
书书书

第３３卷 光　学　学　报 光学前沿———光电技术

２０１３年６月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 专　　刊
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摘要　有机化合物的光活性主要由其能级带隙决定，通过扩展酞菁分子的共轭体系和在大环外围进行拉电子基团

修饰，实现了有机小分子材料的近红外发光。合成了一种外围缩合４个１，１０ 啉啡啉单元的氮杂酞菁，并制备

了溶液沉积薄膜样品。实验测得分子的最大吸收波长达到１μｍ以上，光致发光（ＰＬ）波长则达到了１．３μｍ波段，

这是重要的光通信窗口波长。进行了电化学循环伏安测试，计算得到氮杂酞菁的带隙为１．１ｅＶ，这一窄带隙能级

结构进一步验证了其近红外光活性。为开发有机近红外光学材料提供了新的思路和实验数据。
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１　引　　言

有机半导体材料具有易调制修饰、柔韧性好和

成本低等优点，日益成为科学研究和应用的热点，而

近红外（ＮＩＲ）波段更是涉及光纤通信、光伏电池、数

据贮存和红外探测等重要领域。对有机近红外光电

材料的研究主要集中在稀土元素配合物［１～３］和有机

离子染料［４］。研究人员制备出有机低聚物，实现了

发射波长接近１．１μｍ的发光
［５，６］。Ｎ．Ｔｅｓｓｌｅｒ等

［７］
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使用共轭聚合物和基于砷化铟（ＩｎＡｓ）的纳米晶制

作出发射波长大于１μｍ的塑性发光二极管。将有

机半导体材料的发光波长进一步推进到更长波长的

近红外区域非常有意义。

酞菁是具有共轭π体系的大环化合物，具有很

高的热和化学稳定性，是一类重要的有机小分子光

电功能材料。酞菁在光伏电池、化学传感、发光二极

管、微电子和生物医学等领域有着 广 泛 的 应

用［８～１２］。然而，对酞菁类化合物在近红外领域的研

究却鲜有报道。本文开展了对酞菁类有机半导体材

料的研究，致力于扩展酞菁大环的共轭体系和分子

修饰，将其光活性波长调谐到近红外波段。

２　实验部分

２．１　样品制备

自行合成了外围缩合４个１，１０啉啡啉单元

的扩展的氮杂酞菁，化学名称为四（２，３二吡啶并

［３，２ｆ：２′，３′ｈ］喹喔啉）紫菜嗪，合成步骤见文献

［１３］。其分子结构如图１所示。经过对样品核磁共

振谱、红外光谱、紫外光谱以及质谱分析表征，证实

合成产物的结构准确无误。元素分析计算值（％）

为：Ｃ：６３．１６，Ｈ：２．４１，Ｎ：２６．７８，Ｏ：７．６５，实测

值（％）分别为：Ｃ：６２．９０，Ｈ：２．４４，Ｎ：２６．０８，Ｏ：

７．４５，二者高度吻合。

利用具备分区温控功能的有机小分子提纯炉对

合成样品进行真空提纯，并采用溶液沉积膜技术制

作薄膜。将粉末样品溶在二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）溶液

里，然后在洁净烘箱里烘干，制得厚度为３０～５０μｍ

的溶液沉积膜。

２．２　测试仪器和方法

采用Ｃａｒｙ５００紫外 可见 近红外吸收光谱仪

测量吸收光谱。通过将氮杂酞菁样品溶在甲酸溶液

中得到液体样品，固体样品为ＤＭＳＯ溶液制作的溶

液沉积膜。

对固体光致发光（ＰＬ）谱的测量采用溶液沉积

膜作为样品。紫外 可见波段的荧光测量采用日本

Ｋｉｍｍｏｎ公司制造的氦镉（ＨｅＣｄ）激光器，波长为

３２５ｎｍ的激光束作为激发光源，激发光以一定的倾

角入射到薄膜样品上，然后从样品的正面法线方向

收集荧光信号，薄膜发射的荧光经光栅单色仪分光，

然后由光电倍增管接收探测，最后通过计算机采集

数据。对于近红外波段的荧光测量，采用氩离子激

光器的４５７．９，４８８，５１４ｎｍ等不同波长的激光束作

为激发光，产生的荧光发射同样经光栅单色仪分光，

图１ 外围缩合４个１，１０啉啡啉单元的稠环酞菁

化合物的分子结构

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅａｚａｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｏｕｒ１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅｓｕｂｕｎｉｔｓ

