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第３８卷　第２期
２０１４年３月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．２
Ｍａｒｃｈ，２０１４

　　文章编号：１００１３８０６（２０１４）０２０２０５０５

两种新型芴类衍生物的三光子吸收特性研究

陈浩毅１，刘军辉１，李了艳２，黄明举１

（１．河南大学 物理与电子学院，开封 ４７５００４；２．河南大学 化学化工学院，开封４５７００１）

摘要：为了研究分子结构对三光子吸收的影响，合成了两种新型芴类衍生物，分别是２，７二（２４（甲氧基苯
基）乙炔基）９，９二辛基９Ｈ芴（Ａ）和２溴７（２（４甲氧基苯基）乙炔基）９，９二辛基９Ｈ芴（Ｂ），采用１０６４ｎｍ的
Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器测试其三光子吸收截面的方法，得到了它们的三光子吸收截面分别高达（６．０３±０．６）×
１０－７６ｃｍ６·ｓ２／ｐｈｏｔｏｎ２和（４．２５±０．４）×１０－７６ｃｍ６·ｓ２／ｐｈｏｔｏｎ２的结果，在高斯０３软件下，用密度泛函方法对这两个
分子进行了结构优化，并用含时密度泛函理论计算了它们的激发态能量和电子轨道。结果表明，分子内电荷转移

方向对三光子吸收存在影响。

关键词：非线性光学；三光子吸收截面；光限幅；芴类衍生物
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引　言

三光子吸收属于多光子吸收中的一种，具有大

的三光子吸收截面的材料在很多领域拥有巨大的潜

力，例如精密加工［１］、荧光成像［２］、上转换荧光激

发［３］、光动力疗法［４］、光限幅［５］、生物医学［６］等。自

从１９６４年三光子吸收诱导的荧光［７］被发现以来，引

起了人们对三光子吸收材料研究的极大热情。但是

到目前为止，只有少数的关于三光子吸收的系统的

实验和理论研究被报道。如何设计具有大的三光子

吸收截面的分子的标准并没有出现。因此，关于分

子结构和三光子吸收特性的关系需要更多的研究。

本课题组合成了两种新型的芴类衍生物２，７
二（２４（甲氧基苯基）乙炔基）９，９二辛基９Ｈ芴
（Ａ）和２溴７（２（４甲氧基苯基）乙炔基）９，９二
辛基９Ｈ芴（Ｂ）。本文中报道了它们的合成、表征
以及在氯仿中的紫外吸收光谱、荧光发射光谱。测

试了它们的三光子吸收引起的光限幅特性，并通过

拟合计算得到了它们的三光子吸收系数和三光子吸

收截面。结合高斯量子计算，从理论上分析了它们

对三光子吸收影响的差异。

１　实　验
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　 激　　光　　技　　术 ２０１４年３月

１．１　实验仪器
采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司的 ＡＶＡＮＣＥ４００型核磁

共振谱仪测得两种化合物的氢谱和碳谱，用美国

ＮＩＣＯＬＥＴ公司的ＡＶＡＴＡＲ３６０型傅里叶变换红外光
谱仪测得红外吸收光谱，用法国 ＶＡＲＩＡＬＬ公司的
ｃａｒｙ５０００型紫外可见近红外分光光度计测得紫外
吸收光谱，用美国Ｐｅｒｋｉｎｅｌｍｅｒ公司的ＦｌｕｏｒｏＳＥＮＳ荧
光光谱仪测得荧光发射光谱，用美国 Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ公
司的ＰＹ６１１０型Ｎｄ∶ＹＡＧ皮秒激光器对样品进行的
光限幅测试。

１．２　新物质的合成

利用一种高效的钯催化偶联反应［８］，合成了两

种新型的芴类衍生物。将一个溶剂储存瓶用充氮气

和减压抽真空３次循环的方法排掉瓶中的空气，在
氮气保护下加入１１ｍｇ的醋酸钯、２６ｍｇ的三苯基膦、
２ｍＬ的乙腈和 ０．２ｍＬ的蒸馏水，在室温下搅拌
１０ｍｉｎ；取另一个溶剂储存瓶用充氮气和减压抽真空
３次循环的方法排掉瓶中的空气，在氮气保护下加
入１３７ｍｇ的９，９二辛基２，７二溴基芴、０．０５ｍＬ的
４甲氧基苯乙炔、４０ｍｇ的四丁基硫酸氢铵、０．１ｍＬ
的三乙胺、３ｍＬ的乙腈和０．３ｍＬ的蒸馏水，并在常
温下搅拌１０ｍｉｎ；然后将第１个溶剂储存瓶中的反
应物在氮气的保护下加入到第２个烧瓶中，在室温
下反应１ｄ的时间。反应结束后，用分液漏斗萃取分
离，然后洗涤、浓缩、干燥得到粗产物，再通过硅胶柱

