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极性染料溶液的微微秒动态荧光光谱移位
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提要

本文测量了染料分子 DCM、甲酣紫、 DODor和 DTDCI在极性培剂中的微微秒时间分辨荧光光谱;作者

将动态的光谱移位归结为由于培质分子激发态与基态偶极矩的显著差异而引起的周围榕荆分子的介电弛豫;

并从动态的光谱移位得到的弛豫时间很接近由连续腔体理论模型求得的计算值，表明连结腔体模型用于描述

动态的光谱移位现象是适用的。

关键词t 动态光谱移位，介电弛豫。

一、引

在极性榕剂中，极性染料分子被超短撒光脉冲激励后发生的荧光光谱位置及形状一般

是随时间变化的。近年来，人们从理论上0'.....4J和实验上如8J都对这种动态荧光光谱移位作

过研究。动态荧光光谱移位之所以引起人们如此的兴趣，不仅是为了研究分子之间相互作

用对染料溶液光谱性质的影响，而且也是为了研究与时间有关的电子态之间的能隙对大量

光物理过程的影响及其在非线性瞬态现象中所起的重要作用。

动态荧光光谱移位包含了关于极性溶质分子激发态动力学以及它周围的榕剂分子的动

力学信息，如溶质分子内部的几何构型的弛豫一一异构化r3J 电荷转移络合物口的和激发态

络合物 [15J 的形成，和由于榕质分子基态与激发态偶极矩的显著差异而引起的周围榕剂分子

的介电弛豫等信息胁1) 如何对从动态荧光光谱移位中得到的信息作正确的解释一直是→

个悬而未决的问题。

已有的关于动态荧光光谱移位的理论O'.....~J 集中在描述榕质分子周围的搭剂分子的介电

弛豫对动态荧光光谱移位的贡献，它们都基于一个改进的 Onsager 连续腔体模型，其中腔体

周围的介质用一与频率有关的介电常数代表，极性溶质分子由一个位于腔体中心的偶极子

代表，腔体的介电常数为 80， 80 与溶质分子的极化率 α 有关((α/a3
) = (80 -1) / ( 80 + 2) ， α 是

脏体的半径〉。应用德拜 (Debye)介电弛豫模型，所有理论都给出荧光光谱位置随时间指数

变化的规律，弛豫时间为

28四十 80 (1) 
280十 80 F 

式中句是德拜弛豫时间， 80 和 ι 分别为稳态和光学介电常数。

但实际的系统要复杂得多连续体模型没有考虑到在一些系统中p 除了普遍存在的(如

偶极F偶极相互作用外，尚存在特殊的相互作用，特别是在醇类洛液中的氢键作用(值得注意
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的是差不多所有的动态荧光光谱移位实验都以酶类作为榕弗IJ);其次，所有连续体模型都假

设反作用场的幅度与榕质分子的偶极矩成正比，在强的相互作用的情况下，可能会出现偏离

正比关系p 这样会导致非指数的弛豫过程，并使弛豫时间与洛质分子的偶极矩有关(11]口

如果考虑上述的复杂因素，人们很容易会怀疑连续体模型对描述动态荧光光谱移位á9

适用性。尽管有人研究过稳态荧光光谱与温度的关系，所得的结果与连续体模型理论一

致[14飞显然仍有必要进行直接的动态荧光光谱移位的动态(微微秒)测量。目前关于这方面

的工作很有限F 大多数仅仅是为了显示动态荧光光谱移位:一些作者肘，16J 对其实验结果的

解释并不合理P 只有在文献 [9J 中对从动态荧光光谱移位中得到的弛豫时间和从介电数据计

算得到的弛豫时间作过定量的比较分析。

在本文中 3 我们报道对激光染料 DOM，甲酣紫和锁模染料 DODOI、DTDOI 的动态荧光

光谱移微位微秒研究。

二、实验

实验系统如图 1 所示。微微秒脉冲光源是一台同步泵浦的腔倒空可调谐染料激光器，

输出波长调在 600丑皿F 当用于激励 DOM 时p 用一个KDP 倍频器把波长转换到 300nmo 时
间分辨荧光光谱用一台小型光谱仪和一台同步扫描条纹照相机记录，小型光谱仪的像面落

