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DCM一丙烯碳酸醋体系的光物理参数

及其激光输出特性
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提要:基于对激发态 DCM 分子在不同溶剂中的光物理行为研究的结果，我们

曾预言丙烯碳酸醋可望用作为 DCM 激光工作介质更好的溶剂。现实验完全证实 了

这→预测。
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DCM--propylene carbonate system 
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Abstract: Based on our study of photophysics of DCM in different solvents, it has been 

suggested that propylene carbonate can be used as a more attractive solvent for DCM lasing 

medium. This prediction has been demonstrated by the experimental results reported in this 

paper. 

4-二氨基亚甲基-2-甲基-6一对-二甲胶

苯乙烯基-4H-1I比喃(简称 DCM) 是近年来受

到人们普遍重视的一种红光波段新型激光染

料。 现已查明口.2l， DCM 染料分子在目前所

达到的最佳激光输出特性是在二甲基亚矶

(DMSO) 溶剂中观察到的。 但 DMSO 是一

种室温下(18.50C) 即可凝固、而且挥发性较

.358. 

大的有机溶剂。 它对许多物质虽有良好的溶

解能力，但它也易于携带溶于其中的溶质分

子渗入血液p 从而往往会在使用中带来一些

安全问题。 此外3 它本身的粘度较低，易于凝

固等性质也给 DCM 染料分子在"喷流M条件

下工作造成一定的限制。能否找到一种既能
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一步提高 DCM 染料分子激光输出特性，而

又能克服 DMSO的缺点的溶剂体系?

不久前，我们曾对质子化和非质子化等

十四种溶剂中激发态 DCM 分子的光物理行

为进行了比较系统的研究[8 ， 4)。所得结果启

示我们设想:选用具有更高介电常数、但和

DCM 激发态无氢键作用的溶剂是改进 DCM

染料激光工作介质特性的重要途径 。 据

DCM-丙烯碳酸醋体系的光物理参数及其激

光输出特性的测量结果p 证明丙烯碳酸醋是

比 DMSO~更为优越的 DCM 激光染料新溶

剂。

基本考虑

前已示明(3): DCM染料分子在极性溶剂

中能产生"双重荧光η(Dual f1.uorescenc吟，

其中峰值波长分别位于 610nm 和 630 丑皿

附近的两个荧光谱带，分别是由具有平面构

型和非平面扭变型的"分子中电荷转移激发

态刀 (1川ramolecular Charge 'rransfer state, 
简写为 ICT)DCM分子产生的。这两种几何

构型不同激发态的 DCM 分子之间存在着快

速的动态平衡，后者可在小于DCM激发态寿

命的时间间隔内快速地建立。 溶剂的介电常

数增大3 导致平衡向扭变型方向偏移3 其结果

表现为峰值波长为 610nm 的"短波)J 荧光谱

带强度减小，而峰值波长为 630丑血的"长波M

荧光谱带增强。 但随着溶剂分子给出质子参

与生成氢键能力的增大，将使激发态 DCM

分子的荧光衰变加速。例如:在乙醇(介电常

数 8 =24 ，30)、丙酣(8=20.70)等介电常数

较小的极性溶剂中，所观察到的荧光主要是

由平面型 1TC 激发态的 DCM 分子所产生，

但在介电常数较高的 DMSO(8=46.68) 中，

所观察到的荧光则主要是由扭变型 1CT 激

发态的 DCM 分子所产生的长波荧光辐射，

而 DCM 荧光衰变速度则在质子化的乙醇溶

，剂中比在非质子化的丙酣、 DMSO 溶剂中要

快一些。另一方面， DCM染料分子在丙醋、

乙醇等介电常数较小的溶剂中，其激光能量

转换效率要比在介电常数更大的 DMSO 中

为低【飞据此可以推论 DCM 的激光输出

是由非平面扭变型的 ICT 激发态产生的。若

如此，则可进一步设想:在其介电常数大于

DMSO，但又不能给出质子而和 DCM 激发

态相互作用生成氢键的非质子化极性溶剂，

可望用于构成比 DCM-DMSO 体系在激光

输出特性方面更为优越的 DCM 染料激光工

作介质。

丙烯碳酸醋是一种无色、无臭、无毒、无

可见光波段吸收，但具有更高介电常数的一

种非质子化极性溶剂。 它和其它的极性分子

之间有较强的偶极-偶极相互作用，从而具有 ·

优异的溶解能力，但不引起溶剂-溶质分子之

间，以及它本身的溶剂分子之间生成缔合物。

根据表 1所列丙烯碳酸醋的物理性质数据，

不难看出它不仅具有比 DMSO 更高的介电

常数，而且还具有低凝固点、低挥发性和粘度

适中等优点，因此，它很可望作为 DCM 染料

激光的一种更为理想的溶剂。

表 1 丙烯碳酸醋的物化性质[ð]