层析法分离，得到两种白色固体 Ａ和 Ｂ，分别为
３６ｍｇ和２１ｍｇ。

产物经过了核磁共振氢谱和碳谱以及红外光谱

进行结构表征。

２，７二（２４（甲氧基苯基）乙炔基）９，９二辛基
９Ｈ芴：１ＨＮＭＲ（４００Ｈｚ，ＣＤＣｌ３）：δ７．６４～７．６８（ｄ，Ｊ＝
３．６，４Ｈ，ＰｈＨ），７．４５～７．５５（ｍ，８Ｈ），６．９０６．９３（ｄ，
Ｊ＝８．８，４Ｈ，ＰｈＨ），３．５５～３．６０（ｓ，６Ｈ，ＯＣＨ３），１．９５～
２．０２（ｍ，４Ｈ，ＣＨ２），０．８～１．２７（ｍ，３０Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（４００Ｈｚ，ＣＤＣｌ３）：δ（１０

－６）１４．０７３，２２．５９３，
２３．７０４，２９．２５１，２９．７１１，３０．０２８，３１．７９０，４０．０４２，
４１．９８３，５５．１９０，５５．２８２，８９．６７５，１１４．０２５，１１５．４６５，
１１９．８４０，１２２．１６３，１２５．７６１，１３０．５３９，１３３．０１６，
１４０．４４４，１５１．０１３，１５９．５８９；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）ν：３０２０，
２９２７，２８５４，１５１０，１３８５，１２１６，７７１。

２溴７（２（４甲氧基苯基）乙炔基）９，９二辛
基９Ｈ芴：１ＨＮＭＲ（４００Ｈｚ，ＣＤＣｌ３）：δ（１０

－６）７．６２～

７．６６（ｄ，Ｊ＝７．６，１Ｈ，ＰｈＨ），７．４４～７．５８（ｍ，７Ｈ，Ｐｈ
Ｈ），６．８８～６．９４（ｄ，Ｊ＝８．８，２Ｈ，ＰｈＨ），３．８４～３．８７
（ｓ，３Ｈ，ＯＣＨ３），１．９１～１．９８（ｍ，４Ｈ，ＣＨ２），０．８４～
１．２８（ｍ，３０Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（４００Ｈｚ，ＣＤＣｌ３）：δ（１０

－６）；

１４．０５６，２２．５７９，２３．６４５，２９．１９１，２９．６９５，２９．９２６，
３１．７５８，４０．２６２，５５．２９４，５５．４４０，８８．９６９，８９．６７６，
１１４．０３０，１１５．４０１，１１９．６７６，１２１．２４６，１２１．３９６，
１２２．２９６，１２５．７７０，１２６．１４９，１３０．０４５，１３０．５８８，
１３３．０１６，１３９．５２２，１３９．９５０，１５０．３６０，１５３．２０２，１５９．６１８
ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）ν：３０２０，２９２８，２８５５，１５１１，１３８４，
１２１６，７７１，６７０。

２　结果与讨论

２．１　新型化合物的紫外吸收光谱和荧光发射光谱

将Ａ、Ｂ两种化合物配制成１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ氯仿
溶液，分别测试了它们的紫外吸收光谱和荧光发射

光谱，如图１所示。

Ｆｉｇ１　ａ—ｌｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｉｎＣＨＣｌ３ａｔａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ
１．０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ　ｂ—ｌｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢｉｎＣＨＣｌ３
ａｔａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ１．０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ

从图１ａ中可以看出，化合物 Ａ的紫外吸收范
围在２７５ｎｍ～４００ｎｍ之间，化合物 Ｂ的紫外吸收在
２８０ｎｍ～３８０ｎｍ之间，均对应的电子从基态 Ｓ０→Ｓ１
跃迁，在其它波长处均没有吸收，１０６４ｎｍ波长的３
个光子辐射能量正好落在化合物 Ａ、Ｂ的紫外吸收
范围内。因此后面测试的光限幅特性，应该是由它

们的三光子吸收引起的。

６０２
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第３８卷　第２期 陈浩毅　两种新型芴类衍生物的三光子吸收特性研究 　

