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〈中山大学激光与光谱学研究室)

提要

用微微秒瞬态吸收和荧光动力学测量方法，研究了四苯基叶琳-辞的三重志建立过程和单重恋的衰减过

程1 测量了样品的系际交叉速率、单重态的寿命及其对 532 n皿波长的吸收截面。

关键i司t 叶啡，时间分辨光谱学。

一、引

Pr琳类分子由于它在生物系统中的重要作用，其激发态行为是化学物理工作者很感兴

趣的课题。到目前为止p用时间分辨激光光谱方法研究叶琳分子的激发态行为3 已有不少报

道邸，6，口。但对囚苯基叶琳-特的工作还未见报道。本文的目的主要是研究这种叶琳分子的

激发态行为。另外，以往用于这方面研究的时间分辨瞬态吸收光谱测量方法，由于采用脉冲

光源和用光学延迟线来延时，光源起伏引起的测量误差使实验结果的可靠性大大下降，故对

光踞的稳定性要求很高。本文的工作采用的是一种新的瞬态吸收测量方法，可以克服上述

缺点。

二、实验与结果

1. 四苯基哈琳-梓(TPP-Zn)的光谱性质

图 1 给出四苯基吟琳-伴的三重态和基态的吸收光谱E230 基态吸收光谱在可见区有两

个带p 峰值分别为 427nm 和 550nm，对应跃迁 80→岛和 80→81，三重态吸收光谱峰值在

470n皿，而且有较强而宽的吸收带，一直延伸到近红外区p 在 532nm 处，基态和三重态的吸

收截面分别为

σ。=1.6xl0-15 mm-1a， 1

σT=3.5x 10-15 m皿1a0 J 

2. 微微秒瞬态吸收实验装置

(1) 

由于在 532nm 处三重态的吸收截面大于基态的吸收截面，用此有可能通过测量样品

被激发后对 532nm 波长的吸收变化来观察三重态的形成过程。采用如图 2 所示的实验装

置。激光系统包括被动锁模 Nd3+:YAG 振荡器，单脉冲选出器，一级放大器和二次倍颜器，
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Fig. 1 Ground sta.te (一一一) and triplet (…一，) state absorption spectra of TPP-Zn 

B 1 

Nd:YAG 

N 2 

Fig. 2 Experimental setup fo l' transient absorption measurement 

其输出波长为 532nm~ 脉宽约为 401蹈，能量为 O.4mJ 的单脉冲。该脉冲被分成两份，一份

含 95% 的能量(约 0.37四月，用于激发样品y 另一份含 59宙的能量p 通过一个类似法布里

到罗腔的器件F 它由两块相互平行的对 532nm 波长的反射率为 93妇的平面镜片组成，两

个镜片之间的距离可以调节。通过它后单脉冲变成一列强度递减的脉冲串，脉冲之间的间

隔也是可调的;这个脉冲串也被分成强度相近的两束p 一柬通过透镜 L2 聚焦在样品 S 中被

撤发脉冲所激发的区域作为探测脉冲串z 另一束不经过样品，作为参考脉冲串。两束脉冲同

时被条纹照相机的两个窗口记录。 L1 是个长焦距透镜，激发光束被其聚焦后，在样品上形成

光束截面约为 lmmSlJ 同时3 要保证激发光束截面远大于探测光束截面。

用上述方法作时间分辨的瞬态吸收测量，其优点是通过一次测量便能够记录到瞬态吸

收随时间变化的情况且这样就免除了在可变光学延迟线方法作多次测量过程中s 由于光源起

伏和测量系统起伏而带来的不确定困素。从而使测量结果的可靠性大为提高，且大大减少

实验工作量。

8. 实验结果

实验采取差分记录方法，先挡去激发脉冲，记录一对在样品未受激发时的参考信号

I~(t)租探测信号巧。);再记录一对在样品有激发时的参考信号'1鸟。)和探测信号 I~但)。

回 8 给出一组 (0， 的测量数据，则有

I~(t) =bI~l(t)exp( - MσOL) ， (2) 

I~(t) =blcn(t)exp{一 [Nσ。十~ rrt,(t) (σ「σ。)]L}， 但)
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式中叫(吟、σ4 分别为激发态的布居数密度和吸收截面， L 为样品池的厚度。令 AO(t) == 
19[I~(t) /巧。)]和 A6(t) =]g [I~l (t) /巧。汀，定义差分吸收 .d.t1 (t) =.t1e

( t) -.t1 0 (t) ， 则

J .t1 (t) = 19 e. L ['2!叫(白 (σ4一 σ。汀 (4)

在 (2) 式和 (3)式中 ， b 取决于图 2 中 B;!. 的分束比和条纹照机两个窗口的相对响应，是一个

仪器常数p 但它不在 (4) 式中出现，可见，差分吸收 JA(均与光源起伏以及仪器的响应无关F

如果记录系统条纹相机没有噪声p 那么一组 (0， 的测量便可以解决问题。但实际上条纹相

机是有噪声的，需要作多次测量F 这样光源起伏会使叫(吵起伏O 考虑到向(均对激发光强的

线性关系，.dA(均与激发光强的关系也是线性的，在处理数据时可以把每组 (0， e)测量求得

的 J.A (t)归一化后再求平均，这样可以扣除光源起伏的影响。图 4 给出测量结果和拟合的

曲线。

用解速率方程的方法对测量结果进行拟合，可求得需要的参数。图 5 画出四苯基Jtr琳一

僻的有关能级，并标上了相应的衰减率。其中归是单重态向三重态过渡的系际交叉速率，

我们认为图 4 的实验曲线缓慢地上升与此过程有关，岛和 h 分别为单重态的辐射衰减率和

内转换速率， lcp 和 lcs 分别为三重态的辐射衰减率和内转换速率。令 0/11 (t)和 rhT(t)分别为单
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重态相三重态在激友后的 s 时刻的布居数密度，则

d饥l(t)
丁r一一 (kf+ k1 + k2) n:t (纱 1

975 

~ (5) 
等t) =n1(t)k2- (ks+ k p)np(t) 0 J 

If~琳分子三重态的寿命很长(ms 量级)，因此，可以作近似 (ks+k，) <<k2， 则得(5) 式的解为

叫(t) = 饥10 ßXP [一 (kf+仇+k2)乱份)

