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摘要　利用稳态和瞬态光谱技术研究了人工组装锌卟啉（ＺｎＰ）苯桥（ＢＢ）铁卟啉（Ｆｅ（Ｃｌ）Ｐ）超分子体系中给体三

线态到受体的能量传递及其机理。结果表明体系中存在着由给体ＺｎＰ三线态向受体Ｆｅ（Ｃｌ）Ｐ的超快能量传递过

程，在室温和低温下通过激发给体ＺｎＰ，其单线态的激发能经由系间窜越过程使其三线态布居，在受体Ｆｅ（Ｃｌ）Ｐ存

在的情况下，位于给体三线态的激发能经由桥联分子Ｂ传递到受体Ｆｅ（Ｃｌ）Ｐ，室温下传递速率为７．２×１０５ｓ－１。由

于体系中给体到受体之间的空间距离约为２．５ｎｍ，由给体 受体直接耦合引起的传递机理可以排除，由桥联分子媒

介的超交换机理是该能量传递过程的主要物理机理。
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１　引　　言

激发态的能量传递和光诱导的电子转移过程是

近年来分子电子学研究的热点之一，自然界中最重

要也是最高效的能量和电子传递过程则是发生于光

合作用原初反应，包括捕光天线系统对光能的捕获，

进而传递到反应中心并引发电荷分离及一系列的电

子传递反应。对光合作用过程中能量传递和电子转

移机理的深入研究，不仅有助于对光合作用中光物

理机理的深入理解，更重要的是对于人们在分子尺

度上构筑分子电子器件，如光开关、晶体管、整流器

等，及分子电子学的深入发展有着重要的理论和应

用价值［１～４］。目前国际上一些知名的研究小组主要

集中在人工设计合适的分子体系上，通过引入媒介

分子来实现对复合体系中能量和电子传递的控

制［５～９］。卟啉基材料在自然界中分布广泛，性质稳

定，其单体的光物理性质已经为人们所熟知［１０～１２］，
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因此人工组装卟啉基超分子体系具有很好的理论和

实验基础，也是引起人们广泛关注中的重要因素。

本文主要就人工组装的卟啉基分子组装体系中

的能量传递过程进行进一步的研究。在所研究的给

体 桥联分子 受体（Ｄｏｎｏｒｂｒｉｄｇｅａｃｃｅｐｔｏｒ，ＤＢＡ）

体系中，以锌卟啉（ＺｎＰ）作为能量给体，苯（ＢＢ）为桥

联分子，铁卟啉［Ｆｅ（Ｃｌ）Ｐ］为能量受体，三个部分的

分子是相对独立的生色团，其中桥联分子是给体与

受体分子之间能量传递的媒介，通过对比，发现有桥

联分子存在时体系中同时存在单线态和三线态的能

量传递过程，并在低温下也得到类似。本结果为深

入研究光合作用系统、人工构筑光合复合体、太阳能

电池及分子光电子器件的研究与设计提供了重要的

实验基础。

２　材料及实验方法

２．１　实验材料

图１为ＺｎＰＢＢＦｅ（Ｃｌ）Ｐ分子复合体的结构示

意图，其中给体为锌卟啉ＺｎＰ∶Ｚｉｎｃ（Ⅱ）５，１５苯基

苯２，８，１２，１８四乙基３，７，１３，１７四甲基卟啉，受体

为高自旋态的Ｆｅ（Ｃｌ）Ｐ，桥为苯ＢＢ，其具体的制备

方法见文献［１３］及其中所引文献，给体ＺｎＰ和受体

Ｆｅ（Ｃｌ）Ｐ之间的中心距离大约为２．５３ｎｍ；给体和

桥及桥和受体之间的连接是通过用甲基在卟啉环临

近苯环的β位取代而得，卟啉平面和近邻的苯环平

面之间的二面角大约为９０±２５°
［１３］，实验中用四氢

呋喃（ＴＨＦ）作为溶剂。

图１ ＺｎＰＢＢＦｅＰ（Ｃｌ）Ｐ分子组装体系结构图

Ｆｉｇ．１ ＴｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＺｎＰＢＢＦｅＰ（Ｃｌ）Ｐｃｏｍｐｌｅｘ

