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对联三苯蒸气荧光特性的研究

张富根
〈上海市激光技术研究所)

提要

东丈军绕地研究了吁联三苯熏气的荧光恃性，测量了其吸t&光谱、荧光光谱相荧光量子效率卫其对温

度、浓雯，样别是激JtfJ技长的依极关系，纠正了文献t:2] 报道的克分子尚无系数值。

本文提出了"脱茸子一内旋转效应气借此能在合理地解释以对联三萃为代表的有机闪烁、体蒸气的反常

费光特性。

鉴于荧光量子敢率对激励由长的强烈依赖关系，本立使用了氟化氧准分子激光在室气申圭撒啸l曼散

射的第一级斯托克斯结和在甲皖中的第二级斯托克斯钱泵浦对联三苯蒸气，自未能观察到l激光输出。

一、引

当前激光染料研究中的一个方向是输出波长不断向紫外短波区伸展。 至今已用 2， 2'

二甲基对联三苯在液氮温度下取得了波长短至 308.5nm 的激光输出山。

由于溶剂作用 p 染料溶液的吸收光谱和荧光光谱的极大值相对于蒸气光谱的极大值呈

现一个相对位移。已经知道对联三苯蒸气的吸收光谱和荧光光谱的极大值相对于榕液光谱

的极大值有一个向短波方向的位移呵，因此有可能利用对联三苯蒸气作为激光介质，把目前

染料激光输出的短波限向前推进一步。

众所周知3 有机闪烁体的许多成员在榕液中是很好的激光染料，但是至今只有官们中的

极少数能在蒸气相运转血飞鉴于对联三苯是其中很有代表性的一员，所以系统地研究'己

的荧光特性将有助于弄清楚这类染料‘4反常"行为的机理。

二、实验装置和结果

1. 化含糊在取掉 "荧光级"对联三苯(Ea时皿an)在真空中升华J 用液氮冷凝收集。为

了保证痕量样品称量的精度p 以溶液形式取样。用新启封的"光谱纯)J环己皖 (EGA) 作溶剂

配制成浓度为1.34x 10-4 M 的对联三苯榕液。吸取一定量的样品溶液加入容器，然后在室

温和真空下赶走搭剂。为了估计该称量过程所引起的样品损耗F 我们测量了原榕攘和经称

量后的样品重新配制的溶液的消光值p 结果表明相对误差小于 5亮。新启封的"光谱纯"庚

院 (EGA) 用作缓冲气体。

2. 吸收光谱和荧光光谱 图 1 为用作测量吸收光谱的样品吸收池a 两端为真空空p 长

度各为 2cm，用以防止，中间样品室热量的散失，从而引起被测样品在石英窗口上的凝结。样
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品室的长度为5CIDo在吸收池圆柱壁上用电热丝加热p 并用石

棉层保温。测量用的样品蒸气压为 O.3Torro样品加入后样品

室被抽真空至 1 X 10-5 Torr，然后加热吸收池至 200士 1吧。测

量是在 Perkin-Elmer 自动记录分光先度计--Hi阳bi340

上进行的3 分辨率为 1nmo

图 2 表示测量荧光的装置。图 2 中 l 为 2ωW 高压录

灯;2 是血型。kmann GM1139 光栅单色仪;3 是调制器;4 是光

电二极管;5 是灯珠; 6 是石英分光板j 7 是电炉;8 是荧光池;

9 是石荧窗口 ; 10 是 Valvo光电管; 11 是 Ke且也1唔能量计;

12 是 0.5 米双光栅单色仪 13 是 EMI9659 QB 光电倍增管 14 是 Prince阳n App1. 

reaserch 401 锁相放大器 15 是记录仪 16 是同步驱动器 17， 18, 19 是石英透镜口选

取发射单色仪的线宽为 1丑mo 激励光束经 2∞Hz 转盘调制后用焦距为 20cm 的石英透镜

聚焦p 并以与接收方向成 300 的入射角激励样品，样品温度为 200土 1000 石英荧光样品池

的直径为 1.5cm，长度为 2cm。测量荧光所用的样品蒸气压为 0.03 Torr，这样低的压力足以

保证被测分子处于 μ孤立"状态p 避免在它的受激电子态虹的寿命期间内与其它分子碰撞而

引起干扰。样品加入后需抽真空至 1 X 10-5 Torro荧光用焦距为 100皿，直径为 4cm 的石英

适镜收集。选取接收单色仪的分辨率为 O.2nmo 被记录的荧光光谱需经接收单色仪和光

电倍增管的波长相应因于的校正。

图 1 蒸气样品吸收油

Fìg.l Vapour sample 
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3 图图 2 荧光测量装置

