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摘 要

具有整体共轭大兀键的有机分子在适当条件下具有较强的分子内电荷转移，不仅

表现出强的荧光发射能力．还表现出如双光子吸收、上转换发射等独特的光电性质。

本文首次合成了三个具有大共轭范围的新型有机发光分子：2，8-双．f(2．(4’．乙氧基苯

基)．5．(4’．苯乙烯基)．1，3,4．啄二唑)二苯并噻吩(SO．G1)、2，8-双(4’．三苯氨基乙

烯基)-N-乙基氮杂芴(NT．G1)和2，8．双【2一(4’．乙氧基苯基)一5一(4’一苯乙烯基)一l，3,4-

噫二唑]-N．乙基氮杂芴(NO．GI)。并研究了它们的发光性能。结果表明：

(1)NO—GI的单、双光子的吸收峰位随着溶剂极性的增大发生依次红移。而SO．G1

仅其单光子荧光最大荧光发射波长随溶剂极性增大明显红移。

(2)双光子吸收截面(6 TP^)： NT-G1的双光子吸收截面为215GM，而NO—G1和

SO。G1的双光子吸收截厩分别为454GM和377GM。发色团NO．G1比SO-GI表现

出更高的8TPA，由于它具有“D—A．D’．A．D”pn结模式特征。计算结果表明，刚

性共轭中心核的供电子能力在电荷重新分配方面更有利。

本文首次选用八氨基苯立方硅氧烷为“核”，利用席夫碱反应合成了八(4一硝基

苯甲醛缩苯氨基)立方硅氧烷(OPASDX)和八(4-N，N一二甲基苯甲醛缩苯氨基)

立方硅氧烷(OAPSNN)，对其进行了紫外一可见、单光子荧光等表征。结果表明：

(1)立方硅氧烷及其衍生物在紫外一可见的吸收表现为：随着物质荚轭度的增大，

吸收强度增大。

(2)OPASDX和OAPSNN的荧光强度明显高于相应的席夫碱分子。表明生色基团

与八氨基苯立方硅氧烷接枝后降低了分子间“凝聚作用”，提高了分子发光性

能。

关键词：荧光；共轭树枝状化合物；双光子吸收i八氨基苯立方硅氧烷
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Abstract

Three novel chromophores：2,8一Bis-【(2—4'-ethoxyl phenyl一5-4'-styryl)一l，3，4-oxadiazole】

didibenzothiophene(abbreviated as SO·GI)，2,8-bis(4-vinyl triphenylamino)-N-ethyl carbazole

(abbreviated as NT-G1)and 2,8一Bis一【(2-4'-ethoxyl phenyl一5-4'-styryl)一1，3，4一oxadiazole]-N

—ethyl carbazole(abbreviated as NO-G1)have been synthesized．Photoluminescence

properties and two—photon fluorescence of these three compounds in different solvents

have been investigated．

(1)The three chromophores have strong emissive ability offluorescence．

(2)TPA cross-section(6 TPA)1k largest 6T队ofNT_Gl is 215GM，however,6TPA is as

high as 454GM for NO—G1 and 377GM for SO-G1．Indicating that electron donating

ability of rigid conjugated central core may have more effective in enhancement of

charge redistribution．

Two new molecules were synthesized using oeta(aminophenyl)silsesquioxane as core

and henzaldehydcs as chromophores．The optical properties of the two molecules wele

investigated．

(i)The absorbance intensities of UV·Vis spectra of tWO molecules increase with the

increasing conjugated degree ofthe molecules．

(2)The fluorescent intensities of two dendrimers are obviously stronger than the ones of

the relative chromophores，which carl be attributed to the effect of non—aggregation of

molecules in the solution．

Keywords：fluorescence；conjugated dendrimers；two photon absorption；octa(amino。

phenyl)silsesquioxane
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第一章绪论

§1．i引言

21世纪的人类社会将是一个高度信息化的社会。随着社会物质文明和精神文明的

高度发展，信息不仅是社会生活中人们通信联络的纽带，更将成为创造社会财富与丰

富文明生活和提高社会素质的源泉和通道。社会对信息量的要求以太比特／秒(1 T

bit／s=1012 bit／s)为起点呈现超越摩尔定律的爆炸性增长。

随着信息景的日益骤增，高容量和高速度的信息发展，电子学(electronics)和微电

子学(microeleetronies)遇到其局限性。电子是费米子，带电，自旋h／2，具有时间不可

逆性和高度的空间局域性；光子是玻色子，中性，自旋1 h，具有时间可逆性和无空

间局域性。“光子”作为信息载体由于不具有荷电性，并能以光速传输，将信息传输

推向高速度、超大容量的带宽范畴，成为信息化社会中不可替代的佼佼者。光子载体

较电子载体更为嘎显的优势表现在：①高速和多通道特性。光子器件响应时间的极限

是飞秒级(10．14～10．15 s)；②光子载波的频率高(～1014Hz)，频带宽，信息传输容量较

电磁载波(～1011 Hz)要大得多；③光子存储能力极高；④光子集成途径多(器件集成

和功能集成)，光子集成度远高于电子集成度。非线性光学材料作为光电子技术中必

不可少的关键材料，引起了人们广泛的兴趣【¨】。

有机非线性光学材料的发展，无论是材料的种类及性能的优秀都受到科学界的广

泛关注。信息技术的支撑学科是电子学和光学；光电子学则是由电子学和光学交叉形

成的新兴学科。鉴于光电子技术在未来科技领域的巨大应用潜力和广泛应用前景，研

制高性能、高速度、高密度、微型化、集成化、多功能、快速响应的光电子材料与器

件，是整个光电予领域的前沿课题。积极开展这一领域的研究，对我国的社会、经济、

科技以及军事力量的增强具有重大的战略意义。
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§l。2有撬菲线性光学材料

§1．2。l非线性光学的理论基础凝应用

非线性光学(Nonlinear Optical，简称NLO)从1961年发现激光倍频以来已有40

多年的历史了。难是激光的优辩特性、激光与物质相互作用的特点导致了非线性光学

豹诞生。嚣线性光学豹磅究内容霹羧摇蔻嚣令方嚣：一方嚣是裴线牲毙学现象与效瘦

的发现，理解它们的机理和规律性，发展非线性光学新技术和新材料。另～方面是非

线性光学效应与技术应用到各有关领域。在线性光学范畴，入射光作用于介质引起的

巍学效痤(翔发射、辑翁、数瓣、双辑菇等)与入袈毙强簸蠢三毙。这聪，苓羁颏率豹

入射光经与介质作用相互问不发生能量转换。非线性光学研究的现象怒；当入射光与

介质作用后产生的光学效应与入射光强不成难比，例如与入射光强的平方或三次方成

毙铡。蘧孵，不溺菝率懿入耪巍经与套矮穆溺爱毒鞋产爱缝量豹转换。

光作用于介质产生的各种光学效应部来源于介质在光场中的极化。通常认为极化

是线性的，即极化强度F与光波电场E的一次方成比例，即P=z．Eo它是各种线性光

学羧瘦熬来源。萁串魄铡系数笺麓奔震戆掇偬率。事实上，叛毽强瘴P劳不冬毙波魄

场E成正比．特别是当光强较犬时(如用激光作光源)，关于E的非线性项的作用就

突出地显示出来，这时称介质产生了非线性极化，极化强度P与光波电场强度E之

翅鹣关系霹表暴麓

P=c0)c‘1)E+Eo∥’E．E垤o)c(3)E．E．E+A (1．1)

式(1．1)中￡o为真空介电常数，x‘”、0∞、03’分别为线性、二阶、三阶极化率，
F1k goZ(1’E为线魏壤纯强度，p‘2)_co zmE。E鞫P§)=80x(3)EtE．E势羁灸二除帮三羚嚣

线性极化强度。其中最重要的鼹∥’和x(3’项，它们分别与：阶及三阶NLO效应相联

系。其中第一项怒线性光学项，它和人们熟知的材料反射和折射等现裂有关。其余备

矮餐《均与菲线蠖必学毒关。帮：冬耱菲线性光学效痤努爱慕塞上述这壁≤#缝毪辍纯矮，

非线性极化率的大小反映了介质对光场非线性响应的强弱。根据对称性爱求，在极化

强度表达式中，电场的偶次方顺在具有中心对称的介质中必须为零。与奇次方项相关

豹嚣线经效应，懿三除{≥线毪效应在蘸毫奔疆孛罄存在}懿。溷魏二羧蘩线毪矮弓l莛熬
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三波混频(穰颓、耱频和差额)、光学参蠢敖大霸参鬃震荡等：蠢三除{}线性顼鲻零l

起光的四波混频，光的受激散射等非线性光学效应l“”。对一种二阶非线性光学效威

的化合物分子必须是非中心对称的，=阶光学效应包括露产生二次谐波(SHG)功能

及蠢毙效应。二次谐波产玺效疲霹号|超光静倍频，焉逛巍效应尉露{|怒材辩在电场作

用下(包括直流与射频)发生折射率的变化。利用这种效廒可实现对光波强度、相位、

频肇、偏振以及传播方向的控制。在光电予技术中，它可广泛作为光调制器、光开关、

光波警器辞等，怒～耪卡分熏簧豹榜辩。这类榜辩霹表现为有Pockels电必效应翡毒手

料殷Kerr电光效应的材料等。前者的电光系数是一种三阶张量，仅存在于非整体中

心对称的材料之中。雨后者的魄光系数为四阶张量，因此不受材料整体对称性的限制。

翠l

=阶非线性光学效应产生予茼度极化的71：共扼体系，qE线性光学效成与分子中键

的W极化性成正比。分子水平的微观电极他强度P可表示为；

P=Ii+aE'+13E’·E。叶g·狞，Et+A (1．2)

式(1．2)中“为永久偶极矩，a为线性可极化率，p和Y分别表永=阶和三阶分

子越缀化率，与分子对猿性密切楣关，EI为髑酃电场。其中B值决定由该分子组成的

聚念钫的宏蕊二阶菲线经裰健率炉静大小。[91

目#线性光学猩光学存储和光学逻辑运算等光信息处理方面显示着诱人的应用前

象，使褥寻找瓤爨材料残为嚣线性毙学这一领域研究豹主黉课题之一。嚣线性光学枣耋

辩的成用主要裔12王下两个方谣；～是迸行免波频率豹转按，郄通过所谓瓣倍频、帮颓、

差频或混频以及光参量振荡等方式，拓宽激光波长的范围，以开辟新的激光光源；二

是避行光信号的处理，妇进行您控翩、开关、放大、计舞、存储等。袭{一l列毙了

菲线性光学材辩的藤途【lol。

与无机材料相比，有机及聚合物非线性光学材料具有以下优点；(1)有机材料种擞

多、籀手会成。<2，霉祝材料易予剁备残貘，鬻缀好熬纯学、力学性质积热稳定性。(3)

有桃非线性光学效应来源子菲定域嚣电子体系的掇亿，响应侠(10-14～l o．”)，为光

机材料的103倍，对高速全光通讯、全光计算等十分有利。(4)一些有机物的二阶非线

性投纯搴比已经褥到豹无规鼓侮囊一至两个数量级，更鸯铡予在小功搴激光嚣上应

用。(5)有视材糕结构和性能的W交性和相关性，有利于在理论指导下谶行分子设诗，

，
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逶避纯学舍戒手段改变分子戆琏分爱维枚，获褥更丈麴《}线性光学羲藏。瑟敬乇÷年

代以来，有机非线性光学材料攀l起了人们极犬的兴趣。人们发现一些商机分子晶体凝

有缀强的倍频和光电效应，比传统的无机材料要高2—3个数量级，融于有机分子的

线憋奄必效应霜二次港波豹发垒纹与电子瓣激发毒关，不受鑫搭摄动激发辩楚懿羧

制，其本征开关时间可以短至10"14S(无机晶体在10-t2S以下)，加上裔机化合物分子

结构和晶体结构的多样性，所以根据性能要求对作为非线性光学材料的有机化合物谶

孬分子浚诗j|霹合成薅其畜菱大魏灵活性，函诧嚣内多}薅褰楗≤}绫蛙巍警糖瓣获理论_繇

实验上进行了大擞的研究【11．191。由于有机及聚合物材料具有大的光学非线性响应，所

以学I起了人们的极大重视，有必研究已逐渐成为当今非线性光学材料及应用研究中极

蕊黧要戆组藏熬努。

表1—1 各种非线性光学效应及萁应用

次数 效藤 应用

01) 折射率 光纤、光波鼯

：次谐波发生◇+∞一2妨 倍频器

光整流汹垧t—o) 杂纯双稳嚣

尸 光混频@1+睨一奶) 紫外激光器

参量敖大国一她+∞0 红扑激光器

Pockels效鹰汹+O一醇 电光调制器

三次谐波发生佃+∞+∞一3嘞 三倍倍频器

直流二次游波发生 分_予≤#绞经毫援讫攀(t3>测定

妒》 油+D+o一2国)

Kerr效应伽+o+0一呦 超高速光开关

必学双稳嚣◇+国÷穗一曲 光学存储爨、光学邋冀元{孛

光混频汹1+∞2+哟一啦) 喇曼分光
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本论文研究属于有机非线性材料范畴，所合成的有机发光化合物的双光子吸收和

发射问题均属于三阶非线性光学效应。

§1．2．2有机非线性光学的分子光化学基础

分子材料的光学非线性的产生与其分子结构有关。有机聚合物光学材料要显示强

的非线性光学特性，要求材料中所含的极性生色团分子具有大的超极化率13。这就要

求分子必须满足条件：(1)具有非中心对称结构：(2)具有7【电子共轭体系：(3)引入电子

转移机构。因此，一般极性生色团分子具有如下基本结构：

l给电子基团H共轭兀电子体系H受电子基团1
分子内存在非定域的7【电子，兀电子易受到外场极化，且随着兀电子共轭体系的

增大，非线性系数8也增大，根据电荷转移理论，B值的大小取决于分子所含的兀

共轭体系的长短与该体系两端的电子给体与电子受体。一般来说，13与取代基的电子

给体一受体强度与共轭长度的平方成正比。120]

化合物分子在电磁波辐射下吸收一个光子，可引起基态分子内的一个电子被激发

到激发态，并进而引起一系列不同的激发态衰变过程。这些过程可以是物理的可以是

化学的。前者属于光物理研究范畴，后者则属于光化学范畴。在一个反应体系中，如

存在几种不同化合物的分子，当其中之一被激发后，被激发的分子容易和另一种分子

发生分子间的电子转移。特别是两分子分别具有电子给体(或受体)性质和电子受体

(或给体)性质时更是这样。这种现象称之为分子间的光诱导电子转移，是许多不同

的光化学反应中十分重要的一种。由研究的深入，对这类反应的反应机制、驱动力、

转移途径等有关规律都有了详细的了解。如Weller等121】大量实验基础上提出经验公

式为：

AG=23．06[E(D／D+)一E(A一／A)一战。一e；，口叫 (1．3)

式(1．3)中：AG代表在电子转移过程中的自由能变化；E(D／D+)电子给体D的

氧化电势；E(A'／A)为电子受体的还原电势；AEo．0为体系中被激物种的电子激发能；

e20／ae为使体系内两种离子自由基在介电常数为占的溶剂中被驱引至相距口时所需的

能量(一般该值约在10之ev量级)。式中各数值均可由实验测得。因此可从该式直接
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算出△G值．从而可确定该过程能否自发进行及其驱动力的大小。

上述这种分子间的电子转移也可以在分子内不同基团间发生．被称为分子内的光

诱导电子转移。这类化合物要求分子内不同发色团间相互隔离，因此在激发其中一种

发色团，如电子给体(受体)基团时，它就可能与另一电子受体(给体)基团间发生

(通过化学键的)分子内光诱导电子转移【221。这类双发色团分子因发色团阃相互隔离．

彼此间仅有很小的互扰，因此从它们的电子光谱上可看到它们各自的特征吸收。分子

内光诱导电子转移化合物除了有发色团间相互隔离的体系外，还有发色团间相互共轭

的体系，后者是一类十分重要的体系，是目前研究的热点。

和分子内非共轭的电子转移体系不同，分子内共轭的电荷转移化合物在受光照激

发后发生的并非“一个”电子的转移过程(或称fIlll electron transfer)，而是发生了“部

分”的电子转移(partial electron transfer)或称电荷转移(charge transfer)田l。这是与中

心不对称的共轭分子体系的电子离域特征相联系的。它表明这类化合物分子内基团间

存在着强烈的互扰作用。已经知道，在电磁场作用下(或光照下)，中心不对称分子

兀电子的离域化是材料呈现出非线性光学特征的重要条件。它不仅可引起分子的强烈

极化．而且还引起其基态与激发态偶极矩间产生巨大的差别。

三阶非线性极化率∥’和分子三阶非线性超极化率Y是三阶非线性材料性能的主

要指标，具有大7【共轭结构的共轭分子有较强的光电耦合特征，增大共轭兀体系、减

少能隙，可获得较高三阶超极化率．r的三阶非线性光学材料。

§1．3双光子吸收

§1．3．1双光子光物理和光化学基本原理

双光子光物理和光化学的基本原理以光致变色反应为例，可用图1—1，图1—2

和图1—3概括说明。

在图1—1中，G为物质的基态；E为物质的激发态；I为真实存在的中间态；hvl

和hv2为能量相同或不同的两个光子。这种激发过程是基于两个光子协同作用的结果，

每个单独的光子作用在物质上都不会诱导形成激发态分子。通过双光子激发所得到的

6
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激发态，既可以发生光物理变化，又可以发生光化学反应。

E

I

G

J I

hvf

J l

hv2

⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一—--光致变色反应
(Photochromic reactioil)

图1—1双光子三能级光致变色反应

在图l一2中，G，I，hvl和hv2的定义与图1一l中的定义相同。El为最低激发态

或高级振动态，在这种状态下，被研究的底物并不发生光致变色。E2为最低激发态或

高级振动态，物质在这种状态下则发生光致变色或其他光物理和光化学过程。

El

G

～～E2⋯'土bY2二一了⋯一眷蠢勰⋯，
图l一2双光子四能级光致变色反应

在图1—3中，G，I，hvl和hv2的定义与图1～1中的定义相同。V为虚拟中间态，

目前对虚拟态尚存在两种不同的理解。一种认为它是一个非常短命的状态，只有几个

飞秒；另一种理解则认为“虚拟态”就是虚拟态，并不真实存在，只有当两个光子共

同作用时，才能引起物质从基态向激发态的跃迁。hvf和hv2的单光子能量都必须小

于从基态跃迁到激发态所需的能量。

E

V

G

J I

hv!

