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卟啉钯敏化剂构效性质与三线态
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上转换发光是一种将长波长的激发光转化为短波长发射的反斯托克斯发光现象!三线态
)

三线态湮

灭上转换"

`̀ 6)=;

#能够在较低密度能量下被激发!且上转换量子产率高!因此获得研究者们广泛关注$关

于敏化剂分子结构与上转换发光性能相关性的研究一直是
`̀ 6)=;

研究领域的重要热点!选择两种代表性

的卟啉钯光敏剂(

5̂F>̂)

八乙基卟啉钯"

(

#和
5̂E0̀ ^̂)

四溴苯基卟啉钯"

(

#)与蒽衍生物
@

!

"+)

"

!)

羟甲基#

苯基蒽
H

)?YM̂ 6

发光剂组合上转换体系作为研究模型!通过一系列合成工作获得材料分子后!进一步比

较两种敏化剂的光谱性质与体系最终上转换性能之间关系$通过细致研究敏化剂和发光剂的荧光发射和寿

命等光谱性质对敏化剂系间窜越!三线态
)

三线态能量转移及三线态
)

三线态湮灭等能量传递过程的影响后!

发现在
AH*4D

处的摩尔吸光系数
5̂E0̀ ^̂

"

"+&N.D

Z"

+

DD$%

Z"

#大于
5̂F>̂

"

H&+.D

Z"

+

DD$%

Z"

#&三线

态寿命
5̂E0̀ ^̂

"

":H&"H

)

1

#大于
5̂F>̂

"

"+@&*"

)
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#$但与
H

)?YM̂ 6

配对时光敏剂与发光剂的三线态能

级差
$

%

`̀

!

5̂F>̂

"

+&"!+-#

#却高于
5̂E0̀ ^̂

"

+&+C*-#

#!通过
,/-04)#$%D-0

方程得到
,/-04)#$%D-0

猝

灭常数
3

,#

和双分子猝灭常数
*

_

值也是
5̂F>̂

略高!最终表现出上转换阈值
5̂F>̂

%

H

)?YM̂ 6

"

**&!+

Db

+

.D

Z*

#小于
5̂E0̀ ^̂

%

H

)?YM̂ 6

"

*@&:NDb

+

.D

Z*

#!上转换发光效率
'

=;

!

5̂F>̂

%

H

)?YM̂ 6

"

*N&HB

#大于
5̂E0̀ ^̂

%

H

)?YM̂ 6

"

*C&NB

#$因此!卟啉钯敏化剂的构效对三重态湮灭上转换发光效率影

响最为重要的决定因素是敏化剂三线态高低$对于不同的敏化剂!在分子主体结构*摩尔吸光系数与三线态

寿命等光谱参数差别不大的情况下!敏化剂的三线态能级越高!就将会具有更大的上转换发光效率$然而如

果以总上转换能力指标来评价!

5̂E0̀ ^̂

的共轭结构能够提升其在激发波长处吸收更多光子的能力!具有

比
5̂F>̂

更高的摩尔吸光系数!造成其总上转换能力
#

比
5̂F>̂

高
H&!

倍$因此从上转换总效能指标来评

价!通过敏化剂分子设计调控其在激发光波长处的摩尔吸光系数也不失为一种简单易行的方法$
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上转换发光是一种将长波长的激发光转化为短波长发射

的反斯托克斯发光现象(

"

)

$与超高功率激光激发才能发生的

双光子吸收机制上转换"

`̂ 6)=;

#相比!基于三线态
)

三线态

湮灭上转换"

`̀ 6)=;

#技术具有高上转换发光效率*较低激

发阈值以及可受调控上转换光谱范围等特点(

*

)

!因而在光催

化合成(

H

)

*太阳光电池能源转化(

!

)

*生物传感(

A

)

*荧光成

像(

C

)

*温度探针(

:

)和环境重离子监测(

N

)等领域具有潜在的应

用价值$

`̀ 6)=;

体系由敏化剂和发光剂组成的双分子体

系!其上转换机制由一系列微观能量传递过程组成(

*

)

'敏化

剂吸收长波长的光跃迁至其单线态"

"

8

"

#!经过系间窜越

"

L,;

#过程转化为三线态"

H

8

"

#&而后经由三线态
)

三线态能

量转移过程"

/07

(

%-/)/07

(

%-/-4-0

Q2

/0341a-0

!

`̀ >̀

#将能量传

递给发光剂生成三线态发光剂"

H

T

"

#&后者再通过三线态
)

三

线态湮灭过程"

/07

(

%-/)/07

(

%-/3447P7%3/7$4

!

