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摘 　要 　设计、合成并用红外光谱、1 H NMR、元素分析表征了三种用于双光子吸收材料的二苯乙烯衍生

物 , 4 ,4′2双 (二苯氨基2反式2苯乙烯基)联苯 (BPSBP) , 4 ,4′2双 (二乙氨基2反式2苯乙烯基)联苯 (BESBP) 和 4 ,

4′2双 (92咔唑基2反式2苯乙烯基)联苯 (BCSBP) 。实验结果表明三者最强的单光子吸收出现在 350～400 nm 之

间 , 且单光子吸收和荧光光谱中表现出明显的溶剂化显色效应 , 揭示了分子内对称电荷转移的本质 , 双光子

荧光光谱则揭示了单光子和双光子吸收具有相同的发射机理。利用双光子上转换荧光法测试发现 , 三种双

光子吸收材料在 800 nm 飞秒激光的激发下具有较大的吸收截面 , 分别为 892 , 617 和 483 GM , 这表明在双

光子领域有潜在的应用价值。
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引 　言

　　在各种非线性吸收中 , 双光子吸收尤其引人瞩目 [1 ,2 ] 。

双光子吸收是一种重要的三阶非线性效应 , 是指在强光激发

下 , 利用近两倍于样品的线性吸收波长的光源激发该样品 ,

使其通过一个虚中间态直接吸收两个光子跃迁至高能激发态

的过程。双光子吸收的两个重要特点 , 即长波吸收短波发射

过程和跃迁几率与激发光强的二次方成正比 , 使其在荧光成

像和显微术、三维光信息存储和微加工、频率上转换激射、

光限幅以及光动力学治疗等领域展示出良好的应用前

景 [3214 ] 。

由于传统的紫外光引发剂和大多数激光染料的双光子吸

收的吸收截面比较小 , 双光子吸收材料显示出较低的光敏度

限制了其应用前景 , 因此设计和合成高吸收截面的双光子吸

收材料是推动双光子应用的关键。通过对文献的总结和各有

机共轭基团对吸收峰位置贡献的估算 , 我们设计如 Scheme 1

所示具有 D2π2D 分子构型的系列二苯乙烯衍生物 , 其名称和

缩写分别为 : 4 , 4′2双 (二苯氨基2反式2苯乙烯基 ) 联苯

(BPSBP) , 4 ,4′2双 (二乙氨基2反式2苯乙烯基) 联苯 (BESBP)

和 4 ,4′2双 (92咔唑基2反式2苯乙烯基)联苯 (BCSBP) 。

1 　实验部分

111 　试剂及仪器

4 ,4′2双 (氯甲基)联苯 (98 % , 中宝云鹏化工有限公司) ,

N ,N2二乙胺基苯甲醛 (99 % , 温州龙胜化工有限公司) , N ,

N2二苯胺基苯甲醛 (自制) , 42(92咔唑基) 苯甲醛 (自制) , 氘

代氯仿 ( G1 R1 , 北京化工厂) , 金属钠 (C1 R1 ) , 三苯基膦 , 氯

化钙 , 氢氧化钠 , 甲苯 , 乙醇和二甲基甲酰胺 (A1 R1 , 上海

化学试剂有限公司) 。
1 H NMR 谱采用 DMX2300 核磁共振仪测定 , 氘代氯仿

(CDCl3 )为溶剂 , 四甲基硅 ( TMS) 为内标。红外光谱测定采

用 KBr 压片法 , 在 V ECTOR222 光谱仪收集。元素分析在

VARIO EL Ⅲ上测试。

112 　合成步骤

合成步骤见 Scheme 1。

11211 　4 ,4′2双 (氯化三苯膦亚甲基)联苯

将 613 g ( 01025 mol) 4 , 4′2双 (氯甲基 ) 联苯 , 1412 g

(01054 mol)三苯膦和 50 mL 二甲基甲酰胺 (DMF) 放在 100



mL 的圆底烧瓶中 , 用盛有 CaCl2 的干燥管干燥 , 在磁力搅

拌下回流 4 h。冷却至室温 , 有大量白色固体析出。过滤出双

季膦盐 , 用干苯洗涤三遍 , 在 80 ℃真空干燥。再将固体用混

合溶剂 (V乙酸乙酯 ∶V石油醚 = 1 ∶3) 重结晶 , 得白色粉末固体

1019 g , 产率 85 %。

Scheme 1 　Synthesis of designed stilbene derivatives

11212 　4 ,4′2双 (二苯氨基2反式2苯乙烯基)联苯 (BPSBP)