２．２　实验方法

稳态吸收谱采用Ｖａｒｉａｎ公司生产的Ｃａｒｙ５０００

紫外 可见 近红外分光光度计测定。荧光光谱由法

国ＪＹ 公司 Ｔａｕ３型稳态／瞬态荧光光谱仪完成。

纳秒瞬态吸收动力学曲线测试以脉宽７ｎｓ的激光

器作为抽运源，经过光学参量放大得到波长可调的

激光输出，利用氙灯作为探测光源，通过单色仪和光

电倍增管，信号通过一个数字示波器输出到一个模

数卡获得。样品经过五次冷冻 抽运 解冻循环去

氧，以避免其对三线态的猝灭。

３　结果与讨论

３．１　吸收光谱

图２给出了给体与桥ＺｎＰＢＢ、受体Ｆｅ（Ｃｌ）Ｐ

及组装分子体系ＺｎＰＢＢＦｅ（Ｃｌ）Ｐ的稳态吸收光

谱，其中曲线ＺｎＰＢＢ＋Ｆｅ（Ｃｌ）Ｐ为曲线ＺｎＰＢＢ，

Ｆｅ（Ｃｌ）Ｐ的线性叠加。从图２可以看出，用给体、受

体各自的吸收谱进行线性叠加所拟合的结果［曲线

ＺｎＰＢＢ＋Ｆｅ（Ｃｌ）Ｐ］与组装分子体系的吸收曲线［曲

线ＺｎＰＢＢＦｅ（Ｃｌ）Ｐ］基本重合，表明在给体 桥联合

子 受体分子组装体系中，给体和受体之间没有强的

相互作用，即没有化学相互作用，其稳态吸收光谱可

以用相应的两发色团吸收谱进行简单的线性叠加。

图２ 稳态吸收光谱

Ｆｉｇ．２ Ｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

因此，桥作为一个分子隔离单元，阻止了基态发色团

间的直接相互作用，并不影响两发色团的基本电子

结构。给体与桥ＺｎＰＢＢ的吸收光谱表现出了锌卟

啉的典型吸收特征：在 ４１５ｎｍ 附近的强索雷

（Ｓｏｒｅｔ）带和５４５ｎｍ犙（１，０）和５７８ｎｍ犙（０，０，）两

个较弱的犙带。由于苯桥发色团在５００ｎｍ以上是

没有吸收的，因此锌卟啉可以在波长大于５００ｎｍ

时进行有选择的激发，对桥不会造成影响，所以在纳

秒瞬态吸收测量中，选择在给体的主吸收带犙带附

近对体系进行激发。

３．２　稳态荧光光谱

图３给出了组装分子体系ＺｎＰＢＢＦｅ（Ｃｌ）Ｐ及

２２３
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参考样品给体与桥ＺｎＰＢＢ的稳态荧光光谱。从图

３可以看出，在５４５ｎｍ 光激发下，组装分子体系和

参考样品的主发射带均在６３５ｎｍ 附近，由于Ｆｅ

（Ｃｌ）Ｐ不发荧光，桥在５００ｎｍ以上激发时也没有影

响，所以该处的荧光主要来自于ＺｎＰ。可以看出，与

参考样品在该处的荧光强度相比，通过桥联分子共

价连接起来的组装分子体系的荧光强度存在着明显

的猝灭，猝灭程度达到４倍以上，这说明该体系存在

从给体到受体的能量传递，该传递过程可能发生于

给体、受体的单线态之间，也可能先经过系间窜越发

生于给体、受体的三线态之间。考虑到体系中给体

与受体之间的空间距离约为２．５ｎｍ，由给体 受体

直接耦合引起的传递机理可以排除。在用萘桥和蒽

桥所做的实验中，也存在在着明显的单线态能量的

猝灭现象［１３］。给体ＺｎＰ的三线态在４７０ｎｍ处存在

一个典型的吸收［１４］，以下主要通过观察ＺｎＰ在参考

体系和复合体系中三线态寿命的变化来研究三线态

间的能量传递及其可能的光物理机理。

图３ ５４５ｎｍ激发下的稳态荧光光谱

Ｆｉｇ．３Ｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｅｘｃｉｔｅｄａｔ５４５ｎｍ

３．３　瞬态吸收光谱

由于受体铁卟啉不发磷光也不发荧光，且铁卟

啉在四氢呋喃中的激发态寿命大约是１．５ｐｓ，因此

从受体的寿命变化来直接观察其间的能量传递过程

比较困难，当用５４５ｎｍ激发时，锌卟啉的单线态被

布居，然后部分激发能经系间窜越弛豫到三线态，可

