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用热透镜法测量略嗦 1 高氯酸盐的

绝对荧光量子效率
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〈南开大学物理系固

提要

本文介绍了-种利用热量撞撞应测量激光荣料绝对费光量子效率的简单有效的新方桂.剩用此性，

具体地回量丁曙瞻 1 高氯酸盐(天津市染料研生产)在不同摇荆中、不同浓度下的绝对费光量子效率，并琦

该县料瞎子二氧乙烧或三氯甲镜申、!t.悟于乙醇、水等语荆申的绝对荧光置于盟率有明显增加的异常现辈

作T面步讨论.认为抑制主包团原子间的振动，将是提高最先提料绝对荧光量子撞事的有效途径.

一、前 兰王「
仨事

传统测量绝对荧光量子效率口，汩的方法存在两个严重问题: (1) 它需要-个已知量子

撞事的标准样品，并且它与待测样品的差异不能太大; (2) 它需要进行许多繁杂的校准，增

加了测量误差。我们所用的热量幢怯田，成功地回避了剧上两个问题它采用与无荧光的参

比样品相比较的方法，简单而方便撞得到了荧光材料的绝对量于敖率。这种方法的灵敏度

高阻，操作简单、测量结果也比较准确。

二、、原理

热透镜法实质上是一种量热法，它通过测量由于破收光能产生热量而引起的温度梯度

的变化，实现对绝对荧光量子效率的测量。南斯激光束通过样品时，在样晶内部形成光强的

高斯分布，使样品的各部分受热不均，形成了以光束中心为袖的径向折射率梯度。对大多It

液体由，jòP<O。这时，液体相当于一个负是镜二使照射光禀盘散，魏矗镜法正是通过对光束

发散前后中心处光强变化的测量来实现对荧光材料艳对量子嗷辜的测量的。

当先通过禅品时，如果忽略反射与散射曲能量损失，其能量守恒的形式就表示为国

Pz，-P，十PI十P偏 (1)

如果遁射系.为 T-P，/PJ:" 样品哑收恙.为 .Â-l~P， 则样品吸收的能量为 .A-Pt-P，+

p他。由量子效率的定义不难得到

什Z232-等 [ P，告卜等[1-云云]， 但)
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此处， λL 为入射光波长1 <iv，>为荧光辐射的乎

均波讼，可由样品的荧光光谱获得。

1t照下的样，品产生热远镜效应后，在离样

P
t 
品一定距离上，处于光斑中心的光探测器的电

流可表示为臼， 4J

I(t) =10[1-0(1十 t(;/2t) -1 

+护(1+t，，/2t) -~]-1 但〉

()= Pt 1t (d7ô /dT) /λLK 0 (4) Fig. 1. The power comerγation for 

the laser beam t.hrough the 盟皿ple
这里 ι 是热扩散的特征时间。。是个无量

纲的量，它可近似地看作样品后光束轴处(径向1"=0)及束径最大处(俨=町，但J 为束径)之间

由热透镜效应所引起的相位差。.，.==0 及 '1" =W 处的光程差可以近似地表达为.dØ- (9/2时'

λ。热适镜法成功地把对 P俑的测量转换成对 6 的测量。由 (3)式，令 t=∞J 则有

。 ==1一 (21十1)1JSP (5) 
此处，

1 = (10 - 100) /IrD O (-6) 

从道理上讲p 得到 8 后p 就可以由已知的数据求得 Pt品，但这样做的精度是不够的。这里
采用比较的方法国2 选择无荧光的物质为参比样品J 用上述 T 表示参比样品， S 表示待测梓

品，显然J Pí....O， 于是

.Ar.p占 =P~1L 口 (7) 

再由 (2)式得到
f=iλt2- rl ~~.~í. ~.且 110 (8) 

λL L - A'. P'L P~" J 

上式表明，参比样品可以是任意的，条件是完全无荧光，由它配成的溶液的服收系数己

知且合适 (A' 与 .A~ 相等，或有合适的已知值〉。

实验中，配制样品与参比样品时用的是同种摇剂，所以热学参量相用。激发波长也是相

同的，这样， P~，.民0， 则 (8)式写成为

=i协 !l-i2.旦lo (9) fhd L Asp:ov J 
在实验中，但)及(5)式中的各参量均为己知或可测量的量，从而使确定样品的绝对荧光

量子效率成为可能。

要实现对局的准确测量3 必须满足以下五个先决条件臼，岳飞

(1) 激光光束必须是 TEMoo 的高斯光束，保证光束中心通过样品前后不变。

(2) 吸收功率应足够小，使向/dT 正确反映所吸收的光能大小，以消除球差与对流热

流。消除球差的上限是: Pfll<2.2Ãk/ (伽IdT) 0 或 O<2.2~

(3) 样品应放在焦平面后的一个瑞利长度上，并使之足够地短，以便使光束通过样品时

有恒定的面积y 这在样品池不太厚时是很容易做到的。

(4) 样品厚度必须比光束聚焦后的束径长，以便使端面上的热扩散妓应可以忽略。

(5) 探测器前通无孔径应足够小，并远离样品池。一般以光斑扩展到直径为 2......4 厘米

为宜。
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我们所测样品的系间跃迁几率很小C5J 可认为磷光产额为霉。同时，测量的浓度比较{也

