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摘要!FWP6El类染料以其光化学稳定性好$激光转换效率高$较大的激光发射和可调范围$溶解度好$激发态吸收截面小$

三重态驰豫效率小等优点极大提升了光响应能力& 在液体$固体聚合物介质中%FWP6El染料在泵浦脉冲下可以产生稳定的激

光信号& 通过染料分子结构和光物理性质研究%可以筛选出产生最优激光性能的结构和基质& 主要介绍了染料共掺及改性聚

合物基质固体染料激光的研究进展%同时对新型FWP6El类激光染料的研究现状进行了综述&

关键词!染料激光'氟硼二吡咯甲川'激光发射'光稳定性'激光效率
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::随着可调谐激光技术的发展%有机染料在可调

谐激光器和光电器件应用方面得到了人们的普遍关

注**+

& 此外%有机染料在荧光探针$分子传感器$光

纤通信和信息存储领域具有广阔的应用前景*( ?!+

&

因此研究有机染料的分子结构和环境条件对光物理

性质的影响是非常必要的%不仅可以拓展其潜在的

应用价值%而且对设计具有特殊功能的新型染料也

有重要的指导意义*" ?@+

&

氟硼二吡咯甲川类化合物"FWP6El#是近年来

发展起来并受广泛重视的一类荧光染料& 该类染料

具有较强的化学稳定性%通过化学反应引入特定的

推?拉电子基团可以极大改变染料的光物理性质和

激光特性*#+

& 激光染料具有可调谐区间宽$激光效

率高$持续照射稳定性好$荧光量子产率高$系间蹿

越的速率常数低以及摩尔吸光效率高等优点%在液

体$固体染料激光介质和制造光信息载体方面具有

重要的价值*N+

& 本文中对近年来基于氟硼二吡咯

类化合物在共掺及改性聚合物基质中激光性能进行

了概述%同时对新型 FWP6El类激光染料的研究进

展也进行了系统的综述&

;<商品化激光染料在聚合物中的激光性能

*;MM,*;;! 年%F,9'.和 E4I5,J,%5,7等合成了

一系列不同取代的 FWP6El化合物 * *̀"%并将该

类染料用于可调谐染料激光方面%同时高度评价了

其在可调谐激光领域的应用价值*M+

& 自此%FWP6El

类染料在染料激光的研究中得到极大的发展&
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人们对传统的激光染料激光性能进行改进的过

