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新型红外染料的光谱和激发态寿命
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提要

本文着重讨论了三种新型红外最料的光谱性员(股收光谱，荧光光谱，散发志寿命和相对量子立和) , 
并已按分子结构上的差异研造成的影响。同时介绍了到定微微秒散发态寿命;亘古夫先谐的实验显术。

一、引

最近， V,T. Kaiser 和 K. H. Drexhage[lJ 等人在研究红外染料上取得了成绩。他们不仅

找到了光化学稳定性好的弛豫快的红外可饱和吸收体气而且把染料的激光作用向长波推

进到 1.2ιμmLSJD 他们利用锁模 Nd-YAG 激光器对 NO.26 染料进行同步泵浦p 用棱镜做

为调谐元件，结果在 1.15 .....，1. 24μm 的近红外光i普区获得了 5.5ps 的可调谐激光输出D 它

改变了以前认为比 1μm 更长的波长上不可能有稳定适用的激光染料的偏见。而他们的成

功3 主要在于对染料分子结构上的改进。由于以环缩短碳氢链增强了染料分子的刚性，从而

在得了高的光化稳定性，并使染料分子的光谱性质得到保持或改善。

本文着重报导 No.26 染料以及类似结构的 No.26A 和 No.27 染料的光谱性质3

比较了结构的差异所造成的影响。报导了测定微微秒激发态寿命及有关光谱的实验技

术。

---、 染料的分子结构

所研究的 No. 26J No. 26A 和 No.27 染料的结构式如图 1 所示。

从分子结构式上，我们看到 No.26 和 No. 26人染料之间的差别只在分子中间的环上。

No.26 染料中间是一个六环，而卫0.26λ 是一个五环。 No.27 染料相 NO.26 染料的差别，

则在于在 No.26 中硫的位置在 No.27 中由氧代替。 No.26 和 No.26人为硫代茶过氨酸

盐，而 NO.27 为嘻晓错过氯酸盐。

这三种染料与 Kodak: 9860 锁模染料相比都是相当稳定的。这豆种染料在高压京灯长

时间照射下，仍保持其吸收值不变，而在同样条件下， Kodak 9860 染料则早已完全分解。初

步估计它们的稳定性将比 Kodak 9860 大 103 倍以上。

收恒日再 1982 年 9 月 2 日
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图 1 新的红外染料 No. 26, ~o. 26A 和 No.27 的分子结构式
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Fig.l 

所有三种染料都榕解于 1， 2-二氧乙院中。吸收光谱由 Beckman 分光光度计测定。荧

光光谱由~Q开关钱玻璃激光器激发p 激光输出脉宽
20ns古用一个光二极管和→个存储示波器监视每个

激发脉冲的峰值高度和被型。荧光经过一个红外光栅

单色计用 PbS 测定。测量的结果对激发光强和 PbS

的光谱灵敏度作了修正。荧光光谱以任意单位与股收

光谱画在)起。三种染料的吸收和荧光光谱示于图 2

中。由图 2 可见荧光光谱与吸收光谱成镜对称分布­

No. 26, No. 26A 和 Ko.27 染料的吸收峰波长依次

为1. 090, 1. 090 和 0 ‘ 985μIDo 荧光峰的斯托克斯位
移对 No.26 染料为 55nm，而对 No.26A 和 ~o. 27 

染料为 45n血。 No.26 和 No.26A 的光谱分布较为

接近2 而 No.27 却相差较大。首先是峰波长比 No.26

向短技移动约为 1∞ nm，带宽也窄得多。

为了比较这三种染料的发光效率J 在荧光实验中
调整染料的浓度，使它在激光波长上有相同的吸收系

数7 并将荧光峰强度对激发光的入射强度归一化y 得

到的相对量子产额、峰波长和激发态寿命(见下节)列在表 1 中o 为了比较起见，也给出了
Kodak 9860 的值。由表中可见 ~o. 27 染料的荧光较弱口

染料的吸收和荧光光谱一一----、
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j改{攻衫、激发态寿命的测量

