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  摘要:测定了粉末罗丹明101(Rhodamine101)及其在溶剂(甲醇、乙醇、水的混合液)中的

高压荧光光谱。结果表明,粉末样品和溶液样品在高压下的发光性质有很大的区别。对于粉

末样品,随着压力的增加,Rhodamine101的荧光强度下降很快,在大约8GPa时荧光峰几乎

消失;伴随着荧光强度的变化,荧光峰峰位发生了显著红移(8GPa内红移了近100nm)。对于

溶液样品,其荧光强度随压力的增加降低较慢,到13GPa时,强度约为常压的10%,荧光峰峰

位红移较小(13GPa内红移约50nm)。在压力作用下,Rhodamine101分子结构的变化和特

殊的溶剂效应,分别是影响其在粉末状态和溶液中荧光性质的主要因素。
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1 引 言

  随着技术和设备研究的不断进步,简单、安全的高压发生装置———金刚石对顶砧(DiamondAnvil
Cell,DAC)已被广泛地应用于高压研究领域。当样品尺寸在100~250μm时,压强很容易达到几十甚

至上百吉帕[1]。分子固体中存在相对较弱的分子间作用力,因此压力作为除温度外的另一个环境条件,
对物质的各种性质可产生不同程度的影响。压力的基本作用是减小分子间或原子间的距离,从而增加

相邻分子或原子电子轨道的重叠,使能级轨道受到不同程度的影响,进而影响到材料分子的物理和化学

性质。高压光谱技术(高压拉曼光谱、高压荧光光谱、高压X射线衍射谱、高压吸收光谱)的完善,使压

强与温度一样,成为材料性质研究中的决定性的变量,特别是高压发光光谱为研究物质的电子状态提供

了强有力的帮助。
近年来,高压下发光材料的光物理和光化学性质引起了人们广泛的兴趣。杨国强等人研究了香豆

素及其它一些有机化合物的高压光化学性质[2-3]。与香豆素一样,Rhodamine是一组重要的激光染

料[4],如RhodamineB、Rhodamine6G、Rhodamine101等,都有着十分广阔的应用前景。作为染料激

光器的激活介质,Rhodamine发光性质受分子结构、温度、溶剂极性及粘度等因素影响[5-7],进而影响到

输出激光的性质。与RhodamineB、Rhodamine6G相比,Rhodamine101有着更好的刚性和共平面性,
因此其发光性质和前两者有所不同,它在乙醇中的荧光量子产率达到了0.92[8],远高于其它两种染料。
对于这类具有高度荧光发射能力的化合物的荧光猝灭研究具有一定意义,它不仅能帮助我们认识在使

用这类荧光材料时的种种限制,而且通过对猝灭机制的研究,还能使我们对该化合物分子激发态的行为

特性有更为深入的了解,本工作拟从这一角度出发,对该类化合物的光物理性质作进一步研究。
本文中分别给出了粉末Rhodamine101及其在溶剂中的高压荧光光谱,并对可能影响其荧光性质

的因素进行了探讨,希望本工作能对合理使用该化合物提供有力的证据。
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2 实 验

  Rhodamine101(以下简写为Rh101)样品从德国Sigma-Aldrich公司购买。以DAC产生高压,两
个Ⅱa 型低荧光金刚石作压砧,砧面尺寸为0.3mm。以厚度为0.2mm的T301不锈钢片作密封垫,并
在垫片中央打一孔径为0.2mm的小孔作样品腔,样品和红宝石颗粒放在小孔中。实验分两部分进行:
(1)不加传压介质,直接对垫片孔中的晶体粉末样品加压;(2)以甲醇、乙醇、水的混合液(体积比

