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摘 要

对新合成的紫外区激光染料进行了光谱
、

激光特性及其溶剂效应的研究
。

首次报导了该

染料在一系列有机溶剂中的稳态吸收
、

荧光光潜及时间分辨动力学光谱
。

探索了溶剂效应对

其光谱特性
、

相对发光效率及激光能里转换效率的影响
。

在适当的混合配比的溶剂中
,

具有

相当高的激光转换效率及化学稳定性
。

我们的工作目的在于合成新的香豆素衍生物
,

寻求能够在紫外波段产生高效串
、

稳

定性好的染料工作物质
。

巳经成功地合成了一个系列的新激光染料
,

其代号为 C Z S O I
、

C Z S 0 2
、

C Z S o 3及 C Z S o 4 〔
’ , 2〕

。

其第一单重态 电子 吸 收 带 峰 值在 3 2 o n m 附近
,

半带

宽约60
n m

。

可用N :
激光

、

适当的准分子激光 ( 如 X e
C .I )

、

红宝石激 光 二 次 谐 波 和

N d : Y A G激光三次谐波等进行共振抽运
.

它们的第二单重态吸收带在 2 10 n m附近
,

半带

宽约25
n m

,

可选用合适的准分子激光 ( 如 K r C I气 A : F . ) 作非共振抽运
.

本系列新激光染料的荧光发射峰波长在 3 8 0 n m附近
,

这比熟知的
、

被广泛应用的典

型蓝紫区染料 4M U (即卜 M e t h y l
n m b e l l i f

e r o n e
) (

3〕的 荧光峰值波长往短波方向移动 T

约 60
n m

.

利用在前一阶段研究报告沟 中所描述过的实验装置 及技术方法
,

测定了溶剂 效 应

对新染料的稳态吸收光谱
、

荧光光谱
、

相对发光效率
、

荧光寿命和激光能量转换效率的

影响
.

一
、

稳态吸收光谱与荧光光谱

我们选用了在近紫外区透明的 16 种有机溶剂
,

把本系列新染料中激射效率 最 高 的

本文于 19 8 4年 8 月收到

. 本研究项目是在教育部及中国科学院研究基金会的资助下进行的
。

井 得 到 化 学 系 罗 允 康

的协作
。
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C Z S 03 样品制成浓度相同的溶液
,

对其吸收光谱
、

果如图 1
、

图 2 所示
,

数据分别列于表 1
、
2

.

荧光光谱的溶剂效应进行了观测
,

结

表 1 c z s 03 染料吸收 光每硕溶痢效应
`

第一单重态电子吸收带

表 2 C Z S 03 染杆荧光谱的

溶荆效应

收 吸 峰 }

—
}吸收带面积

}吸 收 系 数 }
` ’ `” m ,

1
。`m 。 ,。

一 ’ 。 m
一

”

}
`’ 。 , e 一 `

,

乙醇:水 二 :1 1

乙 二 醇

32 3
。

0 3
。

96 x 10 .

32 2
。

5 3
。

95

2
.

0 5 x 1 0 5

1
。

89

甲 醇

甘 油

3 2 0
。

5 3
。

51 1
。

78

3 2 4
。

0 3
。

54 1
。

83

一
,

一
- ~ , ~

-

一

一
.

一
l

一
乙 醇

正 丁 醇

32 2
。

0 3
。

8 0 1
。

92

32 2
。

5 3
。

6 9 1
。

9 0

二襄势…厂i亚万匡
叔 T

一

爵 } 322
0

0 }

3
。

69 1
。

8 8

3
。
6 9 1

。

9 7

乙 酸 。 l
二 甲 基

甲 酸 胺

31 8
。

5 { 3
。

4 4 1
。

9 4

32 0
。

0 :
3

。

36 1
。

7 6

溶溶溶 荧 光 谱 带带

剂剂剂剂剂剂剂剂剂剂剂剂剂剂 峰峰峰值波长长 相对强度度
孟孟孟。 ( n m )))))

甘甘 油油 3 80
。

000 10 000

乙乙醇:水 二 i : 111 3 80
。

555 9 777

乙乙 二 醇醇 38 0
。

000000000000000 6666666 777

甲甲 醇醇 38 0
。

000 3 888

正正 丁 醇醇 3 8 0
。

000 3 777

一一

异 丁 醇醇 3 8 0 . 000 3 444

乙乙 醇醇 38 0
。

000 3 333

叔叔 丁 醇醇 38 0
一

000 2 444

乙乙 酸 醉醉 38 0
。

0 999
iiiiiii

甲甲 笨笨 3 21
。

555 3
。

1777 1
。

7444

二二氧六环环 31 8
。

555
一

3
。

0 555 1
。

7 000

苯苯苯 3 21
。

555 3
。

1 777 1
。

7000

乙乙酸乙醋
---

3 17
。

555 3
。

1 777 1
一

6 888

乙乙酸正丁醋醋 3 18
。

0 3
。

1222 1
一

6666
}}}}}}}}}

环环 已 烷烷 3 17
.