然后由液氮冷却下的锗探测器接收信号。

电化学循环伏安测试采用三电极体系，玻碳电

极为工作电极，饱和 Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比电极，铂

丝电极为对电极，采用ＤＭＳＯ作为溶剂，四丁基高

氯酸胺（ＴＢＡＰ）作为支持电解质。扫描速率为

５０ｍＶ／ｓ。电化学测试在氮气保护气氛下进行。

３　结果与讨论

３．１　紫外 可见 近红外吸收谱

采用Ｃａｒｙ５００紫外 可见 近红外吸收光谱仪

分别测量了样品在甲酸溶液中和溶液沉积薄膜样品

的吸收谱，如图２所示。样品在溶液中的吸收谱呈

现了酞菁的Ｓｏｒｅｔ带和 Ｑ带的吸收特征，均可归于

共轭体系的ππ
跃迁。紫外区域包含三个吸收峰，

位于２６３ｎｍ的吸收峰由氮杂酞菁外围二齿配体吸

收产生，３０３ｎｍ和３５９ｎｍ的吸收峰可认为为外围

二齿配体吸收和Ｓｏｒｅｔ带的叠加效应。吸收谱在

６５０～７２０ｎｍ的可见光区域呈现出强的窄峰，是由

于样品单体的吸收。其短波一侧出现弱的吸收，有

文献认为是由于振动产生［１４］。

固态薄膜样品的吸收谱则在较宽的光谱范围内

较平坦。与溶液的吸收谱相比，固体薄膜样品的吸

收谱宽由于不同的聚集态效应增大了很多。由于酞

菁分子在溶液中主要以单分子形式存在，而固体状

态则 是 分 子聚 集态，根 据分 子激 子 理 论 中 的

Ｄａｖｙｄｏｖ规则
［１５］：聚集体中从基态到激发态允许的

跃迁数等于聚集体单元所含分子数，聚集程度加大，

允许的跃迁增多，所以固体薄膜样品的吸收谱形成

ｓ１１６００１２



侯小珂等：　窄带隙酞菁薄膜在１．３μｍ波段的近红外发光特性

图２ 样品在甲酸溶液中和固体状态的紫外

可见 近红外吸收谱

Ｆｉｇ．２ ＵＶＶｉｓＮＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅａｃｅｔｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ

了宽谱带。另外，固体样品的吸收谱在８００ｎｍ处

出现了一个突然跌落，这是由于扫描过程中更换单

色仪光栅所导致，并非由样品引起。

尤其有意义的是，固体薄膜样品的吸收谱在近

红外区域呈现出一个宽的吸收峰，在９００～１２００ｎｍ

范围。这一新的吸收峰与酞菁分子共轭大环的聚集

态有关，是由聚集态离域的分子轨道间的ππ跃迁

产生的。一方面，固态分子间较强的相互作用降低

了电子填充能级；另一方面，由于外环的４个１，１０

啉啡啉取代单元是强的拉电子基团，使得内环的

电子云密度降低，从而导致聚集态的电子填充能级

下降，也即跃迁间距减小，导致光活性红移。

３．２　光致发光谱

图３（ａ）为溶液沉积膜样品在３２５ｎｍ激光束激

发下的紫外 可见波段的光致发光谱。荧光发射位

于蓝光区，峰值在４６０ｎｍ附近。一般认为，荧光产

生于ππ
跃迁，可将其归为Ｓ１→Ｓ０的辐射跃迁失

活。

图３（ｂ）为溶液沉积膜样品在４８８ｎｍ激光束激

发下的近红外波段的光致发光谱。这种外围缩合４

个１，１０ 啉啡啉单元的氮杂酞菁化合物分子薄膜

呈现出峰值波长约位于１．３μｍ的荧光发射。这对有

机化合物来说是非常罕见的，并且，它的发光中心波

长位于石英光纤的零色散波长，这是光纤通信的一个

重要的窗口波长。

曾有研究者报道外围没有取代基团的普通酞菁

的近红外光致发光特性［１６，１７］，对固态样品观测到

０．８～１．０μｍ的荧光发射。而这种外围缩合４个１，

１０ 啉啡啉单元的稠环酞菁化合物的固态样品的

光活性进一步推进到１．３μｍ。这种新酞菁光活性的

巨大红移来自于至少两个方面：１）扩展的共轭体系

图３ 光致发光谱。曲线ａ为３２５ｎｍ激光照射下的紫外

可见波段的光致发光谱，曲线ｂ为４８８ｎｍ激光照

　　　　射下的近红外波段的光致发光谱

Ｆｉｇ．３ ＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍ．ＵＶＶｉｓＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｅｘｃｉｔｅｄｂｙａ

