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二甲氨基苯腈双荧光现象的实验研究
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　　摘要　对二甲氨基苯腈, “Dimethylaminobenzonit ril”( DMABN )由于双光子吸收

所导致的双荧光现象进行了实验研究,实验所得到的单光子与双光子作用下双荧光光

谱基本相似, 从而说明由基态到激发态的跃迁不受对称性选择定则的限制。

关键词　　二甲氨基苯腈( DMABN)　双荧光　双光子吸收

芳香族有机化合物通常具有较强的电子施主与受主取代基,人们对这些化合物的光物理

学与光化学特性进行了大量的研究工作 [ 1- 5]其中一部分化合物由于较大的非线性光学特性已

广泛应用于光电器件中。其中研究的较为深入且具有代表性的是二甲氨基苯腈, 英文名称

Dimethylaminobenzonityil,缩写为 DMABN, 在极性溶液中它的荧光光谱呈现出二个荧光带,

即所谓的双荧光现象, 二荧光带之间具有较大的斯托克斯移动。

为了解释这一实验现象,人们进行了大量的理论与实验研究工作。Lipper t[ 1]等人提出了

双激发态的理论。McGlynn等人提出了激发物形成的理论
[ 6]
。Kosow er 等人探讨了激发态正

电荷转移的可能性 [ 7]。而 Visser 等人则对溶液及环境的影响作了仔细的讨论
[ 8]。现在这一领

域的研究工作仍十分活跃, 相关的化合物及理论模型也不时地被提出。

　　迄今为止,人们普遍接受的观点认为, 首先化合物本身必须要求电子施主与受主部分以单

键连接,以便二者的相对位置可以单键为轴发生转动,其次双荧光的两个荧光带分别来自于两

个不同的激发态′A 及′B。处于′A态的分子通过无辐射跃迁至′B 态,然后回到基态,形成双荧

光光谱中的 Fb 带或高能带,这一能态不涉及分子结构的变化,与分子内部电荷转移无关,与一

般有机化合物荧光光谱相似,峰值大约在 360nm 左右。双荧光中的另一低能带称为 Fa 带, 它

起源于分子内部电荷转移而导致的势能表面弯曲。与化合物电子施主相对于受主部分的相对

转动息息相关。由这一相对转动而导致的电荷转移称为 T ICT ( tw isted internal eharge t rans-

fer)。双荧光辐射势能图见图 1所示。
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Fig . 1　The pr inciple diag ram of T ICT po-

tent ial cur ve and dual fluo rescnce

　　为了更加深入了解电荷转移态的性质, 我们完

成了 DMABN 样品以二丁醇为溶剂的双光子吸收

实验。

实验所用样品的浓度为 5. 0×10
- 3
M / L。光源

由 YAG 激光器输出三次谐波 255nm 泵浦 OPO 激

光系统提供。OPO 输出光脉冲重复频率10Hz。脉宽

3ns, 信号光范围 400～650nm 连续可调。单脉冲最

大能量 20mJ。

实验装置如图 2所示。其中巴俾涅补偿器可使

得入射光的偏振状态发生变化。石英样品池通光方

向长 50mm , L 1为焦长 500mm 透镜, L 2为一组收集

荧光的望远物镜。由单色仪,光电倍增管, 光子计数

器构成的测量系统由微机控制, 实验在室温下进行。

在入射到样品池中光 570nm, 能量 6mJ 时, 实

验所得到的非共振双光子荧光光谱如图 3所示。

HWP: half-w ave plate; POL : po larizing filter ;

Ap: diaphragm; babinet: babinet compensato r ;

L1, L2: lens

Fig . 2　Exper imental pr o vision

　　　　　　　　Fig . 3　T he spectrum o f tw o-pho-

to fluo rescence

由图 3可见双荧光现象十分清楚, 其中高能带荧光最大值出现在 350nm 附近, 另一与

TICT 对应的低能量最大值位于 470nm 左右。

为了考察两个荧光带的双光子吸收情况,我们测量了双荧光的波长依赖特性。实验中分别

将单色仪设定在 350nm 及 450nm,保持入射到样品池中的激励光能量不变,调整 OPO 的输出

光波长,测量结果如图 4( a) ( b)
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( a)

——� 　linear ly polarized light

( b)

——�　cir cular ly po lar ized light

F ig . 4　The w avelent h independence char acteristics of dua l fluor escence

Fig . 5　The curv e of incident light int encit y v ia

tw o-pho to absorption

　　相同波长范围,相同能量情况下,改变励起

光的偏振特性, 即调整巴俾补偿器以获得圆偏

振光,所得实验结果见图4中另一条曲线。两种

偏振状态下的荧光光子数比见图中左上角。双

光子偏振比 � < 3
2
。由 Thomas等人

[ 8]的讨论

知这一吸收过程确为双光子作用所致。

另外我们也完成了双光子荧光的功率依赖

关系的测量结果如图 5。

由双光子吸收理论可知, 荧光效率应与功

率平方成正比, 实验结果指出在对数坐标下两

曲线的斜率均为 2. 0, 由此进一步证明了图 2

曲线确由双光子吸收而为。

相同实验条件下, 同一样品的单光子吸收

荧光光谱如图 6所示,其中 a 由水银灯发出的

光经分光后以 267nm 光作用于样品的结果, b为 OPO输出 570nm 光脉冲,经 KDP 晶体倍频

后所得到的二次谐波 285nm 光作用的实验结果。

以上我们完成了 DMABN 化合物双光子荧光的实验, 由实验结果可知,单光子与双光子

荧光光谱基本相似,由群的理论可知,许多有机化合物的分子结构与一定的点群相对应。每一

能级都具有一定的对称性, 从基态到激发态的激发必须遵循对称性要求的选择定则。其中有些

能态的获得仅能通过单光子或双光子激发来完成, 而上面的实验结果说明, DMABN 形成双

荧光的激发态不受对称性选择定则的限制。即可由单光子激发又可由双光子激发来完成。
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F ig . 6　T he dual fluo rescent spectrum excit ed by one phot on
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The Dual Fluorescence of Dimethylaminobenzonitril

Excited by Two-photon Absorption

LIU Cheng-You
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K oej i N agamachi, A oba, Sendai 980, Jap an)

Abstract

　　We described the dual fluor escence o f DMABN excited by tw o-photon absorpt ion. T he

exper imental results ar e the same w ith the one photon absorption's. T hat means f rom ground

state to excited state isn' t forbidden even consider the symmetrical select ion rules.
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