1∶3∶16)为传压介质,同时该传压介质也作为染料溶剂。根据红宝石荧光R1 线的红移与压力的关

系[9],测得样品腔内的压力。荧光光谱用法国JY公司生产的LABRM-HR共聚焦激光拉曼光谱仪测

定(检测波长上限为1000nm,使用氩离子激光器激发,激发波长514.5nm,功率10mW)。

3 结果和讨论

3.1 粉末样品高压荧光

  图1(a)为Rh101粉末在不同压力下的荧光光谱。经Lorentz线型拟合后的光谱见图2(a)。可以

看到,常压下Rh101粉末的荧光呈典型的双峰发射,极值峰峰位分别位于643.7nm(荧光峰F1)和

699.3nm(荧光峰F2)处。随着压力的增加,从常压到1.7GPa,低波长荧光峰F1的强度缓慢下降到常

压下的80%左右,高波长荧光峰F2的强度迅速降低到常压下的约35%;相反,当压力加到1.7GPa后,
低波长荧光峰的强度快速衰减,而高波长荧光峰的强度降低得较慢,在8GPa附近,两个荧光峰的强度

都降低到几乎为零,如图3(a)所示。在荧光强度发生变化的同时,两个荧光峰的位置都发生了显著的

红移(8GPa内红移了近100nm)。对于Rh101粉末荧光光谱随压力的变化,可以归因于压力诱导下的

分子结构的变化。

图1 Rh101粉末(a)和溶液(b)不同压力下的荧光光谱

Fig.1 FluorescencespectraofRh101powder(a)andsolution(b)underdifferentpressures

Rh101的两种共振结构[10]如图4所示,(b)结构为(a)结构的分子内电荷转移(Intra-Molecular
ChargeTransfer,ICT)构型。和一般的以氧杂蒽为发色团的有机染料相似,其荧光发射对应于第一激

发单线态s1 到基态s0 的跃迁,(a)结构主要存在于基态,分子激发后,(b)结构出现的几率增大。因此,

s1 激发态由LE(LocalExcited)态和ICT态共同组成。由于分子中的氮原子有较强的推拉电荷能力,
所以s1 态主要以ICT态为主。基于这种机制可以认为,Rh101粉末的荧光双峰发射分别对应于LE态

到基态的跃迁(低波长荧光峰F1)和ICT态到基态的跃迁(高波长荧光峰F2)。从常压到1.7GPa,压力

的增加使分子内电荷转移增强,破坏了LE态和ICT态的平衡,促进了LE态向ICT态的转变,但此时

的分子间作用力还不足以使ICT态稳定,因此LE态荧光发射强度降低较小。既然压力促进了LE态

向ICT态的转变,ICT态荧光发射强度应该变大,但实验观察到的却是该发射峰强度的急剧下降,我们
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认为,分子构型的强烈变化是导致这一现象的主要原因。压力的增加,极易导致连接苯羧基和氧杂蒽发

色团的单键以及C—N单键的旋转、扭曲[11],进而形成扭曲的分子内电荷转移(TwistedIntra-Molecu-
larChargeTransfer,TICT)态,而不发光的TICT态的形成大大猝灭了ICT态发射的荧光。

图2 经Lorentz线型拟合后,Rh101粉末(a)和溶液(b)不同压力下的荧光光谱

Fig.2 DeconvolutionoffluorescencespectraofRh101powder(a)andsolution(b)

underdifferentpressuresintoLorentziancomponents

图3 Rh101粉末(a)荧光峰和溶液(b)低波长荧光峰归一化峰面积随压力的变化

Fig.3 Normalizedemissionpeakareaversuspressurefor(a)peaksofRh101powder;
(b)peakatlowwavelengthofRh101solution
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1.7GPa以上双峰强度的衰减,很可能是Rh101晶体非晶化的结果。有机分子晶体晶格内分子间

以较弱的分子间作用力结合在一起,对外部环境的变化比较敏感。由于晶体直接受压,因此当外部压力

改变时,其晶体结构可能发生很大改变。可以认为,在1.7GPa左右样品发生了非晶化相变,大大破坏

了分子的发光性能,当压力达到8GPa时,荧光强度降到几乎为零,说明此时Rh101基本上已经完全非

晶化。

图4 Rh101的两种共振结构

Fig.4 TworesonanceconformationsofRh101

3.2 溶液样品高压荧光

  图1(b)为Rh101溶液(甲醇、乙醇和水的混和液作为溶剂)的高压荧光光谱。可以看到,常压下除

了在603.8nm处有一荧光峰P1外,在643.0nm处还有一肩膀峰P2。经Lorentz线型拟合后的光谱

如图2(b)所示。图3(b)为低波长荧光峰归一化峰面积随压力的变化。随着压力的增加,低波长荧光峰

的强度是逐渐下降的,到大约13GPa时,强度降低到常压时的10%左右。在强度发生变化的同时,荧
光峰的位置发生了一定的红移,从常压到13GPa,红移了约50nm,红移速度比粉末样品慢很多。另外,
压力的增加也导致了肩膀峰强度的下降,在13GPa左右肩膀峰几乎消失。对比粉末样品,Rh101溶液