咐。)=叫JcB{1-exp[一 (k1+kt+k2)tJ} ， (7) 
ki+kt+ k2 

式中n:to 为 t=o 时刻单重态 81 上的布居数密度，它取决于激发强度和基态的吸收截面。把
(6) 式.. (7)式代入 (4)式得

圳) =lg胁e.L.叫叫o斗札{~Z:r匀;;立-1丁32if32?32;2; [口1-川沁蜘川川+愧圳叫h蚓}肝q乍+(价σ町<T1-叮叫σ向oρ0)6-

用最小二乘法作数据拟合'求得
占1+ 7c2 + 7cf = 1. 4士 O.5x 109 s-1 

"10k2(σT一 σ。) =0.29 土O.04mm-1
仇十归十kl

何如(σT 一 σ。) =0.07土0.05 mm-1 

作为数量级的估计，取向0= (njV) [1-exp( -NIσoL)] ，其中激发脉冲光子数何止9.9x 1014, 

样品激发区体积为 Y士2mm3，样品浓度 N土7.59 X 1014 mm-3 0 于是得.

饥'10圭 5 X 1014皿m-3， kad::: 6 X 108 s-\σ1生2x 10-15皿皿-2

4. 荧光动力学测量

本文用条纹相机研究了样品被波长为 532nm 的超短光脉冲激发后的荧光衰减时间特

性。图 6 给出测量的结果，可以用单指数的曲线拟合p 时间常数为 kl = 1. 03 X 109s-1 o 对应

第一单重激发态的寿命 '711=O.92nso 样品的浓度对吨的影响不大，当浓度 =10-5M 时，

1i'1=1.1nso 这个结果与文献 [1] 报道的'711=2.7ns(甲苯溶液)的结果相差较大。作者认为，

这是由于洛剂效应所致p 因为据报道，四苯基叶琳在甲苯中的 nE13.6nsU3，在苯中的吨=

8.1 nsr4J，而在二氯甲炕中的1i'1=6.3ns[3飞故我们有理由认为四苯基吟琳-铸也有类似的现

象.
LO 
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一、讨论

把四苯基叶琳一铸的实验结果和己报道的四苯基Pr琳、四苯基nr琳-NpI 以及四苯基吟

琳-OOII 的结果比较，说明金属 Zn 原子中心取代对四苯基Pr琳的激发态行为的影响。如衰

1 和表 2 所示，由于金属 Zn 原子具有闭合的 d 壳层，当与四苯基叶琳形成四苯基叶琳一抨

化合物时，不象 NilI原子和 0011原子那样，产生低能的金属态(如表 2 中的 S(d， d) 和

T(d, d) 态)或电荷传递态(如表 2 中的 2.Au仰， a) 态) [SN10J，因此，四苯基Ilr琳一拌的激发态

行为不象四苯基叶琳_NjIJ 和四苯基叶琳-OOII那样复杂，而是和四苯基叶琳相似o Zn 原于

中心取代的效应主要是加强了单重态和三重态之间)的自旋-轨道辑合相互作用F 从而使四

苯基叶琳-铸的系际交叉速率 h 比四苯基t1r琳大大提高，亦即在 Zn 原子中 .1、取代后P 无辐

射过拨儿率增加了一个数量级，荧光效率也显著地下降了。这和量子化学的计算结果是走
性地吻合的[11叫aJO

Table 1 Excited state parameters of TPP and TPP-Zn 

'l'pp 8.1nsl4l 生 .7 x107 

TPP-Zn 6xl08 

1.49 ms~5] 

sa阳ple lifetime of 8 1 K2(S-1) lHetime of '1'1 

O.97ns 1. 25m日15J
/Jd 

Table 2 Excited state behaviors of TPP-ColI and TPP-NiII 

sample exci古ed sta抽 behavior

TPP-COII 28(何，俨)→2T(坊，♂) (<10ps) • .2.A2u (饵，的 [6]

TPP-NìII 
精 ?，8(d， 的(<10ps)s ￥ 

81(押，何)、Tl(呀，而曾)(<~~p))T 仰， d) (280 ps) 17) 

但是p 如果与 Zn 原子有关的金属态和电荷传递态在四苯基叶琳一铸的第一和第二电子

激发态之间3 而我们又采用紫外光把样品激发到第二电子激发态，可以预期我们将会观察到

以下的能量转移过程:

../S(d, d) 
S!J(饵，旷)一→T(d， 的

\~.A仰，。
这个预期有待进一步的实验证明o
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Picosecond time-resolved transient absorption and 

fluorescence study of tetraphenylporphyrin-Zn 
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Abstract 

977 

Using pio佣。oond 古ime-resolved 古ransient a bsorp缸on and fluoresoon佣 decay measu

rements，也e es恼blish皿ent of 古he triple古的础。 and 古he decay of 仙。 但副书ed singl，的时的e

of TPP-Zn were 的ndied. The in古er sy，的em-orOSSing r础。， bhe 1ife古ime and 如he

absorp古ion oross-se。但on of 古he exoi切d Si且gle古的a切的 532n皿 were deduood. 

K.ey words: Porphyrin; 古ime-resol ved SpeC甘oscopy.