依次加入 50 mL 无水乙醇 , 1155 g (2 mmol) 双季膦盐 ,

1123 g (415 mmol) N ,N2二苯胺基苯甲醛在 250 mL 的圆底烧

瓶中 , 并加入 5 mL DMF 助溶。在 30 min 内 , 滴加新配制的

乙醇钠 (5 mmol)的乙醇溶液 40 mL 。室温反应 6 h 后 , 停止

反应并往反应液中加入 60 mL 蒸馏水 , 静置过夜。过滤黄色

沉淀 , 并用 60 %的乙醇洗涤三遍 , 得到粗产物。柱色谱分离

粗产物 (洗脱剂甲苯) , 浓缩得到 0197 g 产品 , 产率 70 %。

m1p1 (熔点) 256 ℃。1 H NMR ( CDCl3 , 300 M Hz , δppm

(ppm :μg ·mL - 1 ) ) : 7165 和 7151 ( A A′X X′, J = 718 Hz ,

8 H) , 7133 ( m , 8 H) , 7120 ( m , 4 H) , 7112 和 6177 ( A A′

X X′, J = 811 Hz , 8 H) , 7111 ( d , J = 1710 Hz , 2 H) , 6190

( d , J = 1710 Hz , 2 H) , 6161 ( m , 8 H) 。元素分析 ( C52 H40

N2 ) , 理论值为 C , 90114 ; H , 5182 ; N , 4104。实验值为 C ,

90123 ; H , 5178 ; N , 3199。

11213 　4 ,4′2双 (二乙氨基2反式2苯乙烯基)联苯 (BESBP)

依次加入 50 mL 无水乙醇 , 1155 g (2 mmol) 双膦盐 ,

0180 g (415 mmol) N ,N2二乙胺基苯甲醛在 250 mL 的圆底烧

瓶中。其余过程同 BPSBP 的合成。柱色谱分离粗产物 (洗脱

剂 V乙酸乙酯 ∶V石油醚 = 1 ∶5) , 浓缩得到 0175 g 产品 , 产率

75 %。m1p1 241 ℃。1 H NMR ( CDCl3 , 300 M Hz ,δppm) :

7159 和 7153 ( A A′X X′, J = 816 Hz , 8 H) , 7139 和 6160 ( A A′

X X′, J = 818 Hz , 8 H) , 7108 ( d , J = 1612 Hz , 2 H) , 6190

( d , J = 1612 Hz , 2 H) , 3128 ( m , 8 H) , 11 01 ( t , J = 614 Hz ,

12 H) 。元素分析 (C36 H40 N2 ) , 理论值 : C , 86135 ; H , 8105 ;

N , 51 59。实验值 : C , 86129 ; H , 8118 ; N , 5153。

11214 　4 ,4′2双 (92咔唑基2反式2苯乙烯基)联苯 (BCSBP)

依次加入 50 mL 无水乙醇 , 1155 g (2 mmol) 双膦盐 ,

1122 g (415 mmol) 42(92咔唑基) 苯甲醛在 250 mL 的圆底烧

瓶中。其余过程同 BPSBP 的合成。柱色谱分离粗产物 (洗脱

剂甲苯) , 浓缩得到 0196 g 产品 , 产率 70 %。m1p1 280 ℃。
1 H NMR (CDCl3 , 300 M Hz ,δppm) : 8112 ( m , 4 H) , 7175

