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两种钌配合物皮秒发光动力学过程研究
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摘要　采用稳态发光光谱、瞬态发光动力学测量等手段，对两种钌配合物［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］（ＣｌＯ４）２ 和［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］

（ＣｌＯ４）２ 的发光性质进行了研究。稳态发光光谱表明［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］（ＣｌＯ４）２ 发光明显偏弱；皮秒瞬态发光动力

学测量显示［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］（ＣｌＯ４）２ 的激发态弛豫过程存在皮秒量级的快过程，可能与由于 ＨＰＩＰ配体的存在，

使电荷转移态和溶剂分子产生氢键作用有关。纳秒瞬态发光动力学测量的结果则显示了所有样品共同具有的瞬

态发光衰减过程，实验结果符合能隙定律，推断其来自没有和溶剂分子形成氢键结合的配合物的激发态弛豫过程。
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１　引　　言

过渡金属钌具有丰富多样的成键性质，可形成多

种配合物。钌配合物在可见光区域内具有较宽的电

荷转移吸收带以及良好的发光性质，是一种很好的分

子天线，因此在染料敏化太阳能电池、生物系统探针、

化学传感器等领域展现出良好的应用前景［１～４］。

０８３０００１１
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典型的钌配合物在可见光区域４００～６００ｎｍ

范围内具有一个较宽的吸收带，这一吸收带通常伴

随有电荷的转移。钌配合物吸收光子后，中心离子

的ｄ轨道电子被激发，跃迁至配体的π轨道，从而

实现电荷转移。处于激发态的电子会通过辐射跃迁

和非辐射弛豫等方式回到基态，其中辐射弛豫过程

通常伴随着波长６００ｎｍ左右的发光
［５～７］。

钌配合物的发光性质对周围环境极为敏感，环

境的轻微改变就有可能使钌配合物发光性质产生显

著变化。因此，钌配合物是一种极好的生物系统探

针和化学传感器［８］。尤其在与ＤＮＡ相互作用的研

究中发现，ＤＮＡ 可以使钌配合物发光效率提高

１０３～１０
４ 倍，表现出明显的“光开关效应”［９］。相关

的瞬态发光性质研究则清晰地揭示了钌配合物与

ＤＮＡ作用时的激发态弛豫过程
［１０，１１］。对钌配合物

发光性质的研究将有助于理解影响钌配合物发光性

质的根本原因，进一步指导钌配合物的合成与应用。

本文所研究的钌配合物分别为［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］

（ＣｌＯ４）２ 和［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］（ＣｌＯ４）２。［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］