的发光性质发生了比较明显的变化。

图5 Rh101在水中的二聚化示意图

Fig.5 FormationofdimersofRh101inwater

甲醇、乙醇、水都是典型的氢键性溶剂,而Rh101又有可

形成氢键的羧基、氮原子,从而Rh101分子可能借助于与溶

剂形成氢键产生二聚。常温常压下,在甲醇、乙醇这类弱极性

溶剂中,已经观察到发射荧光的二聚体的存在,而在水中发现

了不发射荧光的二聚体的存在[12-13]。两种二聚体的区别只是

几何构型的不同,Rh101在醇类溶液中的弱发光二聚体为倾

斜构型;在水中的不发光二聚体为三明治构型(两个单体的氧

杂蒽环互相平行,通过与水形成氢键而产生二聚),如图5所

示。另外,溶剂化效应使苯羧基与氧杂蒽环的相互作用减弱,
不能使正电荷稳定在氧杂蒽环的中央,因此溶剂中Rh101主

要以图4(a)构型存在。所以我们认为,常压下,Rh101溶液的低波长荧光峰P1对应于其单体的荧光特

征发射,肩膀峰P2为其发光二聚体的荧光发射。值得注意的是,常压下,Rh101溶液的荧光峰P2和粉

末的荧光峰F1虽然在位置上几乎重合,但是它们却对应着不同的发射机制。基于上述现象,对于

Rh101溶液的荧光光谱随压力的变化,可以解释如下:
随着压力的增加,单体分子越靠近,产生二聚的几率就越大。由于溶剂以水为主,形成的二聚体多

是不发射荧光的,所以单体的荧光强度会逐渐地减弱。而二聚体的形成导致单体激发态能级的分裂,染
料荧光开始的上能级总是最低能位的激发态电子能级,因此聚体荧光开始的上能级低于单体的情况,从
而荧光峰会发生红移。另外,由于二聚物的吸收谱和单体的荧光谱发生了较大重叠,将导致发射峰的再

吸收,一方面降低了单体的荧光强度,另一方面也使Rh101单体的荧光峰位置发生红移。此外,溶剂极

性随压力的增加也是导致荧光峰峰位红移的主要原因。对于肩膀峰P2在13GPa时几乎消失的现象,
可以认为是发光二聚体完全转化为不发光的二聚体所致[14]。
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4 结 论

  在压力作用下,Rh101粉末和溶液的发光性质表现出不同的变化。对于粉末样品,压力较大时,
Rh101发生非晶化转变,样品的非晶化导致了其荧光的猝灭。对于溶液样品,Rh101的二聚化对其发光
性能产生了很大的影响,导致了其发光效率的降低。
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FluorescenceofRhodamine101underHighPressures
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Abstract:ThefluorescencespectraofbothRhodamine101powderandsolution(mixtureofmethanol,
ethanolandwaterassolvent)havebeenmeasuredunderhighpressures.Ithasbeenfoundthatthe
emissioncharacterofRhodamine101powderisquitedifferentfromthatinsolventunderhighpres-
sures.ForRhodamine101powder,thefluorescenceintensitydropsquicklywiththeincreaseofpres-
sureanddisappearsalmostat8GPa,whiletheemissionpeaksmoveredwarddramatically(about
100nmwithin8GPa).ForRhodamine101solution,thefluorescenceintensitydecreasesslowlywith
theincreaseofpressure;theemissionintensityat13GPaisabout10%ofthatattheambientpres-
sure.Moreover,theemissionpeakmovesredwardcomparativelyslowly(about50nmwithin13GPa).
Thechangeofmolecularstructureandspecialsolventeffectare,respectively,theprimaryfactorsthat
influencetheemissioncharacterofRhodamine101powderandsolutionunderhighpressures.
Keywords:highpressure;Rhodamine101;fluorescence
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