
第 !"卷 第 #期

$%$$年& '$月

湖南科技大学学报!自然科学版"

!"#$%&'"()#%&%*%+,-$.+/0 "(12+-%2-&%34-25%"'"60!7&/#$&'12+-%2-83+/+"%"

9"':!" 7":#

;-2:$%$$

曹朝暾!王琳艳(采用 'Q吡啶基Q$Q芳基乙烯精细调节 #/% 3K以下的固体荧光发射波长")#(湖南科技大学学报$自然科学

版%!$%$$!!"$#%&'%#

*

'%6(,-.&'%('!/+$01(234.('5"$

*

6'%$($%$$(%#(%'!

WZGWY! <Z9:? (̂=.3CZ,1PJD.3SDTCB-F.,QJDEDC=FP-ICJ2C32C8K.JJ.-3 <EXCFC3SDT C̀F-[DTCNE3SC-U#/% 3KX.E>J.3S

'QOMI.,MFQ$QEIMFCDTC3C")#()-PI3EF-U7P3E3 >3.XCIJ.DM-UB2.C32CE3, YC2T3-F-SM$9EDPIEFB2.C32C8,.D.-3%!$%$$!!"$#%&'%#

*

'%6(,-.&'%('!/+$01(234.('5"$

*

6'%$($%$$(%#(%'!

采用 '

*吡啶基*
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*芳基乙烯精细调节

#/% 3K以下的固体荧光发射波长

曹朝暾'

!王琳艳$
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摘&要#为了比较吡啶和噻吩对 '

*吡啶基0噻吩基*

$

*芳基乙烯类衍生物固态荧光发射波长2K的影响!以及实现该类化合

物2K的精细调节!文章合成了 !5 种 '

*吡啶基*

$

*芳基乙烯衍生物'eMZ8̂ (!并对其固态荧光发射波长 2K进行测定(将

eMZ8̂ 的2K与 '

*噻吩基*

$

*芳基乙烯衍生物';Z8̂ (的2K进行比较!观察到$''(由于吡啶基是缺电子芳基!噻吩基是

富电子芳基!在eMZ8̂ 和;Z8̂ 两者具有相同取代基 ^的情况下!eMZ8̂ 的固态 2K比相应的 ;Z8̂ 减少 !% 3K以上#

'$(通过选择不同的吡啶基'$

*

eM! !

*

eM或 #

*

eM(和^基团!可以得到波长2K在 !"%c#/% 3K范围内具有连续发射波长

的系列eMZ8̂ 化合物#'!(结合eMZ8̂ 和;Z8̂ 这 $类二芳基乙烯化合物!可以得到连续发射波长在 !"%c5%% 3K范围内

的一系列荧光化合物(
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*吡啶基*

$

*芳基乙烯精细调节 #/% 3K以下的固体荧光发射波长

-U!"%c5%% 3K(

@),A'&0(& OMI.,MFQEIMFCDTMFC3C' J-F.,QJDEDCUFP-ICJ2C32CCK.JJ.-3 [EXCFC3SDT' U.3CE,1PJDKC3D' CFC2DI-3QO--I

EIMF' CFC2DI-3QI.2T EIMF

有机化合物的荧光发射波长受最高占据分子轨道$7GHG%和最低未占据分子轨道$?>HG%之间的能

隙支配"'#

(荧光发射波长的调控是电致发光(光致发光和光电转换材料应用的重要理论基础"$

*

##

(@D-T

"/#报

道了涉及复杂或简单分子结构的各种荧光有机化合物(其中!含有 '!$v

*双芳基乙烯单元的有机化合物是

一种重要的荧光化合物!已得到广泛研究"5

*

+#

(由于 '!$v

*双芳基乙烯衍生物在聚苯乙烯等聚合物中具有

良好的相容性!可以掺杂到聚合物中用于制备荧光薄膜!因而!它们在荧光高分子材料中有重要的

应用"6

*

'$#

(

荧光发射波长是有机化合物能否用于荧光材料的最重要特性之一!它决定着荧光的颜色(通常!有机

化合物的荧光发射波长受其母体分子结构和连接到母体分子上的取代基的影响(最近!WE-等"'!

