
瞬态吸收光谱研究温度依赖的三重态光谱以及寿命 

介绍 

分子中的三重态在许多实际应用中都发挥着重要作用，从磷光材料到光动力疗法，甚至

是光伏太阳能电池。呈现三重态光化学性质的新材料正在不断开发中，了解其三重态的寿命

和能量转移过程是其设计和优化的基本要求。在此我们简单的介绍如何利用瞬态吸收光谱来

研究和理解分子的光激发三重态的性质。 

三重态是具有两个不成对电子且在不同分子轨道中具有平行自旋的电子态。Closed-shell

分子的基态具有单重态（与自旋对相反），其三重态处于较高能量下。图 1 显示了 Jablonski

图，它代表了经典分子结构的不同能级以及三重态产生和失活的机理。基态 S0 具有两个占

据其成键轨道（B）的电子。激发一个电子进入反键（AB）轨道，使该分子进入其第一激发

单重态 S1。选择规则允许具有相同自旋多重性的状态之间的转换（单重态–单重态或三重

态–三重态），但单重态–三重态转变是禁阻的。在某些情况下，分子可能会发生系间窜越，

到达较低的三重态（T1），含有重原子和顺磁性物质的分子会促进这种系间窜越。 

 

图 1：具有单重态（S1）和三重态（T1）激发电子态的分子的 Jablonski 图。其成键（B）

和反键（AB）轨道的电子配置以绿色表示。 

在本文中，我们通过 ns-TA 和 PL 研究在不同温度下二苯甲酮的光致三重态。二苯甲酮

（图 2）是一种高效的三重态敏化剂，这归因于其较高的系间窜越率（〜100％）。它的 S1 状

态是通过将电子从非键合轨道 n导到羰基的 π*轨道而产生的。因此，在图 2中标记为（n,π*）。

较高的激发态 S2 由 C=O 的 π 轨道产生，因此它为（π,π*）态。二苯甲酮从 S1 到 T 的系间窜

越非常有效，因为（n,π *）和（π,π *）状态之间的转换更加容易。这会导致大量的三重态发

生，这些三重态可能通过磷光，非辐射弛豫或三重态-三重态湮灭（TTA）事件演变而来。 

 

图 2：二苯甲酮的化学结构和 Jablonski 图 



结果与讨论 

温度依赖的二苯甲酮/ PMMA ns-TA 的光谱示于图 3，其结果与之前的报道相符合，并

且瞬态信号的强度显着降低随着温度增加。弛豫机制（例如 1O2的碰撞猝灭）在低温下受到

抑制，从而产生了激发的三重态，在低温下寿命更长，并且提供了更强的 TA 信号。 

 

图 3：在 LP980 瞬态吸收光谱仪中获得的二苯甲酮-PMMA 的 ns-TA 光谱随温度的变化图。

Λ pump= 355 nm，E pump= 10 mJ /pulse，Δλprobe= 1 nm，ICCD gate width= 2 µs，50 个平

均值。 

使用 PMT 检测器进行的单波长寿命（动力学）测量提供了与温度相关的三重态寿命的

详细信息。图 4（a）显示了 LP980 在 530 nm 处获得的 ns 级的 TA 衰减，这归于二苯甲酮的

三重态吸收峰。随着温度的升高，毫秒级寿命逐渐变短，在室温下降至几微秒。其结果可以

拟合到衰减模型中，以找到三重态的衰减率。二阶三重态-三重态湮灭效应可以潜在地发生

在 PMMA 基质，然而，在这种情况下，双组分一阶模型提供了良好的拟合度。使用 L900 将

TA 衰减拟合到以下方程式： 

 
在上述等式中，τi是其组分的寿命，i 和 Bi 是所述组分相关联的指前因子。图 4（b）表

示的寿命 τ1 和 τ2 是从图 4a 中的数据获得的。长组分的 τ2 不存在一个明显的趋势，但 τ1 显

示出了一个随着温度的升高而明显的降低的趋势。 

 

图 4：（a）在 LP980 瞬态吸收光谱仪中获得的二苯甲酮-PMMA 的 ns-TA 光谱随温度的变化

图。λpump= 355 nm，Epump= 10 mJ /pluse，λprobe= 530 nm，Δλprobe= 5 nm，50 个平均

值。图中指示的温度值。（B）寿命值 τ1 和 τ2从双组分指拟合，进而绘制为温度相关的图

片。 



磷光是探测三重态的瞬态吸收的重要技术。通常，磷光是通过将样品浸入液氮在低温下

测量的。LP980 光谱仪中的 Dewar 附件是低温恒温器的低成本替代产品，它可以在室温和

77 K 的条件下进行溶液的瞬态吸收和光致发光测量。图 5 给出了使用该附件测量的溶液中

二苯甲酮的时间分辨磷光光谱。不出所料，磷光在室温下（红色曲线）被强烈淬灭，但在 77 

K 时，它提供了很强的信号，可以使用 ICCD 检测器及时监测到。 

 

图 5：二苯甲酮在 4：1 乙醇/甲醇中在 77 K（0 ms – 5 ms）和室温（RT 0 ms）下采集的时

间分辨的磷光光谱。λpump= 355 nm，Epump= 10 mJ/pulse，Δλ EM = 1nm，ICCD gate 

width= 100 微秒，50 平均值。图中显示了泵脉冲和 ICCD 采集之间的延迟。室温数据以 0

毫秒的延迟获取。 

结论 

分子的三重态动力学需要多种技术来表征，例如瞬态吸收，光致发光光谱和时间分辨光

谱。LP980 瞬态吸收光谱仪能够提供所有这些技术，以及用于温度控制的附件，包括软件控

制的低温恒温器。最后，温度依赖的二苯甲酮瞬态吸收表明，随着温度降低，二苯甲酮的三

重态浓度和寿命发生了显着变化。对于涉及三重态反应的设计和优化，此类信息至关重要。 
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