`̀ 6

#产生发光剂

的激发单线态!最终发光剂跃迁回至基态的同时发出上转换

荧光"

9

(

.$4d-017$4

!

=;

#$

关于敏化剂构效性质对三线态
)

三线态湮灭上转换性能

影响一直是本领域研究的热点(

@)"H

)

$高效的敏化剂需要有高

的摩尔消光系数"

&

-e

!即更大程度吸收激发光#*高的三线态



能级"

%

"̀

!以利于与发光剂发生
`̀ >̀

#和长的三线态寿命

"

,

`

!以增大与发光剂间的碰撞概率#等性质支持其在
`̀ 6)

=;

体系中发挥最佳性能$然而!依据能量越低越稳定的原

则!长的三线态寿命"

,

(

#意味着三线态能级"

%

"̀

#降低$提高

敏化剂分子的共轭结构往往会降低
%

"̀

值"因为降低了单线

态能级
%

,"

#!但这能有利于延长
,

^

值$究竟是
,

^

还是
%

"̀

值

对高效敏化剂的贡献更大6 对于这一问题的研究尚未见报

道$本文分别选择了卟啉钯配合物///八乙基卟啉钯"

(

#

"

5̂F>̂

#和四溴苯基卟啉钯"

(

#"

5̂E0̀ ^̂

#作为两种敏化

剂对比模型*与蒽衍生物"

H

)?YM̂ 6

#作为为发光剂组成的

`̀ 6)=;

体系!研究敏化剂分子结构和能级结构与上转换性

能之间关系!以期为高性能的
`̀ 6)=;

材料中的敏化剂分

子设计%制备提供设计思路$

"

!

实验部分

*.*

!

两种卟啉钯敏化剂的合成步骤

"&"&"

!

F>̂

###

*

$

H

$

:

$

N

$

"*

$

"H

$

":

$

"N)

八乙基卟啉的

制备及表征

将带有
?-34),/30R/03

(

分离器的回流冷凝管安装在
A++

DK

烧瓶上!烧瓶用铝箔包裹以防止光照!加入
H++DK

苯!

H:B

甲醛溶液"

*&+ADK

!

*ADD$%

#!对甲苯磺酸"

+&"H

Q

!

!&HDD$%

#!

H

!

!)

二乙基吡咯"

*&!C

Q

!

*+DD$%

#!氮气保护

油浴下加热回流搅拌!

F>̂

合成步骤见图
"

$通过
?-34)

,/30R/03

(

分离器除去水!反应
NP

后冷却!拆除
?-34),/30R

/03

(

分离器继续搅拌
*!P

!并将氧气或空气充分鼓进棕色反

应物中$利用减压蒸馏充分除去挥发性溶剂后!加入
*+DK

;Y;%

H

溶解!重复使用
N+DK

的
'3FY

溶液"

"D$%

+

K

Z"

#

和
*+DK

去离子水反复洗涤!用分液漏斗萃取分液直到有机

层溶液呈中性!用无水硫酸镁干燥过夜后!用旋转蒸发仪将

溶液浓缩至
ADK

!加入
:+DK;Y

H

FY

"合成步骤见图
!

#!

震荡静置
!NP

!待完全分层后分液取下层!蒸干溶剂得到粗

产物!用
;Y;%

H

%

;

C

Y

"!

"体积比
"U:

#重结晶后!以
;Y;%

H

%

石油醚"体积比
"+U"

#流动相通过柱层析精制提纯!得到紫

色无定形粉末物
*

!

H

!

:

!

N

!

"*

!

"H

!

":

!

"N)

八乙基卟啉"

;

HC

Y

!C

'

!

!

"&NN

Q

!

:+&HB

#$

+

H

0

H++n

!

"

Y'M<

"

H++MYO

!

;?;%

H

#

-

'

ZH&:*

"

1

!

* Y

!

'Y

#!

"&@A

"

/

!

*! Y

!

;Y

*

;Y

H

#!

!&"*

"

_

!

"CY

!

;Y

*

;Y

H

#!

"+&"*

"

1

!

!Y

!

D-1$

;Y

#&元 素 分 析 理 论 值'

;

'

N+&N!B

&

Y

'

N&CCB

&

'

!

"+&!:B

$实 际 测 量 结 果'

;

!

N+&N*B

&

Y

!

N&C*B

&

'

!

"+&!@B

$

图
*

!

(#/

合成步骤

+,

-

.*

!