从图１中可以看出，化合物 Ａ的荧光峰值较化
合物 Ｂ有２７ｎｍ的红移，作者认为这是由它们的分
子内电荷转移不同引起的。

２．２　新型化合物的光限幅特性和三光子吸收截面

将化合物 Ａ、Ｂ分别配制成 ５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ和
１．５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的二甲基甲酰胺溶液，装入 １０ｍｍ
光程的比色皿中，用１０６４ｎｍ的 Ｎｄ∶ＹＡＧ皮秒激光
器测试了它们的光限幅特性，如图２所示。

Ｆｉｇ２　ａ—ｔｒａｎｓｍｉｔｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｅｒｓｕｓｉｎｃｉｄｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｍ
ｐｏｕｎｄＡ　ｂ—ｔｒａｎｓｍｉｔｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｅｒｓｕｓｉｎｃｉｄｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
ｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄＢ

图中三角形代表观测的实验数据，实线代表最

佳的拟合曲线。显然，从图２ａ和图２ｂ可以知道，透
射光随入射光的增强而非线性降低，化合物 Ａ和 Ｂ
　　

明显具有良好的光限幅特性，例如图２ａ中：入射光
强从０．１ＧＷ／ｃｍ２增加到３ＧＷ／ｃｍ２，而透射光强仅
从０．１ＧＷ／ｃｍ２增加到了０．８ＧＷ／ｃｍ２。

根据三光子吸收理论，假设光在样品中的传播

距离是ｚ，忽略掉单光子和双光子吸收，通过样品的
光强可表示为［９１０］：

ｄＩ（ｚ）／ｄｚ＝－γＩ３（ｚ） （１）
式中，γ是三光子吸收系数，Ｉ（ｚ）是透射光强，解该
方程可以得到：

Ｉ（ｚ）＝Ｉ０／１＋２γｚＩ槡 ０ （２）
式中，Ｉ０是入射光强。

利用（２）式对数据拟合可以得到化合物 Ａ和 Ｂ
的三光子吸收系数分别为５．２×１０２０ｃｍ３／Ｗ２和１．１×
１０２０ｃｍ３／Ｗ２。

三光子吸收系数与溶液的浓度存在以下关系：

σ３′＝
γ

ＮＡ·ｄ０×１０
－３
ｈｃ( )λ

２
（３）

式中，ＮＡ是阿伏伽德罗常数，ｄ０是溶液的浓度，
（ｈｃ）／λ入射光子的能量。

将得到的γ数据代入（３）式，就能得到化合物
Ａ和Ｂ的三光子吸收截面分别为（６．０３±０．６）×
１０－７６ｃｍ６·ｓ２／ｐｈｏｔｏｎ２和 （４．２５±０．４）×１０－７６ｃｍ６·
ｓ２／ｐｈｏｔｏｎ２，达到了１０－７６的数量级，吸收截面较大，
在光限幅领域具有很大的潜力。

２．３　新型化合物的激发态和分子轨道
使用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件对合成的两种化合物进

行理论计算，由于己环上的２个辛基对分子的光学
特性提供的效应非常小，几乎可以忽略，因此用甲基

对它们进行了替换。先用 ｃｈｅｍ３Ｄ对分子结构进行
优化，然后再将其导入到 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３中，用密度泛
　　Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｄａｔａｏｆｔｈｅｔｗｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

ｃａｌｃｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｆ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔｓ／ａ．ｕ．