在条纹照相机的入射窄缝上。整个测量系统具有约 10阳的时间分辨率。
染料榕液的浓度保持在 10-5M 以下，以避免多分子的退激发途径。所有样品是 Kodak

公司的产品F 潜剂是分析纯的。

在作低温测量时，样品池置于一台液氮致冷器的样品室内，样品的温度由一只直接浸在
溶液中的铀金电阻测量p 测量精度为土O.5Kg
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Fig. 1 Expel'Î皿ental setup for time-resolved Fig. 2 Picoseωnd time-resolved 丑uorescen佣
fiuoreseence speetra measurements spectl'um of DCM in isopropanol at 242K 
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D: compu臼巧 E: data output 
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三、结果与讨论

图 2 给出 DOM 在异丙醇中低于 242K 的时间分辨荧光光谱，可以看到在 1.5囚的时

间范围内，有明显的光谱红移("'25nm) 。

通过测量 OOM 的稳态荧光光谱，发现在极性溶剂和异丙醇中，荧光峰值在 606nm，而

在非极性榕剂如四氯化碳中，荧光峰值在 547nm，两者相对移动了 59nm; 而且在弱极性溶

剂如三氯甲:院和四氯化碳中，观察不到动态荧光光谱移位。这些事实表明， DOM 的动态荧

光光谱移位不能归结为受激 DOM 分子内部的几何构型的弛豫或电荷转移络合物和激发态

络合物的形成，作者认为这种光谱的移位与受激分子周围的溶剂分子的弛豫有关，这是由于

DOM 激发态与基态偶极矩的巨大差异(.1μ=的一向= 26 .3- 5 .6= 20 .70[17)) 。

于是，我们可以这样来定性描述 DOM 的动态荧光光谱移位现象.当 DOM 分子处于基

态时，极性的溶剂分子由于 DOM 分子的偶极矩的电场的存在而以一定的方式排列在 DOM

分子的周围p 使系统处于最低的能量状态; DCM 分子被瞬间激发后p 偶极矩突然增大(方向

也可能改变)，而周围的溶剂分子却不能瞬间改变其排列方式，于是这时系统处于一个非平

衡状态，具有较高的能量3 因而 DOM 分子发出的荧光也具有较短的波长3 随着溶剂分子根

据 DOM 激发态偶极矩的大小和方向重新排列，系统的能量会逐渐下降，因此就能观察到荧

光光谱的红移。

至于甲盼紫、DODOI 和 DTDOI，动态荧光光谱移位现象不是很显著。作者认为:这三

种分子在溶液中都是以带正电的离子存在的，溶质分子与溶剂分子的偶极一偶极相互作用与

电荷-偶极相互作用相比较是很弱的，因此即使激发态偶极矩有显著的变化，也不会引起显

著的动态荧光光谱移位n

如图 3所示，在不同的波长处，荧光的衰减曲线是不同的。一些文章作者 ω， 15J 是从蓝

端的衰减曲线的快分量或从，红端的衰减曲线的 1. 01 

上升部分来确定弛豫时间'的。我们发现这样求 d 

得的弛豫时间在不同的波长处是不一样的。除 3 
非 (1)在弛豫过程中，荧光光谱的线形不变。t' 0.5 

(2) 归一化的荧光光谱对波长的导数在蓝端或 i 
红端的值不随时间而变。然而，第二个条件是 : 

不能满足的。例如如果选择光谱蓝端某一波长 刊 0.0

处的荧光衰减曲线来计算弛豫时间p 由于显著 t(ps) 
的光谱移位，当时间较长时p在该波长处将出现 Fig. 3 Fluores陆ence decay pro:files of DCM 

光谱的尾部，这样的荧光衰减并不能反映实际 in three di:fferent spectral regions 

的光谱移位p 求得的时间常数并不等于光谱弛豫时间，而且还与光谱的形状有关。

鉴于以上的分析，作者认为比较可靠的数据处理方法是计算荧光光谱的重心

|λI(丸， t) dλ 
瓦 (t) =.:!r (2) 

II(λ， t)dλ 
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因 4 给出 DOM 在异丙醇中在不同温度下以及在各种溶剂中在室温下的瓦(0 与时间的关