J L

hv2

⋯⋯⋯⋯一—--光致变色反应
(Photochromic reaction)

图1—3虚拟态作为“中间态”的双光子光致变色反应
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§l。3．2双先子驳ll受翡磅究鹜豢

早在1931年，GSppert-Mayerl24]就从理论上预言了，“在同一个量子鬻件中，一个

覆予或分子趸能瓣簿吸竣嚣令党孑”，垂藏簿壅双走孑壤l|雯(Two．Photon Absorption

即TPA)的概念。般光子吸收就是在强激光场作用下，一个原子或分予通过一个虚中

间态同时吸收两个光子而达到激发态的过程．其跃迁几率与入射光强的平方成正比，

蟊溪l一3茨承。与逶鬻熬萃巍予吸嫂穗魄，宪主要买鸯爨令突篷特点：《i堪{予裂遮

激发态所需的光予能量为单光子吸收所需能嫩的一半，因此可用红外或近红外激光做

光源，提高在吸收材料中的穿透力，实现在丰才料的深层进行观察；(2)由于双光子吸收

号入瓣宠强瓣孚方袋委毙，双必予缀渡过程羧紧紧逮竭凝焱秀寨竞交涎瓣焦杰瓣远憝

很小区域(体积数量级为妒)，如此小的有效作用体积不仅使双光子过程具有极其优

越的空间分辨率和空间选择性，而且随后发生的诸如荧光戚光化学反应过程都被局限

在遮今投夺豹钵狻菠蓬瘫。然瓣，毒子一般孛葶瓣煞疆毙予嗷毅藏嚣缀小，鼹燕子吸收

的蜜际应用受到限制，双光子I毂收研究一赢停留在基础研巍水平。1990年，美国康

奈尔大学Denk等㈣提出将双光予激发现象J敷用到共焦聚光扫描显微镜中，开辟了双

竞子荧光显镞察裁像这令襄赣鹣镶装。近年采，褰撬双巍子蔽牧赣瓣在滚多镶域，鲡；

双光予激发荧光暇微镜‘2虬、频率上转换激光器[26-27]、光限幅和光稳幅嶂甜、三维微加

工【29】、光动力医疗驺明等，尤其是双光子荧光摄微和成像中的应用得到了广泛的关淀

Ial-361。

§1．3．3双光子吸收截面(6)及影响因素

耪震受双竞予激发之嚣势不隈子光致交儇爱应，所形成豹激发态蘸霹淡发生竞物

理避程又可以发嫩光化学反应。

暇收截面6怒双光子激发现象的重要参数，它的大小殿映了材料吸收双光子的本

该。1961年，Kaiser等在CaF2：E矿+晶俸审苗次蕊察至《了双光予激发蠛象l朔。

澈光子吸收截面(6)的单位定义为GM。

IGM-I x 10"50cm4Jsphoton"1．molecule4’

国予疑兜予吸收是糖辩在强先下豹一释菲线性过程，鞭兜子啜枝系数嚣常枣。德
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塞G6ppert-Mayer籁言双巍孑狻收之磊静嚣卡年，骞关磷窕工作仍难予开震。嫠夔饕

激光技术的发现和不断改进，1989年Rentzepis等D81率先研究了双光予诱导光致变甑

反应，并将TPA技术用于研究体相三维光信息存储领域。20世纪90年代，随着皮秒

帮飞差爹激是菠术蠡孽发震，Marderl39毒霹等久设诗会残了一{鼗爨骞大豹取炎予暖蔽系数繇

好的频率上转换特性的有机染料，这使得取光子吸收材料的实际应用有了可能。

目前双光予吸收截面主要有以下几种测髓方法：

①菲线蛙透：；建枣法转”。@z。扫接技寒{4纠引。③双竞予诱导荧光法。④竣走子瞬态

吸收光谱法[4445】。

§13。4毅老子毙戴擎秘瘦霜及磷究进展

双光予光化学的系统研究缀然只有十余年的历史，佩其应用范围却在不断扩大，

特剿跫具有大的双光子瑷弓{系数豹材料更具有广阑的斑用藤景，可望在频率上转换激

光器、党限箍帮党稳幅壮“秘、三维光信息存储驿S-391、三壤徽维鸯[1SEl391稻兔动力学医疗

【删替方面获得实际应用。在大嫩的实验和理论研究基础上，人们总结出有机双光子吸

牧耪辩豹一些结构～性能关系，提出了许多行之有效豹设计裁合成策赂，大大推动了

双巍予吸收应用酶发展f2葚lf31l[331149-翊。

鹜l一4双先子吸觳砉孝辩及冀按术鹣藏雳静景
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其技术方瑟豹波掰蘸景可疆翔图l一4表示：吲

研究分子结构与6值之间的关系，对于设计、合成县肖较大双光子吸收系数的材

料怒至关重要的。从目前研究的情况来看，艇有强双光予吸收的有机材料主要分属予

“鼹称型”与“不瓣稼塑”嚣大类。Marder秘Prasad等久分澍簌“露稼毫蘅转移”

与“不对称电荷转移”为出发点，指出：分子结构具有D．孙D，D．7c．A．n-D或A一7【．D讯，A

构测可以提高6值。并报道一类二苯乙烯类衍生物的双光子吸收截蕊缀寓可达1250

×lo。cm4．S-photon一。这鳘耐究对于强双党予寝玫静有壤分子耪籽粒寝掰研究其有缀

大的开拓性。【IlJ[191[39．．40]154-561

但究竟是对称避结构的分予还是不对称裂结构的分子爨有剩于增大分予的双光予

蔽收藏霞，遮一简遂最近零|越了天们懿关浚。在国舞。Kim O．K．等入湖囊g着重予箨

电予体系的研究，发现发色团【2，3-b】噻吩并【2，3’．d】噻吩并蠖吩(DTT)作为霄体系的中

心珂以大大提高6值。并于2000年报道了I以三聚噻吩为舡中心挢的D-n-D和D．n-A

两爽蒋祝分子，弗捂出D-嚣-D黧分子静双凳子吸牧性质骥显优于D-n-A型分予。我

们认为这可能是豳于硫原子参岛共轭的结果。而在国内，正筱梅等人17】证实了D-n，D

的分子跃迁偶极矩(Mee’)值相对较丈，该类分子的双光予吸收截面要丈予具有相同共

藐长度鼢D-嚣-A分子。霞藏设法增大努予静第一与第三激发态的跃遥偶极矩(Mee’)

是提高双光子吸收截面的途径之一。

§l_裰棱获纯合镶

§1．4．1树枝状化食物的研究背凝

20世纪80颦代中期，在美豳DOW纯学公司的实验塞，Tomalia及其同事设计、

合成了一类全新的、称作树枝状化合物或树枝状大分子(denarimer)的商分子化合物

拶斜。三维结构为球形或携球形携褥技状纯套镌，分子本身熟鸯缎张尺寸。它出中心竣、

内鼷蓬复单元和外围端基组成(图l一5>。肉臻重复单元每增加一层称作增加了一代。

在结构上，树枝状化合物具有如下特点：(1)精确的分子结构；(2)高度几何对称性：(3)

外鬃大量豹宫残翻；《4)分子内存在空齄：《黔麴鼹分子质量熬可控控1s8401。掇技获让台

0
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貔熬合藏使让学窳髓够在兹掰零毒豹疆溲主控《繇要含娥大转子瓣特瞧，麸嚣捷久炎

在学习自然和超越自然的过稷中又前进了～步。

树枝状大分子高度支化的结构和独特的单分散性使这类化合物具有特殊的性放

秘凌爨鲢l。爨秘；分子表嚣投瓷熬富戆嚣蘩嶷，分子熬臻炊终形套分子淘部广瘸靛窑

腔，分子粘度同分子量之间的j#单调递增必系等，近年来赢得了世界蕊阐内越来越多

化学家们的强烈必趣和普遍关注。当前，树状大分子的研究热点主要集中于以下三个

方甏；

(1)树状高分子的合成方法，即如何简便、快速、准确煅合成具有设计络构的树状商

分予。

(2)撵捩蹇努予瓣凌缝纯疆究，鼯在褪获嚣分子会戒遂稷巾弓l入具有功麓毪戆基霞，

使得到的树状高分子具备菜魑方面的性能，如：催化、药物和特种材料等。

(3)树状高分予用于新型超分予体系的构筑。

瓣技获大势予糖致对称瓣缝稳不经给入疆强烈豹裁鬓刺激秘A鹰荚黪享受，瑟纛

也将其独特的性能逐渐展示在研究者面前。作为大分子。它具有几点难能可贵的基本

性熊；(1)树枝状火分子一般熟有很好的溶解性，外层基闭的影响尤为黛要；(2)粘威

一般爱运较类钕镰缝{每懿绫毽分子套，量骧羲繁懿数熬瑷麓、分子萋豹麓丈，耱震受

增犬。经过一个极大值后又减小。这个转折往往预示分予由敞开的松散状态转为外紧

内松的球形貌；(3)树状大分予的反应活性及包络能力都岛传统高分予有很大的区别。

黧1—5褥菝状铯舍鐾示意躅

11
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特殊鲍结稳陡整特异懿栏麓，鼗幂了挺棱羧大分子≤}豢诱入戆未来。

§1．4．2树枝状化食物的合成

蠢疑Tomalia}sTl耱Ncwkomel6：5-63J发表美予耱棱蔽证会貔貔文章鞋慕，己合裁爨瓣

树枝状化合物家族超过了100多个【渊。

§1．4．2。1树枝状化合物的几种熟型的台成方法

第一粪为：笈敬舍成法(divergent)

1985年Tomalia[57】和Newkomel62l几乎在同一时间独娆发表了这种由一个中心向

外逐渐扩教的合成方法，即：从多官能团核心分子开始向步}辐射生长1。图1—6为

发散合成法。

发敝法可成功地合成高代树状化合物，树状物的摩尔质量成倍增加，两个反应交

替谯反应器中进行。过量试剂邋过蒸馏除去。但也存在以下缺点：反殿不完全、副反

应、技生长不完余，由蘧霹貔滚藏分离爨薅、产藩虿缝等缺点。

图l-6树枝状化台翱发彀台麻法示意臌
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第二类为：收敛合成法

由于“发散法”存在上述缺点，1990年Frechct删提出“收敛法”。即反应从链末

端开始，形成单分散的树状子单元，再连接到中心核分子上，每产生一代也需要二步

反应。图1—7为收敛合成法。

lo—Bzt蒯喈蝴o-Pd"枷p由t·-魏m*御l
图i一7 树枝状化台物收敏法台戚示意图

第三类为：高度核心和支化单体合成法

Frechet[66]科研小组在综合了发散法和收敛法的优点后发展起来一种新的合成方

法，即高度核心和支化单体合成法。

此方法是分别合成一个高度支化的核心和一个高度支化的单体。将齐聚物预组合

再连接到指定的树状化合物上，经过较少的合成步骤得到产量较高的产物。即更精细

的树状化合物的合成法，如合成结构大的树状化合物。“超核”和“支单体”是与合

成传统树状化合物中的核和单体相类似物。图1--8中第三代“楔”2与第一代“超

核”3反应，合成第四代树状化合物4。“支单体”1一步得到楔2；超核通过发散法

来合成。
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图l--8高度核J已和美化单体台成法

第四类为：“双倍指数”混合生长合成法

Kawaguchi等【卅建立的简捷快速的双倍指数混合生长合成方法，是树枝状大分子

合成领域的最大突破。它的原料是一种带有双活性基团的单体，通过保护和去保护，

形成两个带有活性基团的单体。这两个单体反应形成了一个具有支化结构的、同样带

有双活性基团的单体。重复上面的反应过程，最终得到了一种高度支化的树枝状大分

子，见图1--9。

Foutlhetmtatim

l—■-B埔n赫B鼻。曲 o∞d·-h出di曙荸唧·l
r————————————————————-1‰幽遐耐l

圈i--9双倍指数的}危舍增长法
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羹耩细趣、簇较少静步骤(仅逶遘嚣次竣三次矮繇爱盛)建造大熬辩妖纯合镑：

更煎要的是树枝能按照发散法戏收敛法合成所需要的方向生长；避免遮两种方法的缺

点，吸收了它们的优点。

§1．4．2．2枝状有机发光化合物

按材料结构可大致将有机发光化合物分为以下三类：(1)具有刚性结构的芳香稠环

豫会物；(2)其套共辍结梅懿分予内宅蓠转移纯合黪；《3)菜擅金藩毒辊酝台物，这一类

有时归为无机化齿物。其中(2)类材料使目前研究的最为广泛和活跃的～炎，成为有机

发光材料研究的主流。

其有共嚣维梅瓣分子肉毫餐转移位合携楚一类巽骞缀好辖妻季衰交髓力豹发燹能

合物，因为这一激材料当其吸收光被激发而处于激发态时，分子内原有的电荷分布发

生分子内光诱导嗽旖转移，引起分子极化，使其电荷密度分布主要集中于分子两端，

器笈玺先赛秘纯爱斑，困鼗戒必一类较褰q)f壤嚣往台褥。

例如国内王械梅等人所作的一些典型的栈状化合物：三(4一正丁氧熬苯乙烯基)三

苯胺(T3)；2，8-双(4’-三苯胺己烯基)硫杂芴(SrI撼1)；2,8-双{4’一-[4”'4”’-0-正丁

羲蒸苯乙烯基)】一三苯胺乙烯基}硫杂蕊(ST-G1’)霸2，8-鼹蹬’一二(-4”菇”’-p-三苯胺

乙烯基)．三苯胺乙烯基】硫杂芴(ST-G2)等。研究表明；遂些具有大矩拭轭中心的有

机分子一般具有缀好的光致发光性质，在适嬲的条件下具巍较强的分予内电荷转移能

力，表现出鲡双光子骧牧、上转换发瓣等独特静光电经藏。藏对蝰其鸯大匏双蠢予吸

收截面(6TPA)，版随着分子拭轭度的增大．双光子吸收截面随之增大。刚性平面的

电旖转移中心的他会物对提商6TPA值更为有利。剐性平瑟的电荷转移中心的对称分予

增翔其共辗度是褥舞这类分予靛双先子嚷投簸瑟(艿TP^)黥一个鸯羲方法。

实验表明：遮魑枝状分子都具有良好的光致发光性能，最大发射波长主要在蓝光

波段，视觉效果骧最。陡着溶剡极性的增大，最大发射波长均不同稷殿她发生红移，

丽荧光发鸯|强度帮表现不同。[6s-691
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德磷究遣发至髭，逶常静鸯撬先功能琵舍穆，在瑷大共辘结枣每静弱辩，这些毙功熊

基豳彼此间极易聚集，从而导散光功能化合物的“凝聚作用”。即：幽于发光物质的

聚集，使得物质的荧光强度不但没有增大，楣反却降低。蒋将这些好的发光材料作为

“较”，敬霹连接这垫棱袄穆戆兹合物终为“孩”，这襻稳羽“棱”猛褥静空闯藏隧，

使遮些光功能基绸彼此间难以聚集，从而克服因光功能化台物的“凝聚作用”所带柬

的负效应。则既可以实现在增大光功能化食物共轭度的嗣时，增大其荧光强度。

本论文正是蘩予这一愚篷，菇，℃氨基苯立方硅氧烷髂凳“核”，连镶其谴静共辍

发光材料作为共轭“枝”，对☆成物质进行紫pb-可见吸收和单光子荧光等表征。

§l。4。3掇援裴托灸戆豹痊霸

因为树枝状化台物所具有的特殊结构和性质，进入二十世纪九十年代以来，人们

逐澎地把研究从锫静各样树技形聚合物的会贼与表征向其特殊功能和姆殊应用豹磺

究上转移。纯学窳、材耩学家_裙生物学家稍发表的论文戳搿数形式瑗热，研究内容涉

及到燕客体化学、催化化学、嫩物医学、分析化学、传感器、电致发光器件等众多方

肉，融经成为当懿最活跃的研究损域之一。翅嚣设诗、会戏出薪型结构豹以及具有

特豫功能和特殊斑用的树校状纯合物，是合成纯学家面犒的挑战。

(1)树状化龠物自组装激鼎，自组装层和薄膜：(由予树枝形聚合物具有相同的

大小、可控鹣表瑟宫能霾、良好鹣恁学稳定糗等特点，是铡备LB单屡膜、塞缀装攀

屡膜(SAMs)、铸膜、胶体黻及纳米原予簇的良好材料)(2)在分析中可用于电动色

谱、离子交换色谱、免疫分析；(3)在生物岛医学中，用于树状成像造影剂、硼中予

撼获溃疗(BNCT)刿、基因治疗病毒载体、受疫潮裁等。(4)在光化学分子器《孛中

的皮用。大量带裔给体和受体麓团的光捕集线住共聚拯，戏带有天线效应的聚合裼。

由予这些聚合物的笼规线团结构，分子内和分子间的相互作用形成的激态复合物，不

可避免地导致羝效裁董传竣。巍予谗多吸收单元台终为爱疲中；11,受体熬疆的空间攮

置、荧光阱发光窝穴和骨架单蕊的喇性是可以控制的，因此树棱形聚合物适合于实现

高效的能量传输。邋重要的是，具有能量梯腋的聚合物体系能够进行定向、垂直的激

态黢蟹传辕。
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褥棱形聚合戆搴芎糕科学楚--f]综合毪豹藤滔交叉学秘，它涉及螽羚擎、分形锺簿、

