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２＋为研究对

象，采用时间分辨的光谱技术分别测量了这４种钌配合物在室温和低温情况下的稳态发光光谱及瞬态发光动力学

过程。结果表明，４种样品在低温条件下的发光强度较之室温条件均有所增强，光谱形状有明显变化，瞬态发光寿

命也均有延长。分析表明，４种钌配合样品在低温条件下从液态介质固化为刚性介质，电子转移情况发生变化，导

致低温发光的光谱形状与室温光谱明显不同。同时速度常数窜越系数犽ｔｓ减小，分子振动和热运动降低，从而提高

了磷光量子产率，使得发光增强，寿命也相应延长。
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１　引　　言

过渡金属多吡啶类配合物，特别是钌多吡啶配

合物具有良好的平面刚性、丰富的光化学［１］和光物

理［２］特性，成为生物、化学、物理等多学科交叉研究
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领域中十分活跃的前沿课题［３～１０］。研究钌配合物

的发光特性可以探索其能级结构及能量驰豫机理，

是其在生物、化学、物理等领域应用的基础。而目前

为止，大部分的研究都着重于钌配合物样品的制备

以及钌配合物在室温下与物质（如ＤＮＡ）相互作用

时发光性能的测量［１１～１３］，国内关于钌配合物在低温

条件下光致发光特性的研究尚处于起步阶段。

本文以最近合成的４种钌配合物为研究对象，

采用时间分辨的光谱技术测量了这４种钌配合物在

室温和低温条件下的稳态发光光谱及瞬态发光弛豫

过程，研究了４种配合物在两种不同温度条件下发

光强度和瞬态发光衰减时间常数变化的微观机理。

结果表明，钌配合物在室温和低温条件下的发光均

为磷光过程。在低温条件下，由于样品从液态转为

固态，电子转移机理发生变化，导致其发光光谱与室

温光谱不同。并且，由于系间窜越几率减少，分子振

动和热运动降低，发光效率明显提高，发光寿命也相

应延长。

２　实验条件

实验样品由中山大学化学系提供，样品合成已

有报道［１０］，分子式如图１（ａ）～（ｄ）所示。（ａ）和 （ｂ）

差别在于一个主配体。（ｄ）相对于（ｃ），在主配体

ＰＩＰ上引入了 Ｎ－二甲基。实验中所用样品为溶

液，溶剂为无水甲醇和无水乙醇的体积比为４∶１的

混合液，配合物的摩尔浓度为１０－４ｍｏｌ／Ｌ。

图１ ４种钌配合物的分子结构

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ４ｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

图２ 实验光路图

Ｆｉｇ．２ Ｏｐｔｉｃａｌｐａｔｈｗａｙｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

　　吸收光谱由日本岛津ＵＶ３１５０紫外可见分光光

度计测量。样品的发光光谱和瞬态弛豫过程的测量光

路如图２所示。

实验利用一束皮秒脉冲激光激发待测样品，然后

检测其发光强度随时间和波长的变化过程。实验光源

是一台Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器（ＰＬ２１４３），其发出的激光经光

１５３２
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参变放大器（ＯＰＡＰＧ４０１ＳＨ／ＤＦＧ２１０）变成波长为