系。可见弛豫过程随温度的下降和粘度的增大而减慢己当温度不太低(T~242K)时p 可以

看到 ~(t)趋于一个稳定值 X(∞)(曲线 6.....， 13) ，表明弛豫过程已经完成，在这种情况下我们

可以计算得动态光谱移位对数值 8(t) 为

610 

600 

::? 580 
、.-'

..-< 
570 

560 

t , ps 

(a) 

「才 1 1 S (t) =lnl7ι-一?一~Io ~) 
L λ (t) λ(∞) J 

580 

1000 1400 

Fig. 4 

o 100 200 300 400 500 600 

t_ps 

(b) 

(a) Time dependent 过uorescence specfral 自hifts of DCM ín í",opropanol at (1) 161K, (2) 170K, 
(3) 193K, 但) 20是瓦， (5) :323K , (6) :3岳2K and (7) 253.5K; (b) Timedependent tl.uorescence spectral shifts of 

DCM în (8) pe时anol，但) ÍSobu阳nol ， (10) bu幅001 ， (11) ÍIIopropano1, (12) propanol and (13) 8thanol at 298K 

结果如图 5(α)、(功所示， S(t)与时间的关系是线性的3 这表明在温度不太低时光谱弛豫过

程是单指数的p 这和连续体模型的结果是定性一致的。图 5(α) 、 (0) 中直线的斜率给出的先

谱弛豫时间 h 列于表 1 中。

当温度低于 242K 时，可以看到在实验所及的时间尺度(约 1.5ns 内p 弛豫过程还未完

成(圈 4 中曲线 1，......町，对此我们先用最小二乘法确定瓦(∞)，然后再计算 S(吟，结果如圈

õ(的所示。可以看到在初始阶段存在较快的光谱弛豫过程;在较长的时间区域内p 数据点

给出一条直线，表 2 列出于由直线的斜率算出的弛豫时间内以及与之对应的介电弛豫时

间。

介电弛豫的研究表明，对于醇类这样的缔合性(酬。oiating)溶剂，存在三个反常介电色

散区E12， 1833 在时域中分别对应三种介电弛豫机理和三个介电弛豫时间3 第一种是分子聚集

体的整体转动，弛豫时间 τ1 是 10-10s 的量级;第二种是自由单体分子的转动3 弛豫时间均是

10-11s 的量级;第三种是与 OH 基的转动有关的弛豫，时间常数吨是 10-吨的量级。粘度

的增大和温度的下降都会使三个介电弛豫时间变长。

我们认为在温度较高时观察到的单指数的光谱弛豫过程与醇类的第一介电弛豫机理有

呆，弛豫时间可与介电弛豫时间 n相对应，与自享类的第二和第三介电弛豫机理有关的光谱

y , 
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Table l' Relaxation times (句)咀lculated from dielectric 

data and relaxation ti皿es (句).. measÜred: 

(a) Data for DCM are 恒ken Ïrom literatures. 

(b) Debye relaxation time日.

(c) Orientational relaxation time目

solvent T(K) τ1 (pS) b) τB(pS) 
..--

ethanol 298 180 '36 

propano1 298 430 50 

isopropanol 298 52() 67 

269.5 1470 155 

253.5 2?80 275 

242 5280 445 

butanol 298 670 92 

isobutanol 298 770 105 

pentanol 298 930 1全5

isopropanol 298 520 80 

isobutanol 298 770 105 

pen如nol 298 930 1垂5

isobuta卫01 298 770 105 

isobutanol 298 770 105 

297.0 580 120 

butanol 276.0 14ω 270 

269.6 18∞ 330 

DCM 
T=298k 

tþps 
(c) 

965 

" ,, (ps) τl)I" (pS) cJ 

39 211 

72 375 

80 467 

145 

240 

340 

102 569 

103 673 

130 762 

100 550 

115 1080 

210 1280 

115 5岳2

100 587 

1∞ 
280 

370 

弛豫过程发生在短于 10ps 的时间内，由于使用仪器所限不能分辨。但是当温度较低时，由

于弛豫过程随着温度的下降而减慢3 那就有可能观察到更快的弛豫过程的p 我们认为图

Ó(b)正反映了这种情况，曲线。，，-，3)在初始级段出现的快过程，应该与醇类的第二介电弛豫
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机理有关$当温度下降到 170K 时，光谱弛豫过程又呈单指数型(曲线 4)，这时很可能是醇