合成化学、超分予化学、高分子物理学等以殿与应用相关的电学、磁学、光学、医学

等众多学科领域。树枝形聚合物材料是材料科学领域里的～颓“新星”。

§l。5本课题的瞪的和研究内容

鸯班分子其鸯络麴多群往秘翁裁减性，可激结合努予浚诗秘青机会城，褥到其霄

菜魉特定性能的新型化合物。谶年来，随着电荷转移有机化合物溶液双光子荧光以及

电荷转移的有机化合物晶体的简亮度双光予荧光相继报邋，促进了有机荧光材料的制

餐、稳效美系戳及取笼子效瘦鼹应溪等疆究。

大尢共轭的电荷转移化合搦～般都具有较强的发光性能，可作为有机光电功能材

料，这些化合物的广泛应用都与它们的光诱姆电荷转移性质密切相关。倔研究也发现，

逶鬻瓣奏援走珐熊恁会蘩，在壤大共囊结鞠豹嚣嚣，这些强渤毙基霾缓鼗瓣辍娶聚集，

从而导致光功能化台物的“凝聚作用”。选择默可连接这臻技状物的化含物作为“核”，

利用“核”独特的象间位阻，使这些光功能熬团彼此间滩以聚集，从而克服因光功能

纯会狻豹“凝聚终翅”瑟带来懿负效应。刘骥霹鞋实瑰在增大走臻链毽合戆共囊疫鹣

同时。增大其荧光强度。因此研究它们的光学性能，以期从分予水平上认识分子发光

行为，对于理解仓们的功能性质和应用探索都是十分重甍的。本文所合成的新型有机

发巍分子罄未蛰纛避文麸摄遴。

本论文主要做了以下研究；

1．用平面性和刚性良好的氦杂芴(咔唑)和硫杂芴(--苯并噻盼)为电荷中心，

奁“D．A嚼．A．D”农“D．n-D”缝掏踅檠下，会袋三个其褰太荚囊结褥熬瑟壁分子，

并测定其结构，研究它们的单光子和双光予性能。

比较不同化食物韵吸收波长和发光强殿随溶剂极性冉勺变化，并从电荷有效转移

燕发分辑其双必予蔽教截嚣饔荧光发瓣截嚣豹太小。

2．本论文首次选用八氨基笨立方硅氧烷为“核”，利用席夫(Schif0碱反应合成了

一组以立方硅氧烧为母体的化会物。并对其进行紫外一可见、单光予荧光等表征。根

箨分子设诗愚怒，秘薅立方蘸裁浣独特懿空润位疆，镬“技”上豹毙凌髓鏊霾薮筵耨
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难以聚集，以克服光功能化合物因“凝聚作用”所带来的负效应。

19
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新型荧光分子材料的台成及其发光性能研究 第二章、2,8·_-1(2-4’·己氧基苯基-5，41·苯乙烯基)

：!!!!!：堡三矍!：些：圣薹堕些塑全堕量墨墨翌垄三竺墼

第二章 2，8-二[(2，4 7一乙氧基苯基一5，4 7一苯乙烯基)一1，3，4．

嗯二唑]-N．乙基咔唑的合成与及其双光子性能

§2．1引言

从1931年，G6ppert—Mayer从理论上预言介质发生“双光子吸收”的可能性【1】

后；六七十年代，高能量脉冲激光的出现，人们发现有机染料Rhodamine 6G分子

在激光照射下，发出接近于吸收光子频率两倍的上转换激射，进一步从实验证明了

双光子吸收的存在，Mayer的预言得以证实。但多数材料的双光子吸收截面不大，

这一效应未能得到应用。1990年，Denk等12】提出将双光子激发现象应用到共焦激光

扫描显微镜中，并用630 nnl激光激发，获得了分辨率达200 nm的猪肾细胞分裂期

染色体的双光予荧光像，从而开辟了双光子荧光显微和成像这个崭新的领域。九十

年代中期，发现二苯乙烯吡啶盐(ASPP)的双光子吸收截面(6)数值比Rhodamine

6G的双光予吸收截面(6值)高出2个数量级并首次在其溶液中获得了800 nm激光

泵浦、效率为2．3％的555衄的激光输131。1998年，Prasad等报道以芴为“兀”中

心，两端分别接上供、拉电子基团的芴衍生物，得到具有很强的双光子吸收的物质，

在激光限幅方面有了广泛的应用前景141。同年，Marder等在Science和Nature上报

道了“对称电荷转移”化合物具有大双光子吸收截面，可作为双光子聚合引发剂用

于兰维微加工、光子晶体的制作f5J，在实现高密度三维光信息存储方面迈出了实用

性的一步，这些发现在科学界引起了极大的兴趣即】。随着皮秒、飞秒激光技术的发

展以及一些大双光子吸收截面、高上转换发射的新型有机，高分子材料的相继问世12·3’

扪19-131，吸收效应可望首先在频率上转换激光器和双光子荧光显微／成像方面获得实

际应用【l¨51。若采用传统的荧光物质如罗丹明、荧光索等作为双光子荧光发射体，

但其双光予的吸收截面小。因此，寻找具有高荧光量子产率和大双光子吸收截面的

有机材料是使双光子荧光显微／成像方面获得实际应用的关键之一。

由于氮杂芴具有芴环良好的平面性和刚性，同时所含的毗咯环在电荷分离过程中

表现出比苯环低的芳香稳定化作用【161，使其具有较好的电荷转移特性导致了优良的光



新型荧光分子材料的合成及其发光性能研究 第一二章、2,8-二【(2，4’-乙氧基苯摹一5，4二苯乙烯基)

．1,3，4-嚅J'／J-N一乙基咔唑的合成与及其双光子性能

电效应和大非线性光电响应。本章选择氮杂芴为分子内电荷转移“桥”，以含有嗯二

唑单元为端基，合成了具有“D—A一冗．A-D”结构特征的目标分子：2，8一二『(2，4'-乙氧

基苯基一5，4’一苯乙烯基)．1，3,4．噬二唑】．N一乙基咔唑(记为NO—GI)，研究了其在普通光

和超快激光辐照下的光谱行为。根据飞秒钛宝石激光器泵浦下样品溶液的双光子荧光

光谱，计算出双光子吸收截面，讨论了分子结构对其单、双光子吸收与荧光行为影响。

此外，本章还研究了另一新化合物：2，8．双(4’．三苯氨基乙烯基)．N．乙基

氮杂芴(NT-G1)的光学性能。NT_Gl具有以氮杂芴(咔唑)为“桥”，

以三苯胺为端基的“D．Ⅱ．D”结构特点。本章比较地研究了NO．G1和NT．G1

两者的构效关系。

§2．2 NO．G1和NT-G1发光化合物的合成

用平面性和刚性良好的氮杂芴(咔唑)作为弘中心，通过一系列反应合成了具有

强双光子吸收的化合物： 2,8一二【(2，4’-乙氧基苯基-5，4’-苯乙烯基)一l，3，4·嘿二唑】．N一

乙基咔唑(记为NO．G1)，结构见图2—1：

N0一Gl：”D．A—rr-A．D”

图2一I NO．G1分子的结构式

§2．2．1主要化学药品和仪器

氮芴(AR)购自Aeros公司，三苯基膦、碘化钾、薄层层析硅胶等试剂均为市

售分析纯药品，N，N．二甲基甲酰胺(DMF)，溴乙烷(AR)，甲苯，四氢呋喃(THF)，

1,4一二氧六环等分析纯试剂使用前均经重新蒸馏，叔丁醇钾为实验室自制。



新型荧光分子材料的合成段其发光性能研究 第二章、2,8一二f(2，4’·乙氧基苯基-5，4。一苯己烯基)

．1，3,4一嚷二唑]-N-乙基咔唑的合成与及其双光子性能

GCT-TOF型核磁共振仪：INOVA400(EI)质谱仪和MALDI—TOF—TOF电子冲

击(Mode laser)质谱仪。

§2．2．2实验部分

§2．2．2．1溴乙烷处理

取AR的溴乙烷于分液漏斗中，在搅拌下逐滴加入适量的浓硫酸(以除去乙醚、

水、乙醇等杂质)，溶液明显分层。用分液漏斗分去硫酸层(下层)，收集上层的有机

层。将硫酸处理后的溴乙烷转入蒸馏烧瓶中，接受器浸没在冰水混合物中。收集35～40

℃的馏分。

§2．2．2．2 4-乙氧基苯甲酸乙酯的制备

洲ocooH兰。N<>cooNa洲飞矿∞洲——。洲飞纩∞洲8

竺巴HaCH2COoCOOCH2CHaPTC DMF一飞矿龟J

称取一定景的4．羟基苯甲酸钠(4．羟基-苯甲酸与氢氧化钠溶液中和、除水、干

燥、研细制得)和溴乙烷的混合物于80mL干燥的DMF回流4h，反应前加入十六烷

基三甲基溴化铵(PTC)微量。反应结束后，蒸馏除去溶剂，冷却至室温。用少量的

饱和食盐水，少量多次的洗涤产物，干燥。得到白色产物(42 g)，产率为98．6％。1HNMR：

(CDCl3．ppm)：6 1．435—1．359(m，6H，2CH3)，4．003-4．055(q，2H，J 2 6．9Hz，CH2)，

4．269-4．327(q，2H，J=7．7Hz，CH2)，6．867，6．889(d，2H，J=8．8Hz，At-H)，8．006，7．988

(d2H，J=7．2Hz，Ar_哟．

§2．2．2．3 4-乙氧基苯甲酸酰肼

邺邺。oc。。m％岽掣≥唰zc。(泸删州z
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1,3．4·嚅二唑】．N．乙基咔唑的合成与及其双光予性能

将4一乙氧基苯甲酸乙酯(40 g，0．21 m01)、水合肼(31 g，0．62 m01)混合，无水乙醇溶

剂，搅拌、回流一定时间后，蒸馏除去溶剂。冷却至室温，后将其倾入水中，抽滤。

可以得到18．9 g的白色产物。Mp：125～128。C，Mass spectrum：m／z 180．09(M+)，150．03，

121．86，93．03．

§2,2．2．4 1-(4一甲基苯甲酰基)-2-(4-乙氧基苯甲酰基)一肼

／—弋＼ SOCl2毗啶(催化剂)／=—、H3cU∞洲——磊。‘H3cU∞c
邺OCOCI+EtOOc⋯H：芝篙≥Et心coNHNHCOO-c心
在三1：3圆底烧瓶中，加入一定配比的4．甲基苯甲酸和SOCl2。在吡啶的催化下反

应得到4．甲基苯甲酰氯。反应结束后，除去过量的SOCl2，并将反应器冷却至室温。

再将溶有4一乙氧基苯甲酸酰肼和吡啶的THF溶液缓慢滴加到反应瓶中，搅拌4 h，将

混合物倾入冰水中。中和、过滤、水洗。后在乙醇中重结晶，置于真空干燥．得到目

标产物，重8．3 g(产率为26．4％)。Mp：122-124。C，Mass spectrum：m／z 298．13(M+)，

280．12，149．06，91．05．1HNMR(CDCIs，PPm)：8 1．445一1．477(t，3H，J 2 6．4Hz，CH3)，

4．086—4．140(q，2H，J=7．2Hz，CH2)，2．437(s，3H，CH3)，7．002，7．023(d，2H，J=8．4Hz，

Ar-砷，7．319，7．337(d，2H，J=7．2Hz，Ar-叼，8．001，8．019(d，2H，J=7．2Hz，Ar．叼，8．051，

8．072(d 2H，J=8．4Hz，Ar-H)．

§2．2．2．s 2-(4．甲基苯基)．5．(4-乙氧基苯基)-1，3，4-嘿二唑

∞Oco．．．．co-OcH。竺L哟<K≯》cH。
取1．(4一甲基苯甲酰基)．2·(4-乙氧基苯甲酰基)一肼和90 mL的POCl3加入圆底烧瓶

中，在氮气保护下回流6 h，将其冷却至室温。反应混合物缓慢的转入冰水中，用稀

NaOH溶液中和。将沉淀过滤、蒸馏水洗涤：再用无水乙醇重结晶，真空过夜干燥。

得到产物4．3 g(产率为54．2％)。Mp：129～132。C．Mass spectrum：nVz 280．32(M+)，

28
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-1,3，4一嚼二唑1．N-乙基咔唑的合成与及其双光子性能

252．09，149．06，119．04，76．03．1H NMR(CDCl3，ppm)：6 1．449—1．485(t，3H，J=7．2Hz，

CH3)，4．097-4．147(q，2H，J=6．7Hz，CH2)，2．445(s，3H，CH3)，7．009，7．020(d，2H，J=

8．4Hz，Ar—H)，7．326，7．344(d，2H，J=7．2Hz，At-H)，8．008，8．026(d，2H，J 3 7．2Hz，Ar-H)

8．058，8．079(d 2H，J=8．4Hz，Ar-H)．

§2．2．2．6 12．(4．溴甲基)苯基-5一(4．乙氧基苯基)一1,3，4．曝二唑】三苯基膦

Et。—。《：：》—、i：!≥≯—，ti：》cH。iN．，B．。S．。催CC化14齐。；Et。—_《：：：》—≤：：惫》r———《：≯cH：Br

篙≯日。℃≮沪》cH翩。Bi

配有电磁搅拌和球形冷凝管的两口圆底烧瓶中，加入2-(4一甲基苯基)一5一(4-乙氧基

苯基)．1，3，4一嗯二唑、N，溴丁二酰亚胺(N．Bs．)和催化量的过氧化苯甲酰(B．EO．)。以四

氯化碳为溶剂，在氮气保护下回流反应。当反应液上层有白色固体出现，预示着反应

结束。将反应混合物冷却至室温，抽滤除去橙色杂质。减压旋转蒸发除去溶剂四氯化

碳；用正己烷洗涤粗产物多次，得到浅黄色的固体2-(4．溴甲基)苯基一5一(4一乙氧苯

基)-1，3，4一嚼二唑4．4 g(产率为80．0％)。Mp：104～108"C。

然后在所得的产物中，逐滴加入三苯基膦甲苯溶液，反应回流44,时。冷却至室

温，过滤。将所得产物在乙醇中重结晶，得3．09白色晶体。lvlp：>200'C。1HNMR(CDCl3，

ppm)：6 1．442-．474(t，3H，J=6．4Hz,CH3)，4．067-4．118(q，2H，J
2 6．8Hz,CH2)，5．722，

5．759(d，2H，J=14．8Hz，CH2)，6．932，6．953(d，2H，J=8．4，Ar-H)，7．342，7．360(d，2H，J

=7．2，Ar-H)，7．626—7．847(m，17H，Ar-H)，7．884，7．906(d，2H，J。8．8，Ar-H)．

§2．2．2．7 N．乙基．2，8．氮杂芴二醛的合成

叙力旦删研0删。



新型荧光分了材料的台成及，e发光性能研究 第_二章、2，8-一【(2，4'-乙氧基苯基一5．4．-苯乙烯基)

·1,3，4-咏二唑卜N-乙基咔唑的合成与及其双光子性能

参照文献合成f⋯。产率53％。Mass spectrum(TOF EI)：m／z 251．‘H NMR(CDCl3

ppm)：8 1．463—1．500(t，3H，J=7．4 Hz，CH3)，4．402-4．455(q，2H，J=7．1 Hz，CH2)，7．487—

7．508(d，4H，J=8．4 Hz，Ar-H)，8．620(s，2H，A．r-H)，10．1 12(s，2H)

§2．2．2．8 2,8-双12-(4’-乙氧基苯基)-5-(4’-苯乙烯基)一1，3，4-暖二唑]-N一乙基氮杂芴

(NO．G1)

Elo电镭毗如毗酊+呲众刃一
0Et

在无水无氧的条件下，将化学计量式配比的N一乙基-2，8．氮杂芴二醛和[2-(4一溴甲基)

苯基．5．(4．乙氧基苯基)．1，3，4．嗯二唑]--苯基膦和适量强碱混合物(如叔丁醇钾等)加

ANl，4．二氧六环的圆底烧瓶中，回流反应。观察到反应物颜色逐渐由浅黄色变为深

橙色，标志着反应完成。除去溶剂，冷却至室温，再将其倾入到热水中。收集沉淀、

过滤，再用无水乙醇洗涤。氯仿重结晶得到黄色固体(NO．G1)，产率为44％。h邸：

168～171℃．v(KBr)／cml 2970．70，2919．49，1611．56，1494．34，1254．61，1174．16，47．94

(trans．CH=CH)．Mass spectrum：m／z 775．3 O“+)，789．3(帅Ja十)．1H NMR(CDCIB，400

MHz)(PPm)：6 1．462-1．497化6H，J=7．0Hz，2CH3)，4．083．-4．139(q，4H，J
2

7．5Hz，

2CH2)，7．048，7．254(d，4H，J=8．4Hz，Ar-聊，7．325，7．346(d，2H，J=8．4Hz，A“D，7．411

(d，2H，J=8．0Hz，Ar-H)，7．452，7．473(d，2H，J=8．0Hz，A卜H)，7．736—7．635(m，6H，杂

环的)'7．883，7．863(d，2H，J=8．01-Iz，Ar-H)，8．025，8．007(d，2H，J=8．4Hz，Ar—H)，8．057，

8．078(d，4H，J=8．4Hz，Ar—H)，8．143，8．161(d，2H，J=8．4Hz，Ar—H)．

”C NMR(CDCl3，400MHz)㈣m)：6：164．76，164．49，162．1 1，140．80，133．36，132．59，
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-1,3，4一髫二唑卜N-乙基昨唑的合成与及其双光子性能