( m , 4 H) , 7169 和 7155 ( A A′X X′, J = 719 Hz , 8 H) , 7136

( m , 8 H) , 7123 和 6167 ( A A′X X′, J = 815 Hz , 8 H) , 7107

( d , J = 1614 Hz , 2 H) , 6191 ( d , J = 1614 Hz , 2 H) 。元素分

析 (C52 H40 N2 ) , 理论值 : C , 90167 ; H , 5127 ; N , 4106。实验

值 : C , 901 36 ; H , 5135 ; N , 4129。

2 　结果与讨论

211 　单光子光谱性质

在低浓度时有机分子的单光子 (线性)吸收谱反应其能级

结构和基态的性质 , 测定二苯乙烯衍生物的线性吸收谱有助

于确定单光子吸收带和双光子吸收带。研究了这三种双光子

吸收材料在五种不同极性溶剂中的线性吸收和单光子荧光行

为 , 所用的溶剂分别为环己烷 (3112 kcal ·mol - 1 ) , 甲苯

(3319 kcal ·mol - 1 ) , 四氢呋喃 (3714 kcal ·mol - 1 ) , 三氯甲

烷 (3911 kcal ·mol - 1 ) , 二甲基甲酰胺 (4318 kcal ·mol - 1 ) ,

括号中的 ET (30) 值是溶剂的极性参数 , 数值越大表示溶剂

极性越强。

线性吸收光谱在 UV22401 紫外2可见分光光度计 ( Shi2
madzu)上收集 , 测试过程中石英比色皿和溶剂的影响已扣

除。单光子荧光光谱在 RF5301pc 荧光光度计 ( Shimadzu) 上

测试。所用溶剂均按常规方法精制 , 溶液浓度均为 1 ×10 - 5

mol ·L - 1 。

　　图 1 所示是三种双光子吸收材料的在五种不同极性溶剂

中的线性吸收谱。从图中可以看出 , 三种双光子吸收材料的

最强线性吸收出现在 350 nm～400 nm 之间 , 对应着跃迁允

许的π—π3 跃迁。而在 500～800 nm 之间三者都没有线性吸

收 , 可以预测三种双光子吸收材料在 800 nm 处有较强的双

光子吸收。

　　三种双光子吸收材料的吸收峰位置均随着溶剂极性的增

大变化较小 , 反映分子在基态时的偶极距或极性较小 , 共面

性较好 , 因此不容易受溶剂极性变化的影响。三者总体随着

溶剂极性的增大吸收峰位置呈现微弱红移说明随着溶剂极性

的增大 , 分子的基态与激发态之间的能隙在减小。对于

BCSBP , BESBP 到 BPSBP , 在同种溶剂中三者的吸收峰位置

发生红移 , 反映了咔唑基、二乙胺基和二苯胺基在二苯乙烯

衍生物的分子结构中给电子能力依次增强。

有机分子的单光子荧光光谱反映了分子基态 S0 能级的

宽度和第一单重激发态 S1 的最低振动能级与基态的能级间

隔。从图 2 的荧光光谱可以看出 , 随着溶剂极性的增大 , 荧

光峰强度降低且峰位置发生明显红移。同时分子的荧光谱还

反映了分子激发态的性质 , 荧光峰随溶剂极性的增大发生大
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的红移 , 这说明分子激发态的偶极距或极性比分子基态要大

的多 , 容易受溶剂极性变化的影响。

　　对于这种明显的溶剂化显色效应 , 用 Lippert 方程计算

发现分子从基态到激发态的跃迁过程中有较大的偶极矩变

化 , 揭示了分子内对称电荷转移的本质 , 并且这种电荷转移

带有 TICT ( twisted int ramolecular charge t ransfer) 的性质 ,

有利于电荷在共轭体系中的离域 , 从而提高分子的三阶非线

性吸收 (比如双光子吸收)的能力 [15 ] 。

212 　双光子光谱性质

双光子荧光光谱和双光子吸收截面在飞秒激光系统上测

试 , 该激光器输出激光的脉宽为 80 f s , 稳定输出功率 > 450

mW , 激光中心波长 800 nm[16 ] 。测试时用一焦距 15 cm 的透

镜将钛蓝宝石脉冲激光器发出的飞秒激光聚焦到石英样品池

中 , 上转换荧光从侧面垂直于激发光方向滤光后经过两个准

直透镜被光谱仪 USB20002FL G(Ocean Optics) 收集 , 光谱仪

出来的信号传输到计算机经数据处理后可以获得双光子荧光

信号强度。脉冲能量用能量计探测 ( EPM2000 , Molect ron) 。

所用溶液浓度均为 1 ×10 - 3 mol ·L - 1 , 为了减少溶液对荧光

的再吸收 , 入射光贴着石英池壁进入样品溶液。

双光子吸收截面的测量采用双光子诱导的上转换荧光

法 [17 ,18 ] , 选择罗丹明 B 作为标准样品 , 溶剂为甲醇。在 800

nm 处罗丹明 B 的双光子吸收截面和荧光量子产率为 150

GM 和 017 [19 ,20 ] 。针对 800 nm 的飞秒激光光源 , BPSBP ,

BESBP 和 BCSBP 的双光子吸收截面测量结果分别为 892 ,

617 和 483 GM。由于分子内对称电荷转移伴随着分子从基

态到激发态的跃迁过程中有较大的偶极矩变化 , 这种强的电

荷离域性质表现在三种双光子吸收材料具有较大的吸收截

面。

图 3 是三种双光子吸收材料的归一化的双光子荧光与单

光子荧光的荧光谱的对比 , 其中实线代表单光子荧光谱 , 虚

线代表双光子荧光谱。从图中可以看出对于三种双光子吸收

材料其单光子和双光子荧光谱具有相似的峰形和位置 , 尽管

Fig13 　Normalized two2photon ( dotted line) and one2photon ( solid line) fluorescence

spectra of BPSBP , BESBP and BCSBP ( from top to buttom)
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二者在受激跃迁时的激发过程和选择定则不同 , 但都经历了