类的第二介电弛豫机理变得足够慢，以至与之对应的光谱弛豫过程覆盖了整个实验观察的

时间区域，这样就解释了为什么从曲线 4 求得的弛豫时间会短于从曲线 3 求得的弛豫时间

〈表 2); 当温度继续下降(到 161K)时，又在初始阶段出现了快过程(曲线助，这意味着很有

可能观察到了与酶类的第三介电弛豫机理有关的光谱弛豫过程。

Table 2 Spectral relaxation tim四 of DCM in isoproþo'\nol 

measured at low te皿perntures

T(K) Iτs(ps) Corresponding dielectric relaxaιion time 

223 595 

2()4, 1155 
τ1 

170 1262 
τs 

161 1816 

表 1 也列出了 DOS 的实验数据阳以及醇类的第一介电弛豫时间同和根据介电数据 J 

由方程 (1)计算的光谱弛豫时间句。介电数据取自文献口2， 13, 18, 19J 0 -" 

400 

-_300 
m 
0. 

、，../

~rTJ 200 

100 

电

A 图 6 比较了光谱弛豫时间的测量值叫和计算

值句，两者是很接近的。如果考虑到: (1) 约 15% 的

实验误差; (2)计算白的一些不确定因素(如忽略了

溶质分子的极化率头 '(3) 图 6 中表明的不是叫正比

于'r.n，而是町等于句的事实; . (4) 图 6 中就不同洛

质分子，不同溶剂以及在不同温度下得到的结果F 从

而使作者有理由认为连续腔体模型用于描述极性分

子体系的动态光谱移位现象是合适的。

。 最后，我们来分析其他作者提出的解释动态荧

光光谱移位现象的观点。在文献 [16] 中，动态荧光

Fig. 6 Com parison of m臼sured 四la- 光谱移位被解释为溶质分子和溶剂分子之间氢键结

xatiom timω 〈句) with ωlculated 合能的改变。作者认为氢键结合能改变的论据并不
relaxation times ('rB) 

令人信服。在极性榕液中F 光谱移位不能唯一地(或

主要地)用基态与激发态的氢键结合能的差异来解释，大量的实验材料证明阳'对在极性洛

剂中的极性分子，吸收和稳态荧光光谱的移位能够在连续体模型的理论框架中得到定量描

述，而无需考虑到氢键作用。实际在这类强极性的分子系统中，偶极一偶极相互作用的强度

是远远大于氢键作用的。 而且文献 [16] 中饨的数据也和计算值 tR 很接近，这一点实际上
就提供了反对该文的结论的论据。

文献 [1町的作者试图把动态荧光光谱移位和溶质分子的取向弛豫联系起来，并把 τs 和

取向弛豫时间 7:0" 等同起来。我们用时间分辨荧光退偏法测量了取向弛豫时间 τ以见表

功，显然阳总比叫大几倍。因此用溶质分子的取向弛豫来解释也是不正确的。对于强极性

/ 
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的分子系统p 溶质分子的取向运动满足所谓的粘着(甜iek) 边界条件，即溶质分子带着粘在某

上的一层溶剂分子一起转动，很难想象此过程会导致动态荧光光谱移位。
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Abstract 

The pioosecond 古ime-resolved ßuore.3cenoo spectra are measnred for DOM, orysel 

violet, DODOI and DTDOI i丑 polar solvents. The 古ime-depende时 spec古ral sru由a

(TDSS) a.re a协ributed 古。如he dieleetrie rala础拙on of 古he solve时 surronnding 古he 80-

lu也 molecule， whose dipole momen也 undergo佣 pronounced ohange upon exci切，古ion.

The relax副ion 如imes obtained from TDSS are in good agreeme时 wi由他0回 oalcul的ed

from 讪e continunm 侃Vi古y model, indica ti丑g 如he applicabili甘 of 古he 00.时inuum

oavÏ'古y model for 古he descrip古ion of TDSS. 

Key words: 如ime-depende:时即回tral shi如;也，electrio relax时ion.