H965

;
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2

7>B6?076>C(#/

"&"&*

!

5̂F>̂

###%

*

$

H

$

:

$

N

$

"*

$

"H

$

":

$

"N)

八乙基卟啉

钯%

(

&的制备及表征

将
F>̂

"

+&"HH

Q

!

+&*ADD$%

#和
5̂;%

*

"

+&+**

Q

!

+&"*A

DD$%

#溶解于
"ADK

苯甲腈中!

"@+n

高温下回流反应
!P

后冷却!利用减压蒸馏充分除去挥发性溶剂后加入
*+DK

;Y;%

H

溶解!无水硫酸镁干燥
"*P

$用旋转蒸发仪将溶液浓

缩至
ADK

!加入
:+DK;Y

H

;Y

*

FY

!震荡静置
!NP

!待完

全分层后取下层!蒸干溶剂得到的
5̂F>̂

粗产物"合成步骤

见图
*

#!以
;Y;%

H

%石油醚"体积比
!U"

#流动相通过柱层析

精制提纯得到
5̂F>̂

$

+

H

0

H++n

!

"

Y 'M<

"

H++MYO

!

;?;%

H

#

-

'

"&@N

"

/

!

*! Y

!

;Y

*

;Y

H

#!

!&"@

"

_

!

"C Y

!

;Y

*

;Y

H

#!

"+&"N

"

1

!

!Y

!

D-1$;Y

#$

"&"&H

!

E0̀ ^̂

###

A

$

"+

$

"A

$

*+)

四溴苯基卟啉制备

将对溴苯甲醛"

H&:"

Q

!

*+DD$%

#和
;Y

H

;Y

*

;FFY

"

A+

DK

#加入三口烧瓶中!插上冷凝管后在
"!+n

温度下回流!

用滴液漏斗将溶于
H+DK;Y

H

;Y

*

;FFY

中的吡咯"

"&!+

Q

!

*"DD$%

#慢慢滴入烧瓶中反应
HP

后冷却!加入
"+DK

;Y

H

;Y

*

FY

震荡静置
*P

后过滤!蒸干溶剂得到粗产物"合

成步骤见图
H

#!以
;Y;%

H

%石油醚"体积比
HU"

#流动相通过

柱层析精制提纯得到
*&C*

Q

紫色粉末
A

!

"+

!

"A

!

*+)

四溴苯

基卟啉!产率
AC&!B

$

$

5

HA+ n

!

+

H

0

H++ n

!

"

Y 'M<

"

;?;%

H

&

H++MYO

&

M-

!

,7

#'

-

!

((

D Z*&NC

"

1

!

*Y

!

'Y

#!

:&NN

!

:&@*

"

5

!

NY

!

:[N&!YO

#!

N&+A

!

N&+@

"

5

!

NY

!

:[

N&!YO

#$

图
=

!

/?(#/

合成步骤

+,

-

.=

!

H965

;

:<96<,B

2

7>B6?076>C/?(#/

图
A

!

R7H//

合成步骤

+,

-

.A

!

H965

;

:<96<,B

2

7>B6?076>CR7H//

"&"&!

!

5̂E0̀ ^̂

###

A

$

"+

$

"A

$

*+)

四溴苯基卟啉钯%

(

&制备

将
E0̀ ^̂

"

+&*HH

Q

!

+&*A DD$%

#和
5̂;%

*

"

+&+**

Q

!

+&"*ADD$%

#溶解于
"ADK

苯甲腈中!

"@+n

高温下回流反

应
"&AP

后冷却!利用减压蒸馏充分除去挥发性溶剂后加入

*+DK;Y;%

H

溶解!无水硫酸镁干燥静置
"*P

$用旋转蒸发

仪将溶液浓缩至
ADK

!加入
:+DK;Y

H

;Y

*

FY

"合成步骤
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见图
!

#!震荡静置
!NP

!待完全分层后取下层!蒸干溶剂得

到的粗产物!以
;Y;%

H

%石油醚"体积比
HU"

#流动相通过柱层

析精制提纯!得到红色固体粉末!

A

!

"+

!

"A

!

*+)

四溴苯基卟啉

钯"

(

#"

5̂E0̀ ^̂

#'

$

5

HN:n

!

+

H

0

H++n

!

"

Y'M<

"

;?;%

H

!

H++MYO

!

((

D

#'

-

N&NH

"

1

!

NY

!

/P7$

(

P-4-)Y

#!

N&+!

!

N&+C

"

5

!

NY

!

