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摘　要：通过采用稳态和飞秒荧光上转换的激光光谱技术，测量了三种新型光敏剂镓Ｃｏｒｒｏｌｅ：Ｆ１０－Ｇａ、ＰＯＨ
Ｇａ及ＰＰＧａ分别在非极性溶剂甲苯和极性溶剂乙醇中的吸收和发光过程。结果表明，苯环上的单羟基与吩噻嗪
取代对镓Ｃｏｒｒｏｌｅ的吸收和发光性能影响不明显。而三种镓Ｃｏｒｒｏｌｅ在乙醇中的Ｂ带吸收峰都明显蓝移、荧光峰则
明显红移、荧光量子产率减小，而且激发态弛豫过程Ｓ２→Ｓ１明显比在甲苯中慢。
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　　Ｃｏｒｒｏｌｅ是一种类卟啉大环化合物，作为新型
光敏剂，在光动力学治疗和敏化太阳能电池等方面

都获得了很好的应用［１－３］。而且，Ｃｏｒｒｏｌｅ还具有灵
活地可操作性，通过中心金属和周边配体的嵌入可

以灵活地改变其分子结构，从而改变其光学性

质［４－６］。我们的前期研究表明：通过将金属镓

（Ｇａ）嵌入到 Ｃｏｒｒｏｌｅ的中心可大大增强 Ｃｏｒｒｏｌｅ的
荧光量子产率［７］，而吩噻嗪作为周边配体的加入

则可以增强 ＤＮＡ断裂效果［８］。ＤｏｒｏｔａＫｏｗａｌｓｋａ等
人研究了金属 Ｃｏｒｒｏｌｅ在苯与吡啶混合液中，轴向
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配体吡啶对光谱带来的影响［９］。另外，邵文莉等

人采用激光闪光光解的方法对三种系列 Ｃｏｒｒｏｌｅ的
三重动力学和单线态氧的产生进行了详细研

究［２－３］。

对Ｃｏｒｒｏｌｅ单重态动力学和瞬态荧光的研究通
常借助飞秒荧光上转换的方法，探测样品瞬态发光

过程，从而可了解 Ｃｏｒｒｏｌｅ单重态高激发态的弛豫
过程。以色列 Ｇｒｏｓｓ小组采用飞秒荧光上转换系
统，测量了金属镓 Ｃｏｒｒｏｌｅ和铝 Ｃｏｒｒｏｌｅ在苯溶剂中
Ｓ２→Ｓ１态弛豫过程，分别为２８０ｆｓ和５２０ｆｓ

［１０］。本

文利用我们所搭建的飞秒荧光上转换系统，对三种

金属镓 Ｃｏｒｒｏｌｅ：Ｆ１０Ｇａ、ＰＯＨＧａ及 ＰＰＧａ的瞬
态发光动力学过程进行了测量，研究了中心金属镓

和周边苯环对位上的单羟基和吩噻嗪取代基以及不

同溶剂对Ｃｏｒｒｏｌｅ单重激发态动力学的影响。

１　实验方法

实验样品由华南理工大学化学系合成［１１］，分

子结构式如图１所示，样品分别溶解于甲苯和乙醇
中。所有实验数据均是在室温下测得。

图１　样品Ｆ１０Ｇａ、ＰＯＨＧａ及
ＰＰＧａ分子结构式

Ｆｉｇ１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＦ１０Ｇａ、
ＰＯＨＧａａｎｄＰＰＧａ

所有样品的稳态吸收和荧光光谱是由一台

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ８５０型紫外 －可见光谱仪和
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬＳ５５荧光光谱仪测得，样品测量浓度
为１×１０－６ｍｏｌ／Ｌ。