内转换和振动弛豫到达第一电子激发单重态的最低振动能

级 , 从而辐射出相同能量的荧光。图中同时显示双光子荧光

谱峰位相对于单光子荧光谱峰位都有少许的红移 , 这是溶液

的再吸收效应造成的。

　　若荧光的产生源于介质的双光子吸收 , 则荧光强度与激

发光强之间的依赖关系为平方关系。根据它们之间的偏离程

度 , 可以确定其它非线性过程在实验中的影响 , 从而进一步

减小激发光强 , 以避免这些效应在实验中对测量双光子吸收

Fig14 　Quadratic dependence of two2photon fluorescence sig2
nals on incident intensities of BPSBP, BESBP and

BCSBP ( from top to buttom)

产生影响。

　　图 4 反映了荧光强度 ( Iem)对激发光强 ( Iex )的对数关系 ,

三种双光子吸收材料 BPSBP , BESBP 和 BCSBP 的实验数据

点通过线性拟合得到的斜率分别为 : 1195 ±0116 , 1197 ±

0120 和 1199 ±0121。荧光强度与激发光强之间的二次方关

系表明该过程中的荧光发射是由双光子吸收引起的。

3 　结 　论

　　本文在对双光子吸收材料充分文献调研的基础上 , 设

计、合成并表征了系列二苯乙烯衍生物 BPSBP , BESBP 和

BCSBP。单光子吸收和荧光光谱中表现出明显的溶剂效应 ,

揭示了分子内对称电荷转移的本质。双光子荧光光谱揭示单

光子和双光子吸收尽管在受激跃迁时的激发过程和选择定则

不同 , 但发射具有相同的机理。荧光强度与激发光强之间的

二次方关系表明该过程中的荧光发射是由双光子吸收引起

的。双光子吸收截面的测量采用双光子诱导的上转换荧光

法 , 实验发现三种双光子吸收材料具有较大的吸收截面 ,

BPSBP , BESBP 和 BCSBP 的双光子吸收截面测量结果分别

为 892 , 617 和 483 GM。对于对称的共轭体系而言 , 分子结

构的共面性 , 共轭体系的电子离域性和强的推电子端基有利

于双光子吸收截面的提高 , 这意味着它们在双广子领域有潜

在的应用价值。
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Synthesis and Spectral Properties of Stilbene Derivatives as Two2Photon
Absorption Materials
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Abstract 　Three stilbene derivatives with good coplanarity and enhanced charge delocalization in the conjugated molecular sys2
tem , 4 ,4′2bis (diphenylamino2t rans2styryl) biphenyl (BPSBP) , 4 ,4′2bis (diethylamino2t rans2styryl) biphenyl (BESBP) and 4 ,4′2
bis (92carbazyl2t rans2styryl)2biphenyl (BCSBP) , were designed , synthesized and characterized by inf ra2red spect roscopy , hydro2
gen nuclear magnetic resonance and elemental analysis. Experimental result s reveal that the st rongest one2photon absorption

peaks appear between 350 and 400 nm , which is the energy region of two near inf rared photons. The obvious solvatochromism

was observed in five different polar solvent s and the corresponding one2photon absorption and fluorescence emission spect ra vali2
date the character of int ramolecular symmetric charge t ransfer. Two2photon fluorescence spect ra show that both one2 and two2
photon processes share the same emission mechanism although they have different excitation processes and selection rules. The

quadratic dependence of fluorescence intensity on excitation intensity indicates a real two2photon absorption process. The two2
photon absorption cross section was measured via two2photon induced upconversion fluorescence method. The large values of

two2photon absorption cross section , 892 GM , 617 GM and 483 GM for BPSBP , BESBP and BCSBP respectively , were obtained

at 800 nm wavelength f rom a femtosecond laser source , which means potential applications in two2photon absorption fields.

Keywords 　Stilbene derivatives ; Two2photon absorption ; Upconvertion fluorescence ; Cross2section
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