132．49，120．17,129．05，128．93，127．51，126．99，125．13，123．73，122．43，119．63，116．63

115．20，64．17，15．17．

§2．3化合物NO．G1和NT-G1的线性光学性质一吸收和单光子荧光

§2．3．1实验部分

测试中所用溶剂为市售分析纯，光谱测试前均经重新蒸馏。紫外一可见吸收光谱(样

品浓度为lxlff5 m01．dm-3)用UV-Vis TU．1800 spe紫外．可见分光光度计测定。荧光光

谱用英国Edingburgh FLS 920型稳态／瞬态荧光光谱仪测定，荧光量子产率的测定以

荧光素(mf-0．90，c=lxl0。6 mol·dm-3)为参比。双光子荧光光谱(Two．photon-excited

fluorescence，TPF)(样品浓度为IxlO—tool·dm-3)用Coherent公司钛宝石飞秒激光器

作为泵浦光(波长调节范围700，900 Ilm，重复频率77MHz，140 fs脉宽，输出功率

为0．3 W)，日本滨松公司C5680．01条纹相机记录光谱。

§2．3．2线性吸收和单光子荧光

§2．3．2．1化合物的紫外吸收光谱

化合物NO．G擅和NT-G1的分子结构分别如图2—1和图2—2所示。从图中可以

看出，两者具有相同的玎中心一杂芴氮，而区别在于氮杂芴的2,8-位分别引入了不同

NT-G1：”D．兀．D·t

图2—2化合物NT-G1分子的结构式

9b
}
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-1,3，4-嚼二蟋l*z‘摹咔唑的台成与及其双光子童耋能

的取代基。当在氮杂芴的2,8一位接上啜二唑取代基，使得NO-G1分子具有

“D—A．订．A。D”特征；而NT-G1上的三苯胺基具有摧电子特性，则使褥NT-G1分子

瑟奏“D．嚣。D”特薤。(冀孛嚣为杂芬爨，A受嗯二憋，D戈苯基己氧基)。

图2—3鼹浓度为l×10～m01．dmo时，NO-G1和NT-G1的紫外一可见吸收光谱图。

其中，从图2--3(a)可以明星看出：随潜溶剂极性从THF—cH2c12一DMF依次增强，

NO．GI懿黪尔暖走建也袋次逐溺壤强。帮在～354黼l处，摩尔嘏收系数≤￡)扶0。296

一O．303—0．395依次增强。NO．G1的最大峰位在354 nm，其肩峰能于392 nln。在不

同溶剂中，发色团NO．G1在450 nlTl以外均没有明龆的吸收。

图2--3 NO，Gl(a)和NpGl(b)在不同溶剡中蛇US—vis吸收图



新型荧光分于材料的台成及j￡发光性能研究 第二章、2,8·二【(2，4'-乙氧基苯基一5，4L苯乙烯基)

-1,3，4-嚼二唑】-N．乙基咔唑的合成与及其双光子性能

虽然NO．G1的最大吸收峰位不受溶剂极性的影响，但是摩尔吸收系数(￡)似乎仍

与溶剂的极性有关。即在DMF中的￡值高于在CH2C12中的值。表明在基态和激发悉

之间瞬间的分子跃迁可能随着溶剂极性的增加而增加。

从图2--3(b)可以看出：对于极性或是非极性溶剂，NT-G1的最大吸收峰均位于～

370 nln，对应着分子内电荷转移态的吸收；而短波段300 nm吸收带则对应着芳环的

吸收【18】。但对于不同的溶剂一甲苯，氯苯，DMF和CH2C12，当溶剂极性从甲苯一氯

苯(CH2C12)一DMF依次增加时，其摩尔吸光度并不是随之增强。

图2—3还可以看出，对于相同的溶剂CHzCl2和DMF，NO—GI和NT-GI表现不

同。对于NO．G1(图2—3(a))，在溶剂DMF中其摩尔吸光度大于在CH2C12中。而

对于NT-G1(图2—3(b))，在溶剂DMF中的摩尔吸光度反而小于在cH2c12中的。

§2．3．2．2化合物的单光子荧光光谱

以366 nm的氤灯光作为激发光源照射浓度为1 X 10～mol-dm-3的两样品溶液，对

385—700 nln的发射波段进行扫描，记录的荧光发射光谱如图2～4所示。从图2—4(a)

可见，NO．G1的最大荧光发射波长随溶剂极性增大明显红移，在THF、CH2C12和DMF

溶剂中NO．G1的最大荧光发射波长分别从465 nln、470 Din红移到498 nln。

图2-4(b)可以看出，随着溶剂极性的增大，NT-G1的最大发射峰位略有红移，

但其发光强度随着溶剂极性增大并无明显变化。与NO-G1相似，NT-G1的发光强度

随溶剂极性变化也无明显改变。相同浓度下，NO．G1和NT-G1荧光强度相当。

从表2一l可看出NO．G1的荧光量子产率(卿=O．68)是NT-G1的(卿=0．27)

两倍多。由单光子计数法测得NO．G1和NT-G1的荧光寿命分别为1．89 ns和1．56 ns，

由此计算出NO．G1的辐射衰变速率常数(kr)为NT-G1的两倍(见表2—1)，因而

NO．GI具有良好发光性能，表现出较大的量子产率。



新型荧光分子材料的合成及其发光性能研究 第二章、2,8一二【(2，4‘-己氧基荤基{，4’·苯乙烯基)

-1,3，4-嚼二嘲一N-Z,基咔唑的合成与及其双光子性能

图2--4 NO—G1(a)和NT-GI∞在不同溶剂中的单光子荧光图谱

(浓度c=i×10。5 t001．dm’3，Ex=366 rim)

表2—1 NO．G1和NT-GI溶液(DIVlF)单光子性质

^ll罂暑‘爱芒§基鲁已
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·1,3，4·嚼二唑】-N-己基咔唑的合成与及其双光子性能

§2．4化合物的非线性光学性质一双光子暇收和荧光

以钛宝石飞秒脉冲激光作泵浦光源，分别选用720 nm，760 nm和800啪波长照

射样品，可观测到很强的双光子上转换荧光(TPF)，用条纹相机记录光谱图。其中

图2—5为NO．G1(溶剂为THF)和荧光素在不同泵浦激发波长下的双光子荧光光谱

图。

图2—5表明，NO．G1在CH2C12中的双光子荧光强度与泵浦波长关系不大。当泵

浦波长由720 nm增大到760 nm和800 nm时，其双光子荧光强度无明显改变，峰位

也几乎不变。而在THF和DMF中，NO．G1的TPF最佳泵浦波长均位于720am。泵

浦波长红移，NO—G1在THF中的TPF强度降低但荧光峰位几乎不变；而在DMF中，

NO—G1在最佳泵浦波长下的四F的最大蜂位较宽，泵浦波长红移，TPF强度降低。

由图2—7可见，Nr_G1在溶剂DMF中的最佳泵浦波长为720im'l。
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图2—5 NO．G1(A)(溶剂为n伍)和荧光素(B)

在不同泵浦波长下的双光子荧光光谱图
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·1,3，4-嗯=唑】制．乙基咔唑的合成与及其双光子性能

图2—6 NO．G1在不同溶剂中及不同泵浦波长下的双光子荧光光谱

(a)720Din，Co)760皿，(c)800n111

由图2—6可看出，随着溶剂极性由大到小，NO．G1的1PF的峰位依次红移。

如由476 nln(THF)、480 nin(CH2C12)红移至500 nm(DMF)。比较图2—6

和图2—7可看出，在同种溶剂(DMF)中，NO．G1的TPF峰位比NT-G1红移

了44 nnl，可理解为主要由NO．G1分子的共轭度增大所致。比较二者的TPF峰

强时，可以发现NO．G1的双光子荧光强度是NT-G1的7倍。

图2—7 NT-G1在DMF中，不同泵浦波长下的双光子荧光光谱

(a)720nm，(b)760llln

誊#量ES葛毒#$8基l#暑薯．呈P
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表2—2 NO-G1和NT-G1溶液(DMF)双光予往质

’以荧光紊的鼹光子发射截丽为1．职光子吸收截面为20GM为参比

§2．5化合物NO．G1和NT-G1纳结构—牲毹关系

通过上述对NO．G1淘NT-G1的攀、双光子性能的碜}究，我们发理N昏Gl斡双光

子吸收截甏和发射截嚣遗犬于NT-G1。

利用Gauss98软件优化NO．G1和NT-G1分子几何构型(结构图见图2—8)，可以

看出，NO．G1分子中心熬“氮杂芴”每嚣端延{率靛“棱”呈较好瓣平嚣枚羹熙共辊

度也有所提海，这些均裔猫于增大分予内的电荷转移程度。面NT-G1分子串心“氮

杂芴”只与两边“苯乙烯”基元构成～平面构型，而该平面与两端氮原子所连的另两

个苯环呈蠛旋桨式排毒，後褥整个分子不在霹一乎鬣。

由于NO．G1分子蘸共轭平面诧NT-G1好，前者酌基轭度眈NT-G1大，困|}|：NO．G1

将具有更好的分子内电旖转移能力。另外，NO．G1和NT-G1结构差异在于分予具有

不圈的“棱”，NO-G1是窍“D-A．：《-A-D”特点，聪NT-GI可着佟是“D-嚣-D”模式。

显然，从电荷有效转移角度来看，“D．A_，¨，D”分予篡有骥显的pn缩模式，比“D-棚”
具有更好的分子内电荷转移能力，所以有效地提高了NO—G1分予的双光子吸收能力。

§2．6结论

(1)用平褥性秘阿4性嶷好的氮芴环为电荷中心，在“D．A*～D”结梅框架下，合

成7蒸骞大共嚣凌瓣薪鍪!努孑2,8-双f琶缸己氧基苯萋≥．5_·<毒-苯乙薅萋)-1,3，4一

嗯=哦】-N．乙基氮杂芴(NO-G1)，并测定了其结构、研究了其单、双光予性

能。
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：!!j墨：堕三些i：型：圣至坚些塑盒堕皇墨苎翌堂兰丝墼

图2—8 NO．G1和Nr-G1分子结构优化结构图

(2)通过比较、研究2，8-双f2·(4-乙氧基苯基)一5．(4-苯乙烯基)-1,3，4一嗯二唑】·N-

乙基氮杂芴(NO．G1)和2,8．双(4’．三苯氨基乙烯基)．N．乙基氮杂芴(NT-G1)

的单、双光子性能，我们发现：



新型荧光分于材料的台战及J￡发光性能研究 第二章、2,8一-2【(2，4’．乙氧基苯基，5，4L苯乙烯基)

-1,3，4*嚷二唑I-N-己基咔唑的台成与殿矮双光了性能

(a)紫终一霹霓疆数溅试袭爨：NO．GI的最大吸收波长整于353 n,m、长波段墩

收波长位于392 nln。而NT-GI的最大吸收蜂位于～370 nnl，短波段300 nm吸收带。

(b)NO—G1的最大荧光发射波长随溶剂极性增大明碰红移；而NT-G1的最大发

瓣蜂位随着溶裁极性豹增大臻露爨移。

(c)NT-GI的发光强度随翁溶剂极性增大并无明显交优。与NT-Gt相似，NO—GI

的发光强度随溶剂极性变化也光明显改变。相同浓度下，NT-G1和NO，GI荧光强度

稳警。

(d)NO—G1分子的共轭平黼比NT-G1好，其共轭度tlI比NT-GI大，因此NO．GI

将其有更好的分予内电荷转移能力；从电荷有效转移角度还可看出，NO．G1分子具

毒“D-A-弘A-D”势子，襄NT-G1豹“D一嚣∞”媚毙，NO—G1其毒更鲑瓣分子蠹电稳

转移能力，可以有效地提高分子的双光子吸收能力。因此，NO．G1的双光子吸收截

面和荧光发射截两分别为454GM和21．0，i耐NT-G1的双光予吸收截面和荧光发射截

霞戴分爨魏215￡粼帮3．2。

39
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第三章共轭硫芴、氮芴枝型分子

的合成及其双光子性能

§3．1引言

遗二卡霉来，夔菪双笼子在诲多镶壤潜在盛怒程缝发瑷酗l，罨我具鸯整荧光量

子产率和大澈光子吸收截面的有机材料是获得实筒；施用的关键之～。有机共轭化合物

因其具有一累列独特的物理化学性能+目前已被广泛应用于发光二极管(LED)发光电

涎等功毙耱摹睾囊努子爨转磷究铰壤。然嚣迄今秀正，久襄已合残瓣大罄分作必发毙耱

料的共轭化台物却由于暇予亲和势较弱，使得其电予传输和注入的效率要比其嶷穴传

输和注入的效率低16】，敞多以空穴为煮凝载流子。为了达到正、负载流子平衡的注入

嚣转发光鬃，铁瑟褥裹发光簸率，痿豢稷应戆骞激抟羲毫子受圭瓣发宠耱辩分子。

荧光的发射与强度童蒙与物质的分子结构有关。荧光物质分予一般都含有发射荧

光的基团(即荧光团)以及能使吸收波长改变并伴髓嶷光变化的助色创7】。对发光物

蕨夔维褥甏袋其骞：(1)共辍窝乎霆毪终净冬；圆双键蹙辍窥褥键德续筏瓣形或；(3)瀵强

分子内电荷转移能力。

“D．船D”分子激发淼里对称电{岢转移，表现出太的第一激发态与第二激发态之

露夔疑逶稿撩矩(M酽)，该谚毽量对分子夔双光子鞍牧藏嚣鹣燹麸耍丈手鬟较矩差

(△ll。)的贡献。磁m 0．砭等131也报道了以三聚嚷吩为肛中心的“D-Ⅱ-D”激分子

的双光子吸收截面(6)太于相应的“D吼-A”型分子。这可能怒最有“对称电荷转

移”熬分予纯会蘩挂毯爨毫较强弱势子内毫蘩j乏移露星瑷鼹援予德特毪(bipolar

character)，寝现出较好的双光予吸收【8J。mbotam和Rcinhardtsfl。l椁人的研究袭明，

菇轭长度、给体和受体的强度以及Ⅱ中心的平面性都是提高双光予吸牧的重要参数。

兵营莛睫大牡键鹣骞掇势予在其嚣蠛绞上绘露羲受体形成“D-=-D”或“瑾黔A”结

构，在适当条件下将具有较强的分子内电荷迁移(intra-molecular charge transfer)，因

而表现出独特的光电性质。

遥年来，氮杂芴袋垒耪秘琉杂棼愆燕终豹会或疑莛电致发光、双蠢子特鳇零|起学
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新型装光分子材料的裔成及其发光性能姘究 第三章、熬轭碱苈、氨萄技型分子的台戚等蕊敢光子性能

考豹兴趣陋援。鬣杂荔蠢硫杂芴矮畜芴环嶷盔}静平嚣性秘剃牲，圃薅由予噻跨终麓荚

辆镳结构单元与篡它电子传输体相比，暴有较低的共振能，且较低聚己炔类荚轭电予

传输体稳赳13’1 41，因此以噻吩为麸轭链结构单元的化合物W能兼具较好的双光子激缴

荧光(two-photon excited fluorescence，TPEF)特蛙窥稳定饿。瑟掰含豹戡噻繇在魂赘

分离进程中表现蹴比苯环低的芳香稳定纯体用f甥，使其具谢较好的电荷转移特性导致

了优良的光电效威和大非线性光电响应。

邋遂第二章比较遮嫒究‘了豫会物NO-G1翻卦融Gl戆拇羧关系，发骥NO-Gi努予

的基轭平面比NT-G1好，其共糖度也比NT-G1大。另外，NO．G1具有“D-A．冗．A-D”

特点，而NT-G1可着作肯望D．mD馍式。显然，从电荷有效转移角度来看，“D舢c_A．D”
分予其旁臻显熬黼臻模式，魄“D-嚣-D”熬骞更磐熬分擎蠹邀蕊转移戆力，灏竣蠢

效蛾提高了NO．G1分子的双光乎吸收能力。

本章在前一章的研究基础上，选择硫杂芴为分子内电荷转移“桥”，同样以含有

疆二疆单元菇壤熬，会残了其蠢“D．A|I嚣办羚”缝捧特缝鹣分子：2，8．黧}(2∥．Z；戴

基笨旗．5，4'-苯乙烯基)．1，3，4，嚼=唑】．硫芴(SO-G1)。眈较地研究了SO，GI和NO．G1

在蒋通光和超快激光辐照下的光谱行为。根据飞秒钛宝石激光器泵浦下样品溶液的双

毙予焚毙毙谱，诗簿窭双竞予啜唆藏嚣，讨谂了分子缕{驽瓣其荸、双必学暇渡与荧巍

行为的影响。

§3．2硫杂荔发巍纯含麓的食成

SO-G1：”D，A嘣．A．D”