*

'##研究

'

*噻吩基*

$

*芳基乙烯 $;Z8̂ % 的固态荧光发射波长!观察到它们的固态荧光发射波长2K可以通过选

择不同的基团;或^在 #/%c5%% 3K范围内进行调控(已知噻吩基是富电子芳基!如果 '

*噻吩基*

$

*芳基

乙烯化合物中的噻吩基被一个缺电子芳基如吡啶基取代!它们的荧光发射波长会发生什么样的变化1 它

们的荧光发射波长是小于 #/% 3K还是大于 5%% 3K1 这是一个非常有趣的课题!研究该课题对荧光材料

的应用具有重要参考(因此!本文尝试选择 '

*吡啶基*

$

*芳基乙烯 $eMZ8̂ % 作为模型化合物!研究它们

的固态荧光发射波长!并探讨;Z8̂ 和eMZ8̂ 之间荧光变化的差异!加深对双芳基乙烯类化合物荧光变

化规律的了解(

<=试验部分

<(<=模型化合物的合成

试验所用的试剂购自百灵威科技有限公司!未经进一步纯化!直接使用(模型化合物 '

*吡啶基*

$

*芳

基乙烯$'

*

OMI.,MF

*

$

*

EIMFCDTMFC3CeMW7

g

W7ZN̂ !eMZ8̂ %采用 WE-等"'/

*

'5#和 BCPJ等"'"#的方法合成

$图 '%!产物用柱层析分离纯化!进一步用无水乙醇重结晶!通过薄层色谱$Y?W%检查其纯度(采用 ÌP4CI

Zi/%% H7]核磁共振波谱仪测定'

7和'!

W核磁共振$9HN%谱确认eMZ8̂ 的分子结构!将测得的9HN数

据与WE-等"'5#的数据进行比较(

eM

g

$

*

OMI.,MF$$

*

eM%! !

*

OMI.,MF$!

*

eM% -I#

*

OMI.,MF$#

*

eM%

^$:-IS%

g

GW7

!

! W7

!

! 7! Ì! WF! =! W=

!

! -IW9

图 '&模型化合物 '

*吡啶基*

$

*芳基乙烯$eMZ8̂ %的合成

<(>=eMZ8̂ 的荧光测定

通常测定有机化合物的固态荧光发射波长是将其制备成无定形状态$粉末"'+#或薄膜"'6#

%进行测定(

根据作者之前的方法"'!#

!取适量eMZ8̂ 粉末!用 =

*

"%%% 荧光光谱仪测定 eMZ8̂ 的荧光发射光谱(对于

每种化合物!首先寻找最佳激发波长
,

CR2

!然后在
,

CR2

的激发下!测量 eMZ8̂ 的荧光发射波长 2K(所获得

的2K值如表 '所示(

表 '&eMZ8̂ 的固体荧光波长2K 3K
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续表 '
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&&注&E为激发波长'V为发射强度'2为荧光发射波长',为荧光发射波数$2K

*

'

!

.

CK

g

'02K%

图 $是化合物 $

*

eMZ8W9

*

S! !

*

eMZ8=

*

:和 #

*

eMZ8=

*

S$表 '中第 '!第 $$和第 $/ 号%的归一化荧

光发射光谱(

图 $&化合物的归一化荧光发射光谱

>=结果与讨论

WE-等"'!#的工作测定了 '

*噻吩基*

$

*芳基乙烯衍生物 $;Z8̂ % 的固态荧光发射波长 2K!观察到随

着基团;或^的变化!;Z8̂ 的2K在 #/%c5%% 3K范围内变化(相比之下!本文工作中的 '

*吡啶基*

$

*芳

基乙烯衍生物 $eMZ8̂ %的2K均低于 #/% 3K(这表明化合物;Z8̂ 的噻吩基被吡啶基取代!即 ;Z8̂ 转

变为eMZ8̂ 之后!化合物的2K发生了显著变化(下面讨论它们的2K变化(

>(<=;Z8̂ 和eMZ8̂ 的荧光变化比较

化合物;Z8̂ 和eMZ8̂ 均与二苯乙烯的分子结构$以桥键W7

g

W7连接 $个芳基%类似!但它们的荧

光发射波长相差较远(为了方便比较!选用一些化合物;Z8̂

"'!#和 eMZ8̂ $表 '%!考察它们的荧光发射波

长2K与基团^的关系!如图 !所示(

由图 !可以看出&;Z8̂ 的荧光发射波长比 eMZ8̂ 的荧光发射波长普遍增加 !% 3K以上!其中

!