以观测锌卟啉三线态位于４７０ｎｍ的吸收动力学曲

线的变化来研究给体到受体三线态之间的能量传

递。参考样品ＺｎＰＢＢ在３００Ｋ，５４５ｎｍ激发时的

瞬态吸收光谱如图４所示，Δ犃为吸收度，从图中可

以看出参考样品的动力学曲线呈单指数衰减，拟合

后寿命大约是５．４μｓ，与给体锌卟啉单体时的寿命

基本相同，说明只有给体和桥组成的体系中不存在

从给体到桥之间的能量传递。而当受体分子 Ｆｅ

（Ｃｌ）Ｐ存在时，室温下ＺｎＰ三线态的寿命明显小于

参考体系，拟合动力学曲线后得到其寿命为１．１μｓ，

为参考样品寿命的五分之一，清楚地表明组装体系中

存在由给体三线态到受体三线态之间的能量传递。

图４ 组装分子体系和参考样品的瞬态吸收光谱

Ｆｉｇ．４Ｔｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｏｎｏｒｂｒｉｄｇｅａｃｃｅｐｔｏｒ

ａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅ

由锌卟啉在复合体系中的三线态寿命τ和参考

体的相对寿命τ０，可以计算出三线态能量传递的速

率常量τＴＥＴ。由τＴＥＴ＝１／τ－１／τ０，τ＝１．１μｓ，τ０＝

５．４μｓ，可以得出τＴＥＴ＝７．２×１０
５ｓ－１。

为了进一步研究三线态能量传递的机理，实验

测量了低温下组装体系和参考体系的瞬态吸收谱。

图５是５４５ｎｍ激发时ＺｎＰＢＢＦｅ（Ｃｌ）Ｐ的四氢呋

喃溶液在８０Ｋ，１６０Ｋ，３００Ｋ时的动力学曲线，拟

合各曲线并把各温度下体系的寿命和速率常量列于

表１。可以看出，体系的寿命在８０Ｋ时有两个成

分，主要成分是１０３μｓ，并伴随一个毫秒量级残留的

衰减成分；１６０Ｋ 时寿命为４．９μｓ；３００Ｋ 时为

１．１μｓ，体系的三线态寿命对温度的信赖关系主要是

由于在不同的温度下存在不同的热力学构型造成的。

基于通过计算得出的速率常量不符合福斯特机

理和德克斯特机理，所以从给体到桥、再从桥到受体

的分步能量传递作为一种可能的能量传递机理就可

以排除［１４］；同时，由于没有获得电荷分离态ＺｎＰ＋在

６８０ｎｍ的吸收信号，因而在该组装体系中，电子传

递作为一种可能的机理也可以排除。考虑到给体和

受体之间的距离较大，体系三线态卟啉之间通过空

间的直接耦合也可以排除。因此受体存在时，观察

到 的 三 线 态 能 量 传 递 （Ｔｒｉｐｌｅｔｓｔａｔｅ ｅｎｅｒｇｙ

ｔｒａｎｓｆｅｒ，ＴＥＴ）主要归属于锌卟啉与铁卟啉之间通过

桥的电子耦合［１５］。共轭体系中所观察到电子耦合的

增强可能是由于给体与桥的三线态产生了一个微弱

的离域三线态，苯桥的引入更有效地降低了体系三线

态，从而使三线态之间的能量传递效率更高［１６］。

３２３
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图５ ＺｎＰＢＢＦｅ（Ｃｌ）Ｐ的四氢呋喃溶溶在５４５ｎｍ激发，４７０ｎｍ探测时在３００Ｋ（ａ），１６０Ｋ（ｂ），８０Ｋ（ｃ）时的

动力学衰减曲线

Ｆｉｇ．５ ＴｈｅｋｉｎｅｔｉｃｔｒａｃｅｓｏｆＺｎＰＢＢＦｅ（Ｃｌ）ＰｉｎＴＨＦａｔ３００Ｋ（ａ），１６０Ｋ（ｂ），８０Ｋ（ｃ）ｅｘｃｉｔｅｄａｔ５４５ｎｍａｎｄ

ｃｏｌｌｅｃｔｅｄａｔ４７０ｎｍ

表１ 复合体的寿命和能量传递速率常量

Ｔａｂｌｅ１ Ｌｉｆｅｔｉｍｅａｎｄｔｒｉｐｌｅｔｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｒａｔｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘ

８０Ｋ １６０Ｋ ３００Ｋ

Ｓａｍｐｌｅ τＺｎＰ／ｓ τＴＥＴ／ｓ
－１

τＺｎＰ／ｓ τＴＥＴ／ｓ
－１

τＺｎＰ／ｓ τＴＥＴ／ｓ
－１

ＺｎＰＢＢＦｅ（Ｃｌ）Ｐ １．０±０．１×１０－４ １．０×１０４ ４．９±０．１×１０－６ ２．０×１０５ １．１±０．１×１０－６ ７．２×１０５

ＺｎＰＢＢ ８．０±０．１×１０－２ ——— ２．０±０．１×１０－２ ——— ５．４±０．１×１０－６ ———

　　另外，不同温度下所得的实验数据表明，电子耦

合对于桥的电子构型也极为敏感，当给体和受体与

苯基完全共面时出现最大耦合，两者正交时为最小

耦合，系统的构型是影响三线态能量传递速率的一

个重要的结构参量。受体存在时给体大环内在构型

弛豫和三线态能量传递发生在同一时间尺度内，使

得两过程存在一定竞争，表现为三线态能量传递速

率常量对温度和粘度的依赖性较强［１３］。

４　结　　论

利用纳秒瞬态吸收研究了给体 桥联分子 受体

分子组装体系中由给体三线态始发的能量传递，在

桥和受体存在的情况下，给体锌卟啉和受体铁卟啉

之间存在明显的能量传递过程，其中常温下荧光猝

灭达到４倍以上，通过观察ＺｎＰ在参考体系和复合

体系中三线态寿命的变化，获得给体到受体三线态

之间的能量传递速率及其在不同温度下的变化，其

中常温下三线态的寿命缩短将近５倍，在低温下也

观察到了类似结果。表明体系中由给体向受体之间

存在三线态能量传递，该能量传递过程的主要物理

机理是给体和受体通过桥联分子电子耦合的超交换

机理。
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１２６２２

欢迎成为《中国光学期刊网》企业会员

中国光学期刊网（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ）是由中科院上海光学精密机械研究所主办、国内光学

期刊界共同参与建设的光学期刊网络信息发布平台。自２００４年５月开通以来，得到了广大科研工作者、企

事业单位人士的好评。

为进一步提高服务水平，中国光学期刊网从２００６年起在信息服务上实行会员制度，凡光电子、激光、光

通信等相关的企业均可申请成为中国光学期刊网的企业会员，中国光学期刊网将为企业会员提供优质超值

的专业服务。

一、会员企业享受的服务包括：

１）企业名称在中国光学期刊网首页的会员企业栏目中出现，并链接到企业自己的网址。

２）会员企业可获赠光学类期刊一份，全年１２册，在《中国激光》《光学学报》《激光与光电子学进展》

《ＣｈｉｎｅｓｅＯｐｔｉｃｓＬｅｔｔｅｒｓ》中任选一种。

３）可免费在本站“特别推荐”栏目发布文字信息（含广告）１０条，每篇不过２０００字。

４）如在中国光学期刊网发布广告，可享受广告报价的８０％优惠。

５）优先或免费参加光学期刊网组织的各类学术和业务活动。

６）可免费阅读本网站期刊全文３００篇次。

二、会员义务：

１）注册时向中国光学期刊网递交企业真实信息。

２）每年交纳会员费２８００元，会员资格从交费之日起计算，一年有效。

３）不得将中国光学期刊网提供给会员的信息转给第三方使用。

４）尊重并保护本网及论文作者的知识产权。

５）在本网发布信息必须遵守中华人民共和国相关法律法规。

三、成为企业会员的步骤：

１）注册成为中国光学期刊网的一般用户，也可以直接填写广告投放申请表单，说明您的意向。

２）来信ｍａｉｌ＠ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ告知您已经注册成功。并请告知选择何种期刊及收刊地址、联系人。

３）银行汇款２８００元至下列帐户：

　开户行：工商银行上海嘉定支行营业部　户　名：中国科学院上海光学精密机械研究所

　帐　号：１００１７００８０９０２６４００１９５

４）联系人：郑继承；电话：０２１６９９１８２５３；Ｅｍａｉｌ：ｅｘｐｅｒｔ＠ｍａｉｌ．ｓｉｏｍ．ａｃ．ｃｎ
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