1.实验的理论分析

正如可饱和吸收恢复时间能直接结出钱模染料的特性一样， 81 激发单态的荧光寿命是

四
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表 1 荧光特性

Table 1 The Characteristícs of fìorescence 

E在 料 吸收(皿峰波)长 荧光(皿峰波)长 荧光量子产额 激发(ps态)寿命

Xo.26 1.09 1.13 9 22 

1\0.26A 1.09 1.12 

卡-
9 29 

No.27 0.985 1.03 6 50 

Kodak 9860 1.06 1.12 10 7 

激光染料的重要参数口

测量激发态寿命的方法很多巳通常，在微微秒时间范围，参量荧光方法能给出直接的结

果p 而对于二能级系统而言 3 测定吸收恢复时间的泵捕探测光束法实际上也直接给出激发态

寿命的结果。为清楚起见3 作如下分析。

当采用泵浦探测光束法时F 泵浦和探测脉冲是由锁模钦现璃激光系统产生的做微秒激

光脉冲，其披长为1.06μmo 参考这些染料的吸收光谱，可见这一跃迁使染料分子激发到

81 态内的最低或较低振动能级上。考虑到 81 态内的驰豫比 S 态间的驰豫快得多，同时由

于单态和三重态的总自旋不同，跃迁是禁戒的。与世微秒的激发态驰豫过程相比，这种系际

交叉速率可以忽略。所以，作为二能级系统考虑是合理的。对这样一个简单的二能级系统，

可用如下速率方程组描写:

{由1/伽-叫1-~)十句/τ，叫t=ω皿(n1叫一句/τ;

n1+几~=1句， 叫一句=.11飞
(1) 

其中3τ 为能级 2 的寿命 no 为总粒子数密度，叫、电和.1n分别为能级工、能级 2 的粒子数

密度和它们的差pω皿为相应的跃迁几率。在此， ω12=σI(t)j的~ I(t)为微微秒激光脉冲的

强度，它的持续时间 t~ 很短，在泵浦以后 l(t>ts) =o} 于是 ω1.2= (t>te) =0， 这样可得简

单解:

.1n(t) = η。 [l-e-t/TJ 0 (2) 

这样，在强光泵浦后吸收系数的瞬时值，便直接与激发态寿命有关。

α (t) =盯句 [l-et/寸， (3) 

α(币一∞)=白1.0=向。

显然3 在这里 τ 也是通常定义的吸收恢复时间口这样3 对于强光泵浦后弱的探削光束的透

过F 可推得如下关系:

ln ln(T(t)jT co) = ln(aoL) - t/τ 。 (4)

这里 T(t)和 T∞分别为泵浦脉冲以后』当时间为 t 和∞时的透过率JL 为样品的实际

厚度Fα。为正常的吸收系数。

据此，利用泵浦探测光束法测量 T(t)~ 便可确定 τ0

2. 实验

所采用的实验装置如图 g 所示。

被动锁模钦玻璃激光振荡器腔长为1.5囚。激光腔采用半共焦形式，在平面介质膜
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因 2 实验装置图 J VD 1J光)!J二线， F 为æ:)世片， L 为适击， PD 为探测器 s 为光分束捂

Fig. 3 Schematic diagram of the experimental set- l1p. rn-light-delay line} F一血ter，