飞秒荧光上转换系统由钛宝石激光器产生８０
ＭＨｚ的激光脉冲，然后经过再生放大器，输出波
长８００ｎｍ、重复频率１ｋＨｚ、功率３００ｍＷ左右的
激光脉冲，脉冲宽度在２５０ｆｓ左右。输出的激光经
分束片分成两束，一束经倍频 ＢＢＯ发生倍频，倍
频出的４００ｎｍ的激光被用来激发样品，产生荧光；
另一束经过延迟线 （精度１ｕｍ），与荧光聚焦在和
频ＢＢＯ（切割角３３７°，厚度０４ｍｍ）上的同一

点，产生的和频信号经过三棱镜和单色仪等器件后

由单光子计数模块 Ｈ８２５９（Ｈａｍｍａｔｓｕ）及 Ｃ８８５５
（Ｈａｍｍａｔｓｕ）进行采集。样品测量浓度为１×１０－４

ｍｏｌ／Ｌ，样品池采用１ｃｍ×０１ｃｍ×４ｃｍ的石英比
色皿。采集到的数据通过双指数函数和时间响应函

数的卷积来进行数据拟合，从而得到上升沿的时间

常数。

２　实验结果与分析
图２所示为 Ｆ１０－Ｇａ在甲苯中的稳态光谱。

乙醇中的稳态光谱见表１。三种Ｃｏｒｒｏｌｅ在甲苯和乙
醇溶剂中都显示出相近的光谱结构：在４２０ｎｍ附
近有一强的Ｓｏｒｅｔ带吸收，在５００～６５０ｎｍ之间有
几个较弱的Ｑ带吸收。稳态发光均在５６０～７５０ｎｍ
之间，荧光谱与 Ｑ带吸收谱有镜像对称关系，这
是由于基态与第一激发态分子构型上的相似。

图２　Ｆ１０－ＧａＣｏｒｒｏｌｅ在甲苯中的
吸收 （实线）和荧光 （虚线）光谱

Ｆｉｇ２　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ
Ｆ１０－Ｇａｉｎｔｏｌｕｅｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｒｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄａｓ

ｓｏｌｉｄａｎｄｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

表１　甲苯和乙醇中三种Ｃｏｒｒｏｌｅ样品的光学特性常数
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄａｔａｆｏｒｔｈｅｔｈｒｅｅ
ｓｅｔｓｏｆＣｏｒｒｏｌｅｓｉｎｔｏｌｕｅｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

溶剂 样品 Ｓｏｒｅｔ／ｎｍ λｍａｘ／ｎｍ ΦＳ１ τ／ｆｓ

甲苯

Ｆ１０－Ｇａ ４２４ ６１２５ ０２４７ ２８６
ＰＰＧａ ４２５ ６１１ ０５５８ ２６３
ＰＯＨＧａ ４２４ ６１５５ ０３２１ ２１３

乙醇

Ｆ１０－Ｇａ ４１７ ６１９ ０２０１ ８３４
ＰＰＧａ ４２１ ６２０５ ０１３３ ７９３
ＰＯＨＧａ ４２０ ６２１５ ０１０１ ８７６

如图２和表１所示，Ｆ１０－Ｇａ、ＰＯＨＧａ及 Ｐ

４６
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ＰＧａ在乙醇中的吸收峰相对在甲苯溶剂中发生明
显蓝移，而荧光光谱发生了红移。三种样品在乙醇

中的荧光量子产率均比甲苯中低。吩噻嗪的取代导

致ＰＰＧａ相对于单羟基的取代的 ＰＯＨＧａＢ带吸
收峰红移，荧光峰蓝移，荧光量子产率更高，这与

我们以往的结果一致［７－８］。

结果分析表明：乙醇中样品的Ｓ２与 Ｓ１能级间
的能级差 ΔＥ大于在甲苯中的，这应归因于溶剂导
致的样品分子激发态极性的变化，从而引起了能级

差的变化［１３］。

图３显示了三种样品的飞秒荧光上转换信号。
通过数据拟合上升沿可得到Ｓ２→Ｓ１态的弛豫时间τ
（列于表１中）。

图３　甲苯和乙醇中的Ｆ１０－Ｇａ、ＰＰＧａ和
ＰＯＨＧａ的飞秒荧光上转换信号

Ｆｉｇ３　ＴｈｅＵｌｔｒａｆａｓｔｄｙｎａｍｉｃｓｆｏｒｔｈｒｅｅｓｅｔｓ
ＣｏｒｒｏｌｅｓＳ１ｓｔａｔｅｉｎｔｏｌｕｅｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