程中%发现共掺染料和有机聚合物染料具有较强的

抗损伤阈值和光稳定性& 随着FWP6El激光染料被

逐渐商品化%国内外许多研究组将商品化的E+@#N$

@M) 和 @;N 染料掺入常温下能够凝成固态的有机聚

合物基质中%获得具有液体染料激光输出特性的固

体工作物质%为系统研究其在不同掺杂条件下的激

光输出性质与稳定性的关系提供了新的思路&

=.K'5,4

*;+研究组于 *;;; 年首次将上述 " 种商

品化的FWP6El染料在溶液中的光物理性质与激光

性能进行了研究& 染料的激光发射效率与分子吡咯

环上的 ($# 位取代基有直接的关系%供电子取代基

导致染料非辐射跃迁速率升高%母体杂环结构中碳

正离子稳定性增强%染料分子平面性减弱%荧光强度

和激光效率降低&

())* 年%F'.B14&& 等**)+研究了染料 E+@#N 和

( 种新型FWP6El染料 *@$*# 在激光照射下的吸收

和发射光谱性质%同时对比了其在含丙烯酸聚合物

*)a的乙酸乙酯溶液中的光谱性质%在这 ( 种环境

下%光谱性质类似%斯托克斯位移很小%且均具有很

高的量子效率& 皮秒激光泵浦下饱和吸收试验证实

激发态的染料分子吸收光谱非常弱%这使染料在激

发态时可以避免由于进一步的吸收能量而发生光降

解& 固态聚合物中染料的激光持续照射光降解实验

表明%染料具有较好的激发态光稳定性%并且通过添

加合适的辅助试剂可以有效地改善染料的光稳

定性&

())! 年=148?S%'..2等***+和 /,78'54

**(+研究组

将商品化的E+@#N 的 M?位通过柔性亚甲基链修饰

合成了一系列性能优异的 FWP6El激光染料 *N `

*M& 分别从溶液中和固态共聚物研究了荧光量子产

率$光稳定性$掺杂浓度聚合方式等因素对聚合物材

料的激光性能的影响& 在对材料分子测试过程中%

发现染料分子中位随着柔性链"/\

(

#的增长能使材

料的光物理性质提升%激光的效率和光稳定增强&

())" 年S4.3r4?+,.'&,等**!+报道了 ( 个 M?位

苯基和柔性亚甲基链修饰的 E+@#N 的类似物染料

*; 和 ()%并系统研究了染料在液体溶液和在甲基丙

烯酸甲酯共聚物中的光物理和激光特性& 稀溶液光

物理性质和较浓溶液的激光特性之间具有良好的相

关性& M?苯基取代的存在对发色团的光物理性质

没有显著的影响& 在 @!" &1激光泵浦条件下%溶液

中激光效率达到 "#a%在固体样品中激光效率达到

(!a& 染料在 *) \̂ 的泵浦脉冲 *) 万次后%激光效

率仅损失 "a%显示出良好的光稳定性&

())# 年S4.3r4等**"+将E+@;N 分别与甲基丙烯

酸甲酯和甲基丙烯酸七氟代丁酯共掺杂聚合%发现

FWP6El在氟代后的聚合材料中具有较高的激光

效率和光稳定性& 染料在 *) \̂ 的泵浦脉冲 @) 万

次后%激光效率仅损失 #a%显示出良好的光稳

定性&

())N 年S4.3r4?+,.'&,

**@+研究组将染料E+@#N

的 ( 位和 # 位进行修饰%得到 " 种新型 FWP6El激

光染料分子 (* (̀"& 染料 (! 和 (" 与E+@#N 相比%

在溶液与聚合物基质中具有更高的激光发射特性%

效率达到 !Na& 染料在 !) \̂ 的泵浦脉冲 ") 万次

后%激光效率为初始值的 #Na%这是目前聚合物基

质中有机固态染料激光稳定性的最高值&
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=5I4.'̂等**#+将对位碘苯取代的 E+@#N 通过偶

