５（ｍ，４Ｈ，ｐｙｒｉｄｉｎｅＨ），７．４２１

７．３８１（ｍ，６Ｈ，ＡｒＨ），７．１０７．０５９（ｄ，２Ｈ，－Ｃ＝

ＣＨ），２．０５１．０５６（ｍ，２８Ｈ，ＣＨ２），０．８１３０．７６４

（ｍ，６Ｈ，ＣＨ３）。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ
－１）ν∶３０３１，２９２４，

２８５４，１６３３，１５９２，１５８４，９９０，９７２，８１８。

３　结果与讨论

３．１　合　　成

Ｈｅｃｋ反应是一个有效的Ｃ＝Ｃ偶联反应，构建

拥挤的季碳中心极为方便，反应条件温和，收率较

高，反应选择性也较易控制［１６］。此化合物的合成就

是氯代芳烃９，９ 二辛基 ２、７ 二溴基芴与烯烃４

乙烯基吡啶在醋酸钯、三 Ｏ 甲苯基膦的催化作用

下，由二甲基甲酰胺作溶剂，三乙胺提供碱性环境下

发生的Ｈｅｃｋ芳基化反应，反应温度为１００℃，反应

路线如图１所示。芴中心环上的二辛基烷基是为了

提高化合物的溶解度，两端的吡啶基团是为了增加

共轭系统的电子转移能力。

图１ 新物质９，９ 二辛基 ２，７ 二［２ （４ 吡啶基）

乙烯基］芴的合成路线图

Ｆｉｇ．１ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ４，４′（１Ｅ，１′Ｅ）２，２′（９，９ｄｉｏｃｔｙｌ９Ｈ

ｆｌｕｏｒｅｎｅ２，７ｄｉｙｌ）ｂｉｓ（ｅｔｈｅｎｅ２，１ｄｉｙｌ）ｄｉｐｙｒｉｄｉｎｅ

３．２　新物质的紫外吸收光谱

将新化合物配成物质的量浓度为１．０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，

测试了它在四种不同极性溶剂石油醚、二氯甲烷、乙酸

乙酯和ＤＭＦ中的紫外吸收光谱，如图２所示，最大

吸收峰、最大摩尔吸收系数（εｍａｘ）如表１所示。

摩尔吸收系数是吸收物质在特定波长和溶剂中

的一个特征常数，在稀溶液时，根据ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ

定律［１７］公式得出：

犃＝ｌｇ
犐０
犐
＝ε犾犮， （１）

式中犃和ｌｇ
犐０
犐
是吸收度或者光密度，可以在吸收谱

上直接读出，犾是产生吸收溶液的长度，犮是溶液的

浓度，ε是摩尔吸收系数。当犃 读取最大值时，ε便

是最大摩尔吸收系数εｍａｘ。

０２１６００２２
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表１ 新化合物的物质的量浓度为１×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，在四种极性溶剂中的吸收峰及摩尔吸收系数值

Ｔａｂｌｅ１ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓａｎｄｍｏｌａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｔｈｅｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌａｒ

ｓｏｌｖｅｎｔｓｗｈｅｎｉｔｓａｍｏｕｎｔｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｓ１×１０－６ｍｏｌ／Ｌ

Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｓｏｌｖｅｎｔｐｏｌａｒｉｔｙ
Ｍａｉｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋ／ｎｍ

［εｍａｘ／１０
４Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）］

Ｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋ／ｎｍ

［εｍａｘ／１０
４Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）］

Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍｅｔｈｅｒ ０．０１ ３７０（５．００） ３８８（３．８８）

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ３．４０ ３７５（４．８９） ３９３（３．８２）

Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ４．３０ ３７１（４．８５） ３８９（３．８９）

ＤＭＦ ６．４０ ３７６（４．６８） ３９５（３．８１）

图２ 新物质在四种不同极性溶剂中的紫外吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｉｎｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌａｒｓｏｌｖｅｎｔｓ