３２５ｎｍｌａｓｅｒ（ｃｕｒｖｅａ），ＮＩＲＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｅｘｃｉｔｅｄ

　　　ｂｙａ４８８ｎｍｌａｓｅｒ（ｃｕｒｖｅｂ）

降低了最高占有分子轨道和最低未占有分子轨道的

间距，从而导致跃迁发生波长的红移。同时，外围的

４个１，１０ 啉啡啉单元是强的拉电子基团，也使

得聚集态分子的电子填充能级下降；２）即聚集态效

应不仅使光谱变宽，也带来光活性的巨大红移，这也

是最基本的原因。

对于图３（ｂ）中的光致发光谱，激发光源为氩离

子激光器的４８８ｎｍ激光束。分别采用氩离子激光

器的４５７．９，４８８，５１４．５ｎｍ等不同波长的激光光束

激发，所获得的荧光光谱几乎一样。原因是溶液沉

积薄膜虽然疏松，但却非常厚，约有几十微米，这就

允许这些不同波长的激发光都被吸收。并且，虽然

激发波长不同，中心在１．３μｍ的荧光发射均来自

于同一个吸收，即固体薄膜样品在９００～１２００ｎｍ

范围内的宽谱吸收。

３．３　循环伏安曲线

为了进一步获得外围缩合４个１，１０－啉啡

啉单元的氮杂酞菁分子的能级信息，进行了循环伏

安（ＣＶ）测试，并求得了ＣＶ曲线的微分曲线，以更

精确地获得启动电位。在电化学研究中，分子轨道

中占有轨道的电子跃迁过程是氧化反应，电子进入

空轨道的过程是还原反应。测得的还原过程启动电

位（犈０
ｒｅｄ）为－０．５８ｅＶ，氧化过程启动电位（犈ｏｘ０ ）为

０．５２ｅＶ。

犈ｒｅｄ０ 相应的能级对应于导带中最低未占分子轨

道（ＬＵＭＯ）的能级（犈ＬＵＭＯ），犈
ｏｘ
０ 相应的能级对应于

价带 中 最 高 已 占 分 子 轨 道 （ＨＯＭＯ）的 能 级

（犈ＨＯＭＯ）。但由于犈
ｒｅｄ
０ 和犈ｏｘ０ 是相对于参比电极的

电位值，而犈ＬＵＭＯ和犈ＨＯＭＯ是相对于真空能级的值，

ｓ１１６００１３
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电化学上测得的氧化还原电位值不能等同于电学上

的能级值，标准氢电极电位与真空能级之差为

－４．６ｅＶ，当统一了电化学和物理能量标度之后，

由电化学方法计算得到外围缩合４个１，１０ 啉啡

啉单元的氮杂酞菁的ＬＵＭＯ和 ＨＯＭＯ能级分别

为－４．０２ｅＶ和－５．１２ｅＶ
［１８］，由此得到其带隙为

１．１ｅＶ。带隙对应于最长吸收峰的吸收带边，根据

循环伏安法求得的带隙值，可知最长吸收延伸到了

近红外的１．１～１．２μｍ，这一结果从分子能级结构

的角度进一步解释了这种氮杂酞菁的近红外光

活性。

４　结　　论

通过扩展酞菁分子的共轭体系和在大环外围进

行拉电子基团的修饰，实现了酞菁类有机半导体材

料在１．３μｍ近红外波段显著的光活性。有机半导

体材料在１．３μｍ这一光纤通信重要窗口波长的发

光特性是非常罕见的。通过循环伏安曲线测试氧化

还原电位，即其 ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ能级，并依此计

算出其带隙为１．１ｅＶ，这一窄带隙特性直接验证了

其近红外光活性。

本文从分子设计的角度为探索有机近红外发光

提供了新的思路，即扩展大环化合物分子的共轭体

系和在外环进行拉电子基团的修饰。沿着这条途径

继续探索，有希望将有机发光波长拓展到石英光纤

中传输的另一个重要的窗口波长，即１．５μｍ低损

耗区域。
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ＦｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓａｎｄＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：ＪｏｈｎＷｉｌｅｙ＆

Ｓｏｎｓ，Ｉｎｃ．，１９８０．１４
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