ｘ ｙ ｚ

Ａ

Ｓ０→ Ｓ１ ３．１３３５ ３９５．６７ ２．５７７５ －５．７９４４ －０．０１３１ －０．０００５

Ｓ０→ Ｓ２ ３．７３５７ ３３１．８９ ０．０１８２ ０．０１３７ ０．４４６３ ０．００３２

Ｓ０→ Ｓ３ ４．０８０１ ３０３．８８ ０．０５５１ －０．０１９９ －０．０１９９ －０．００４２

Ｓ０→ Ｓ４ ４．１９０９ ２９５．８４ ０．０００６ －０．０７６９ ０．０１４８ ０．０００３

Ｓ０→ Ｓ５ ４．４３２９ ２７９．６９ ０．００９８ ０．０５７４ ０．２９４５ －０．０００６

Ｂ

Ｓ０→ Ｓ１ ３．４９２２ ３５５．０３ １．８１７５ －４．６０６１ ０．１６５０ －０．０００４

Ｓ０→ Ｓ２ ４．２８２１ ２８９．５４ ０．００２０ －０．１３８０ ０．０１１６ －０．０００３

Ｓ０→ Ｓ３ ４．３８８６ ２８２．５２ ０．０６４９ －０．７７３２ －０．０７６１ ０．０００５

Ｓ０→ Ｓ４ ４．５３５８ ２７３．３５ ０．０１４６ －０．０４６２ ０．３６０１ ０．００５１

Ｓ０→ Ｓ５ ４．５８０９ ２７０．６５ ０．０００２ －０．００３６ －０．００５３ －０．０４２４

７０２
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　 激　　光　　技　　术 ２０１４年３月

函对它们进行结构优化，先用 ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ／３２１Ｇ
方法对它们进行优化，将得到的优化结构作为输入

文件，再用 ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ的方法对它们进行
优化，最后将得到的优化结构作为输入文件，用

ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ的方法对它们进行优化，得到
最终的优化结构。这种优化方法比直接用 ＤＦＴ／
Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ对它们直接优化得到的结构更加精
确，有利于分析。

将最终的分子优化机构作为输入文件，在含时

的密度泛函理论［１１１２］算法下得到了两种化合物的

激发态和分子轨道信息。

结合化合物的紫外吸收光谱，从表１中可以看
出，化合物Ａ、Ｂ的电子跃迁方式均为基态到第一激
发态的跃迁，吸收的能量与３个１０６４ｎｍ的光子的
能量接近，其它的跃迁方式均不满足三光子吸收的

条件。化合物 Ａ的基态到第一激发态跃迁的振子
强度（ｆ＝２．５７７５）和 ｘ方向上的电子偶极距（μｘ＝
－５．７９４４）分别是化合物Ｂ的１．４１８倍和１．２５８倍，
在实验所得的俩化合物的三光子吸收截面的比值的

误差范围内。

分子的优化结构和前线轨道如图３和图 ４所
示。

Ｆｉｇ３　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｗｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｔｈｅｇｒｏｕｎｄ
ｓｔａｔｅｓ

图３表现了这两种化合物具有良好的平面性，
有利于分子内电荷的转移。从图４中可以看出，从
最高占据轨道到最低占据轨道的跃迁过程中，电子

离域变化不大，可电子在分子内发生了明显的转移，

在化合物 Ａ的最高占据轨道（ｈｉｇｈｅｓｔｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏ
ｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ，ＨＯＭＯ）上的电子集中在芴核，而最低
未占轨道（ｌｏｗｅｓｔｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ，ＬＵ
ＭＯ）上的电子集中在了一端的甲氧基上，在化合物
Ｂ的最高占据轨道上的电子集中在芴核苯环与三键
之间，而最低未占据轨道上的电子明显向芴核中心

转移了。众所周知，有效的分子内电荷转移能提高

　　

Ｆｉｇ４　Ｔｈｅｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｉｂｉｔａｌｓｏｆｔｈｅｔｗｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ａ—ｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｉｂｉｔａｌ（ＨＯＭＯ）ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＡ　
ｂ—ｔｈｅｌｏｗｅｓｔｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｉｂｉｔａｌ（ＬＵＭＯ）ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＡ　
ｃ—ｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｉｂｉｔａｌ（ＨＯＭＯ）ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＢ　
ｄ—ｔｈｅｌｏｗｅｓｔｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｉｂｉｔａｌ（ＬＵＭＯ）ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＢ

三光子吸收截面，而电子转移的方向和方式是否对

三光子吸收截面有影响需要继续深入研究。

３　结　论

报道了两种新型芴类衍生物２，７二（２４（甲氧
基苯基）乙炔基）９，９二辛基９Ｈ芴和 ２溴７（２
（４甲氧基苯基）乙炔基）９，９二辛基９Ｈ芴的合
成，它们都表现出了很强的三光子吸收特性，三光子

吸收截面分别高达（６．０３±０．６）×１０－７６ｃｍ６·ｓ２／
ｐｈｏｔｏｎ２和（４．２５±０．４）×１０－７６ｃｍ６·ｓ２／ｐｈｏｔｏｎ２。通
过量子计算分析这两种化合物对三光子吸收影响的

差异，发现它们的分子内电荷转移的方向和方式可

能对三光子吸收存在一定的影响。这两种芴类衍生

物可以作为性能优异的三光子吸收材料，在光限幅

方面具有巨大的应用潜力。
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