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若丹明 6G 光解过程的顺磁共振研究

傅文标 吴正亮
〈中国科学院上海光学精密机械研究所〉

提要

东艾报道了用顺磁共振研究激光荣料若丹明 6G的光解过程.实验表明染料三重态分子和溶剂分子

间存在着能量转移。
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一、引

有机染料若丹明 6G 是一种重要的激光介质F 但是染料的光解变质一直严重影响染料

撒光器的输出性能和染料介质的使用寿命。随着激光技术的发展，这一问题越来越为人们

所重视。以往对染料光解的研究多半是研究它的光谱性质，比较间接地得到一些染料发生

光解后变化的信息。但由于染料光谱范围很宽(吸收谱带宽可达几百埃)，而且光解产物的

谱往往重叠难于分辨，这给研究带来一定困难。

由于染料光解后，在染料中会产生自由基和染料三重态分子，这些光解产物都呈现顺磁

性，它们具有不同的顺磁共振谱，因此可以通过顺磁共振方法来研究它。因为顺磁共振谱仪

有极高的灵敏度，显然它是研究染料光解过程有效的手段。

二、实验结果和讨论

实验使用的仪器是JES-FElxG 三厘米波谱仪，辐照光源是该仪器的附件ES-UV05H

隶灯，输出功率是 500W 波长是 2500"，4000 År，染料的榕剂是化学纯乙醇，染料榕液的浓
度为 5x10-4 Mo 整个试验都是在液氮温度条件下进行的。为了辨别染料本身和溶剂在光

辐照下产物的差别F 因此对溶剂和染料溶液分别做了光辐照下的共振实验并观察了辐照时

间对共振信号的影响o

1. 光辐照z醇样晶实验

从实验中观察到 g=2.001 的谱线，信号强度随辐照时间增加而明显增强，谱线见图 1。

这条谱线可以认为是乙醇分子受到紫外光辐照后失去一个 α 氢原子形成 CHa-O，H-OH

自由基rlJ 因为通常 O-H 键能是 98. 7 kC/mol~而被长为 λ=25001 的紫外光激发一个克
分子具有的激发能是 114 千卡，它足可以使 O-H 键断裂口形成这种自由基的光反应是

hv 
OHs, OH2 ,OH -.:.二~ OHs ， OH ，OH十H，
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Fig 1 ESR spectra of free radicals induced 

by UV irradiation at 77K in ethanol 
Fig. 2 ESR spectra of triplct in R6G­

ethanol revolution sample with different 

irradiatíon times 

H+OHa.OH，2.0H 一→ CHg • OH. OH + H .2o 

随着辐照时间增长生成的自由基浓度增加p 显然信号也增强，但辐照半小时后p 信号趋

于饱和。此时中止辐照半小时，再记录信号发现这时信号和停止辐照前的信号其幅度，形状

基本没变p 这说明这种自由基在低温下还比较稳定。谱线中出现的超精细结构是不成对的
电子和 α 或β氢原子核相互作用的结果。

2 先辐照染料:在实验

实验中观察到两种谱线p 一系是位于高场 H=3272矿I g=2.001 的谱线，它的形状、位
置与乙醇中观察到的自由基谱线相似。另一条是位于低场3 其 H =l520G} g=4.309o实验
发现;随着辐射时间增加 g=2.001 的谱线强度增大，而 g=4.309 的谱线强度慢慢减小，谱
线见图 2、图 30

为了分析观察到的现象3 有必要简述一下有机分子三重态理论的有关结果。染料若丹
明 6G 属于含有共辄双键的杂环化合物3 它的化学结构式如图 4 所示。 当它受到紫外辐照