二lX吸收与发射可以忽略LUa

一、实验及结果

果料为喀嚓 1 寓氯酸盐，榕剂为 1，' 2-二氯乙娟、三氯甲烧、乙兰醇、乙醇(都是分析纯)

目及兼锢水由溶剂本身的热透锚效应可以忽略。参比样晶用在原样品中加入适量猝灭剂米

民酣充当(多数激光染料都有其相应的有效猝灭剂)。在低浓度时有

A'=A.-o (10) 
实验时，我们保持激光器有稳定的输出，并使用同一样品池来对样品与参比样品进行测

量，使得在两种情况下反射与散射消耗分别相同，满足了入射到样品与参比样晶表面的功率

相等，即 P♀=Pl。这样，由(酌 J (9)和 (10)三式得

面4嚣五坠羊fl- ~- (2I'+1)町!-1 晶
. Îl.

L
- L- 1-- -(2Ir + 1) ljJS J 0 

根据实验原理与条件，我们采用如图 2 所示的实验装置阻。

〈且〉

因样品吸收峰在 648nm，故选 He-Ne 激光;如照射光，披长且也，由自.8nm，输出最大

功率为 50mWQ 探测器采用光电倍增管。示披器用*余辉的普通示波器。样品池的厚度

有 20m 和 O.5cm 两种。温过测量荧光光谱，计算得到荧光平均披长<""f>-685nmo 参比

样晶的碎灭也是充分的。

口忖D1干?'fp
o 100 2∞ t(as) 

~:Ffr一一-一

夺3.30
1S =1. 50 
。o

IF3.m 
zωzLE1.n 

吨.2 Experim四国∞nfìguration 扣r the E电.3 ~h&p~t石孟1 血wed 幅
thenna1 le皿 experim姐t }=15.5础j dis恤且倒 也@唰血α四1p8 Sol\l8llt: 1， ιDic.hlo.roo thane, 

of f佣田. ~: Rayleigh length. D2 2m C沁IlC8ntration: 拟 lo-alJ，.且由diDgfJ四n~

实验中观察到如图 3 所示的 1(+) 圆形，实线为样品国形，虚线为参比样品的图形。、从

回中可以测出鸟，丘， I:;, 1:' 的值，再代入~6)式可得P， I~l 再由 (11) 式得到攘挚料的编

对荧光量子效率码。

所有测量结果列于表 1，其中绝对荧光量子效率是多次测量的乎均结果，用均方根差方

法计算绝对误差，它与量于效率的大小无关，这意味着，对低效率的样品，测量的相对误差将

比较可观。
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Table 1 The ab田lute qu皿tu皿 efficienci回 of oxazine 1 perchlorate when 

it is d尬。Ived in varieties of oolvent and at varieties of concentration -

8 眷

陪 如j 陆度 (mol.l-1) 粘度 (20'C. P、 cm) 绝对荧光量子在率

己 - 薛 .......10-1\ 19 ,9 0.17土0.02
一

无水 Z 醇 5< 1')-6 1. 20 0.10土 0.0己

水 5 ><10-6 1.ω O ‘ 03士0.02

1, 2-二氧乙舵 2)( 10-5 - 0.79 0.30土0.02

1，在二氧乙R 3 人 10-5 0.79 0.33 土0.02

三氯甲娓 ,.....10-6 0.51 0.32土0.02

三氧罔皖 ""'10-7 0.51 o.a2士0.02

四、讨论

从结果可以看出，在浓度接近下p 样品癖于二氧乙院或三氯甲烧中，比醉于乙醇、水等溶

剂中的绝对荧光量子效率有明显增加。这是由嗯嚓 1 高氨酸盐的结构和前两种溶剂本身的

特点所造成的e

在无摔灭剂时p 辐射跃迁、无辐射跃迁和振动弛豫是撞料分子激发态能量消糙的主要形

式p 量子效率可写戚朋

f.Ð, -ktl (nt+ .èo+k.,.), (12) 

其中，岛为荧光辐射速度常数， k，.，. 为无辐射跃迁速度常数，它是内转换速度常数 kiL 与系问

跃迁速度常数 ι" 之和。由于所用样品具有三重产额低，系间跃迁受到有效的抑制的特
点邸，气所以 k国很小，可以忽略。同时，溶液中样品的被度很低，浓度猝灭速度常数 kø 可以

忽略，从而 (12) 式写成:

1 
efE1+(kw/hf)z1+(htc/hw) 。 (lS〉

可以看出，内转换速度常数直接影响到岛的大小。内转换虽然是个能量守恒的过程，但它

能把高激发态的能量移到次能级的振转亚能级上，由振动弛豫变成热而消耗掉。

曙嚓 1 高氯酸盐的分子结构如图 4 所示，该染料分子的吸收与发射过程几乎都是发色

团参与的。由于原子间的振动、纯的曙曝 1 是不发光的。加入高氯酸根后p 在需掖中它与N

结合，抑制了原子间的撮动，使发光成为可能。遗憾的是J 010; 与 N 的结合并不牢固，在陪

被中容易游离出来F 大部分 010; 被别的离于取代。如在乙醇、水等榕剂中s 大量的 010; 被

E 取代P 在二氯乙烧或三氯甲皖中，大量的OlO; 搜 01 取代。 N-H 与 N-01 振动成为这

些搞剂中决定该染料分子内转换速度常数的主要因素。

由于 N-H 振动的力常数比 N-ol 的力常数大些四，9] 同时 N-H 的折合质量比

N-Ol 振动的折合质量大得多。采用双原子分子近似。 由量子力学可知[10] N-H 振动是

高频振动p 能级比较稀， N-Ol 是低频振动，能银比较密。

我们借助图 5 所示的模型叫来粗略估算一下内转换速度常数。从团中可以看出，如由
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~ ~~u4\C ... H 2'.5 
C...H 2&&5 

Fig 4- The mol田u1ar Btrncture of 

oxazine 1 归rch10盟国

(40) 

Fig.5 A si皿ple model ot. 
internal tr四.ûorm

1113 

(42) 

报转亚能级形成密集的多重态，其中有的亚能级与中1 是等能的，使中1 与 tþ~ 间的筒并成为

可能。

激发导致某个振动能级f或多个振动能级，略=响)的布居数增加，实现了态 1 向态 2 准

连续区的无辐射跃迁，采用与时间有关的徽扰 H'ïc， 官来自电子与核间的相互作用。在一

定的条件下E口，从态 1 的每--..个布居能级发生内转换的速度常数为F

h甸回夸他 I H~c I !ÞJl>'.ρ肌 (14) 

利用玻恩-奥本海默近似，并把披函数分解成电子波函数￠与振动披函数。得到m

i~OCU 01.0J句·r. [JφJ呻Ais-ρ(到 (15)
p(E)是密度因于它描写连续区中与在 1 能级相等的校态数。 ρ(E)是命复杂的量，它强烈

地依艘于发生内转换处与终态的能量差阳。由于振弛豫速度很大，能量差 E基本上由染料

分子决定与榕剂无关。

f </>1H~灿e是电子矩阵，按群论，它只有在的创称性相同时才不为零阳。但事
实上，核的振动并非与电子的运动完全无夭，它们之间存在着弱相合，振动频率的增大将有

利于电子振动藕合的加强g 同时，还会使虹与旬的轨道重叠加强。所以， N-H 振动的电

于矩阵比 N-Cl 的电子矩阵大。

foω~N 为振动重叠租分。在两个振动重叠区域，态是简并的，交点处有足够的时间发
生态的转变，而其余部分辐射与元辐射跃迁都是不可能的mo 交点处的重叠积分与 (}1 和 (j~

两态的报动量子数有关。量子数大的两态相交，由于快速提荡的特点，重叠积分变小。由于

N-B 的振动能级比 N-Ql 的能级稀p 同时p 两种情况下两态量于数为零的能级差叉基本相

等，所以， N-H 振动。1、"交叠处的量子数比较小，重叠积分较大。

.综上所述，以岛与帮剂基本无关，而无论是电子跃迁矩阵还是振动重叠积分都将随振

动频率的增大而有较大幅度的增加，所以由 (15)式得到

k悟N-B>kÍjiN_C1 I (16) 

考虑到J;f 依赖于所辐射光子的被长和溶剂的极性，在这两类陪剂中，我们认为岛是基本相

同的。这样由 (13) 、 (16) 两式就不难得出
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tl>fH < iþfC1 (17) 

从而说明，由于 01 比 E 更能抑制分子各原子间的振动F 所以在二氯乙统或三氯甲镜中，诙

染料分子的荧光量子效率比在乙摩、水等榕剂中的量子效率大。

作者们对温金柯副教授、唐燕生老师所给予的许多方便t 张春平老师、颜彩繁『周虹同志

给予的帮助致谢。
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Abstract 

A simple and nserul new method of measuring the ab田luoo ßuores怖n明 quantum

effiaienci四 of laser dyes by tb巳rmal lens effection is de田ribed in thiS paper. Using 

this me也od， we measnre 古he absoluta fiuoreseence e国ciencles of o:xa.zl且e 1 perchlorate 

(Ti njin Dye Ins臼u切， Ohina) which 坦 dissolved in severa.l differe且也回lvents and 

differe且也∞E俯卧ra斗ions， and di配u田恼。 uDl;lSual phenomenon, i.e. when 1ïhe dye 

坦 d坦solved in 如he 1, 2-dichloroethane or trichloto皿←如hane，抽 has muoh grea切r

quantu皿 efficiency than in 尬。 ethanol absolute, wa.tør 的c. We 古，hink， r四tra坦ing

ihe vibr的íons b的woona古oms 01 chromophore will be a effl割地ive way 抽 i皿porve 也he

absolute ß.uoresoence quantu皿 e:ffioienoies of 1a田r dy倒.