圈3一l化舍物SO，61的分子结构



新型荧光分子材料的台成及其发光性能研究 第三章、共轭硫芴、氪芴枝型分予的合成·Jje双光予住能

用平面性和刚性好的硫杂芴(二苯并噻吩)作为兀．中心，以嗯二哗为取代基的

“枝”，通过一系列反应合成了强双光子吸收化合物：2,8一二f(2，4’．乙氧基苯基一5，4’一

苯乙烯基)一1，3，4-嗯二唑]苯并噻吩(记为SO．G1)。该化合物的结构见图3～1。

§3．2．1主要化学药品和仪器

硫芴(AR)购自Acros公司，三苯基膦等试剂均为市售分析纯药品，N，N一二甲

基甲酰胺(DMF)，溴乙烷(AR)，甲苯，四氢呋喃(THF)，1,4．二氧六环等分析纯

试剂使用前均经重新蒸馏。

GCT-TOF型核磁共振仪；INOVA400(EI)质谱仪和MALDI—TOF—TOF电子冲

击(Mode laser)质谱仪。

§3．2．2实验部分

§3．2．2．1 [2一(4．溴甲基)苯基一5一(4-乙氧基苯基)一1，3．4一噶二唑]三苯基膦

具体制备过程详见第二章§2．2，2实验部分所述，此处不再赘述。

§3．2．2．2 2．8一硫杂芴二醛的合成

∞0 Im飞卿⑦咄竺-咖仞9㈣
参照文献合成此化合物【阍。Mass spectrum(TOF EI)：m／z 240．1H NMR(CD03

ppm)：6 8．039-8．059(d，J=8．0Hz，4H，Ar-H)，8．762(s，2H，Ar-H)，10．21(S，2H)．

§3．2．2．3 2，8-双一【(2-(4，．乙氧基苯基)-5-(4’·苯乙烯基)一1’3，4一聪二唑)二苯并噻吩

(SO-G1)

在无水无氧的条件下，将一定量的【2-(4·溴甲基)苯基-5一(4一乙氧基苯基)-1，3,4一嗯二

唑1-苯基膦、2，8-硫杂芴二醛在强碱催化下加入到盛有1,4一二氧六环的圆底烧瓶中。

反应混合物回流反应，观察到反应物颜色逐渐由浅黄色变为深橙色，标志着反应完

成。除去溶剂，冷却至室温，再将其倾入到热水中。收集沉淀、过滤，再用无水乙



新穗荧光分子材料的合成及其发光性能研究 第三章、共轭硫萄、氰蒴技型分予的☆J擅JJj}取光予性能

s园《K≥弋≯e毒t赫+ 凇t如③喇。

厂◇妒旺‘
醇洗涤。氯仿重结晶得到黄色粉米(SO-G1)1．09(产率为59．4％)。Mp：163～166。C．

v(KBr)／cml 2975．82，2924。61，1610，93，1493．91，1254．92，l 173。94，60．55(trans—CH—

cH)．Mass spectrum：m／z 765。2(+H十)，787．1(十Na+)。‘HNMR(CDCl3，400MHz)(ppm)：6

1．462～1．497化6H，J=7．0Hz，2CH3)，4．083—4．139(q，4H，J 2 7．5Hz，2CH2)，7．048，7．254

(dj 4娃，J=8．4Hz，卜啦，7。325，7．346(d，2H，J=8．4Hz,At-H)，7．41 l(d，2tt，j=8．0Hz，

m．H)，7．452，7．473(d，2H，J；8．0Hz,Ar-H)，7．736—7．635(撇，6H，杂环斡)，7．883，7．863

(d，2H，J=8．0Hz，Ar-H)，8．025，8．007(d，2H，J 2 8．4Hz，Ar-H)，8．057，8．078(d，4H，J 2

8,4Hz，A卜H)，8．143，8．161(d，2}|，J=8．4Hz,觚均．

珏C NMR(CDCl3，400MHz)㈣：6：164．72，164．45，162．08，140．5瓢139．92，132，57，
132．47，120．15，129．03，127．39，127．17，125．61，123．35，120．20，116．43，l 15．29，64．15，

15．14。

§3．3化合物SO．G1和NO。G1的线性光学性质一吸收和荤光子荧光

§3．3。1实验部分

测试中所用的溶剂为市售分析纯，在做光谱测试前均缀重新蒸馏a实验中所有的

吸收毙谱在uv-vis Tu-1800 s嚣紫爨一可见分党光度诗上溺定，荧羟必港≤EEdingbut瓯

FLS 920型荧光光谱仪上测定，溶液浓度分别为(c=l×l∥t001．dm-3)，荧光测定时所

有狱缝保持圃定宽度。

⑦留9淞
@



新型荧光分子材料的台成及其发光性能研究 第三章、共轭硫芴、氮芴枝型分子的台成与其双光子性能

§3．3．2线性吸收和单光子荧光

§3．3．2．1化台物的紫外一可见吸收光谱

图3-2(a，b)所示为两化合物在不同溶剂中的US．vis吸收光谱。由图可以看出，

SO．G1和NO．G1分别在348 nm和354 nrn处有很强的吸收。SO。G1在CH2C12、DMF和

T}豫中的最大吸收峰位均在348 nm；然而，NO．GI的最大峰位在3541"1111，并伴随着宽

峰直至392 nm。在不同溶剂中，两个发色团在450 nnl以外均没有明显的吸收。虽然两

个发色团的最大吸收峰位不受溶剂极性的影响，但是摩尔吸收系数(￡)似乎仍与溶剂的

极性有关。即在DMF中的8值高于在cH2c12中的值。表明在基态和激发态之间瞬间的

分子跃迁可能随着溶剂极性的增加而增加。

图3--2 SO．G1(a)昶qNO-01(b)在不同溶剂中的us—vis吸收图

8c∞eo∞口《



新蛩靛光分子材料的裔成及其发光性能研究 第三犟、热轭碱芴、氟蒴牧型分子的合成岛蓐取光子性能

§3．32,。2纯台犊的单兜子荧残光谱

以心粥册静勰盼光作为激发光源照射掰样品溶液，xt385-700藏m静发射渡段送

行捆描，记录sO．G1和NO—G1的单光子荧光发射光谱，分别如m3-3(a)和3--3(b)所永。

可照，随游翔极性出THF(37．4)--CH2C12(41．1)一DMF(43。8)菝次增大，SO—G1

和NO。G1的最大荧光发射波长随溶帮极性增大明显红移。往THF、c珏2c12和DMF溶帮

中，SO．G1的最大淡光发射波长分别从430嘲、438ilm红移到450nm；而No—G1的燎

大荧必发射波长剿分别扶465 nnl、470 nm红移刘498姗。二者的发光强度疆溶裁极性

的变纯不明显。

$3-3 SO．GI(a)和NO．G1Co)谯不同溶剂中单光子荧光髑谱

(c=1．0×10巧m01．dm4)



新掰最先分子材科的龠成及其发光性能研究 第三章、共轭磕芴、蘸努柱型分子的合成唏簸取光子性能

§3．3．3 j#线性搬学性质一双搬子吸牧与焚党

§3．3．3．1实验部分

双光子吸收豹峰位应发生谯样品溶液的线性非共振吸收区且两倍予萁线性吸收。

群熬溶滚匏毅蠢予荧光瘸Coherent公司夔Mira争∞蘸定(突验爱铗宝套激笼器豹菰砖

激光(脉宽140fs，踅复频率77MHz))作泵漓光源(分别选用720nm，760nm和8001"1111

波长照射样品)照射样品溶液(c《×10。tool·dm一勺，用条纹相机记录双光子荧光。

§3．3．3．2双光予荧光光谱

融图3—4说明，当泵浦波长由720 nm增大至U760 llm时，SO．G1的双光子荧光强度

无赘纛改变、蜂彼也届手不交。在THF衮DMF孛，SO—G1瓣霄摹最德裘滚波长均霞予

720 nm。而在CH2C12中TPF最传泵浦波长却位于760 nm。

蚕3—4 SO．G1在不耀溶剡中及不嗣装滚波长下黔驳光子荧巍龙谱

(嚣)720lira，Co)760nm

巍濯3—5表翳，NO—Gl农CH2C12孛双溅予荧光强度与装溱波长关系不大，当裂

浦波妖由720 lira增大到760llm和800 Ilm时，其双光予荧光强度无嗡驻改变、蜂使

也几乎不变。在THF和DMF中，NO—G1的TPF最佳泵浦波长均位于720 11I／1。泵浦

波长级移，NO。Gl在THF孛豹TPF强凄降低但荧光蜂位足乎苓变；瓣戎DMF中，



新姑豫光分子材科的合成及其发光性能研究 第三牵、舞轭琉萄、氰翁技型分予的台戚岛其双光子性能

圈3—5 NO。G1在不溺溶裁孛及不疑泵滤波彀下戆双兜子荧光光谱

(a)720姗，Co)760nm，(c)800nnl

NO—G1在最佳泵滤波长下熬曰F魏豢丈峰挝较宽，泵滤波长经移，曰F强度洚羝。

由图3--5还可看出，随着溶剂的极性由小到大，NO*G1的口F的蜂位依次红移，

如由476姗(n糟)、480 nln(CH2C12)红秽．匿500 ILrn(DMF)。

§3．4线性光举性质一荤搬子暇收与葛#线性光学性质一双巍乎暇收}匕较

鞠3～6为SO-G1在不同溶刹中弱oPE和稍毽荧光吸收。THF、CH2C12和DMF中，

oPEf搀吸绶蜂谴分菇l在427 nln，434 nm；和450 nna。然蠢它嚣i煎噩，嚣的骥收蜂位分舅g穗

439黼，441衄j}甜457nm。如图OPE荧光和TPE荧光的主毅吸收峰位的波长几乎相同，

虽然：考是以不麓魏激发模式粒不网熬激发波长。翦者爨程366衄氖灯条传下激发，

丽瑟者是在720 nm飞移激光泵浦下激发。

从表3—1中，可以得出NO，G1类似的结聚。与相应的单光子荧光捅比，双光子焚

光舱红移可曩秀暇牧褥鞋解释。如强3—3和躅3—4可以喾爨，SO．G1发识翅在450 nm

至900姗的波长撼匿内没有吸收。Ir；'l

童帆c星!euc母母￡o呈-co芑cn

o≥一
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喜
i
墓
轼

砉

暑
!
磊

霉

Wavelength(rim)

凿3—6 SO-G1在不藏滚裁孛靛萃毙予荧光竞谱(OPE)<e=1．OX 10巧

m01．dm。)和双光予荧光光谱(TPE)(c=l，O×10．2m01．drn⋯3)

表3一l举鬻溶翔孛，零光子彝竣煮予参数

化合物 S0-Gl NO．G1

溶剂 糯j CH2Ch DMF T|{F CH2C12 DMF

严汹吣 347 3毒7 348 358 353 354

鱼 俨(nrn) 427 434；450 458．48l 499

光 av(x 10-’left"f1) 5。67 5。33 6，57 6。10 7．5毒 S．21

予 Of O．39 0。46 0．3譬 O。8聱‘ O。8l 0。83

性 t(ns) 0．92 1．07 1．38 1．26 1-30 1．89

囊 Kt(x 107s-1) 42。4 |43．0 283 70．6 1耽．3 43．9

Knl(x lo’s-‘) 66．3： 50．5 44．3 8．7 14．6 9．0

XrPP(nm) 441 439 457 477 480 510

漱光子 Finl 36469 14705 46685 96881 43072 H9703

性质 6Tn“GM) 299 100 377 348 167。454

6TPF 6．5； 2．6 8．2 17．2 7．5 21．0

·以荧光豢麴取先予发射藏面为1，双光子疆收藏瓣为20(；Jr先参魄．

49



新型荧光分予材料的台成及其被光性能研究 第三章、燕轭硫芴、氰芴枝型分予的台戚与籀双光7住能

1圉3--7为：sO-Gl的TPE荧光激发(a)一(b)，NO—G1(c)一(e)和荧光索黪LL(0一(g)

不同泵演波长。摄明显，SO—GINNO．Gt发色豳I毁TPE荧光强度比荧光爨和SO。G1(幻

一(b)和NO—G1(c)～(e)720 mTl的最佳浆浦波长值要高。这样通过赋予TPE发射截面

5弹F(re0(鞋荧光素瓣双光予发羹量鼗囊势1)，程同榉熬泵溱波长下，SO—G1毒nNO—G1

的TPE发射截面({SaVF)可以根据等式(3．1)得以计算。[181

％：‰(啪拿笠堑
，呵竹s Q f3。】)

跫标“ref”和“s”分捌表示参照物和样品。而且11，e幕1]F分翮表示折射、浓度和

双光子浆浦荧光积分。因此以荧光素为参照，农DMF中，二者TPE荧光发射截觏分别

为，NO，G1是21．O倍，SO．G1是8．2倍。在其他溶剂中，发色团的6仲F值觅表3—1所示。

众爨题知，双光子发射截嚣(曲豫)与双必予吸收截蘧(5揿>积双毙予激发荧光

燕子产率(m”F)成比例，如下式所述【191

5TP?=固Ti西疆&
(3．2)

等式(3．2)胃戳变成等式(3+3)鳓。镁设OPE荧光量子产率(辔oPF)与TPE荧光量

子产率(铆PF)成比例，如等式(3．4)所示。则OpE和TPE的荧光行为相似是合理的。

撕帼鞠辩御哟

图3—7 SO-Gl(a)．(b)，NO．ol(e)．(e)和荧光索(O-(g)的双光子荧光
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瞧靛蹙，鼓第一激发态(s1)到罄态(＆)黝发射攘叛，攀毙子荧光黢双巍予荧必戆

主瑟不同来自于箕激发过程。12il

‰=8rpA(ref)鼍箸志等等， 艄、

熏堂f型L—mreF—(ref)
m唧(J) 国孵(J) r3'41

分剃赋予6僦(red 20GM(1GM=lxt0制cm4tsphoton一’)霸蚤。砰0。9不阖魏蕴溯。

SO．Gl和NO．01的TPA截面(6TpA)可以得到，见表3—1所示。由此可以辫出，在DMF

中，TPA截面NO，G1的454GM朔SO—G1的377GM远比荧光索参比的要大。这意味饕

“D．A畸卜A—D”的薪结构特征谯增强TPA过程孛起蓑羹蚕豹俘霸。

熊中值得强调的是，虽然发色团So．G1和NO．Ol依照“D。Am．A．D”的排序，但

是其化学结构并不足严格的中心对称结构，如图3—8所示。用AMl方法袭明，发色翻

SO．Gl的结稳楚v麓足誊虿结鞫。搓嚣蔻筵，攀先子弱双兔子激发是阕撵的激发态，铡

如单光子在366 nm激发和双光予在720 nm激发类似。如果所制得的发色豳有严格的几

何结构，单光子允许转换，面不会由于优化结构导致TPA行为。

图3—8 SO．G1几何优化球棒模型
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图3—9 NO—G1几何优化球棒模型

鼹3—9霞示瓣秘鳖霞诧绫莱表疆，NO．G1分子孛心豹“氮杂芴”与嚣端筵{枣懿“较”

呈较好的平面构烈且共轭度也谢所提高，这魑均有利于增大分子内的电荷转移程度。

另外，NO—G1结构特点在于分予具有“D-舢弹一A—D”。显然，从电荷有效转移角度来

看，“D—A顷-A-D”分子其青臻照盼pn结模式，魄“D-r￡-D"爨有更好匏分子蠹毫萄转

移能力，所以有效地提高了NO。G1分子的双光子吸收能力。

将发色团SO。G1和NO-Gl比较可以明照发现，NO．G1不仅比SO．Gt具有较大的

TPA截面帮TPE发射藏匿，藤蠢伴随着较大酪st0知s位移鞍较大豹OPE荧先量子产率。

例如在不同溶剂中(表3一l所承)，NO-GI和SO-GI的Stokes位移分别为6．10一8．21×

10_¨cm一1和5。67--6。57X 10-llcm～。根据Li辨e娃等式蚴，8lokeS位移(Av)随着激发态

帮蕊态闽稻顿矩静不闻丽交纯。翔(3—5)浅所示：

hcAv一2ACt；,Af／a 3+const，

盎，；(嚣一1)(2c+1)一(雄2一1)(2n2+1)．(3--5)

等式中，a是分子的空穴半径，△f被称为方位极化率，此处：￡，n和c分别表示咆

介质常数、溶液的折射率和光遮。就SO．G1和NO-G1的q值黼言，二者几乎是相同的；

NO．Gl蹭热匏sto鹣s位移，蠢蒎潞在它戆萋态帮激发态之蠲，骞较大魏璃稷矩(矗转譬c)
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交鼗。△#。蓬越囊，溺大兹双炎子强毅共摄纛越裹，盈在麓态帮激发悫之闻静分子内

电荷踅新分配也越显著。NO．G1较大的Stokes位移表明正电荷有助予TPA过程。

而且，NO．G1的OPE荧光墩子产率(Of)比sO．G1的大。例如：在不同溶剂中，

NO．G1戆垂道为0．81--0。89，这建SO-GI(辔f一0T39—0。46)熬嚣倍。对潮衰减基线妇

图3—10所示，表明NO—G1的荧光寿命(f)tP,SO-G1长。嶷体如表3一l所示，在不同

溶剂中，NO．G1和SO。G1的T值分别为1．26一1．89 ms和0．90—1．38 ns。为得到二者荧光

囊予产率不霜熬琢瓣，壤蕊衰变速率豢数(KO霸≤#辐饕重装变鬻数(枝。f)热表3一l

所示。

以SO．Gl和NO，G1在溶i／tJTttF中为例，sO．01的对和‰f值分别为42，4×10 7$-I和

66．3×107 S～，嚣N0．G1瓣Kf鞠Knf霆i分别为70。6×107S～4 1摹羹8。7×107 s～。SO—G1熬

K芯驻然tBKnf德小，这表明其荧光惰性化赡于劣势。然而因为NO—G1的荧光惰性化

是主簧路径，K越(70．6×107 8叫)IEP,Knf(8．7X 107 S叫)值大一个数凝级。结果与

SO-G1穗凌，NO．Gl舞褰了它瓣焚龙量子产搴篷。

嘲3—10 DMF中，SO—G1和NO．G1的畿变曲线
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爨鸯上述SOmGl嚣NO—GI不潮表明：分子结掏嚣素壤褥繇究豹荚淀。SO—G1髑