5 { 3
.
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。
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一竺一一 l竺竺

ee

卜一色̀
一

一
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一
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一

一
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一
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实验表明
,

不同溶剂对这种染料的吸收光谱与荧光光谱的波长位置影响不大
。

但最

值得注意的是混合溶剂 ( 水
: 乙醇 = 1 : 1 ) 所产生的效应

:
吸收带的峰值强度及面积 均 达

最大
,

且荧光的相对弧度也增加
。

据此
,

可预期能获得较高的激光能量转换效率
。
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图 2 染料 C Z S O 3在不同溶剂中的荧光光谱

二
、

动 力 学 荧 光

用如困 3 所示的时间分辨光谱实验系统测量了新染料的动力学荧光
。

由反射镜M : 、

M : ,

激光棒 Y A G及饱和吸收体 S A 组成的被动锁模 Y A G激光器产生

一串琐模咏冲列
,

经过 由正交偏振器 P : 、

P : 和高压 N
:

火花隙以及普克尔盒 K D P组 成 的

单脉冲选取器之后
,

获得一个波长为 1
.

06 召m
、

脉宽为 4 0P
s 为单脉冲激光

,

再经三 级 放

大之后 由分束器 B
: 分为两束

: 其一经光学延迟线 O D 及反射镜 R
. 、

小反射凌镜 R。入射 到

光学决速开关器C S
:
盒

,

作为选通咏冲 , 另一路经反射镜 R
。

由倍须晶体 S H G产生二倍须

( 即。
.

5 3产m激光 )
,

再经非线性晶沐T H G产生三倍须0
.

3 5 5产m 紫外激光并入射至染 料 样

品池 S C
.

来自样品池
.

均荧光经透境 L :
聚焦言通过光学开关C S

:

盒
,

并经精纵调 古
,

令荧光

光路的焦点与选通泳冲光路在 C S
:

盒中准确叠交
。

用透镜 L :
把荧光会集在探测器 D 。

上
。

偏振器 P 。
与 P

;

组成正交体系
,

它们为偏振方向与选通的偏 振脉冲光的电场方向构成 4 5
。

角
。

样品为荧光经 P 。
迄偏之后是不能通过 P`

的
,

但由于在通过 C zS 盒时
,

受选通光电 场

E的作用 ( 光克尔效应 ) 〔` ,

约 ,

产生瞬时的双折射
,

其偏振面将发生旋转
,

旋转角度 a与

选通光电场 E灼二次方及光场交叠区域 长度 l成正 比 ( a `
’

儿
2
/丸 )

,

从而使荧光信 号 能

通过俭偏器 .P 达到探测器 D
「。

分段移动光学延迟线 O D
,

逐步改变选通光与荧 光 在 C S
:

盒中的交会时间
,

使得探测 器 D 。可 以庄不同的延迟时间上从光闸开启的时 隔 里 ( 在 本

实验系统中约为20 sP ) 观测来白样品 为荧光
,

从而获得洋品 为荧光强度随时间演变 为函

数曲线
。

利用深测器 D `
接收样品池的荧光

,

从而直接监视每次激励光束强度的变牟
。
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图 3 时间分辨 ( 微微秒 ) 荧光实验系统

用这个时间分辨光谱实验系统对上述表 1 中荧光强度较大的 8 种不同溶剂所制备的

C Z S 03 染料溶液测量其动力学荧光
,

如图 4 所示
。

荧光衰减过程与单指数函数曲线很好

地吻合
。

从而获得在各种溶剂中 C Z S 03 染料的荧光寿命
,

分别列于表 3
。

其中乙二醇和

甘油溶液在室温下粘度较大
,

由于碰撞驰豫
、

转动驰豫等非辐射过渡几率减少
,

故显示

出较长的荧光命寿命
,

这是合理的
。

然而
,

其中特别有趣的是在混合溶剂 (乙醇
:
水 = 1 : 1 )

中
,

荧光寿命明显增长
。

这意味着辐射过渡几率对非辐射过渡几率的比值增大
,

从而也

预示着有可能获得较高的激光能量转换效率
.