４６５ｎｍ（对应钌配合物的吸收峰）的激光脉冲，其重复

频率为１０Ｈｚ，脉宽为２２ｐｓ，单脉冲能量为１６０μＪ。样

品发光经大口径透镜收集后进入单色仪。稳态发光通

过条纹相机（ＨａｍｍａｔｓｕＣ６８６０）和ＣＣＤ（Ｃ４７４２９５）记录，

瞬态发光的实验数据通过光电倍增管（ＰＭＴ）和示波器

（ＴｅｋｔｒｏｎｉｘＴＤＳ２０２４Ｂ）记录。系统的仪器时间响应函

数半峰全宽约为１８ｎｓ。实验分别测量了室温和低温

条件下４种钌配合物的发光光谱和发光衰减曲线。其

中低温条件通过将样品池浸泡在盛有液氮的带透明窗

杜瓦瓶中获得，温度为７７Ｋ。

３　结果与分析

３．１　吸收光谱

４种样品的吸收光谱如图３所示。钌配合物在

４６５ｎｍ附近存在较宽的吸收峰对应于金属（钌）→配

体（ｄπ→π）电荷转移（ＭＬＣＴ），２８５ｎｍ和３３５ｎｍ附

近出现的吸收峰，均为配体中的π→π跃迁
［１４～１７］。

图３ ４种钌配合物样品的吸收光谱

Ｆｉｇ．３ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ４ｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

３．２　稳态发光光谱

样品在室温和低温条件下的稳态发光光谱如

图４所示。各样品在两种不同温度条件下发光的峰

值波长如表１所示。

表１ ４种钌配合物在室温和低温条件下的

发光峰值波长分布

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｅａｋｌｕｍｉｎｏｕｓｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ４ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ

ｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｓａｍｐｌｅ

Ｐｅａｋｌｕｍｉｎｏｕｓ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｔｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｐｅａｋｌｕｍｉｎｏｕｓ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｔ

ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

λ０／ｎｍ λ１／ｎｍ λ２／ｎｍ

［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋ ６１８ ５８８ ６３５

［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋ ６２２ ５８８ ６３５

［Ｒｕ（ｄｍｂ）２ＰＩＰ］
２＋ ６３０ ５９４ ６３８

［Ｒｕ（ｄｍｂ）２ＤＭＮＰ］
２＋ ６２８ ５９６ ６４１

　　在室温条件下，样品均只有一个发光峰，峰值波

长分布在６１８～６２８ｎｍ之间，低温条件下，各样品

出现两个明显的发光峰，其峰值波长均分别居于室

温发光峰值波长的两侧，峰值波长分布于５８８～

６４１ｎｍ。在低温条件下，可以将样品视为刚性介

质，分子无法进行偶极再取向，使得动力学过程发生

变化［１８，１９］，从而导致其光致发光电子转移过程与室

温时液态样品中的电子转移过程不同。因此，低温

条件下测得的发光光谱形状与室温条件下的发光光

谱有明显不同。

在发光强度方面，４种样品在低温条件下的发

光强度较之室温条件均有明显增强。在室温条件

下，样品［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋和［Ｒｕ（ｄｍｂ）２ＰＩＰ］

２＋的发光分

别比［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋和［Ｒｕ（ｄｍｂ）２ＤＭＮＰ］

２＋强，

而低温条件下的发光强度情况恰恰相反。这种现象

可能是由于各样品主配体和辅助配体引入的基团不

同所致，详细作用机理有待进一步研究。

图４ ４种钌配合物在室温（ａ）和低温（ｂ）条件下的稳态发光光谱

Ｆｉｇ．４ Ｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ４ｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ）ａｎｄｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ｂ）

２５３２
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３．３　瞬态发光动力学过程

由于实验中示波器所探测的瞬态发光弛豫过程

犉ｍ（狋）包含了真实的发光衰减函数犉（狋）和仪器响应

函数犈（狋），如（１）式所示，

犉ｍ（狋）＝∫犈（狋）犉（狋－狋′）犱狋′， （１）

式中犈（狋）为仪器对激发脉冲的时间响应函数；

犉（狋－狋′）为样品真实的瞬态发光时间函数；犉ｍ（狋）

为实验探测到的瞬态发光时间函数，为卷积。

本文采用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法对最佳解进行搜

索，实现解卷积处理，得到真实的发光衰减结果

犉（狋），并按（２）式所示的单指数规律对瞬态发光衰

减曲线作非线性最小平方拟合。计算得到４种样品

在室温和低温条件下的瞬态发光衰减时间常数τ０，

τ１，τ２，如表２所示。

犉（狋）＝∑犳犻ｅｘｐ（－狋犻／τ犻）， （２）

表２ ４种钌配合物在室温和低温条件下的

瞬态发光衰减时间常数

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｉｍｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｔｒａｎｓｉｅｎｔｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙ

ｏｆ４ｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔｉｍｅｃｏｎｓｔａｎｔ

τ０／ｎｓ τ１／μｓ τ２／μｓ

［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋ ２２６ ５．３０ ５．６４

［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋ ２５４ ５．６１ ５．７８

［Ｒｕ（ｄｍｂ）２ＰＩＰ］
２＋ １６５ ５．９３ ５．６１

［Ｒｕ（ｄｍｂ）２ＤＭＮＰ］
２＋ １６３ ６．６８ ６．０７

　　室温条件下的瞬态发光寿命均为百纳秒量级，

而低温条件下的瞬态发光寿命均为微秒量级。根据

以往的研究，钌配合物被激发后会迅速形成电荷转

移三重态（３ＭＬＣＴ）
［２０］。由单重态直接跃迁产生的

荧光量子产率很低，很难被直接探测到，而且荧光寿

命很短，一般在百飞秒量级［２０］。电荷转移三重态

（３ＭＬＣＴ）相对稳定，由三重态跃迁到基态所产生的

磷光量子产率较高，寿命较长，室温条件下一般为几

百纳秒，低温条件下一般为几微秒［２１～２３］。由此可

见，实验中在室温和低温条件下所测得钌配合物的

发光为由三重态跃迁到基态所产生的磷光。

钌配合物磷光过程的能级示意图如图５所示。

以犽ｆ表示荧光发射速率常数，犽ｉｃ和犽ｓｔ分别表示内

转换与系间窜越速率常数。对一般有机物而言，

犽ｓｔ犽ｉｃ＋犽ｆ
［２４］，故磷光量子产率可表示为ｐ ＝

犽ｐ／（犽ｐ＋犽ｔｓ），其中犽ｐ和犽ｔｓ分别是从
３ＭＬＣＴ态发射

磷光和向犛ｏ态系间窜越的速率常数。有机物的犽ｆ和

犽ｐ一般不受温度的影响，但犽ｉｃ，犽ｓｔ，犽ｔｓ会随温度而变

化。一般来说，温度降低，三者的值变小［２４］。由磷光

量子产率表达式可以看出，当温度降低时，ｐ 增大。

另外，在液氮环境中，样品转变为固态，因此分子振

动和热运动显著降低，分子与溶剂的碰撞淬灭机会

也随之减小，不利于分子以振动释放的方式失活，有

利于提高其以辐射跃迁的形式失活，也提高了磷光

的量子产率。因此，在低温条件下，样品发光明显增

强，发光寿命也相应延长。

图５ 钌配合物能级结构示意图

Ｆｉｇ．５ Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

４　结　　论

采用时间分辨光谱技术，测量了４种钌配合物：

［Ｒｕ （ｂｐｙ）３ ］
２＋，［Ｒｕ （ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］

２＋，［Ｒｕ

（ｄｍｂ）２ＰＩＰ］
２＋，［Ｒｕ（ｄｍｂ）２ＤＭＮＰ］

２＋ 在室温和低

温条件下的稳态和瞬态的发光性能。探索和比较了

钌配合物在室温和低温条件下的发光过程。结果表

明：钌配合物在室温和低温条件下的发光均为磷光

过程，低温时发光强度明显增强，光谱形状亦发生明

显变化。室温时样品发光寿命为１６３～２５４ｎｓ，低温

时发光寿命为５～７μｓ。主要因为低温条件下样品

发生固化，能级结构和电荷转移过程不同于室温，通

过进一步的对钌配合物在室温和低温条件下发光性

能的比较研究，可以更好地分析和掌握钌配合物的

能级结构和发光机理，有助于为其在生物、化学、物

理等领域的应用创造有利条件。
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