（ＣｌＯ４）２ 是一种典型的钌配合物，它的光物理性质

已经得到了深入的研究［１２～１４］，在本文中将作为对比

标样。［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］（ＣｌＯ４）２ 是一种新合成的

钌配合物，关于其低温发光性质［１５］、自身电子结构

及其与 ＤＮＡ 相互作用
［１６，１７］的研究已有报道。对

［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］（ＣｌＯ４）２ 发光性质的研究将有助

于理解不同分子结构对发光性质的影响，进一步理

解“光开关效应”的形成原因。本文利用稳态发光光

谱、纳秒和皮秒瞬态发光动力学测量，对两种钌配合

物发光性质进行研究。通过对比不同样品的稳态发

光性质和瞬态发光性质的差异，分析这些差异的起

因，并着重阐释了钌配合物激发态弛豫过程机制。

２　实　　验

实验中采用的两种钌配合物均由中山大学化学

系生物无机实验室制备，两种配合物［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］

（ＣｌＯ４）２ 和［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］（ＣｌＯ４）２ 的结构式如

图１所示。

图１ 钌配合物结构式

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

　　实验中所采用的４种样品分别为［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］

（ＣｌＯ４）２ 的甲醇／乙醇混合溶液（体积比４∶１，简称

３Ｃ），［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］（ＣｌＯ４）２ 的乙腈溶液（简称３Ｊ），

［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］（ＣｌＯ４）２ 甲醇／乙醇混合溶液（体

积比４∶１，简称２Ｃ），［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］（ＣｌＯ４）２ 的

乙腈溶液（简称２Ｊ），浓度均为１０－４ ｍｏｌ／Ｌ。实验中

采用厚度为１ｃｍ的石英样品池。

紫外可见吸收光谱由 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的

Ｌａｍｂｄａ９００紫外／可见／近红外分光光度计测量，稳

态发光光谱由 Ｈｉｔａｃｈｉ公司的Ｆ４５００荧光分光光

度计测量，瞬态发光动力学过程由图２所示的光路

进行测量。在图２中，Ｐａｒｔ１为纳秒瞬态发光动力

学信号接收和记录部分，Ｐａｒｔ２为皮秒瞬态发光动

力学信号接收和记录部分。

瞬态发光动力学测量光路中，光源是一台

ＥＫＳＰＬＡ公司制造的ＰＬ２１４３Ｂ／ＳＳ高能皮秒 Ｎｄ∶

ＹＡＧ激光器，发射３５５ｎｍ激光，通过光学参量放

大器（ＯＰＡ）后，输出波长为４５０ｎｍ（对应钌的吸收

带）的激光脉冲激发样品发光。利用一组大口径透

镜收集样品发光，样品发光通过单色仪后由信号记

录部分进行记录。纳秒瞬态发光动力学测量利用光

电倍增管（ＰＭＴ）和示波器接收并记录信号，皮秒瞬

态发光动力学测量则利用条纹相机、ＣＣＤ以及计算

机接收并记录信号。所有数据均在室温（２０℃）下

测得。

０８３０００１２
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图２ 瞬态发光动力学测量光路

Ｆｉｇ．２ Ｏｐｔｉｃａｌｐａｔｈｄｉａｇｒａｍｏｆｔｒａｎｓｉｅｎｔｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｋｉｎｅｔｉｃｓｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

３　实验结果与分析

图３（ａ）为样品金属 配体电荷转移（ＭＬＣＴ）态的

紫外可见吸收光谱。４种样品在４００～６００ｎｍ之间

均存在较宽的吸收带，其吸收机制为中心金属离子中

的ｄ轨道电子吸收光子后跃迁到配体的反成键态π


轨道［５，６］。含有［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋的样品相对于［Ｒｕ

（ｂｐｙ）３］
２＋的吸收略有增强。主要原因是 ＨＰＩＰ配体

取代［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋中的一个ｂｐｙ基团之后，ＨＰＩＰ提

供了吸电子基团，使得电子从中心金属离子到配体的

转移更容易发生，使得ＭＬＣＴ态的吸收更加明显。

图３ ４种样品的紫外可见吸收光谱和稳态发光光谱

Ｆｉｇ．３ Ｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ４ｓａｍｐｌｅｓ

　　４种样品在４５０ｎｍ波长光源激发下，在６００ｎｍ

左右 均 有 发 光 ［如 图 ３（ｂ）所 示］。含 有 ［Ｒｕ

（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋的样品虽然吸收更明显，其发光强度

却远远弱于含有［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋ 的样品。以［Ｒｕ

（ｂｐｙ）３］
２＋的甲醇／乙醇混合溶液（体积比４∶１）的发光

量子产率０．０６８作为标准
［１４］，计算４种样品的发光量

子产率（如表１所示）。计算结果表明含有［Ｒｕ

（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋的样品发光效率明显偏低。

一般地，激发态电子不能长时间停留在高能级，

而是要通过辐射弛豫和非辐射弛豫过程回到基态。

由于样品发光来源于辐射弛豫过程，所以发光量子

产率反映了辐射弛豫过程在激发态弛豫过程中所占

的比例，如表１所示。发光量子产率较小的物质激

发态弛豫过程中往往存在较强的非辐射弛豫过程，

因此推测［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋应该存在一个较快的

非辐射弛豫过程，从而大大削弱了样品的发光强度。

表１ ４种样品的发光量子产率

Ｔａｂｌｅ１ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄｓｏｆ４ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ３Ｊ ３Ｃ ２Ｊ ２Ｃ

Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄ
０．０９９ ０．０６８ ０．００７８ ０．００４９

　　在发射峰６００ｎｍ处对４种样品分别进行皮秒

瞬态发光动力学测量，得到的实验数据如图４所示。

通常情况下，实验室测得的发光衰减函数犌（狋）是真

实的发光衰减函数犉（狋）与系统响应函数犚（狋）的卷

积，样品的真实发光衰减函数犉（狋）则一般是单指数
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或多指数形式。因此，为得到样品真实的瞬态发光

数据，本文采用蒙特卡罗方法对最佳解进行搜索，

实现解卷积处理和对发光信号的多指数拟合［１８］，如

表２所示，表中３Ｊ和３Ｃ瞬态发光衰减函数拟合形

式为

犐＝１＋犃ｅｘｐ（－狋／τ），

而２Ｊ和２Ｃ拟合形式为

犐＝犃１ｅｘｐ（－狋／τ１）＋犃２ｅｘｐ（－狋／τ２）＋

犃３ｅｘｐ（－狋／τ２）．

图４ 皮秒瞬态发光动力学测量，圆点表示实验数据，实线表示拟合曲线

Ｆｉｇ．４ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆ４ｓａｍｐｌｅｓ′ｐｉｃｏｓｅｃｏｎｄｔｒａｎｓｉｅｎｔｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｋｉｎｅｔｉｃｓ．Ｄｏｔｓａｒｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｄａｔａａｎｄｓｏｌｉｄｌｉｎｅｓａｒｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ

表２ 皮秒瞬态发光动力学拟合参数

Ｔａｂｌｅ２ Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｉｃｏｓｅｃｏｎｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ３Ｊ ３Ｃ ２Ｊ ２Ｃ

τ１／ｐｓ，犃１ — — １１７．６，０．６０３ １５３．２，０．５０６

τ２／ｐｓ，犃２ — — ７８７５．１，０．５５４ ７０３５．９，０．６８８

τ３／ｐｓ，犃３ １２４３．７，－０．１９６ １５８３．４，－０．２６２ ９０１．９，－０．１５７ ９６２．９１，－０．１９４

　　由图４中可以发现含有［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋的

样品瞬态发光规律和［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋的存在着显著

差异。含有［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋的样品在３．８ｎｓ测量时

间内发光未表现出衰减的趋势，而是出现了略微上

升的趋势；含有［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋的样品的上升

过程却被更为明显的衰减过程所掩盖，衰减过程的

时间常数分别为１００ｐｓ和几纳秒。两种钌配合物

皮秒瞬态发光动力学测量结果迥然不同，说明在皮

秒时间内两种物质的激发态弛豫过程存在明显差

异，具有不同的激发态弛豫机制。

对４种样品进行纳秒发光动力学测量，同样在

６００ｎｍ波长处测量得到结果如图５和表３所示。４

种样品均呈现出明显的衰减过程，衰减过程可以用

双指数衰减形式较为准确地描述，其中包含一个和

响应函数宽度相当的快过程和一个明显的慢过程。

这两个弛豫过程均慢于皮秒瞬态发光弛豫过程，且

在所有４种样品中均含有相似的瞬态发光衰减过

程。由此推断，纳秒瞬态发光动力学测量得到的发

光衰减过程和皮秒瞬态发光衰减过程对应于不同的

激发态弛豫过程，代表着不同的激发态弛豫机制。
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图５ 纳秒瞬态发光动力学测量，圆点表示实验数据，实线表示拟合结果

Ｆｉｇ．５ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｔｒａｎｓｉｅｎｔｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｋｉｎｅｔｉｃｓ．Ｄｏｔｓａｒｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ，

ａｎｄｓｏｌｉｄｌｉｎｅｓａｒｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ

表３ 纳秒瞬态发光动力学拟合参数

Ｔａｂｌｅ３ Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｔｒａｎｓｉｅｎｔｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ３Ｊ ３Ｃ ２Ｊ ２Ｃ

τ１／ｎｓ，犃１ ９３．９１，０．３７８ ５０．２７，０．６１７ ８２．１６，０．５４５ １０８．５６，０．４２６

τ２／ｎｓ，犃２ ４５３．３３，０．６２２ ４９４．８５，０．３８３ ３８４．７５，０．４５５ ４２８．２３，０．５７４

　　以往的研究表明，钌配合物与溶剂分子的相互

作用强烈影响着配合物的发光性质［８，９］。Ｏｌｓｅｎ

等［９］对［Ｒｕ（ｐｈｅｎ）２ｄｐｐｚ］
２＋的发光性质进行了深入

研究，认为配合物能够形成金属 配体电荷转移态，

该金属 配体电荷转移态还可以和溶剂分子相互作

用（主要是氢键作用）形成新的电荷转移态。这一新

的电荷转移态能够以极快的速率，在几百皮秒时间

内通过非辐射弛豫迅速衰减到基态。

本文所研究的两种钌配合物的主要激发态弛豫

过程示意图如图６所示。典型的钌配合物在吸收光

子后，会被激发到单重激发态Ｓ１。Ｓ１ 上的分子将会

在极短的时间内（小于３００ｆｓ），几乎全部转化为三

重激发态［１９］。两种配合物发光性质的差异主要来

源于三重激发态性质的不同。［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋在非

水溶液中不能与溶剂分子形成氢键，无法形成新的

电荷转移态，所以无法呈现出皮秒时间内的激发态

弛豫过程，而是表现出轻微上升的趋势。这种趋势

的来源可能是高能激发态电子在测量时间内衰减到

低能激发态，造成低能激发态布居数的增大，从而导

图６ 钌配合物激发态弛豫过程示意图。虚线表示

［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋的ＭＬＣＴ″态高于原有的电荷转移态，实

　　　　　　　　　际中不存在

Ｆｉｇ．６ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ′ｅｘｃｉｔｅｄ

ｓｔａｔｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｄａｓｈｅｄｌｉｎｅｓｉｇｎｉｆｉｅｓａｈｉｇｈｅｒ