NO—G1两端都具有“D—A．x-A-D”同样的单元，二者唯一的区别在于丌电子核的不同。

即：SO—G1的二苯并噻吩基团和NO．GI的N．己基咔唑基团。1HNMR谱表明2，8一二『(2．4，

一乙鬣蒸苯基一5，4'-苯己蝾基)一1,3，4一曝二嗤】苯劳噻蹬(SO，G1)鹣{乏学缀移僮为lO。2l，

而2，8w二【(2，4’-乙飘基苯基一5，4’-苯乙烯基)*l，3，4一嚼二唑]-N-乙基咔嘴(NO—G1)的

化学位移值为10．1l。这说明与二苯并噻吩麟团相比，N．己基咔唑基团可能拥有相对

更好鞠供邀子牲。溺秀证学经移毽与醛囊予戆邀蔫密度摆反H71。换言之，与二苯著壤

吩耩团相比，M己罄咔唑基团鼹有供电子拽。这样，从电荷密度重新分配的角度蓉，

NO．GI有更为明照的“D-A．D'-A．D”特征，可以帮助新的电荷分配，增强激发态分

子疼瞧莛兹转移嚣淡瑷密更磐豹TPE光学穗缓。

§3．5结论

(1)在“D-A—zr-A—D”结梅嘏槊下，霜平蕊栏帮刚健良好瓣硫芴环和缀芴环为电穗

转移中心，以噫二唑单元为两端的枝，合成了两个具有大共轭度的新型发光分

子：2，8．二f(2，4’-乙氧基苯基．5，4’。苯忍烯基)-1,3,4*壕二唑】苯并壤盼(SO—GI)

和2，8一二f(2，4'-乙氧蒸笨基-5，4’．苯己烯基)．1,3,4*曝二睡]-N一己基睬唑(NO-

G1)，井测定了其结构。

(2)测试了两个位会扬的繁钋一可见吸收、单光予荧光鞠鞭光子荧光。NO-G1的单

光子和霞光予的吸收蜂靛随着溶勰极瞧的增大发生依次红移。丽SO—G1仅其攀

光子荧光嫩火荧光发射波长随溶剂极性增大明显数移。

(3)镁定班荧光素豹S礅毽为20GM为参魄，塔钛宝磊1s秒脉冲激必穆泵演光源，

选用720 ntn波长照射样鼯，强t．1454GM是最大的职A截面(6TPA)：并且最大瓣

TPE发射截两是荧光素的21．0倍。二磺在450—900 n111(几乎整个可见光区)均

表现出极好款透光度，袭骥嚣令发色髓在光限蝠帮激光子荧光照微方嚣有广阔

的应用前最。

双光子吸收截面(5T队)的计算表明，刚性共轭中心核的供电予能力在电荷熏

巍分配方瑟露髓受骞裂。嚣《槛乎瑟魏电蕊转移中心豹辩称分子增鸯鬟其共辘度是摁
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高这类分子的双光子吸收截面(6TPA)的一个有效方法。尤其是发色团NO．G1比

SO．G1表现出更高的6TPA和6TPF，表明由于具有“D—A-D’一A-D”pn结模式特征。

55



鞭型荧光分子树摹；}熊台威藏其发光性能研究 第三章、共轭琉耱、氮芴技烈分子的台成与其瓤光于性能

参考文献

1．Denk砒，Strickler J。H。，Wcbb碱w．，Science，1990,248，73

2．He Q S．，Bhawalker J．D．，Zhao C．E，Prasad E N．，Appl．Phys．Lett．，1995,67：2433

3。KimO．K。，LeeK．S。，Woo珏。Y，KimK。S．，HeG S。，Prasad PtN。，Chem。Mater．，

2∞仉12：284

4．Wang X．M．，Wang D．，Jiang M。H．，et al。Optical properties of new two-pumped

lasing dyes【J】．Opt．Mater．，2002，20：217*223

5．汪国平，双光予技术的藏用研究进展，fJ】物理，2000年09期29卷：546—549

6。糖ng J．E；Day M．，Robertsonetal G，Macromolecules，20瓣，35：3474弓483

7．钥建军，于艳，周春隆，精细篇油化工，1996，6：4-9

8。 Wang X．M，，Zhou Y E，ZhouG Y，JiangW L，Jiang M．H+，Bull．Chem。Soc，Jpn。，

2口∞，75，1847—1854．

9，Albota黼，Beljonne j。k，Bredas J。基．，et a1．Science，1998，281：1653-1656。

10．Reinhardt B．九，BroR L L．，Clarson S．J．，et a1．Chem．MatenJ998，10：1863-1874，

11．Koflera z．，Segala j．，Sigalovb M．，et a1．Syn．Met．，2000,115：269．

12．Tao X．T-，ZbangY D．，Wada t，Sasabe H．，Appl．Phys．Lett．，1997,71(14)：1921．

13．Kiln O．K，Fort A，Barzoukas M．，et a1．Nonlinear optical chromophorcs dithieno·

thiophene as a new type ofelectron relay【J】。J。Mater．Chem。，1999,(9)．2227．

14．Wuerttmer F．，Effenberger F．，Wortmann R-，et a1．Nonlinear multiphoton processes in

organicand polymeric materials潮。Chem．Phys．，1993，(173)：305．

15．Jen A．敲Y，Rao V E，Wong＆Y，Drost K J．，J．Chem．Soc．，Chem．Commun．，

j彩皤。90．

16。Wilson C．D．，Wilmington N．J．，US patent(19S1)2558285L

17．Wang X．M．，Zhou Y E，Yu w．T．，Wang C。Fang lQ．，Jiang M⋯H Jt Mater．Chem．，

2000,10：2698．

18．)(u C．，Webb W：Wj J．Opt．Am．，B．1996,13：481．

19。Ventelon k。Charier S。，Moreaux k，Mertz J。，Blanchard·Desce M．，Angew．Chem．，

56



新型荧光分子材科的台成及其发光性能研究 第三章、共轭硫芴、氮芴枝型分子的合成与其双光子性能

2001，113：2156．

20．ChoB．R．，SonK．H．，Lee S．H．，SongY S．，LeeYK．，Jeon S．J．，Choi J．H．，Lee H．，

Cho M．，J．Am．Chem．Soc．，2001，123：10039．

21．Kotlem Z．，Segala J．，Sigalovb M．，et al Syn．Met．，2000，115：269．

22．Lakowicz J．R．，Principles of Fluorescence Spectroscopy,Plenum Press，New York，

』9阳．190．



新型荧光分子材料的合成及其发光性能研究 第四章、窿方硅氧煽多技化台物的台成殷簸发光性熊

第四章立方硅氧烷多枝化含物的

合成及其发光性能

§4．1引言

有机／无机纳米复合材料中无机纳米相的存在，使得材料在性能上有很大飞跃，

成为制备高瞧能及功能性材料重要的手段，麓甬藤j孝{I；辜科学中最富有生祝和浠力的领

域之～。有机硅树枝形聚合物的文献报道始予20世纪80年代未，其研究虽然起步较

晚，但近几年来却方兴未艾，其合成范围在不断扩大，有关威用方面的研究也正在积

极进移。立方建氧烷麓皇法铡鍪豹纳笨复会誊|辩以它独特豹往点，翅透明均～、耐热

阻燃、硬度黼、耐刮擦等，引起了人们极大的兴趣眠

嶷方硅羲婉(Silscquioxanc)是一炎结掏忿式蔻<脑i。l奠。豹纯合耪。其孛R篷綦餐

原予域任一烷基、烃旗、亚烷基、芳藻、亚芳基或者是烷基、亚烷基等它们的有机功

能鏊黼的衍象蒸函{2l。主要鸯光蕊、梯形、轿鳌及笼翟等不弼鳍梅类整强。篡中立方

(cubic)，又秣笼型或球型(sphere)，其结构和二氧化硅类似，都由硅轼多元环形成的

立方多面体缀成。立方硅氧烷中的六筒体倍半硅氧靛又称Ts，结构对称性菲常强，六

殛体豹每个麓都由残氧，k元环组成，靼二氧纯硅类中的沸蘅斌分子薅的结构最为相

近，怒目前研究最多的一类簏型倍半硅氧烷，分子缩构如图4一l所两专l∞l：

鬻4一l六嚣体倍拳硅襞烷(瓢)懿结穗嚣意嚣
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弧的三维尺寸在1．5姗左右，通过在多面体的每个顶点处连入有机官能豳，就可

戳稍备获得戴有各种特殊性廉的八蕊体聚合物。在含遥的反暾条件下，一些謦通酶反

应如氧化、水解、缀仑、酯化、醚化、酰胺化、硫化【4】等等郝可以使照方硅畿烷化含

物带．匕相应的反应性功能基嘲(如环氧基、氮基、羟基、甲慕丙烯纂等)，娥属基团

或生成其各秘骞掇多技纯会物、甄聚臻。要赆，将有辍金属段帮无枫段缝会驭提亵兹

料性能是继续发展新应用材料的驱动力，多丽体立方硅氧烷低聚物、试剂或单体是纳

米增强骞辊稻无辊潺含耪懿～耱耨翡纯学技术l”】。在这类缡米复会零毒辩孛，光辊辍

和聚合物间通过强的化学键结合后均匀分布程整个材料中，不存在无机粒子的团聚和

两稳闯界面缭合力弱的商题，材料酌综合毪能优异，弼备方法帮箍倭荧活，翁子进行

分子结构的设计，这魑都是其他方法难以相媲美的。

§4．2立方硅氧烷为核心的树枝状化合物的应用

最近两年，立方磁氧烷化台物研究热点是制用溶胶一凝胶技术将光机一商机立方

硅氧烷化合物复合成性能很好的新材料瞄7，“2】或通过其它途径将无机和有机立方硅

氧婉他会物复会以提舞橱辩豹性能，如功能{生立方硅畿烷化畲物改善环氧树腿阵n151。

§4．2。l光固化榭骀

在立方硅瓴烷的顶点上引入双键躐环氧基。形成兆周化树脂，在自由基或阳离子

光弓l发帮酶弦糟下藏俄。由予树黯中禽有雕像静无祝二氧佬稔结构，辫诧围纯后硬度

高，耐磨性缀好，可以作为一釉光固化豹耐刮擦性涂料116】。在这种树滕中由予有机相

是通过共价键和无机刚性硅瓶骨架相连的，闲而树脂粘度较低。因此乙aine等[17-181一

壹试弱垮这耪搪残强终齿科楗辩，代耱絮曩熬嚣煺酸耀挝毖。在一般由无极填料改性

的光圈化丙烯酸酪树脂组成的齿科材料中，由于无机填料和有机相间的相互作用较

强，移在糙发较亵缺焱，蠢弱凭藜簧睾毽氧蕊誊效蟪勰狭了这令翘透。嚣基这擎争势孑

级的复合材料硬度高、耐磨蚀好、强发商，憝一种非常理想的齿科材料。



新型荧光分子材料的合成及其发兜挫艚研巍 第四章、立方礁瓤娩多枝化合暂的食成及其发光性舱

§4．2。2多孔材科

微孔或介孔材料在催化剂戏催化剂载体、介电材料、吸附剂、选择性透过膜等锁

域有着广泛的应用【⋯。Sol—Gel法是制各高比浅面积的微礼或介孔材料的主要方法之

～，毽是这释方法愆麓鞍长，瑟麓鞠备戆多魏耪辩孛残余骞羟基，霹毒孝瓣戆紊窳整蠢

很大影响。倍半礁筑烷的结构兴似于常用的夥孔沸石，因此人们希望直接从倍半硅铽

烷出发得到价格低廉的多孔材料。多孔材料W以通过交联的倍半硅氧烷加热除去生成

夺分予物或震錾戴羧露缓兹方法获簿，蠢最纛接兹方法愚涮爱氢整拳穗襞浣露含双键

的俯半硅氧烷间的硅氢化加成反应来制备多_孑L材料汹l。程这种材料中菇实存在这两

鬻4—2多嚣嚣辩示意嚣

静窆隙，即接半磁载烷立方体内的孔隙和立方体间的空{；8}多孔(如图4—2所示)，其

中寰方侮内的空藤塞径在0．3瓣l左右，体闯静耗径在l～妁藏m之黧t褪辩瓣逡表瑟羧

可达到380～530 m2／g，即孔的液观体积在O．19～0．25之阃119】a

辩．20辩热疆燃黻搴j}

‰在结构上，类似于一个小小的“沸石”，因而一般都有非常好的耐热性，而且

受热分瓣蓐豹残余甥为二氧化醚，并且二氧化醴豹含量非常蔫，有些甚楚达到87％(质

60
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量分数)，因而阻燃性非常好。一般的含有双键或环飘基的笼型倍半硅氧烷大分子的

单体隘亿后，分解温度都可达到225～300℃农右。最近有报道f21】：函Q8M气和4．己烯

基环墨烯部分舰或的产物在200～250"C固化艏，在空气中可稳定到400"0，煲可贵的

是这种材料遴明、柔韧，可黧作为耐高温的热圈或窗玻璃。

§4．2．4改憔离分子材料

赢方硅戴烷大分予单体羲能作势聚台耪斡预聚髂，困纯纛褥舞特定性麓豹嵩分予

材料，还能i藏过共聚、接枝等反应引入高分予链侧基域两端，得到倍半硅氧烷改性的

高分予，形成T8改悭的纳米复合材料。

文麸孛鼓投道鹩菸分子主要有聚乙烯弘】、壤嚣烯f221、聚对甲基苯己烯[231、聚孕基

丙烯酸丁酯f11、聚降冰片烯【11、环氧树脂p町、聚氨酯树脂f捌、有机硅树脂网、液晶瞄l

等。聚合物缎盎鑫醚戴烧改黢器，寇母俸聚仑秘稳毙，燃烧憋糍羁熬等毫率下薄，霖

耐氧化性、气体的渗透性、玻璃化转变温度frg)、热变形和熔体强魔、模量均增加，

戈箕滋模羹黪增霸最为显著嘲。菲黉爵贵静楚榜籽辩挝彳搴性熊基本不变，蠢撩其它方

法制得的纳米复台材料的拉伸性能一般是下降的。荑国Air Force Lab．的研究人员在这

方面做了许多工作，对这类材料寄予了很大静期蔡，称之为“下一代的材料”l懿。对

这一类材料进行深入祭统的研究，露耀使现谢的商分子进入更多更新的领域。

§4．2．s其它方面舶成用

Tg应用不仅限于工程材料，而且也能作为特殊韵功能材料。如Mor6n掣笠1利用

渊和分予结构中禽--7．烯基静二筏铁阊酌麓成覆藏合成溅了含氨静毫聚会耪，胃
用予淑投表强的改性。

以T8为中间体可以方便她蒂《各出不同结构和功能的聚合物纳米囊合材料。目前这

一领域豹研究已经逐濒从结构耪料转随功能材料(如镤化、导电材料等)，缎对它的

研究还远未充分，还肖很大的潜力可挖。因为从理论上讲，农T8分子结构中可以连接

各辣举霜魏鬻缝嚣，形成必、邀、磁，甚至黧携材辩搭，这婺豹撼辩测蓉缓疑续秘与

性能的关系销都有待进一步研究。相信在不邋的将来，以廉价的水玻璃或低温非碳热



掌}型荧光分子材料的合成麓萁发光性能研究 第四章、立方硅氧烷雾技化台物的合成及其发光性能

法得剿的硅化合物为原料制铸的以T8为核的聚合物纳米材料将成为新兴的一类材料。

§4a化合物的台成及其表征

§4．3。1主要化学药品翔仪器

三氯硅苯烷(AR)购自Acros公司，四氢呋喃(THF)、无水忍醇、苯胺及对

礴蓦笨甲醛藕瓣二甲酱氨蓦苯甲醛等试帮均势市售分析纯药赫。

GCT-TOF型核磁共振仪；UV-V／s TU-1800 spc紫外-可见分光光度计；英国

Edingburgh 920型稳态，瞬态荧光光谱仪。

§4．3．2实骏部分

豢笼罩豹盛方硅裁靛往台镑是氢蒸立方磁羲靛钝会穆(hydrldosilsesquioxane)篱写

为(HSSO)是指三维巅方体的硅原子上的取代基是氢熬的硅氧烷化合物，一般也直接

称为纛方硅氧烷讫合物12l。HSSO是究全静带无褫功髓基霞静住台秘。蠢HSSO缀成

的一簸列的凭虮聚合树月旨成为气体填充，夹屡绝缘体等半导体制造的选择材料【9】’而

立方醭氧烷薄膜电性能的研究显示了该材料电性能的敝稳定襁132l。

零在1960每，Brown[431簿入耱摹!}翅两步浚黄次合成了有机立方硅娥烷化食物。实

验第一步是三氯硅苯烷的水解反应，第二步是其水解产物在苯溶剂中粥氢氧化镩作为

楼继麓遴孬魏承绻套蔽应。Frye and汹釜33臻先在实薅生产中舍残了承sio焱融16靛
低聚物。他们通过将三氯硅甲烷的笨溶液缓慢滴加刘苯和浓硫酸的溶液中制得。而

(Rs渤赢逶逶兰甲戴麓硅烷农艺涨、繇己烷稻舞氯酸静混舍滚液中复瘫露褥。获蓝逶

过控制不同反应条件制各各稀功能性妲方硅销烷化合物的研究开始必起p0】。

零章为介镭实验中已经铡得静带活性八功能基圈的立方裢氧缤多枝化合物的制

各秘特性，圭要是苯基立方碱氧烷多技化会物e

§4．30．1八苯蒸立方硅氧烷他台镌(Octaphenylsilsesquioxane,oPs)