L 一le且s， PD-photodiode! S一light bea皿 split仁er

全反射镜端有一个一体的染料盒p 其厚度为 100μ盹内部有溶解于 1， 2-二氧乙:民的

Kodak 9860 锁模染料。染料盒通过高稳定的胶管与染料存储器相连3 一个机械马达带动

凸轮压迫胶管保证染料的流动。激光腔的另一曲面反射镜透过率为 50% D 敏玻璃棒成布

儒斯特角形式置于腔内。

激光振荡器产生的锁模脉冲系列F 经单脉冲选择器在系列的前沿上选出一单个微微秒

脉冲口这一陈冲两次通过放大器进行放大。在放大器后面脉冲宽度为 2.7ps o 放大后的脉

冲经分束器 S 被分成两部分z 一部分是强脉冲(占总能量的 90如)传播经过一可变光延迟线

γD 照射到样品上;另一部分是扇脉冲(占总能量的 10%)经一洁光系统 F 衰减，使它的强

度为另一激发脉冲的 1.500 左右，再经一反射镜 M 同样到达样品。 此时探测脉冲己足够

弱，本身对样品几乎无漂白作用。泵浦和探测光束所成的角度为 7 J 左右 c 在样品处泵浦光

束的直径大于探测光束直径.调整时要保证探测光束完全经过泵浦光束对样品的漂白区。

两光束在样品前后的强度由 PD1、 PD2 和 PDa 光电二极管测量。泵浦脉冲的强度透过率

用 J 主!异于 1， 2-二过乙~~中的

结出它对样品的漂白程度。通过调整光延迟结 VD，

可以调节泵浦脉冲和探测脉冲到达样品的相对延迟

时间 tDa 实验曲线示于国 4 中。

图 4 给出了 1n1n (T(t)/T"，) 对延迟时间归的

关系。按公式 (4) 曲线后沿斜率直接结出所测量染

料的激发态寿命 τ，其值分别如下:

~(X o. 26) = 22 士 2p飞

τ(~o. 26--:\.)=29 土 3ps，

Ko. 26, No. 26á.和1\0.27 染料 τ(No. 27) =50十 õ pSo 
的透过率 ln(T(t) IT "，，)对延迟时

在此实验中 p 三种染料的弱光透过率为 T∞ =0.07，
两 tn 的半，叶数关系曲线

Fig. ~ Ha[f-bgarithm c呗ve of the 激发脉冲的透过卒 T>O.6 o 染料盒厚度为 1mmo
tra n::ì ll且曰i，.m ln(T的 !r=) versus the 激发和探测脉冲都是线偏振的y 其偏振方向相同q 因
delay tr; for the dyes )40.26, N队 26立 中虚线为自相关测量曲线D 它的半宽哽给出所用脉

and 0:"0. 27' in 1, :2 --dichbroethane 冲的持续时间为:2 .7 ps) 而其后沿斜卒给出系统的

时间分辨率为 O.9psQ 曲线上的每个实验点都是 10 次测量结果的平均值。
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五、讨论

通过实验对于这些染料可得出下面几点结论:

(1) 这些新染料中由于以环来缩短染料中的碳氢链，使染料的光化学稳定性变好，所研

究的三种染料都比 Kodak 9860 染料稳定得多。

(2) No.26A 的光谱，寿命和荧光量子产额等参数都与 No.26 染料接近口因而认为它

可能和 No.26 染料一样，具有在近红外区实现同步泵浦可调谐微微秒输出的可能性。

(3) 含硫的 No.26 染料比含氧的 No‘ 27 染料的寿命短得很多，去光量子产额高3 光谱

带宽大。

(4) 分子中间为六环的 No.26 染料比中间为五环的 NO.26A 染料的寿命稍短，光谱性

质差别不象以 s 代替 0 时那么大。

本工作是在西德慕尼黑技术大学物理系 El1 的 W. Kaiser 教授领导下进行的，所有的

染料均由 K. H. Drexhage 教授提供。感谢与B. Kopainsky 博士的有益讨论。
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Spectra of new infrared dyes and their excited state lifetime 
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Abstract 

In this paper the author discusses emphatically the spectral proper也ies (absorption 

spectrum ~ fluorescence 叩ectrum 1 exci也ed lifetime and relative quantum yield) of 也roo

new dyes and oompares their differences whioh come from 出e molecul臼 strncture. ln 

the mean time 也he author introduoe the experi皿ental 也echnology used 古o measure the 

spedra to deter皿i卫e 古he exci抽d time in 也e pico臼cond range. 