表 3 染杆C Z S 03 在不同溶剂中的荧光寿命 (溶液浓度 5 x l 。一 ’
M )

溶 剂
乙醇: 水
二 1: 1

乙二醇 甘 油 } 乙 醇 ! 正丁醇 ! 异丙醇 ! 叔丁醇

荧光寿命
1 7 28 土 50

P S
21 40 2 00 0

’ 90 0 1 9 74
7 98 土 5 0

P S
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染料C Z S O 3在不同溶剂中的时间分辨荧光光谱

三
、

激光波长调谐范围及激光能量转换效率

我们采用本实验室研制的 200 K W
、

脉宽约 I sn
、

波长 3 3 7n m 的大气压 N :
激光器作激

励源
,

用全反射铝镜及 50 肠反射率铝镜组成谐振腔
,

以石英棱镜作腔内色散元件
,

测量

了染料C Z S 03 在各种溶剂中的激射调谐范围
,

波长区域最宽可达 3 7 0 0~ 4 2 0 0入
。

另外
,

为了避免谐振腔准直过程引进的误差
,

用一侧镀反射铝膜的平行石英池作固定谐振腔来

测量新染料的激光能量转换效率
。

在上述 16 种近紫外区透明的有机溶剂中有 9 种 C Z S 03 染料溶液是可以 在 20 0 K W的

N
Z

激光激励下产生激射的
.

表 4 列 出 了 它们的激光能量转换效率的测定 结 果
.

用 混

合溶剂 ( 乙醇
:
水 ) 制备的染料溶液具有最高的能量转换效率

。

为了进一步 弄 清混合溶

剂的最佳配比
,

又以相同的实验条件测 量了不同配 比的溶剂对激光能量转 换 效 率 的影

响
,

结果示于表 5
。

表 4

乙醇:水 }

染朴 C Z S O3在不同溶剂中的激光能童转换效率

甲醇一一乙

侧
= :1 1

甘 油 }乙 醇副州一浏州

12
.

1究 } 10
.

9% } 9
.

9% 9
.

8% } 8
.

6%

正丁“

…
异丙醇

…
叔丁醇

…
乙酸 ,

8一%

1
7一%

…
6 %

…
2一%
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表 5染抖C Z S 03在不 同配比的混合容剂中的激光能量转换效率

一二竺 :竺二一
一

…型二止牛竺…竺激光能量转涣效率 }
’ `

·

6% }
`” ·

1% !` ”
·

5% }8
·

6%

为了跟熟知为典型染料做比较
,

并同时用作实验系统测量重复性的检核
,

在整个系

列实验操作
’

l勺前
、

后均对R H 6G和 4M U进行测量
.

在本实验装置相同条件下
,

测得 R H 6 G

的乙醇溶液 ( 5 x 10
` , M ) 和 4M U的乙醇醇溶液 ( l x 10

~ ZM ) 的转换效率分别为 1 8
.

5肠

和 13 帕
。

四
、

p H值的影响和光化学稳定性

令溶液的 p H值在 2 至 13 范围改变
,

实验表明
: p H 道的变化对本系列染料的波长移

动影响不大 , 但对荧光效率及激光能量转换效率则有显著的影响
,

当p H 二 7时 ( 中性溶

液 ) 荧光最强
。

本系列激光染料配成溶液经长期曝光存放后
,

其激光特性基本不 变
。

以 2 00 K W
、

每秒 4 次的脉冲重复率N
:

激光作为泵浦源连续操作 4 小时
,

染料激光的输出功率没有可

察觉的变化
。

五
、

结 语

本文是研究工作的阶段实验报告之二
。

主要目的是对新合成为紫外激光染料 C Z S系

列的光谱与激光特性的溶剂效应进行研究
。

对 16 种在近紫外区透明的有机溶剂制备的 C Z S染料溶液的光谱与激光特性所进行的

测量结果表明
:
不同溶剂对染料的吸收光谱和荧光光谱均波长位置影响不大

。

最大的波

长移动 ,.J于 Z n m
。

但溶剂对染料 C Z S 03 为荧光效率和激光能量转换效率沟影响则很大
。

与荧光效率 阳激光能量转换效率育关为溶剂参数主要有
:
极性

、

粘度
、 a和夕常数 等

。

导

至上述效应为物理
、

化学原因正作进一步分析
。

特别直得注意的是
: 当乙醇与一定比例为水混合作溶剂时

,

与相同浓度的无水乙醇

溶液相比
,

其溶液的荧光效率和激光能量转换效率可以大大提高
。

当混合溶剂为配 比为

乙醇
:
水 = 1 : 1时

,

激 光能量转换效率与在蓝光区的典型染料 4M U为乙醇溶液的转 换 效

率相接近
。

室温下
,

甘油的粘度最大
,

碰撞弛豫与转动弛豫的非辐射过渡几率均减少
,

使其荧

光效率在 16 种溶液中达到最高
,

但由于甘油在激光工作波长范围
,

其 cI m厚 ( 样品 池 )

的透过率 < 70 肠
,

从而造成激光腔内损耗较大
,

所以激光能量转换效率受这项因素影响

而下降
.

在 16 种溶剂配成的溶液中有 9 种能产生激光
,

其余 7 种由于荧光强度很弱
,

观测不

到激射现象
。
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