Fig. 2 The ßllorescence measllrement set-up 

图 3 同时显示了对联三苯蒸气和搭液的吸收光谱和荧光光谱。榕液用环己炕作溶剂

(取自文献 [5])，由图可见，蒸气光谱相对于榕液光谱有一个向短波方向的位移3 其值约为

1 xlO" cm-\' 极大克分子消光系数比黯液的约减少 15%0 与搭液光谱不同，蒸气荧光光谱

不显示振动结构。

3. 荧光量子放军及其它 用浓度为 1 xl0-5 M并经氮气赶氧后的惠的乙醇榕液作为

相对标准，其量子效率为 O.30C飞当与蒸气样品比较时，需经过溶液一空气的界面校正。

Å. 荧光量子效率对激励波长的依赖关系=对联三苯的蒸气压为 O.03Torr~ 温度为

2ω土 100。图 4 所示的荧光量子效率已经过录灯发射光谱强度的波长分布因子、发射单色仪

的波长相应因子和对联三苯蒸气在不同波长上的吸收系统因子的校正。由图可见，在对联三

苯蒸气的 81←so 跃迁吸收带内，随着激励波长的增长，荧光量子效率呈指数地上升。
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B. 荧光量子效率对样品温度的依赖关系:激励波长为 290.5nm} 对联三苯的气压为

0.03 Torro 由图 5 可见p 随着温度的上升p 对联三苯的荧光量子效率逐渐下降。

C. 荧光量子效率(15J对对联三苯气压的依藏关系:激励波长为 290.5nI且，温度为

200土 1CC。在该温度下对联三苯的饱和蒸气压为 4 Torr哑，飞图 6 清楚地显示了浓度降灭
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D. 在对联三苯蒸气压饱和条件下相对荧光强度对样品温度的依赖关系:激励波长为

290.5nmζ 因 7 表明随着温度的增加3 相对荧光强度起初呈线性地上升J 在 280'~C 附近达极

大值后逐渐下降。虽然随着温度的上升3 对联三苯的饱和蒸气压垦指数地上升[4J 但由于温

度和浓度洋灭效应p 对联三苯的荧光量子效率起先慢于指数速率P 在曲线极大值处等于指数

速率p 最后是快于指数速率的下降。 图 7 的结果实际上是图 5 所示的温度悴灭和图 6 所示

的浓厦津灭的综合效应q

4. 激光试验 上述测得的对联三苯蒸气荧光量子效率对激励波长的依赖关系提示我

们:使用长波长的激励光源有可能实现激光振荡。为此我们使用了氟化氧准分子激光在

氢气中受激喇曼散射的第→级斯托克斯线和在甲皖中的第二级斯托克斯线作为泵浦源。这

两条线的波长分别为 277n皿和 290.5nm，它们都落在对联三苯蒸气 31← So 跃迂吸收带极

大值的长波长一侧=泵浦脉宽分别为 9ns 和生nSQ用作激光试验的样品池的长度为2.3cm，

内径为1.5c皿J 壁厚为 3mm:) 侧面改贴一块激励光束的入射窗口 z 管的一端为垂直于管轴

的平面铝镜y 另一端是与之相平行的石英窗口，平行度为 20 秒Q 置于电炉外，反射率为96%

的平面介质膜片可作为输出反射镜P 腔长为'7 .5c皿a
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作为对比试验，在这样的实验条件下首先测量对联五苯溶液的闰值功率口 当用波长为

277nm 的激励光束泵浦一定浓度的对联三苯环己炕榕?在时，阔值功率为 O.064MW; 而用

290.5n皿泵浦与其相应浓度的需液时为 O.05MWo 接着在同样的条件下进行蒸气相实验3
工作气体分别为纯的对联三苯蒸气和同时带有 6--7bar 的庚烧缓冲气体出1两种。缓冲气体

的作用是稳定受激态p 减少内转换和提高荧光量子效率。工作温度范围在 170"，3ω℃之间

变化，间隔为 1000，只是在图 7 所示的 28000 附近间隔取 5吧。在这两个波长上所用的最大

泵浦功率分别为 0.89 和 O. 58MW.I但在所有不同条件下均未观察到激光输出。

三、讨论

1. 本文校正了文献 [2J 所测得的对联三苯蒸气的消光系数值。按文献[坷的测量结果，

对联三苯蒸气 81← so 跃迁吸收带的极大消光系数要比溶液的高 30%口然而在不同条件下测

量许多有机闪烁体吸收光谱的实验结果表明z 搭剂的作用增大了溶质长波长股收带的消jY:;