物化性质

凝固点: T f 

沸点: T b 

折光指数:饵ff
比重?ρ~5

粘度t 叮

介电常数 e

数值

-49.2.C 

241. 7.C (760 mrnHg 时)

1 .4209 

1. 1989/ml 

2. 530cp (25.C) 

1. 916cp (40.C) 

64. 4 (25.C) 

实验方法

实验所用的 DCM 样品是美国 Exci也on

激光染料商品。 丙烯碳酸醋和 DMSO 均为

国产化学纯试剂，使用前均未进一步提纯，但

用常规色谱法和荧光光谱法检定以确证无影

响 DCM 光物理特性的杂质。
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DOM 在丙烯碳酸醋中的吸收和荧光光

谱分别用 UV-VIS SPECORD 型紫外-可见

分光光度计(东德 Jena Zeiss) 和 MPF-4型

荧光光谱仪(日本日立公司)按常规方法记

录。 荧光衰变特性及量子产率是用时间相关

单光子计数技术在 SP7月X 型荧光装置(英

国应用光物理公司〉上监测，为记录荧光衰变

曲线，样品采用由闸流管控制的充 NlI频闪灯

产生的 337丑皿光脉冲激发(脉冲宽度"，10ns:.

脉冲重复频率为"，80kHz)。为避免激发光"过

强"所引起的影响，其中包括激发态分子各种

"附加归的弛豫过程，以及检测中出现的信号

脉冲堆积效应等，所用激发光脉冲强度控制

在"，107光子/立体角左右。被测荧光的波长

由光栅单色仪选出，在多道分析器的某一相

应的通道内存储计数。这样3 经过多次重复激
发后3 将各通道中存储的光子计数分布函数
经"解卷积"处理后，即可得出真实的荧光衰

变曲线，后者进一步经过和理论的衰变函数

拟合而求出表征该衰变过程的"荧光寿命n数

值。拟合的好坏用权重误差分布进行判断，这

样得出的荧光寿命的测量精度为土 0.2 囚。

DOM 的激光能量转换效率是利用

PD79S 型脉冲染料激光器进行激光输出测

定，激光系统的工作原理如图 1 所示。其中，

谐振腔由宽带全反射镜和零级输油的光栅

(入射角为 87 0 )和调谐镜组成。 被测染料溶

液充入未循环流动的染料池中，在环境温度

19"，2000 条件下，被焦距为 65 皿m 的柱透

镜聚焦的 N2激光横向抽运p 脉冲宽度为 3nsJ
重复频率为 5Hz，脉冲峰值功率为 300kW。

凡激光和监料激光能量均用美国 RJ-7200

D-问激池

C二3 柱商统

图 1 DCM 激光能量转换效率测试系统示意图

. 0 aeo 0 

型能量计测量，以十个脉冲平均值的形式读

出。染料激光波长用 GDM-1000 型双光栅

单色仪进行标定。染料池中 DOM 浓度的改

变采用针筒注入-抽出的方式来实现，以避兔

由于调节光学元件而引入误差。

实验结果

DOM在丙烯碳酸酶中的吸收光谱如图

2所示。它的主股收谱带处于可见光波段，

其峰值波长和半高宽度分别为21200cm-1 和

4560 cm-1J 峰值波长处的消光系数 8=3 . 53

x10.cm-1M-l 0 DOM 在紫外波段有由几个

相互交盖的吸收谱带而组成的宽带"准连续"

吸收区。 一般说来p 这里的吸收较弱。 例如，

在 337 卫mK处的消光系数 εS37nm = 1 x 10. M-l 

cm-1 左右。

l:叶先密庭
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图 2 DCM 在丙烯碳酸醋中的紫外-可见吸收光谱

(DCM 浓度: 2.75 x lO-5M) 

图 3 示出的荧光谱图清楚地表明:正如

我们所预期的那样J DOM 在丙烯碳酸醋中具

有和在 DMSO 中相似的荧光光谱特性，也就

·是说，它和在介电常数较低的其它极性溶剂

中不同，其荧光以峰值波长位于 630 丑皿附

近的"长被))荧光发射为主，而峰值波长位于

ß10丑皿附近的"短波归荧光则蜕化为"肩部气



也未影响它的荧光谱带形状及"长波"和"短

波"荧光的相对强度。此外， DCM 浓度增大

也未明显地改变它的荧光衰变规律和荧光衰

变时间常数，后者为1.7土 0.'2 ns 。

DCM 浓度对它在丙烯破酸醋中激光能

量转换效率勾的影响如图 6 所示。 由图可

见:在低浓度区 (<2x10-3 M) ， 勾随 DCM

浓度增大而增高，并在 DCM 浓度为 2.5x

10-8 M 时3 其勾达到最大值，再进一步增大

DCM 浓度则引起转化效率降低，其最佳浓度
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图 3 DCM 丙烯碳酸醋中的荧光谱图

(DCM 浓度:2.0X10-4M; 激发波长: 337nm) 
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为 2.5x10-S M 左右，在此浓度条件 下，