由图３和表１可见，苯环上的单羟基和吩噻嗪
取代对Ｃｏｒｒｏｌｅ的发光动力学影响并不明显。而溶
剂的变化对发光动力学上升沿却有明显的影响。

由于 Ｃｏｒｒｏｌｅ与卟啉的能级结构具有相似性，
可根据卟啉四能级模型对上述结果进行分

析［１０，１２－１３］，即光激发到Ｓ２能级的分子会在很短时
间内内转换到Ｓ１能级，因此实验中测到的发光动力

学上升，反映了Ｓ２→Ｓ１内转换过程的时间τ。
Ｓ２能级与Ｓ１能级之间的内转换属于无辐射弛

豫过程，无辐射跃迁速率ｋｎｒ可以表示为
［１４］

ｋｎｒ＝
２π

Ｃ２Ｆ （１）

其中Ｃ为能级之间的耦合能，Ｆ为 ＦｒａｎｃｋＣｏｎｄｏｎ
因子，即无辐射跃迁速率与耦合能和 ＦｒａｎｃｋＣｏｎ
ｄｏｎ因子有关。在弱耦合情况下，Ｃ改变很小，ｋｎｒ
可以由下式表示：

ｋｎｒ＝｛ ２πＣ槡
２／（ωＭΔＥ）

１／２｝ｅｘｐ｛－（γ／ωＭ）ΔＥ｝

（２）

其中γ＝ｌｎ｛２ΔＥ／∑
ｍ
ωＭΔ

２
Ｍ｝－１ （３）

（２）和 （３）式中，ΔＥ为发生无辐射跃迁的两
能级间的能级差，可通过分析稳态吸收和发光数据

获得。ω为频率，ΔＭ为接收模式减小的位移。由（２）
式可看出，ｋｎｒ与能级差ΔＥ成反比关系，即能级差越
小，ｋｎｒ越大，内转换过程越快，Ｓ２→Ｓ１弛豫时间常数
τ越小。稳态结果已表明：在同一溶剂中，所有三种
样品的Ｓ２能级与Ｓ１能级的能级差ΔＥ相近；在乙醇
中的 ΔＥ（约为 ７２３９ｃｍ－１）明显比甲苯 （约为

７００１ｃｍ－１）中的大。而根据公式 （２），较大的
ΔＥ导致速率ｋｎｒ变小，τ变大，即内转换过程变慢。这
与样品在乙醇中较长的 Ｓ２→ Ｓ１内转换过程一致。
此外，Ｃｏｒｒｏｌｅ在两种溶剂中的能级间的耦合能的
不同，也可能对其内转换过程时间有一定影

响［６，８－９］。

３　结　论
本文以甲苯和乙醇溶剂中的三种镓 Ｃｏｒ

ｒｏｌｅ———Ｆ１０－Ｇａ、ＰＰＧａ及ＰＯＨＧａ为研究对象，
分别进行了稳态光谱及飞秒荧光上转换信号的测

量。研究了苯环对位上的单羟基与吩噻嗪取代以及

溶剂对镓 Ｃｏｒｒｏｌｅ激发态动力学过程的影响。结果
表明，苯环上的单羟基和吩噻嗪取代对三种 Ｃｏｒ
ｒｏｌｅ的发光和Ｓ２→Ｓ１的弛豫过程影响很小。相对取
代的影响，溶剂变化的影响明显，三种镓 Ｃｏｒｒｏｌｅ
的稳态吸收和荧光光谱、荧光量子产率以及 Ｓ１态
发光动力学上升沿时间在两种不同溶剂中发生了明

显的变化。而Ｓ１态发光动力学上升沿时间的变化
可能来源于溶剂所引起的ΔＥ的变化。
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