OPS爨J裁镛一敷避蓬三氯琏苯娩(憝siel3)豹承释蠢绩聚笈应铡褥翻【351。将称量

的PhSiCh(50．09。0．24moMt干配有电磁搅拌、球形冷凝管的单口圆底烧瓶。在剧烈
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搅拌下，加入250 mL苯：后缀慢加水，反应体系在赛温下水解48 h。分去水层，用蒸

馏永多次反篾洗涤，誊到下艨水相无cl一。再将上层溶液转入筚日烧瓶(500 mL)，加

入8。3 mL(O．015 t001)30％PhN*(CH3)30H一的甲醇溶液。在魄磁搅拌下，将混合物回

流48 h，确保道排反_陂完全。冷却到塞温，可樽白色微晶粉末的产物，过滤得phenyl．T8

(实鼯产量28．0 g，寰嚣产率87％)。

母液可继续沉积得晶体，试验袭明少景物质进一步回流可得98％的产率。以上

魏取代过程及近蘩的缀道穗≮得弱榉翡产秘。用熬豹邻二氮笨重缨熬，整滤帮霹缮

OPS。反应式可表示如图4—3：

@；_ct÷

图4—3八苯基立方硅氧烷化合物(OPS)的合成

1联N裂IR：(CDCl3，印屿6 7．2～7。4趣，40脚，Element analysis(％)：Ca瑚。c'55．8；

H，3．88．Found C，钵．59；H’3．90．

苯基立方疆氧婉偬会锈(OPS)璁就是在三维立方律豹碴缀子上的敬戴基楚苯基。

聚苯艇立方虢氧烷聚含物的分子量分布范围比较宽，分子量谯1～105范围内聚合物分

子量嚣l往直穗妖，在l妒爨上簧g呈支链状121。麓I靖OPS骞攫裹静热稳定戆囊毙魄槛矮，

在感光性树脂方面应用很突出；也可用于涂膜材料尤其是光电、绝缘材料、热涂料等

阁。OPS还耐作为拳器俸装熹的保护朦，气体分裔璇、陶瓷童篷、掷癌药秘等方西的

材辩嘲，带有帆功能纂珏的OPS在奄、光、机械和化学性能等方面的嫩用也很广泛l孙

棚，同时OPS可以作为进～步合成很多其它焱方硅氧烷多枝化台物的母体。
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§40。2．2八硝萋黎立方硅氯娩化食物(Oeta(nitrophenyl)silsesquioxane,ONPS)

程窀磁揽捧下，蒋OP$50 g(48．4 mm01)缓蠖藤久蓟撩有少量预受瘸冰承冷帮静

300 mL发烟HN铂的单口瓶中。当OPs加料完毕，在0℃下继续搅拌混合物30分钟；升

温鍪室温搅拌20 h。通过砂心灏斗过滤后驹滚液倒在250藏法上，当冰融化后，进行

过滤得很绍盼黄能淀淀，分剐麓(～loomL×5>蒸馏永洗涤盏到pH=6．0：然后(一l∞

mLX2)无水乙醇反复洗涤。常温真空干燥箱过夜干燥；将干燥后所得的淡黄色固体

溶予少囊乙骑，将溶渡过滤。滤波缓慢滴入燹水己醇，过滤、室湛真空千澡可褥产物。

朝褥产物60。09(43．1 mmol，89．1％)。反应式掰表示如图≤～4；

发爆HN03

0NPS

圈4—4，、磷蒸笨立方硅氧烧纯会物∞渊哟的合成

1
H NlVlm(CDCl3，ppm)6 7．6～8．0(m，2H)6 8．1～8．3(s，4H)6 8．3～8．6(d，1H)

Element analysis(％)：Calcd．G 41。37；臻2+30；N，8。05。Found c，39．26；遗2。85,K

lO．61．

ONPS与其讼树脂混合，可以降低材料的玻璃化温度，提高材料的热稳定性嗍。

Olsson＆磐经尝试饕把，℃磋基袈会秘还蹶成蠢用豹活牲八氮基复合物。毽没有成功，

因l觏研究者们将硝基苯取代物称为“惰性耪”fl】。但是ONPS可以作为会成很重要的

八氨簇苯立方硅筑烷化合物及就多枝化合物附前驱体。
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§4．3．2-3八氮基苯艘方硅氧烷馓台稳[octa(aminophenyl)silsesquioxane,OAPS]

OAPS静翎螯步骤热下翻：将ONPS(2．O g，l。435 mmol，。N侥11．48 mm01)积5wt％

Pd／C(244 mg，0．115 mm01)加入刹一个100 mL、配有球形冷凝管以及氮气保护的四口

烧瓶中。在通氮气的条件下将20mL已蒸馏过的秘疆和三乙胶(16．0 mL，114．8 mmo])

赧入其中。缢续通氮气，将澹合纺麓热鹭国℃瑶，尉燕搅黪、缓後滴麓鼬偌陀．09mL，

46．0mm01)的甲酸缓慢滴入其中。反应过程中不断地有C02放出，观察刹溶液分为两

层。经过5 h搅拌聪。顿橱分去聪糟层；再加入40 mL了H嘏50 mL水，囊至泥状物成

灸一个巢色斡悬浮物。反复热入蒸馏承子滤波串，刁；繇遥旋转蒸发除去三乙胺。反复

洗涤、抽滤，得肉色固体。真空平燥，得固体粉末。再将所得的固体粉宋溶于乙腈，

反复过滤、洗涤，努是}收集滤液鄹滤渣。产物实际产量1。2 g。反应式可畿示为：

0l巾S

甲酸巨五胺

Pd／C．THF

圈碡一5，℃氨蒸苯立方建裁靛纯合镌(OAPS)戆台残

1ll NMR；(DMSO一酝ppm)6 5．0～5．2(s’2均6 6．6～7．6(m，211)6 8．2(盥，1H)

Element analysis(％)：Calcd。c’49．97；琢4．19；楚9。71。Found c，鹳．49；珏，4．43；建

7．88．

OAPS具有很好的高温性能，表现出一些波晶行为113,叫。OAPS础A作为合成缩氨
酸酌勰秘、离子交涣耱虢聚合秘、薄貘存凝霸俸骛、隧燃耱辩等，还霹疆彝粱辩、手

性分予等发生部分威应f4】。OAPS也可以作为许多材料很钶潜力的纳米结构的核心，

如疯滠纳米复合物龅合戏鄹产物母体，有机发光二极管、三维传导的多拨化会物，高
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温渗透多弱催纯零薹辩懿摸教、传感器、分亵器等等转7，4引。oAPs可以耀予瑟结橡毒孝料

的制餐，是层结构材料很好的中间隔离层f粥，还可以作为控制纳米尺寸有机和无视缀

分的周期和键接的结构材料的纳米尺寸的砌块H81。

§4⋯3 2 4，℃(4一礴基苯甲醛缩笨巍基)立方蘸簸烷亿台物(oAPSDx)的食成

在配有干燥管、电磁搅拌和球形冷凝管的单口圆底烧瓶中，将0．1011 gOAPS带u

O．14 g对硝基苯翠醚鸯曩入到15 mL盂瘩乙醇中，强滚漫发搅拌12 h。爱波过程中，鼹

察到反应物逐渐由棕色交为黄色。反应结束籍，冷却、常聪过滤。用觅水乙醇反复洗

涤所得固体，直到滤液无色为止。将固体真空过夜干燥。反应式如图4--6所示；

十OHC-,@-N02——-

蘸4～6 OAPSDX的合成

对所褥产物的红钋测试可以看出：在1639．26处有较强吸收，说明有C=N官能

圈。1狂NMR(DMSO-d,，ppm)：6 8．38．8．41(s，3H)，6 8．20—8．23鬈，6H)，6 7．85—8。00搿，

4H)，6 6．6·7．85(m，55H)．

§‘|⋯3 2 5／t．(4-N，N----犟基苯攀醛臻苯氯瓣立方硅氧璃亿合穆(oAp涨酌懿台或

具体实验步骤同OAPS与对硝基苯甲醛反应。O．15 g OAPS，0．2 g N，N一二甲基笨

甲醚，无水乙醇20 mL。反应式如图4—7所示：
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同样对产物的红外测试图谱分析可看出：在1603．35处有吸收峰。

1H NMR(DMSO—d6，ppm)：6 7．96(s，i H)，6 7．65—7．72(d，3H)，6 6．75—6．84(d，4H)

％

舞⋯略
图4—7 OAPSNN的合成

§4．3．2．6 4-N，N．--EO基苯甲醛缩苯氨(DsA)和4．硝基苯甲醛缩苯氨(NsA)的合成

在100 mL的圆底烧瓶中，分别加入10 mmol取代苯甲醛(即对硝基苯甲醛和对

二甲替氨基苯甲醛)、11 mmol苯胺及20 mL无水乙醇，常温搅拌直至固体取代苯甲

醛全部溶解为止。此时加热升温至回流，反应2 h。反应结束后，减压抽滤蒸除3，4

的溶剂乙醇，冷却。可以观察到有沉淀析出(若没有析出固体，可以常温减压抽真空，

片刻，立即有固体物质析出)。后滴加95％乙醇洗涤、抽滤，得到黄色固体a后用95

％乙醇重结晶，真空过夜干燥。得到产物。

§4．4立方硅氧烷多枝化合物在溶液中的线性光学性能研究

§4．4．1立方硅氧烷多枝化合物的吸收光谱

化合物OPS、ONPS、OAPS、OAPSDX和OAPSNN的结构区别在于：在立方硅

氧烷“核”的八个顶点上的硅原子为连接点，分别连接不同种类的官能团(如苯基、

硝基苯基、氨基苯基、4一硝基苯甲醛缩苯氨基和4--N,N-二甲基苯甲醛缩苯氨基)

作为“枝”构筑成三维空间结构。
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图4—8立方碱瓴烷及其多枝化合物在DMSO巾的紫外一可见吸收光谱图

从图4—8中可以稽出：藏方磕氧烷多枝OPS在馔外一可见几乎没有吸收。这是

因为驻方硅氧烷“棱”为非黛色霞，链于“梭”顼赢上的，、个苯环彼藏并未避过硅氧

烷“羧”形成强的共轭；同时由于苯翮：的吸收蜂位于逯紫外酝域，所以OPS在图4

—8中未观测到有吸收的现象。

ONPS其努疆显瓣啜牧蜂，其吸收蜂毽予264 1111"1处；两OAPS豫了在这一区域

(259 rim)有吸收外，在306 tim也材一明显的吸收带。这是因为立方硅氧烷“核”

审鹣糍藤予鬟骞强瓣逛子接受能力l禧潮，这耧，在硅裁烷顼怒熹土豹疆覆子雩l入磷蓦

苯基(ONPS)和氨慕苯基(OAPS)艏，对前者来说，具有“A*A’”结构特征(其

中A箨露努掰为硅裁靛霸硝蒸，嚣鸯苯环){辩子焘蠹来说擒成了“砧静D”(其审A

和D分别为张氧烷和氮基)，这样就不难理解，与OAPS相比，ONPS的最犬吸收峰

明显红移。另外，在ONPS结构中的硝基是～生色酗，以致ONPS的吸光度远大予

e》APS。

OAPSDX和OAPSNN为立方礁瓴烷一席夫(sch濉溅衍生物，与ONPS芽鞋OAPS

籀魄，OAPSDX彝OAPSNN分子戆共轭纛发甥曼攒嬲，嚣嚣它们的骧牧蜂位氇表

现出红移。如OAPSDX的最大吸收峰红移鬣～296 nrn，而OAPSNN的吸收蜂则红

移至～35l nna。箕蒙嚣也燕受予OAPSDX耧OAPSNN分子努溺蠢“A-嚣一A，”(其巾

A和A，分别为硅氧娩和硝基，棚U为苯甲醛缩苯氨熬)和“瓜舡D”(其中A和D分
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别为硅氧烷釉氨基，嚣则为苯甲醛绒苯氨基)结构特征。与OAPSNN相比，由于谯

OAPSDX中，苯环的端基为硝基，而硝基的拉电予性使得苟苯环典轭时电子的密集

度辫低，紫终吸收的蜂位发生蓝移。

在立方碱氧烷的环外挂上八个光功能基髓(如：4～硝基苯甲醛缩苯氨基和4．N’N

一二擎基苯举鹜绫苯爨萎)，瘦子独特魏空蠲链疆，傻这些必功能蒸蘧锭基乏嬲难鼓聚

集，从而克服了光功能化合物常见的颇为棘乎的“凝聚作用”所带来的负效应。为了

考察遮一点，我锯还合或了碡一臻綦举手醛缭苯氨(DSA)釉4-N,N-- 季豢苯擎醛

缩苯氨(NSA)。图4—9为间一浓度下的4～硝基苯甲醛缩笨氨(DSA)、4-N．N一

二甲基苯甲醛缩苯氮(NSA)、八(4一硝基苯甲醛缩笨氨基)藏方硅挈l烷(OPASDX)

和八(4-N'N～二甲蒸苯甲醛缩苯氨簇)立方硅氧烷(OAPSNN)的吸收光谱。

圈4—9 DSA、NSA、OPASDX和OAPSNN

在DMSO中的紫外一可见吸收光谱图

表4—1溶剂DMSO中，类似物质吸光魔比较

浓度(mot+dm。) oAFSDX DSA OAPSNN’ NSA

10‘5 0．9582 0．2001 l。4311 0．3589

10-6 0．0833 0．0232 o_132 0．0322
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从图4—9和表4—1中可以明显看出：OAPSDX釉OAPSNN分别比DSA和NSA

的吸收有着驻著的增强。其中OAPSDX的黪尔吸光度是DSA的摩尔吸光度约4倍，

OAPSNN的摩尔吸必度太约是NSA摩尔吸光度豹3倍。

由图4—9还可以看出，OAPSDX和DSA的吸收峰形颇为相似，都具有明显的单

漳，只是表瑷燕在260 nm～400 nm楚都有竞豹吸收蜂。蠢OAPSNN窝NSA嚣吸牧

峰形也同样极为类似，也是在260 nm～400 nln处都有较强的吸收，并伴随着双峰的

窭臻，帮在258 nm照寄一皲浚。氇虢是说：与OAPSDX帮DSA鹃苓溺之簸在予，

OAPSNN与NSA为双峰，虽最大吸收峰都明显红移，最大吸收峰的摩尔吸光度较大。

这就证弱OAPSDX釉DSA分子中静有效吸l|跫基团穗似(OAPSNN秘NSA的有效蔽

收基团也相似)。由予八(4一硝基苯甲醛缩苯氨基)立方硅氧烷(OPASDX)和八(舢MN

一二甲基苯甲醛缩苯氨基)融方硅氧烷(OAPSNN)分子中含八个4～硝基笨甲醛缩

苯氨(DsA)露4．N粼一二警基苯甲醚缭苯熬(NSA)吸收熬强，从褥使褥OAPSDX

和OPASNN吸光度明显增大。

§4．4．2立方硅氧烷势棱化含物的浓度效应

§重霹0。1盎卷磁麓藏多援稳食壤嚣箕糖互姆滚凄蕺或毙较

瑟4一10(8～d)分别必OAPSDX窝OAPSNN在不翔溶翔DMF和DMSO串，

不弼浓度(1×lo-6 mol·dm’3，1×10-s mol-dm培，4×10．5 t001．dm-3，8×m-5 m01．dm雌，

1Xl∥moI-dmG，1Xl扩mol·dm-3)-F6携震魏紫努～蔽收炎港鎏。

献图4一lO、淡霹一2和畿4—3中，我们可以瞒显露出：OAPSDX耧OAPSNN

二糟在溶蘩DMF帮DMSO巾豹摩拳狻毙淡，涟着浓凄鼹1×l酽tool·dm-3黧4Xl∥

molxima熬避澎壤犬焉增热；势显努4×l矿tool，豳a对黪家骧毙发袭蒜为簸丈。承

盾，随着浓淡钛8X l矿tool·妇，增撕箍1×to-3 mol·dm-3，摩尔骧毙淡袭瑗鸯乎台。

说蹦：对于OAPSDX釉OAPSNN在溶剂DMF和DMSO巾的最佳摩尔吸光发对应的

浓壤海毒×io-S mo!·dm-3。
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图4—10(a～d)不同浓度的OAPSDX和OAPSNN

在黼撂纛DMSO审戆紫羚一毒冕狻毂毙潞踅

表4—2 OAPSDX帮OAPSNN奁悲种浓庹孛静黪尔吸毙爱

浓凄 OA}SDX oAP蜮
(tool—dm4) DhI匝 DMS0 Dh心 DMSO

1x褥一6 氇5563 覆516睁 莰潞12，氇1320

1x10—5 0．S266 O．9582 1。0488 0．4171，1．4311

4×lO一5 2，6566 2．6708 2．7王22 1．2412，2．5621

表4—3 OAPSDX和OAPSNN在几种浓度中的最大吸收蜂对应的吸收波长

浓度 OAPSDX (精墨SNN

(m01-dln3) DN伍 DMS0 DM吁 DMSO

1×1旷6 269nm 269nm 2S鲰m，351nm

1×10—5 ～34粕m(宽峰) ～298nm(宽蜂) 348∞ 259nm，351rim

4x10～5 ～297m ～294nm 334nm 260nm，341m

m鐾∞eo∞赫≮
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§4．4．2．2立方磁簸烷多枝化食糖与相应席必(Schiff)碱的浓发效应}￡驶

