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提要

用ESR方法研究了六种激光染料的光解怯质，观察到自由基和染料三重态，并测量了在 77K 时三重

态的寿命，最后讨论了实验结果，
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ESR 是研究染料光解过程的一种有效手段∞，染料的光解性质和染料的分子结构密切

相夫，本文报道了六种不同的激光染料研究的结果。

一、实验

激光染料在紫外辐照下的光解产物自由基和三重态染料分子在常温下是短寿命的。因

此，实验大都在低温下进行。除了 77K 外还进行了从室滥到一170
0

0 的变温实验。样品的

浓度是 1x10-6 M，溶剂为化学纯的乙醇，实验方法和使用的仪器与文献[1]相同。

1. 溶剂样品紫外辐照蛮温实验

为了搞清先辐照产物自由墓的性质做了从室温到一170
0

0 的变温实验f 实验中观察到

g=2.001 具有超精细结构的自由基，它的谱线强度和宽度随样品的温度降低而分别增强和

变宽，在 77K 时能清晰地分辩出五线谱结构(图 1) 0 当温度在一14000 左右时，自由基倍;

号基本消失F 值得注意的是这里观察到的谱线加宽现象有些反常。

2. 染料:在低温辐照实验

在 77K 时，六种染料样品在紫外辐照下都观察到二种不同的信号，它们分别是位于高

场的 H = 3272 G, g=2.001j 和低场的 H~1600G， g~4.1。信号强度都是随着辐照时间

增加而下降，对不同的染料其三重态在同样条件下表现有差异，信号强度基本上按 R6G，

R:B, DOM, 0灿 0152， 047 次序下降。为了进一步分析不同染料三重态性质的差别p 本文在

ESR 谱仪上测量了三重态的寿命。

由于染料三重态在 77K 低温时寿命比常温下约长 1.......0.18，ω。(如果寿命更短使用本

方法是困难的)。因此可以选用谱仪的最快扫描速度〈半分钟)，并近似视扫描是线性的且因

此可以确定相应于记录纸上扫描速率(时间/格)实验使用的仪器其值为
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Fig , 3 Dependence of the γelative intensity and 
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进行寿命测量时，先将仪器调到正常，并使要观察的信号位于标定的位置上，调节增益

使记录到的谱大小适中，在此谱下面再记录没有光辐照的谱。注意的是关闭辐照源和记录
的时间要同步，选择不同的记录信号起点位置关闭辐照源3 得到不同的幅度谱(见图 2)。由
这些谱图作谱线强度随时间衰减曲线，从曲线找出谱线强度衰减 1/。所祀应的时间就是三

重态的寿命。(图 3)全部实验结果列于表 1J 表中还列出去到的文献数据，二者比较接近。
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二、讨论

1. 在榕剂变温实验中谱线强度随样品温度升高而下降，这是因为样品温度升高自由基

复合过程加快，自由基浓度减少3 这样谱线强度自然下降，弱的超精细结构不能分辨。然而
温度升高谱线变牢则是反常的，这可能与液体样品存在着这样一个事实有关1 即对玲冻成玻
璃茫的样品偶极-偶极相互作用较强，使得谱线增亮，而温度升高样品刚性变差，这种相

互作用减弱p 流动的液体这种异性相互作用被平均抵消，最后只剩下各向同性的相互作用，

谱线相应较窄E230

为了进一步说明实验中观察到的自由基五线谱的归属，分析实验谱会发现谱线的问距

基本上是相同的，因此可以近似认为五线谱主要是乙醋分子中 α、 β 碳原子上质子的贡献，
这些质子近似等同的。如果忽略与氧原子键连的氢原子的影响则理论上观察到的谱线数是

n+1=4十1=5(仰是质子数)这和在 77K 实验结果是符合的。仔细测量还发现谱线间距还

随辐照时间略有变化F 其值为 ~H =a=lS"'24G。据文献 [2]报道的不同自由基 α 值，可以

认为样品辐照开始时主要形成 OHs.OH.OH 自由基，随着辐照时间增加又形成 OH2.O日，

..OH 自由基。
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2. 染料三重态寿命对染料激光器的性能有重要影响p 由于三重态的寿命长，相对减少

了基态的集居数，从而减少了从基态到激发态的跃迁几率，降低了荧光量子效率。另外还由

于 T-rr 吸收带非常弥散3 它扩展到 8-80跃迁激光区F 这给染料激光器输出带来严重影响。通

常三重态在常温下寿命是 10-4"， 10-8 800，而在液氮温度下寿命在 0.1"'18例。 三重态的寿

命除了和榕剂性质有关外还与染料的分子结构有关。如果生色团的 π 电子在染料分子的

端基间振荡能形成环路结构，这样的环流电子产生的轨古法矩与电子自旋祸合较强容易得

到较高的三重态产额，其寿命也较长。从我们测试的几种样品看来F 苯环中都有一个氧原

子，它对环流电子起阻断作用，这种作用对具有多个苯环的 R6G，丑B 染料影响小，而对只有

两个苯环的香豆素染料影响要大p 因此前者的寿命比后者长.
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Abstract 

The property of ph的olysis for Six kinds of laser dye-的hanol medium was studied 

by EST 怡。hniqno. Free radicals and triple书的a切 was measured at 77 K. Finally 也h6

experimen协lr臼ul坦 were discussed. 
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