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元以中’），"） 肖 娟’） 姚祖光’） 孙真荣"） 曾和平"） 丁晶新"）

’），华东理工大学精细化工研究所，上海"!!"$(
"），华东师范大学物理系光谱学与波谱学重点实验室，上海（ ）"!!!*"

摘要： 合成了*个最大吸收波长位于#’(+,!#"-+,的新型吡咯甲川%./" 化合物，测量了它们在无水乙醇溶液

中的电子吸收光谱。测试结果表明，*个化合物的激光性能全部优于若丹明*0。
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’ 引 言

与传统的若丹明、香豆素和多甲川菁染料相比，

吡咯甲川%./" 化合物具有激光效率高、光稳定性

好、易于溶解、荧光量子产率高和!%! 三重态吸收

少等突出优点［’!-］，自&!年代以来已日益成为染料

激光、有机固体激光［#!(］、光生物学及激光医学［)，&］、

分子非线性光学［’!］和光电转换材料［’’］等诸多领域

的一个极其活跃的研究热点。本文以结构已知的

6%#*(（67%’）为先导化合物，经过中位结构修饰，共

设计、合成了*个吡咯甲川%./" 化合物，在利用红

外光谱、质谱、核磁共振氢谱和元素分析对其分子结

构进行表征的基础上，对它们和若丹明*0的电子

吸收及激光性能进行了比较。

" 实 验

合成的*个目标化合物分子结构如图’所示。
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室温下，将*个化合物和若丹明*0配成"3#F
’!G#,D?·H,G$的无水乙醇溶液，在I;8,>HJCKL%
"*!型紫外 可见分光光度计上测定它们的电子吸

收光谱。

采用如图"所示的实验装置测定目标化合物和

若丹明*0在’F’!G$,D?·H,G$的无水乙醇溶液中

的激 光 调 谐 曲 线 和 激 光 效 率。该 装 置 以 波 长 为

#$"+,的倍频2H$4MN50激光器作为激励源，激光

器的重复频率为’!OJ，脉宽为’"+@，实验中由光电

二极管分别记录抽运和输出激光的能量，经计算机

处理后得激光效率曲线；利用光栅获得脉冲、可调谐

的染料激光，经单色仪和光电二极管分别记录其波

长和相对强度，通过计算机处理即可获得激光调谐

曲线。
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: 结果与讨论

:$7 目标化合物的光谱性质

目标化合物的电子吸收光谱的形状基本相似，

如图:所示。同时，表7给出了它们的主要吸收数

据，可知C个化合物的最大吸收波长位于B7D5*!
B%@5*附近，在可见区具有较强的光谱吸收，且峰

形较窄，这主要归因于由吡咯环和甲川链组成的平

面共轭体系的"H"!电子跃迁和因"电子的离域作

用而引起的基态"键各振动、转动能级的平均化效

!"#$: I-)’,4/5"’+A6/43,"/563)’,40*/1’/*3/059JKH@

L+A-)7$I-)’,4/5"’+A6/43,"/5/1’/*3/059
JKH7!JKHC

’/*3/059 !*+2#5* "M7GN@#（9*:·*/-N7·’*N7）

JKH7 B7D$@ D$F
JKH% B7F$E @$F
JKH: B7F$G 7G$G
JKH@ B%%$@ C$7
JKHB B%%$@ B$G
JKHC B%:$C C$F
O(C? B:G$@ D$D

应；此外，由于中位芳基的引入增强了分子结构的刚

性，使激发态"轨道的能量有所下降，并削弱了环上

"电子的流动，因而JKH@!JKHC的吸收较JKH7!
JKH:略微红移。

:$% 目标化合物的激光性能

测得的C个化合物和若丹明C?的激光性能列

于表%中。其中的相对激光效率是指在激光调谐范

围内的峰值波长处将目标化合物和若丹明C?的斜

率效率相比较而得到的结果。

L+A-)%$P+6)43)41/4*+5’)/1’/*3/059
JKH7!JKHC

’/*3/059 ,05+A"-",.#5* 4)-+,"Q)-+6"5#)11"’")5’.
JKH7 B@@!BEE %$E%
JKH% B@:!BDF :$BE
JKH: B@D!BEG 7$DE
JKH@ B@@!BFB %$BC
JKHB B@D!BEG %$%F
JKHC B@:!BEE %$7:
O(C? BCF!BF7 7

不难看出，合成的C个目标化合物具有很宽的

调谐范围，其中化合物JKH@的调谐宽度最大，达B7
5*，如图@所示，且激光效率均明显高于若丹明

C?，激光性能十分优越。

!"#$@ L05"5#’04Q)/1’/*3/059JKH@
吡咯甲川HR!% 化合物的这种优异的激光性能

与其特殊的分子结构有关。首先，与若丹明C?相

比，吡咯甲川HR!% 分子中生色基的氮原子被限制在

环内，这大大减少了由于环外生色团端基的频繁振

动和转动而引起的“内转换”等非辐射失活过程发生

的机会；其次，由两个RH!键组成的平面与分子中"
轨道平面的扭曲作用将从电子效应和空间位阻的双

重角度制约氮原子"电子的环路流动，从而减少了

因环流电子产生的轨道磁矩与电子自旋的相互耦

合，使由此而引起的“系际交叉”过程难以发生［7%］，

从根本上抑制了!H! 三重态吸收对化合物激光性
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能的严重影响。

结论 测试结果表明，合成的!个吡咯甲川"#$% 化

合物在&’()*!&%+)*的可见区具有强的吸收，

且激光性能优异，是一类与倍频的,-./0123激光

器（&.%)*）相匹配的新型多用途激光染料。
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