*

DT.C3MFZ8=

*

:比 !

*

eMZ8=

*

:的荧光发射波长增加 '%% 3K以上(化合物;Z8̂ 的2K比eMZ8̂ 的 2K

长!其原因可能是在化合物 ;Z8̂ 中!W7

g

W7ZI与一个富电子的噻吩基相连!而在化合物 eMZ8̂ 中!

W7

g

W7ZI则与一个缺电子的吡啶基相连(富电子的噻吩基提供
7

电子给 W7

g

W7ZI!升高 ;Z8̂ 分子的

7GHG能级'缺电子的吡啶基从W7

g

W7ZI接受
7

电子!降低eMZ8̂ 分子的7GHG能级(因此!eMZ8̂ 的

?>HG

*

7GHG之间的能隙比;Z8̂ 的能隙大!使得eMZ8̂ 的荧光发射波长比;Z8̂ 的短(由此可知&如果

选用类似二苯乙烯的化合物制备荧光材料!则应使用含有富电子基团的相应化合物来获得较长荧光发射

波长的材料!反之!则应使用含有缺电子基团的相应化合物来获得较短荧光发射波长的材料(

5%'
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*吡啶基*

$

*芳基乙烯精细调节 #/% 3K以下的固体荧光发射波长

图 !&化合物;Z8̂ 以及eMZ8̂ 的荧光发射波长2K与基团 ^之间的关系

>(>=eMZ8̂ 的荧光变化范围

化合物eMZ8̂ 的荧光发射波长2K与取代基的7EKKCDD常数
+

"$%#之间没有良好的线性关系(基团^

的
+

值与2K的关系如图 #所示(由图 #可知&不能简单地采用基团^的
+

值推断固体化合物eMZ8̂ 的2K

大小(这与文献"$'#报道的超分子体系荧光变化相差较远(例如!表 '中!$

*

eMZ8W9

*

S和 #

*

eMZ8W9

*

S的2K

均小于对应的 $

*

eMZ8GHC

*

S和 #

*

eMZ8GHC

*

S(但是!!

*

eMZ8W9

*

S的2K却大于 !

*

eMZ8GHC

*

S的 2K(

如果将表 '中的化合物按照2K从短到长进行排列!则得到图 /(

图 #&基团^的
+

值与表 '中eMZ8̂ 的2K的关系

"%'
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图 /&表 '中 !5个eMZ8̂ 化合物的荧光发射波长2K$从短到长%

由图 /可知&随着分子中eM和基团^的变化!表 '的 !5个化合物eMZ8̂ 的2K大约在 !"%c#/% 3K

范围内变动!其波长几乎是连续的(这意味着!化合物eMZ8̂ 的2K可以精细地调节!即通过改变 eM或基

团 !̂可以得到一系列连续发射波长在 !"%c#/% 3K范围内的eMZ8̂ 化合物(

将本文测定的eMZ8̂ 的2K和文献"'!#的 !$个;Z8̂ 的2K放在一起!以发射波长从短到长排列!

可以构成 !"%c5%% 3K的连续谱图!相邻两个化合物之间的2K差值最小为 %(' 3K(这是很有意义的结果!

所得结果可为选用不同发射波长的荧光化合物提供参考(

?=结论

'%固态eMZ8̂ 的荧光发射波长通常比相应的;Z8̂ 短 !% 3K以上(

$%通过选择不同的吡啶基$$

*

eM! !

*

eM和 #

*

eM%和基团 !̂可以获得一系列连续荧光发射波长

在 !"%c#/% 3K范围内的化合物(

!%通过选择eMZ8̂ 和;Z8̂ 这 $类二芳基乙烯类化合物!可获得一系列连续荧光发射波长在 !"%c

5%% 3K范围内的化合物(

#%本文工作可为选用 #/% 3K以下荧光发射波长的固态有机荧光材料提供重要参考(
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