系数p也就是增强了溶质分子 81←句跃迁的振于强度(6J 这是和本实验的结果一致的3根据我

们的测量，对联三苯蒸气长波长吸收带的极大克分子消光系数值应为 2.85x104. M-1.cm-\

小于其搭液值P 所以文献 [2] 的测量值及其所显示的颠倒关系可能是错误的。从消光系数值

亦可以肯定，对联三苯蒸气 Sl← so 跃迁的偶极距是相当大的3 并不是禁戒的剧。

2. 和许多有机化合物相同，对联三苯的蒸气荧光光谱与溶液光谱不同，它也不显示振

动结构。在黯液中由于来自溶剂声于场的作用，染料分于从受激电子态缸中较高的振转态

弛豫到基振转态的速率远比蒸气相来得大C6J 所以它总是先经内转换弛豫到基振转态后再

向墓电子态跃迁。与此不同p 在蒸气相中 3 染料分于是从受激电子态虹的各个不同初始振

转态或经部分弛豫后的较低振转态向基电子态的不同振转态跃迁。鉴于分子振动的非谐性

和不同电子态中的不同振转能级，这种跃迁所产生的荧光的光谱结构就被"涂平"了，从而不

显示出振动结构。

由于榕剂的作用2 在榕液中榕质分子的能级结构发生了变化叭这就是对联三苯蒸气光

谱比其溶被光谱向短波方向移动的原因o

3. 许多有机闪烁体的荧光量子效率对其物理状态具有强烈的依赖关系口，飞对联三

苯也是这样，它的蒸气的荧光量子效率远比溶液的低。不少文章例如文献 [2， 8--11J 均曾涉

及到这个问题3 但都未给出合理的回答3 也有前后自相矛盾的解释D

我们知道:由于共辄作用，对联三苯的三个苯环处于同一平面时系统的能量最低。尽管

该系统的共辄作用并不很强，但若其中任何一个苯环要进行环绕分子长轴旋转的运动(如图

8 所示〕都必须克服由共辄作用产生的位能。在溶液中对联三苯分子处于由溶剂分子构成

的"笼"中，呈平面状态。如果其中任一苯环要进行环绕分子长轴的转动2 除了要克服共辄作

用外还要牵动周围的需剂分子p 这样就要克服较高的位能，因此转动就较难发生。但在蒸气

相中情况又截然不同了，对联三苯分子摆脱了搭剂分子的束缚，脱离了"笼于"2 转动位垒就

远低于在溶液中的状况，所以转动就较易实现。

与成环规则明所指出的相似，这类转动会降低荧光量子效率3 增加三重态产率。 借此

就可以解释荧光量子效率对物理状态的依赖性。由于有机闪烁体分子都是苯环间或苯环和
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杂环通过单键相联结的化合物，它们中间每个环围绕单键转动的特性是相似的p 都具有一个

位垒，位垒的高低差别就直接决定了该分子在不同物理状态下荧光量子频率的差别。

4. 由图 4 所示的对联三苯蒸气的荧光量子效率对激励波长的强烈依赖关系是与瓦维

洛夫定律相抵触的。当用较短波长的光束激励时p 对联三苯分子被激励到受激电子态也的较

高振转态，在它发射荧光量子前会部分弛豫到较低的振转态。与此同时，多余的能量有可能

通过分子内自由度能量鹊合转换成克服苯环围绕分子长轴旋转位垒的能量3 因而就降低了

它的荧光量子效率，增加了三重态产率。

随着温度的增加，通过平动能与分子内能的鹊合转移使对联三苯分子增加克服转动位

垒的能力F 这样就可以解释图 5 的结果。

5. 对联三苯蒸气的低荧光量子效率及其严重的温度和波度1$灭效应可能是官不能产

生激光振荡的主要原因。由于"脱笼子-内旋转效应"不但降低了对联三苯的荧光量子效

率，而且增加了三重态产率。从它的受激三重态的吸收光谱口4]知道J TfI←T1 跃迁是会破收

句←Sl 跃迁所产生的荧光的3 这也许是不能取得激光振荡的主要原因。

作者感谢西德麦克斯二普朗克生物物理化学研究所塞爱弗尔教授对本工作所给予的关

心和帮剧。
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Study of the fluorescence characteristics of para吨erphenylvapour

ZHANG FUOEN 

(Shangn.ai 1 nrtit础。if Lase'r Technology) 

但eceived 3 August 1982) 

Abstraot 

The fluore配ence characwrìl的ics of the para-terphenyl vapour have been studied 

sygijematical1y. Its absorption , fluorescence Rnd spectra have been measured. The 

fluorescence quantu皿 yield 臼 dependent on temperatureJ concentratîon and especially 

exciting wavelength. 

We explain the unusual fluorescence oharacterìstics of organic scîntillator represented 

by para-如rphenylin 也er皿S of "Tbe effe的 of de-<:现ge and inner-ro阳也ion" . 

The fir的 order of 曲。 Stoke's line of stimulated Raman soa拙。ring of Kr FAxcì皿er

laser ìn h ydrogen gas and 也e 舶üond order of the S也oke's line in m的hane ha ve been 

used 切 pump para-terphenyl vapour. No laser output was observoo. 