时，处于苯环上的 π 电子从基态 80 激发到激发单态 8i} 根据 Hu且d 原理p 处于两个不同空
间轨道的电子，当它们的自旋平行时是较稳定的状态。所以处于 81 态的电子经过系间交叉
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Fig.3 Dependences of the relatìve Fig.4 Mol 白阳阳C1叫1
i阻I旦lt，ωen归sit可y 0主 s叩pe∞ct归ra for t出h自 r罔ad副ic侃als of rhoda皿ine 6G of 0旧rganic dye 皿O叫leωculee 
and the dye triples on irradiation time 

l -ethanol sample; 2-R6G-ethanol 且mple
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跃迁到三重态 T1， 这时电子的总自旋为 8=1，由于从T1 态到基态 80 是自旋禁止的，因此处
在T1 态的电子有较长寿命(通常在 10-3 "，10-7 sec)。这样在 T1能级上就可能聚集较多的
粒子。我们观察到的三重态磁共振信号就是处在且能级上三重态染料分子顺磁能级间的

跃迁，其能级关系见图 50

根据三重态理论，描述有机分子三重态的哈密顿算符是

.?J?= 9β'S.H十D (S;一护)十E(S!-S!) ， ∞ 
这里 s= (1/2) + (1/2) =1 是两个电子的总自旋。 叭队 Z 是自旋-自旋搞合张量主值。 D、

E 是零场分裂常数。 D、 E 与糯合张量主值关系为

D= ( -3/2)z, (2) 

E= (1/2) (y- ;n), (3) 

￠十y+z=O， (4) 

D排=(DfJ 十 3E2)1/fJ = [(3/4) (hV)2-3(gβE皿in)2J归。但〉

根据线型理论有

H min = H~ + O. 45L1H l2\ (6) 

通常有机分子的三重态在外磁场作用下有两种跃迂3 即 A叫=士1 和 L1m8=- 士20 对于无规

取向的液体样品由于自旋偶极一偶极相互作用各向异性很强，一般 A响土1 的跃迁相当微

弱3 因此在我们的实验中未能观察到 4叫=士1 的跃迁p 由于此谱线的位置正好和自由基差

不多，这样，即使这条谱线出现也可能被乙醇中的自由基信号掩盖而无法分辨。实验中出现

的 g=2.001 很强的谱线显然是乙醇中的自由基的贡献。对应于 d叫=士2 的跃迁，它相应

的披函数是由 t 1) J 1 -1), 1 0) 组合的混合态，这时啊，己不是好的量子数，因此 4叫=土2

的跃迁是允许的，根据理论分析它的共振磁场是

H=赤川-4E叭 仍
如果是轴对称则 E=O， 由 (7)式得 kv=2goβH=gβH， 取的=2，则 g=2go=4。这和我们

实验测量到的三重态的 g=4.309 基本吻合。

利用有磁光选择的方法[3]可以从 4叫=土1 和 A叫=土2 的跃迁谱线测量它们的共振

磁场p 并计算出三重态分子磁偶极-偶极相互作用常数E、 D， 由此可以估计两个偶合电子间

相互作用的强弱3 以及有关电子在染料分子中分布的信息，但是我们受实验条件的限制没有

进行这种实验3 仅从我们已得到的 Am8国2 的谱线仍可估算 D* 的大小。由实验测到的数据

有关常数

H l =1517.24 v=9.199 x 109Hz, L1H ,=19.70G, 
h=6 咱 626 X 10-27 erg.sec, g= 90=2.0023， β=9.274096 x 10-且 erg/G，

*=[主(β 创 xJ俨 x9.199><109 \2r -3(0 则2x1川15ω11)2J 1/2 
4 \ 1. 9862 x 10一皿

=0.097 cm-\ 
这一结果与文献 [3J报道基本接近。实验结果说明从顺磁共振实验中确实观察到了染料分

子三重态的信号。至于三重态信号随辐照时间增加而幅度反而减少，这是因为染料三重态

分子经过无辐射跃迁转移到乙薛分子中去，从而使乙酶分子产生更多的自由基，而三重态粒
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子数减少，这也正好说明实验中观察到染料溶液中的自由基信号强度增加的速率比单纯L

脖样品还要大的现象。
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Abstract 

Resear ch has been carríed on古 on pho古odissociation process for laser dye rhodam i.ne 

6G by ESR. Experimental resnlta show 由的 there 坦古he energy 古ransfer betwωn 

..tripl的 of 古he dye and the fr，ωradicals 扭曲e solvent. 
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