DCM-丙烯碳酸醋体系的激光波长可调范围

为 616"，690 丑m，峰值波长为 646 丑m。在此

波长处的激光能量转换效率为 6.5 如@
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图 4 示出 DCM 在丙烯碳酸醋中荧光衰

变的典型曲线。荧光衰变的实验曲线和理论

的衰变曲线用最小二乘方法拟合的结果表

明:虽然考虑到荧光谱带的相互交盖等复杂

因素而在拟合中特别注意到荧光以非指数函

数规律发生衰变的可能性，但拟合的结果却

表明:在 610nm 和 630n皿处的荧光衰变

曲线均可用单指数衰变函数予以最佳描述，

而且其荧光寿命也不因荧光波长不同而有明

显差别。
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DCM 在丙烯碳酸醋中的激光能量转换效率

为对 DCM 在丙烯碳酸醋中的激光工作

特性作相对比较，我们用同一实验装置测量

了 DCM 在DMSO 中浓度最佳时的激光工作

特性，其结果在表 2 中列出。 由所列结果不

图 5
毯
，
忠
实
罢

白
'

o qmM M D 
在
咄
咄
「

臼
闯
川

a
F
L
V
H

野
性
­

酌
特
一

时
川
吓
一

丙
沈
­

t;· 
班
的
宁

nu D 
表 2」

50 
ns 

图 4 DCM 在丙烯碳酸醋中的荧光衰变曲线

(DOM 浓度: 2.7 X 10-5 M， 激发波长: 337 丑m)
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激光工作特性

波长调谐范围
(丑m)

激光峰值波长
(nm) 

激光峰值能量
转换效率(%)

12.0 时的激光 I 20.0 时输出的
输出 60% 

7 4 (616~ 690) 

丙烯碳酸葡

646 

我们曾考查了 DCM 染料分子浓度对

DCM 在丙烯碳酸醋溶剂吸收和荧光特性的

影响。结果发现:当 DCM 染料浓度由 5.3x

10-0 M 增大到 5.3x10-4 M 时，并未引起吸

收谱带形状和消光系数有明显的改变，同时，
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难看出 DCM 在丙烯碳酸醋和在 DMSO 中

的激光波长调谐范围和激光能量转换效率彼

此相同(或者说，在丙烯碳酸醋中略为优越)。

但值得注意的是:丙烯碳酸醋溶液可在更低

的温度条件下工作。 例如:当温度为 120C

时3 流动性仍然很好的丙烯碳酸醋溶液的

DCM 激光输出降低约 40% 左右，但DCM 的

DMSO 溶液此时已完全凝固而无法工作。

讨论

基于上述吸收光谱、荧光光谱、荧光衰变

规律及 DCM 浓度对它们的影响等实验结

果3 可以认为: DCM 在丙烯碳酸醋中的光物

理特性和它在其它极性溶剂中并无原则的不

同， 并完全可用我们曾提出的有关激发态

DCM 分子运动变化微观图景(3) 及其动力学

规律(4) 予以详细描述。

DCM 在丙烯碳酸醋中的激光工作特性

参数测定及其在 DMSO 中的情况比较的结

, 

果，一方面证明了 DCM 的激光是由处于

非平面扭变型的 ICT 激发态分子产生的推

论，以及据此而建立的溶剂选择基本考虑的

正确性。 另一方面则直接表明:丙烯碳酸酶

可用作 DCM 染料激光工作介质更为理想光

榕剂。 在这种溶剂中， DCM 染料分子的激新

输出特性类似，甚至超过它在过去被认为"最

佳" 的 DMSO 中激光工作特性，而且这种的

溶剂的无色、无臭、无毒、低凝固点、低挥发性

以及粘度适当等特点，将使 DCM-丙烯碳酸

醋体系更适合于在"喷流刀条件下工作，而无

需对工作环境条件提出特殊要求。
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量 血和 LlM 来。 图 3"， 5 分别为 Yl0 机的

高度、速度、马赫数修正量。

结论

1.利用机载激光在波音 707 飞机上进

s 
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图 6 激光测量系统与波音 707 校准

系统对照测试结果
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行了对照试飞p 所得结果是一致的(见图的，

说明采用激光技术进行飞行试验的测试的方

法是方便、可行的。

2. 利用机载激光测试系统在不同机种

上进行了许多试飞课题的测试，均获得了满

意的结果。在低温高寒、炎热潮湿和机载震

动的条件下，经过长时间的应用，未曾出现大

的问题，并在试航拉萨及其确定商载的过程

中提供了可靠的数据。

3. 激光系统的测距精度仅有士1吼机

载激光系统，由于是在飞机上向下测量，其由

角度偏差带来的高度误差在千分之一以内，

这是我国当前试飞测试中尚未达到的精度。

4. 机载激光系统在应用中简化了试飞

方法，获得了很大的经济效益。

5. 机载激光具有广泛的使用推产价值，
它可以在航空测量、航空摄影以及边远地区

的线路勘察中发挥作用。