　　由图２可以看出，新物质的紫外吸收带位于

３００～４３０ｎｍ，在不同的溶剂中稍有偏移，但偏移不

大。且每个吸收谱都有两个吸收峰，这两个吸收峰

都是长共轭发色基团的特征吸收峰，峰值分别位于

３７０～３８０ｎｍ和３８８～３９５ｎｍ之间，且两吸收峰强

度较大，摩尔吸光系数均大于１０４，所以都归属为新

物质的Ｋ吸收带，Ｋ带的吸收归属于苯型和乙烯型

分子的共轭双键π→π
的跃迁吸收［１８］。由表２可

以看出，溶剂极性对新物质紫外吸收光谱有一定的

影响，随着溶剂极性的增大，吸收峰红移，极性较大

的溶剂ＤＭＦ相比于非极性溶剂在油醚，两个吸收

峰都红移了６ｎｍ。这是因为在紫外光照射下，发生

相应的电子跃迁后，化合物激发态的极性比基态大，

而极性溶剂对电荷分散体系的稳定能力使化合物激

发态和基态的能量都有所降低，但程度不同，前者大

于后者，也就是分子的基态和激发态的能差减小，这

就导致发生跃迁的电子吸收能量随溶剂极性的增大

而减小，故吸收带红移［１９］。

３．３　新物质的荧光发射光谱

由于新物质具有大π共轭体系、荧光基团以及

较好的分子平面性，根据文献［１９］分析可知，其应具

有很好的荧光效应，因此我们测试了新物质在四种

不同极性溶剂中的荧光发射情况，实验结果和理论

相符，新物质在紫外光照射下发出很强的蓝色荧光，

荧光发射带位于３５０～５００ｎｍ。

由于跃迁到激发态高振动能级的激发态分子，

以更快的速率发生振动弛豫，到达零振动能级，散失

部分能量；其次激发态形成后，其分子构型将很快进

一步调整，以达到激发态的稳定构型，这又损失了部

分能量。能量损失导致发射的荧光量子的能量低于

被吸收光子的能量，也就是与激发光谱相比，荧光光

谱将发生向长波方向移动，即产生斯托克斯位移

（Ｓｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔ）
［２０］。

由于溶剂效应，同一种物质在不同的极性溶剂

中，最大激发波长往往是不同的，所对应的荧光发射

光谱也会因溶剂极性的不同而发生红移。图３显示

了新物质摩尔浓度为１．０×１０－６ ｍｏｌ／Ｌ时，在四种

不同极性溶剂中的荧光发射谱图，最大激发波长、最

大发射峰位置及Ｓｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔ列于表２中。

图３ 新化合物的物质的量浓度为１×１０－６ｍｏｌ／Ｌ时，

在四种不同的极性溶剂中的荧光发射光谱

Ｆｉｇ．３ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｆｏｕｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌａｒ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｗｈｅｎ ｉｔｓ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ

　　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｓ１×１０
－６ｍｏｌ／Ｌ

由图３可以看出，新物质在四种不同溶剂中都

有两个发射峰，表现为双荧光行为［１８］，溶剂效应对

光谱形状影响不大。但由表２可以看出，溶剂的极

性对荧光峰的位置有一定程度的影响，同在非极性

溶剂石油醚相比，新物质在极性溶剂中的最大激发
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波长、发射峰位置分别红移８～１０ｎｍ。并且，溶剂

效应对新物质在四种不同极性溶剂中的斯托克斯位

移影响较小，这是由于新物质为对称性分子，处于激

发态时分子偶极矩只发生微小的变化。

表２ 新化合物在四种不同极性溶剂中的最大激发波长、发射峰位置及Ｓｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔ

Ｔａｂｌｅ２ Ｍａｘｉｍｕｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ，ｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄＳｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔｏｆｔｈｅｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｉｎｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌａｒｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｓｏｌｖｅｎｔｐｏｌａｒｉｔｙ
Ｍａｘｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

Ｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋ

ｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｎｍ
Ｓｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔ／ｎｍ

Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍｅｔｈｅｒ ０．０１ ３６９ ４０５（４２５） ３６（５６）

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ３．４０ ３７５ ４１３（４３５） ３８（６０）

Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ４．３０ ３６９ ４０７（４２５） ３８（５６）

ＤＭＦ ６．４０ ３７６ ４１６（４３３） ４０（５７）

３．４　新物质的非线性光学特性 光限幅特性的

测试

将新化合物溶解在ＤＭＦ溶剂中，配成物质的

量浓度为２×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ的溶液，用１０６４ｎｍ的皮

秒激光器测试了新物质的透过光强随入射光强的变

化，即光限幅特性。其结果如图４所示，图中黑色点

代表测量数据，实线代表最佳拟合曲线，虚线为纯的

ＤＭＦ溶剂的测量数据。由图４可以看出，随着入射

光强的增加，透过光强呈现非线性降低，呈现出明显

的光限幅效应。

图４ 新化合物在ＤＭＦ溶剂中（物质的量浓度为

２．０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ）输入 透过强度曲线

Ｆｉｇ．４ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｅｒｓｕｓｉｎｃｉｄｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ

ｔｈｅｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎＤＭＦａｔ２．０×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ

图５显示的是非线性透射率随入射光强的变化

曲线。由图５可以看出透射率随入射光强的变化呈

现非线性降低：当入射光强较小时，透射率几乎为

１，基本无限幅效应，当入射光强继续增大，限幅效应

逐渐明显，当入射光强达到３０ＧＷ／ｃｍ２ 时，透射率

只有６０％，限幅效应明显。

不管是单光子吸收还是三光子吸收，电子总是

从基态吸收能量向最终的激发态跃迁，故若所有单

光子吸收较强，则其对应的三光子吸收也应该较

强［２１］。由于新物质在３００～４２０ｎｍ的范围内有很

图５ 新化合物在ＤＭＦ溶剂中的非线性透射率随

入射光强的变化曲线

Ｆｉｇ．５ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｖｅｒｓｕｓｉｎｐｕｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅ

ｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎＤＭＦｓｏｌｖｅｎｔ

强的紫外可见吸收，而在激光发出的１０６４ｎｍ单光

子能量处和双光子能量处均没有线性吸收，三光子

能量恰好落在这个区间内，故此种光限幅效应是由

三光子吸收引起的。

根据三光子吸收的理论，沿入射方向（狕轴）激

发光束强度的改变可以表示为

ｄ犐（狕）／ｄ狕＝－（α＋β犐＋γ犐
２
＋…）犐， （２）

式中α为材料的线性吸收系数，β为双光子吸收系

数，γ为三光子吸收系数。其中γ与五阶极化率的虚

部有关，狕是光在样品中的传播距离，根据上述分析

可知，不存在单光子和双光子吸收，因此方程可以

近似为

ｄ犐（狕）／ｄ狕＝－γ犐
３（狕）， （３）

解此方程可得

犐（狕）＝
犐０

１＋２γ狕犐槡
２
０

， （４）

式中犐０ 是入射光强度，而此式适用于在垂直于传播

方向的平面为矩形波面的连续光或脉冲光，本实验

所用的光束成高斯分布，因此试验中将高斯光束近

似等同于矩形脉冲。
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利用（４）式对数据进行拟合，便可得出三光子吸

收系数为γ＝５．４×１０
－２１ｃｍ３／Ｗ２。

在确定浓度下，三光子吸收系数的值也可以表

示为［２２］

γ＝σ３犖犃犱０×１０
－３， （５）

式中σ３ 表示为分子的三光子吸收截面，犖犃 为阿伏

伽德罗常数。另外，分子的三光子吸收截面也可以

表示为［２３］

′σ３＝′σ３（犺ν）
２， （６）

式中犺ν是激发光单个光子的能量，根据已知的γ

值，代入（６）式，便可得出化合物在ＤＭＦ中的三光

子吸收截面为′σ３＝７．３×１０
－７７ｃｍ６·ｓ２。新物质的三

光子吸收截面较大，有望在光限幅领域得到应用。

４　结　　论

合成了新型对称共轭芴类衍生物｛９，９ 二辛

基 ２，７ 二［２ （４ 吡啶基）乙烯基］芴｝，采用核磁

共振、红外光谱对其结构进行表征，并研究了它在四

种不同极性溶剂中的紫外吸收、荧光光谱。结果发

现，新物质在不同极性溶剂中有很强的吸收，溶剂极

性对新物质的光谱有一定程度的影响，吸收峰和荧

光峰随溶剂极性的增加都有所红移。由于新物质的

共轭结构，溶剂极性对Ｓｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔ影响较小。新物

质在皮秒激光器作用下表现出明显的三光子吸收光

限幅效应，通过拟合得出了新物质的三光子吸收系

数为γ＝５．４×１０
－２１ｃｍ３／Ｗ２，对应的三光子吸收截

面为′σ３＝７．３×１０
－７７ｃｍ６·ｓ２。
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