:[N&*YO

#

:&@"

!

:&@H

"

5

!

NY

!

:[N&*YO

#$

图
D

!

/?R7H//

合成步骤

+,

-

.D

!

H965

;

:<96<,B

2

7>B6?076>C/?R7H//

*.=

!

发光剂
5

O$US/&

(((

Y

%

*KO

#

DO

羟甲基$苯基蒽制备

三口烧瓶中加入
J

*

;F

H

"

A&@*

Q

!

H!&ADD$%

#和
*HDK

去离子水!充分溶解后加入
!)

甲酰基苯硼酸"

*&N*

Q

!

"N&N

DD$%

#!

@

!

"+)

二溴蒽"

*&AH

Q

!

:&ADD$%

#!

C+DK

甲苯和
"*

DK

乙醇!通入
"AD74

高纯
60

充分除氧后加入四"三苯基

膦#钯"

+&*A

Q

!

+&N*DD$%

#!继续通入
AD74

高纯
60

后开始

加热在
"*+n

温度下回流!反应全程保持在
60

氛围下反应

!NP

"合成步骤见图
A

#!使用
;Y

*

;%

*

%石油醚"体积比
"U"

#

作为展开剂!通过薄层层析监控反应程度!当层析板上
@

!

"+)

二溴蒽位置的原料点样消失时!停止反应冷却至室温!减

压蒸馏后得到黑色固体!重复使用
H+DK

的
;Y

*

;%

*

和
H+

DK

饱和
'3;%

水溶液反复洗涤!用分液漏斗萃取分离有机

相$用无水硫酸镁干燥过夜后过滤干燥!以
;Y

*

;%

*

%石油醚

"体积比
HU!

#流动相通过柱层析精制提纯!得到
"&N!

Q

白

色粉末
@

!

"+)

"

!)

甲酰基#苯基蒽!产率为
C!&HB

$

取上一步制得的
@

!

"+)

"

!)

甲酰基#苯基蒽产物
"&"C

Q

与

JEY

!

"

!H*D

Q

!

NDD$%

#!

*+DK;Y

H

;Y

*

FY

加入烧瓶!常

温下搅拌反应
*!P

后!将反应液体倒入盛有
!++DK

去离子

水的烧杯中充分搅拌后静置!用布氏漏斗抽滤得到的滤饼用

蒸馏水反复冲洗后干燥!得到白色粉末
@

!

"+)

"

!)

羟甲基#苯

基蒽"

H

)?YM̂ 6

!

:*&NB

#$

+

H

"!&A

!

H"A&Nn

$

"

Y 'M<

"

!++MYO

!

?M,F)5C

#

-

!&C+

!

!&:*

"

5

!

:[A&NYO

!

!Y

#!

A&*N

!

A&!+

"

$

5

!

:[A&N

!

"&!YO

!

*Y

#!

:&*A

!

:&HN

"

5

!

:

[:&!YO

!

*Y

#!

:&H@

!

:&A"

"

555

!

:[""&*

!

A&+

!

*&!YO

!

CY

#!

:&A+

!

:&C@

"

D

!

NY

#$

M,

"

>,L

#'

.3%.5& H@+&"C

!

a$945H@"&"C

(

Mk"

)

k

$

图
E

!

5

O$US/&

合成步骤

+,

-

.E

!

H965

;

:<96<,B

2

7>B6?076>C

5

O$US/&

*.A

!

测试过程

"&H&"

!

上转换发光光谱测试

测试前向待测溶液中通入
*+D74

氮气!用
AH*4D

半导

体激光器作为光源!在入射光垂直方向上使用上海复享光纤

光谱仪
Ŵ*+++

记录光谱$

"&H&*

!

上转换效率%

'

=;

&计算

上转换效率"

'

=;

#根据式"

"

#计算!选用罗丹明
CW

为参

比$其中
T

+

和
T

1

分别代表罗丹明
CW

和敏化剂分子在激发

波长下的吸光度&

U

+

和
U

1

分别为罗丹明
CW

的荧光积分面

积和发光剂分子上转换积分面积&

#

+

和
#

1

分别表示罗丹明

CW

溶液和上转换溶液的折射率&

'

+

为罗丹明
CW

荧光量子

产率$

'

=;

#

*

'

+

T

+

T

" #

1

U

1

U

" #

+

#

1

#

" #

+

*

"

"

#

"&H&H

!

三线态
)

三线态能量转移效率%

'

`̀ >̀

&

,/-04)#$%D-0

方程可评价
`̀ >̀

效率!见式"

*

#$

2

+

表

示单独敏化剂的磷光强度!