联反应与对位乙酰氧基和甲基丙烯酰氧基苯基结

合%得到了 " 种新型激光材料 (@ (̀M& 在溶液和共

掺基质中对染料的光物理性质和激光性能进行研

究%发现在乙酸乙酯溶液中染料的光物理性质不受

苯基数目影响%激光效率分别为 ##a和 M)a'在

E++=聚合物基质中%染料的激光效率在 *Ma `

!*a&

=<新型MCN#AO激光染料的设计合成

())N 年[2.47等**N+合成了 ( 个 ! 位氨基取代的

FWP6El化合物 (; 和 !)%并系统地研究了它们的光

物理性质和激光行为& 染料 (; 和 !) 的量子产率和

荧光寿命都是相似的%但是染料 (; 在激光泵浦下并

没有激光发射现象%而化合物 !) 相同条件下在

@#" @̀N* &1处有激光发射%在乙醇溶液中激光效

率达到 "Ma%高于参比染料E+@#N 溶液的效率&

())M 年%S4.3r4?+,.'&,

**M+研究组设计合成了

一个 !?苯乙烯基取代的 E+@#N 类染料 !*%该染料

在乙醇中 @M" &1处有很强的荧光发射和吸光度%比

E+@#N 红移 @) &1& 在溶液中具有很好的激光发射

能力%激光发射波长在 #)( #̀*) &1%最大激光效率

为 *Ma& 在甲基丙烯酸三氟乙酯共掺聚合物基质

中%染料在 *) \̂ 的泵浦脉冲 *) 万次后%激光效率

损失 !)a%显示出较强的光稳定性&

()*) 年% F4&%'5,7?E.2'8,等**;+ 对激光染料

E+@#N 结构进行取代反应%通过
((

/ /相连接合成

了芴?吡咯和茚?吡咯结构的 FWP6El染料%合成了

!( !̀" ! 种染料分子& 通过不同介质考察该类不对

称染料的光物理性质和激光行为%染料 !( 在

@!( &1处有很强的激光发射能力%效率达到 !"a&

在连续光泵浦脉冲下%激光效率衰减 *)a& 亚甲基

连接 ( 个芴的染料 !" 具有很强的荧光性能%激光效

率最大值为 "!a%在 *) \̂ 的脉冲下激光效率几乎

没有衰减%表现了很强的光稳定性& 在 E++=聚合

物中掺杂染料 !( 和 !" 后%激光效率为 ()a `

!)a& 与商品化染料E+@#N 比较%发光性能有很大

的改进& 通过乙烯基连接芴的 FWP6El染料 !!%光

谱区域为红光%荧光强度和激光效率非常低&

在传统的激光材料分子结构优化中%人们发现

通过增大分子共轭面积%可以得到多种在红光区域

具有较强发射能力的激光染料分子& W.82̂等*()+合

成了 " 种具有很好波长调谐能力的红光染料 !@ `

!M& !$@ 位取代的 FWP6El染料吸收和发射峰发生

很大的红移%荧光量子产率和斯托克位移比取代前

也高出很多& 与激光发射区间相近的罗丹明 #") 和

芘红相比%光稳定性显著提高& 在 FWP6El母体引

入共轭取代基后%得到了具有发射带宽为 )i*@ 31

?*

的可调谐激光%调谐范围可达 @) &1& 这 ! 个染料

覆盖的波长范围为 @;) #̀M) &1%实现了连续$稳定

和小线宽的激光发射&

()** 年 _04&B等*(*+通过增加共轭体系和改变

分子内电荷转移机制%拓展了红光激光染料的种类%

:::::::
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得到了 @ 种h&,'I'&4B'5缩合产物 !; "̀!& 该类染

料具有优良的光学性能!量子产率高$摩尔吸光度

大$红光发射峰窄$斯托克位移大等& 在 @!( &1激

光泵浦下%具有很强的激光可调谐能力%波长范围覆

盖了绿光到近红外区间"@N) Ǹ(@ &1#&

Eu.'̂ ?WG'-4

*((+ 将 邻 甲 氧 基 苯 基 取 代 的

FWP6El染料进行二碘代%得到了 ! 种具有高效激

光发射和光稳定性的材料 "" "̀#& 采用最大吸收

波长 @*@ 和 @(! &1进行激光泵浦测试%此 ! 种新型

染料在溶液中和聚合物基质中都有很好的性能& 激

光发射波长为 @!) #̀(@ &1%溶液效率为 @@a%

E++=中激光效率为 "@a%在 *) 万次激光泵浦脉

冲下%激光效率几乎没有衰减现象&

S4.3r4?+,.'&,等*(!+通过 FWP6El的 !$@ 位甲

基和芳香醛的 h&,'I'&4B'5缩合反应合成了红光染

料 "N 和 "M%在 H\T溶液中激光效率最大分别为

*;a和 (;a& 通过 ($# 位的偶联反应得到了染料

分子 "; 和 @)%溶液中激光效率最大分别为 (!a和

!)a%红光发射带宽为 )i*@ 31

?*的可调谐激光%光

谱可调谐范围分别为 @;@ `##) &1和 #N) `

N!@ &1& 在E++=聚合物掺杂后%固态染料激光效

率为 (#a%比商品染料]0#") 和E'.?]'-的效率和

光稳定性都要高&

>24,等*("+基于能量转移机理设计合成了天线

型FWP6El化合物 @) 和 @*%对比研究二者激光发射

性能和荧光光谱性质%证实了染料具有分子内能量

转移过程& @) 和 @* 具有良好的光稳定性%在激光

反复照射几十万次后%激光效率基本保持不变&

FWP6El的卤代衍生物由于卤素的重原子效

应%普遍认为会削弱染料的发光强度和激光性能&

()*( 年%P%.4&?<41J'-.,等*(@+设计合成了一系列

多氯取代的FEP6El分子 @( #̀!%发现其在不同溶

液中光物理性质与激光行为呈正比关系%且随着氯

原子取代基的增加%激光效率逐渐增强%最高值达到

:::::::