　ＭＬＣＴ″ｓｔａｔｅｏｆ［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋ｗｈｉｃｈｉｓｆｉｃｔｉｏｎ

致发光强度上升。这一过程在［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋同

样存 在，但 是 被 衰 减 过 程 掩 盖。不 同 于 ［Ｒｕ

（ｂｐｙ）３］
２＋，［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］

２＋中形成的电荷转移态

ＭＬＣＴ′可以和乙腈分子中的氮原子或者甲醇／乙醇中

的羟基产生氢键结合，形成新的电荷转移态 ＭＬＣＴ″。
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新的电荷转移态能够在极短的时间内主要通过非辐

射弛豫过程迅速地衰减到基态，从而大大削弱了钌

配合物的发光效率。

纳秒瞬态发光动力学的测量结果和皮秒瞬态发

光过程有很大不同，４种样品在纳秒时间分辨率下

均表现出明显的衰减过程。衰减过程均由一个几十

纳秒的快过程和一个几百纳秒的慢过程组成。由于

时间分辨率所限，快过程和仪器的响应函数宽度相

当，暂不能够给出较为明确的物理意义。而慢过程

的物理意义可以从图６中找到较为明确的解释。纳

秒瞬态发光衰减过程的慢过程衰减速率和图６中所

标示的 ＭＬＣＴ′态非辐射弛豫速率吻合，因此推断纳

秒瞬态发光衰减过程的慢过程可能对应于未与溶剂

分子发生氢键结合的 ＭＬＣＴ′态的非辐射弛豫过程。

已有的研究表明［１４］，［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋的辐射跃迁

速率约为１０５ｓ－１，远小于其自身的激发态弛豫速

率。对［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋电子结构的理论研究则

表明，吸电子基团的引入降低了发射态和基态间的

电子轨道耦合［１７］，因此［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋的辐射

跃迁速率小于［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋。所以，在未形成新的

电荷转移态 ＭＬＣＴ″情况下，ＭＬＣＴ′态的寿命主要

由非辐射弛豫速率决定，即

犽ｎｒ≈
１

τｍｅａｓｕｒｅ
． （１）

　　与辐射弛豫相反的是，非辐射弛豫速率随着能

隙的增大而迅速减小，其规律可以由能隙定律较为

完善地解释［２０］

ｌｎ犽ｎｒ＝犪·犈ｅｍ＋犫， （２）

式中犽ｎｒ为非辐射弛豫速率，犈ｅｍ为样品发射峰对应的

光子能量，犪，犫均为常数，且犪为负。犪，犫的大小与跃迁

初态末态的电子结构、振动能级结构等性质有关。

甲醇／乙醇混合溶剂（体积比４∶１）的极性比乙

腈大，而钌配合物发生金属 配体电荷转移之后分子

极性减小。根据溶剂效应，溶剂极性增大会使钌配

合物能隙增大［２１］。因此由能隙定律可以推断，在没

有形成新的电荷转移态的情况下，钌配合物瞬态发

光寿命随着溶剂极性的增大而变长。纳秒瞬态发光

动力学测量的结果表明，同种溶质的样品中，乙腈溶

液的瞬态发光寿命小于甲醇／乙醇混合溶液的瞬态

发光寿命。这一结果符合能隙定律的预测，说明以

上推断具有合理性。

４　结　　论

对 两 种 钌 配 合 物 ［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋ 和 ［Ｒｕ

（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋的发光性质进行了研究。稳态发光光

谱测量结果显示［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋的发光效率明显低

于［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］
２＋。皮秒瞬态发光动力学的测量发现了

［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋中存在 ［Ｒｕ（ｂｐｙ）３］

２＋所没有的瞬

态发 光 衰 减 过 程，这 一 过 程 可 能 是 由 于 ［Ｒｕ

（ｂｐｙ）２ＨＰＩＰ］
２＋中的电荷转移态 ＭＬＣＴ′和溶剂分

子发生氢键作用，形成新的电荷转移态 ＭＬＣＴ″，而

处于 ＭＬＣＴ″上的电子将迅速弛豫到基态。纳秒瞬

态发光测量则显示了４种样品均具有的瞬态发光衰

减过程，推测为没有和溶剂分子产生氢键结合的电

荷转移态 ＭＬＣＴ′的瞬态发光。实验数据和能隙定

律吻合说明了推断的可信性。
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