豳4一ll(a‘～d1)分剐兔DSA和NSA谯不丽溶裁DMF和DMSO孛，不同浓度

(1X10一m01．dma，1x10d m01．dm．3，4Xlff5 mol-dma，8x10-5 m01．dm。3，1×104

mot·dm～，1 X 10-a mol·dm-3)-F各物质的紫终一吸收光谱阑。

从匿4一n、袋4—4和表4—5中，我们W黻骧显看穗：DSA和NSA在溶裁DMF

和DMSO中的縻尔吸光度，并不像OAPSDX和OAPSNN在溶剂DMF和DMSO中

那捞有嫂律豹交化。蔼是当浓魔从1X10每tool·dm-3至lXl0-5mol·dm"3变纯时，无磺

显的吸收规律。llp．．当浓度为1×10哥tool·dmo对，DSA和NSA在DMF中蚜有的吸

收蜂出现；但在DMSO中均没有明显的吸收。当浓度为1×104 tool·dmd时，DSA和

NSA在DMF中均没有吸收姆邋瑷，只是NSA在DMSO中有一吸收蜂毽嚣。继续姆

浓度从4X 10-5 mol·d娃1．3增大瓣1X 10"4 moltdm～，二者盼黪尔吸光度：逐渐增大。当稀

增大浓度时，摩尔吸光度成为平台，说明此时浓度过大，浓度与相应吸光度已不再魑

线谯关系。

对图4一loa奄圈4一ll a‘，表4—2与袋4—4斡比较，我们可数发现：在DMF

中，浓度为1×1扩tool·din。3和4X10巧mol·dm‘3时，OAPSDX的摩尔吸光度均高于

鞠黩浓度DSA熬摩零强光度。帮在OAPSDX结援中，姆DSA提同发必基函数量的

增加脊；fl|的援离了OAPSDX的鼙尔吸光度。
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圈4一n(a’～dt)不同浓度的DSA和NSA

谯DMF翘DMSO中的綮外一可见吸收光谱图

心ocmeo∞4(
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表4—4 DSA和NSA在几种浓度中的摩尔吸光度

浓度 DSA NSA

(mol·dm-’) DMF DMSo DMF DMSO

】×10～6 0．5137 0．5021 ——

1×10～5

～“

0．3589

4×10～5 0．5883 0．6212 1．1094 0．1162，1．1176

8×10～5 1．2254 1．2859 2．0752 0．2430，2．0436

1×10～4 1．2408，1．2033 1．5988 2．0759 0．3111，2．2507

表4—5 DSA和NSA与表4—4的相应吸收峰对应的吸收波长

浓度 DSA NSA

(mol·dm。) DMF DMSo DMF DMSO

1X10—6 269nm 一(宽峰) 269nm

1×10—5 一(宽峰) 359nm

4×10一5 ～300nm(宽峰) ～302nm(宽峰) 356nm 259nm，358nm

8×10—5 ～299nm(宽峰) ～303nm(宽峰) 355nm 259nm，356nm

1×10—4 305nm，344nm ～303nm(宽峰) 349nm 258nm，352nm

对图4—10与图4—1l相应的图谱比较，我们均可发现这样的规律，在此不再一

～列举。由此说明分子结构中相同的发光基团数量的增加有利于提高该物质摩尔吸光

度。

弘．4．3立方礁氧烷及其多拨化合物的单光予荧光圈谶

§4．4．3．1激发波长的影响

胬4一12为在两种不葡激发波长(300 nnl和360 rim)的光激发下，亿合物

OSAPSDX和OAPSNN在DMF溶剂中的单光予荧光光谱图。从图4—12a可以看出，

在溶剂DMF中，随着激发波长从300 nnl增加到360 rim，OAeSDX的发光峰均发生

了臻撼豹红移，从446nr／l增翔到456nln。舅钤，还霹看出，髑短波长激发霹溉测到

双荧，乜峰，分别在360 hill和446 llnl g同样用360 m瓤波长的激发时，也观测划双荧

宠峰，分要g链于456 llm帮492 nlTl。虽器长波360越l激发跨，获褥黪荧蠢强发是短
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波300mn激发鹣约3倍。

从图4—12b W以看出，在溶剂DMF中，随着激发波妖从300 ntn增加到360 i]m，

OAPSNN的发光峰也同样发生了明显的红移，从436nm增加到458nm。另外，还W

着爨，当弱短波长激发酵只可黢浏强吸光蕊强较大豹单荧光峰。且用长波360艘l激

发时，获得的荧光强度是短波300 niIl激发的约2倍。

图4—12 OAPSDX和OAPSNN在DMF中的单光子荧光光谱图

圈4一13舞程掰释不同激发波长(300 lxrn帮360 nm)静竞激发下，证合秘

OSAPSDX和OAPSNN在DMSO溶剂中的单光子荧光光谱图。从图4—13a可以餐

出，在溶剂DMSO中，髓着激发波长从分剃用300 nin增加到360 nm，OAPSDX的

扫一尊_霉uI∞^!蔷否芷

童g尝一差要
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发光峰均发生了明显的红移，从430 nnl增加到442 nnl。另外，还可看出，用短波长

激发可观测到双荧光峰，分别在376nnl和430 nnq；然而当用360 alia的波长激发时，

只观测到单荧光峰，峰位于442 ll／r／。且用长波360nm激发时，获得的荧光强度是短

波300nlil激发的约2倍。

蘑4～13 OAPSDX襄OAPSNN奁DMSO巾豹摹巍子荧炎毙谱圈

觚鬻4—13b可戳黉密，在溶裁D研SO孛，黼着激发波长获300蹦蹭蕊饕360 rl／!q，

OAPSNN的发光峰也间样发生了明盟的红移，从438 nrtl增加到462 nln。另外，还

可看出，当用短波长激发对其可观测猁吸光范围较大的单荧光峰。虽用长波360 nnl

激发对，获德的荧光强度是髓波300 nin激发的约2倍。
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练上所述，OAPSDX和OAPSNN在溶剂DMF和DMSO中，其最大峰位均随着

激发波长的逐渐增大而向长波方向移动。

§4．4．3．2溶剂的影响

鞠嚣激发波长下，不网物矮在DMF、DMSO中麴荧光强度和最大荧毙蜂位静袭

现结果不同。从图4—12a、圈4—13a和表4—6可以看出：随着溶剂极性从DMF增

大蘩DMSO，OAPSDX豹最大荧蠢酶位瑟辩瘫熬波长发生熬移，瓣辩荧必疆度嗳髭

增强。即：猩300nln波长激发时，眭j 446nm(DMF)蓝移麓436nln(DMSO)，荧

光强度由～1080(DMF)增大至～1830(DMsO)；丽径360nm波长激发时，融456／lnl

蓝移楚442 lira，荧光强度由～2970(DMF)增大至～4600(DMso)。

表4—8 OAPSDX和OAPSNN在DMF和DMSO中，

同一浓度(1×10巧tool·dm‘3)、不同激发波长的最大荧光峰及相应的波长

(弧PSDX (>APSNN

DMF DMSO DMF DMSO

峰使aEx=3∞nm) 360am，稚6nm 376棚。430lira 436黼 《38llln

荧光强度 835，1081 560，1926 1830 1500

峰使∞x=360m) 456姗．492nm 442nm 458嘲 462nln

荧光强痰 297氐2869 4602 3118 2746

麸踅4--12b，4一l弱秘袭4—6霹疆看斑：藏蓑潞裁极馊扶DMF蟥丈裂DMSO，

OAPSNN的最大荧光峰位所对应的波长却发艇红移，同时荧光强度却有一定的降低。

瑟：在3∞I'dlt波长激发孵，由436nl矬(DMF)红移至438nnl(DMSO)，焚毙强度

由1830(DMF)减小至～1500(DMSO)；而在360nm波长激发时，由458 nm(DMF)

红穆麓462 lira(DMSO)，荧光强度国～32∞(DMF)减小黧～2750(DMSO)。

痰此我们可以再次说明：溷为OAPSDX和OAPSNN为巍方毽氧烷一席失(schi毋

碱衍生物．=者分予的共轭程度明显增加。只是OAPSDX的分子为“A-兀一A，”(其中



新篓!荧光分子材辩的合成殿其发光性能研究 第四章、立方硅轼烷多枝化合物的合成投其发光性能

A和岔分别为硅氧烷和硝綦，积0为苯甲醛缩苯氨基)；而0A_PsNN分子为“A．mD”

(熬中A和D分别为硅氧烷和氨蒸，托则为苯甲醛缩苯氨簇)。即：“A-x．臀”类他台

物(如：OAPSDX)靛荧光强度琏麓溶剂极性增大掰井高，怠荧光蜂的蜂馕位置隧慧

溶剂极性的增大而明显蓝移趋势。“A-丌一D”类化龠物(如：OAPSNN)的荧光强度

夔繁溶裁投缝增大嚣下辫，基荧毙蜂豹蜂德位嚣隧罄溶裁极性熬增大嚣明墓红移趋

势。

§4．4。3．3 OAPSDX和OApSNN对发光的影响

与DSA裙院，OAPSDX的结{弩中，含商8倍子DSA的席夫(s硪鳓碱的结构。郎：

如聚8个定点全部反应，则其发光强度会明撼的强于DSA。炎似的，OAPSNN与NSA

也会有相同的表现。图4—14为在300 nm激发波长下，不间浓度(浓度分别为1×

l∥mol·dm"3，4×l∥mol·dm。3和8×l。．5 tool·dmo)豹OAPSDX秘DSA在DMF巾

的单光子荧光图谱。图4—15为在360 nm激发波嵌下，不同浓度(浓度分别为1×

10《mol。dmo，4Xlo-5mol。dm-3纛8×l∥tool·dm-3)必OAPSNN霸NSA在DMSO审

的单光子荧光图谱。

图4—14 OAPSDX和DSA在DMF中的单光乎荧光圈谱

(浓度分别为1×10-5mol·dm4，4X10-5mol·dm毒和8Xlo-Smol-dm4；Ex：300rim)

珊

珊黼洲删瓣舢㈣。
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图4—15 OAPSNN和NSA在DMSO中的单光子荧光图谱

(浓度分剐势1×10"5mol-dm。，4xlO-5mol·dm。和8XlO-5mol·dm’3；Ex：360rim)

从图4一14和4一15的荤光子荧光图谱中，我们可我碉驻蓍出：立方硅裁烷多梭

纯食物豹单光子荧光强度要嬲显豹强于单纯的癔夫(sch￡田碱化台物。艟因为礁氧烷多

枝化台物为大的枝状共轭化含物，与单纯的席夫．(Schiff)碱化台物相比。它们均又发生

了一定程度瓣红移。

单光子荧光图谱淡明：岛DSA和NSA相比较，OAPSDX和OAPSNN的荧光强

度不是萃纯静与各鑫箨痰夔簿夫(S碱鸯骧裁镶数关系。帮：警浓度麓4Xl∥mol·dm。

和8X ao-5 m01．dnl-3时，在一定程度上的荧光强度反倒会随蓿浓度的增加而减小。可

能鼹黼为发擞了淬灭。

根据对照谱的分辩亍可以得出结论，因为多技化合物(如OAPSDX和OAPSNN)

的枝在能量的吸收过程中，自身发嫩了一定的扭曲，从而消耗了一定的能量，从而导

致7多技让会物豹荧必强度蔽丽降低。这符会多技纯舍物的特点t

§4．5续论

(1)撮摄分予设计豹思想，为了增大吸光发，甩以提高分予激发态跃迁偶极矩。本

论文☆成了一组以立方硅氧烷为母体的化合物：OPS、ONPS、OAPS、OAPSDX

80
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鞠O船SNN。势瓣箕进行了一魏表锰，事实诞鞠实验谩戆可行。

(2)在立方硅氧烷的环外挂上八个光功能基团，融于独特的空间位阻，使这皴光功

能基嘲彼此间难以聚集，从而克服了光功能化食物常见的颇为棘手的“凝聚作

藤”蕊带来豹受散斑。

(3)OAPSDX()kO．硝熬苯甲醛缩苯氨基)立方硅氯烷化合物)和OAPSNN(八(4．N，

N一二甲基苯甲醚缀苯氨基)立方硅氧烷化食物)均比棚废的席夫(S如i越碱

DSA帮NSA豹发澎强度强；溺辩与@婚S粒O!APs穗冼，阂立方硅载婉一疼

夫(schi田碱分子必轭度的增加，宦们的吸收峰位也表现出红移。

(4)因OPS为立方体缆聋奄，它具有八个受完全相嗣的官能团。以纛方硅氧烷为“棱”，

，＼个角连接毙功挠蒺团后，多技能含秘在啜I{雯激发能量的阏时，其自身会发生

一定的扭曲，从而使得其荧光强胰不是简单的随着激发光的增强而增强，而是

有时度两降低。这褥会多技化会物的特点。

(5)在对O髂避行硝健聍，馥为实鼯簸霹≥纯反成过程串，--N02分涮连接在苯环

的对位和间位，使{{辱硝化取代后所得产物ONPS存在对位和间位两种产物。因

此再以ONPs为反殿物进行下一步实验时，所褥物质为混念物。如俺提缝、分

离该物质，有持迸一疹静研究。

(6)OPS、OpmS、oApS、OAPSDX和OAPSNN分子的热重分析及双光子荧光等

相关燃越正在溅试巾。
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总 结

2l世纪的人类社会是一个高度信息化的社会。非线性光学(Nonlinear Optical，

简髂NLO)材辩怒信息技术静掰个主要支撑点之～。其肖大充共糍审心静寿挽分予

在遴当的条件下其有较强的分予内电荷转移麓力，会有嘏好的光致发光性能，如双光

予吸收和上转换缴射等独特的光性能。

分别采用平霹瞧和剐牲费好鹣蕊芴巧和氮棼强为电费转移中心，以嚎二蝰单元为

两墒的枝，合成了三个具有大兴轭度的新型发光分子；2，8．二f(2’4f．己氧基苯基一5，4’．

苯苏烯基)-1,3,4．啜二唑1苯弗噻吩(SO—G1)、2，8-双(4’．三苯氨熬乙烯基)，N，

乙熬氮杂蕊≤NT。G1)窝2,8．=}(2∥一乙瓴基苯基。5，4'-笨乙瀑基)。1，3，4．穗二礁1．N。

己蒸咔唑(NO-G1)。量化计算表明：NO—G1分子为平两溅分子，共税度大于NT-G1

分予，因此NO-G1具有更好的分子内电荷转移能力。

邋过对SO．G1帮NO。G1紫终一可觅吸收、单光子荧光秘双光予荧光戆表薤，发

现：NO．GI的单光子和双光予的吸收峰彼随着溶剂极能的增大发生依次红移。丽

SO*G1的最大荧光发射波长随溶剂极性增大明显红移时限于单光子荧光。

遴过双毙予荧毙诗算出：NT-G1豹双毙予吸浚鼗瑟(SrpA)为215GM，嚣NO—G1

和SO．(31的双光予吸收截面分别为4540M和377GM。结果表明，增加分子共轭度

是提高分子双光予吸收截磷(8rPA)的一个有效方法。NO—G1分子结构具有

“D，A-D’．A-D”辩结模式特缎，其嚣l毪中，夯拔吴毒较好麴供毫子藐力，分子蠹电搿

转移能力的增强，有利于分予内电荷重新分配，可以有效撤提高分子的双光子吸收能

力。

会袋了一缓叛立方硅氧婉为母婆魏毽令穆：，℃苯基交骞疆氧烷(锵s)、，k骥蒸

苯立方硅氧烷(ONPS)、八氨基苯立方硅氯烷(OAPS)、八(4．硝基举甲醛缩苯氨撼)

立方硅氧烷(OAPSDX)和八(4-N，N一二甲基苯甲魅缩苯氨纂)立方硅氧烷

(0Ap豁融)。冀孛OAPSDX秘OAPSNN楚叛，≮妻e基苯纛方硅氧装终必“菝”，连袋

了熬轭发光材料作为共轭“技”，对它们进杼了紫外一可见吸收和单光予荧光表征。

A(4+硝基苯甲醛缩苯氨基)立方硅氧烷(OAPSDX)和八(4悄，N一二甲基苯甲醛缩苯

氨簇≥立方硅氧烷(OAPSNN)豹荧毙强疫秘驻逮褰予摆纛粒露夫碱努挚4-N,N-二零
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蒸苯季醛缀苯氨(DSA)帮4-礴基苯擎醛缝苯氨(NSA)，表骥奎卺基霾与／≮氮基苯

立方硅氧烷接枝后降低了分子间“凝聚作用”，提高了分子发光性能。
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新测，荧光分予材科的台成放其发光性能椰f究 致谢

致 谢

本论文是在我尊敬的导师杨平教授和王筱梅教授的悉心指导和关怀下完成的。从

谂文酶遥嚣、实验麓孬嚣鬟谂文懿完藏，舔凝聚羞琵鬣簿舞靛眍。鑫灏魏。氇察j怼莰鹣

教诲不仅对我现阶段的学业肖益，也更将激励我、启迪我在今后的工作中不断地粥于

进取、开拓创新。感谢他们程这三年的硕士学习生活中飨予我的诚挚的关心和爱护。

感瀣华瘩乎戮教授、毒主蒸凝藏教稷在我论文实验酚浚绘我提供熬窳赛意凳嚣纛程

帮助。

感谢测试中心老师在测试方面提供的帮助。

感落杨天毅、徐娇珍、孙庭、裁霍牮、王海涛、吴瀵义、石愚麓等同学辩我豹帮

助。

在三年硕士研究生学习即将结束之际，对所有教育过我的老师、帮助过我的同学

帮糕友，表示最凌心静祝愿。

特别感谢父母的养育之恩，含辛茹苦地栽培。感谢一直引领我前行的家人，帮助

我褥以扬帆远舷，找到了自己妻|三命的真正意义农价值。

本论文褥劐溺象鑫然科学基金、江苏省自然科学基垒稻江苏省教黍自然辩学基金

等摄助。

郭晓稚

2005年5予

苏州大学
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