#)a& 当氯原子取代后%染料分子的非辐射跃迁速

率被大大减弱%激光寿命不断增强%!$"$# 氯取代的

染料分子在泵浦脉冲作用下具有很高的光稳定性%

激光发射效率几乎保持不变&

()*( 年%F4&%'5,7等*(#+首次合成了一系列中位

氨基取代的FEP6El分子 #" #̀;%直接与荧光基团

连接供电子基%增强了分子的 [Q+W能级能量%导

:::::::

-;"-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

致光谱出现蓝移& 当供电子取代基太强时%会出现

分子内电荷转移%猝灭荧光& 在乙酸乙酯中激光效

率最高达 #!a%而且具有较强光稳定性%这对蓝光

激光染料的发展具有很好的促进作用&

S4.3r4?+,.'&,等*(N+通过将苯基的 FWP6El卤

代后得到单碘代和双碘代的产物%再通过钯催化剂

偶联反应得到对称和不对称的端芳炔类FWP6El产

物 N) 和 N*& 该类化合物是很好的红色荧光染料%

在乙酸乙酯溶液中机光泵浦效率很高%最高值达

到 @)a&

$4B84J等*(M+将 E+@#N 中硼原子相连的 ( 个氟

原子通过格氏试剂取代%得到了 ( 个染料衍生物

N($N!& 有效改善了传统 FWP6El染料与单线态氧

作用荧光衰减的弊端%延长了激光寿命%提高了激光

发射效率%光泵稳定性强%是一类具有优良性能的激

光染料&

最近D7&45等*(;+通过亲电取代反应得到了硝化

后的FWP6El产物%后经过\

(

还原得到 ( 个氨基产

物& 对这 ( 个产物进行激光泵浦实验发现%化合物

N@ 和 N# 在不同溶剂中产生 =<D效应%在乙酸乙酯

溶液中激光效率分别为 (;a和 *Ma& FWP6El母

体中随取代基位置的不同%光物理性质差异较大&

李斌*!)+研究组将不同数目的 FWP6El荧光团

构建至三苯胺母体中%得到了 ! 个具有P?=结构的

多枝染料分子 NN Ǹ;& 该类化合物的紫外?可见吸

收光谱和荧光量子产率随分子接枝数目的增多%强

度逐渐增强%荧光发射光谱随着溶液极性的增加出

现了从绿光到红光的变化& 不仅保持了FWP6El类

染料的优良性质%还有效地提高了染料的光子吸收

能力& 此类化合物在甲苯溶液中%!@@ &1激光泵浦

条件下产生了稳定的放大自发辐射现象%=<D输出

效率最高值达到 ;a& 所合成的染料分子具有较高

的溶液泵浦激光发射和光稳定性%这与染料高的量

子产率和低的非辐射跃迁有着密切的关系&

?<总结与展望

染料激光器的发展与作为激活介质的激光染料

的发展密不可分%有实用价值的激光染料的要求是!

容易泵浦$光化学稳定性好$激光转换效率高$较大

的激光发射和可调范围$溶解度合适$激发态吸收截

面小$三重态驰豫效率小等优点& 因此寻找转换效

率高$光稳定性好$调谐范围宽的新型激光材料引起

合成工作者的极大兴趣& 激光染料的发展呈现以下

特点!设计开发新型激光染料%包括扩展近紫外及近

红外波长的覆盖范围$增加染料的荧光量子效率及

提高染料对高泵浦光的吸收$进一步提高染料的光

化学稳定性& 染料的光化学稳定性对其激光应用极

为重要%对红外激光染料尤为突出& 红外激光染料

的研究是该领域的另一大热点%合成高荧光量子效

率%结构高度刚性化的复杂化合物%在光化学稳定性

高的罗丹明染料中引入使激光波长红移的取代基%

开发多荧光团激光染料等& 另外染料与聚合物基质

共掺后%通过添加小分子改性剂的聚合物固体染料

可以进一步拓宽调谐范围%降低染料分子的光降解%

延长固体染料的使用寿命&
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