2

表示和发光剂组合后敏化剂的

磷光强度!(

X

)表示体系中发光剂的摩尔浓度!

,

^

表示敏化

剂分子三线态的寿命$

3

,#

表示
,/-04)#$%D-0

猝灭常数!

*

_

表示双分子猝灭常数!可作为对三线态
)

三线态能量转移效

率"

'

`̀ >̀

#评价$

2

%

2

+

#

3

,#

(

X

)

4

"

#

*

_

K,

^

(

X

)

4

"

#

'

`̀ >̀

K,

^

(

X

)

4

"

"

*

#

*

!

结果与讨论

=.*

!

/?(#/

%

/?R7H//

和
5

O$US/&

的基本光谱性质研究

测试
5̂F>̂

和
5̂E0̀ ^̂

的吸收光谱*荧光光谱*磷光

光谱及磷光衰减曲线!分别为如图
C

和图
:

所示$

5̂F>̂

分

子的
,$0-/

带位于
H@A4D

!

X

带位于
A"+

和
A!!4D

$

5̂F>̂

的荧光峰和磷光峰位分别位于
A@A

和
CCA4D

!由此计算得到

5̂F>̂

的单线态能级"

%

,"

#为
*&+N*-#

*三线态能级"

%

"̀

#

为
"&NCA-#

以及单线态%三线态能级差"

$

%

,̀

#则为
+&*":

-#

&磷光衰减曲线拟合得出
5̂F>̂

的磷光寿命为
"+@&*"

)

1

$同理!

5̂E0̀ ^̂

分子的
,$0-/

带位于
!"!4D

!

X

带位于

A**4D

!荧光峰位于
C+N4D

!磷光峰位于
C@!4D

$据此可得

到
5̂E0̀ ^̂

的单线态能级"

%

,"

#为
*&+H@-#

*三线态能级

"

%

"̀

#为
"&:N:-#

!单线态%三线态能级差"

$

%

,̀

#则为
+&*A*

-#

&磷光衰减曲线拟合得出
5̂E0̀ ^̂

的磷光寿命为
":H&"H

)

1

$可见!相对于
5̂F>̂

来说!

5̂E0̀ ^̂

分子的共轭程度

增大!其单线态能级和三线态能级都降低了!同时!延长了

三线态寿命&此外!

5̂E0̀ ^̂

分子由于共轭程度增大!对于

激发光"

AH*4D

#的摩尔吸光系数显著增大"见表
"

#$

!!

发光剂
H

)?YM̂ 6

在正丙醇溶液中"

A+

)

D$%

+

K

Z"

#的

光谱信息如图
N

所示$该分子具有四个特征性的吸收带"

HH:

!

H@:4D

#!同时具有双荧光峰"

!"*

!

!H+4D

#!对应着较低

的单线态能级"

%

,"

#为
*&NN!-#

$理论计算得到发光剂
H

)

?YM̂ 6

的三线态能级"

%

"̀

#为
"&:*A-#

(

"A

)

!满足
`̀ 6)=;

发生能量传递的必备条件'

*%

"̀

0

%

,"

即发生三线态三线态

湮灭过程中两个激发态三线态发光剂分子经历电子自旋转
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第
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表
*

!

敏化剂#

/?(#/

%

/?R7H//

$和发光剂的光谱性质及能级参数#溶剂!正丙醇$

"

H4836*

!

(

2

<,B43

2

7>

2

67,<,654>?5,

-

36<

%

<7,

2

36<6:67

-;

36J635>C/?(#/

!

/?R7H//4:?

5

O$US/&,::O

2

7>

2

4:>3

;$D

(

5&

*

3S1&

%

4D

,$0-/

带

*

3S1&

%

4D

X

带

&

AH*4D

%

"

.D

Z"

+

DD$%

+

K

Z"

#

*

a%9&

%

4D

*

(

P$1&

%

4D

%

,"

%

-#

%

"̀

%

-#

$

%

,̀

%

-#

,

(

%

)

1

5̂F>̂ H@" A"+

!

A!! H&+ A@A CCA *&+N* "&NCA +&*": "+@&*"

5̂E0̀ ^̂ !"! A** "+&N C+N C@! *&+H@ "&:N: +&*A* ":H&"H

>D7//-0

*

3S1

%

4D

*

-D

%

4D

,

a

%

41

'

a

%

B

*

a

%"

"+

N

1

Z"

#

*

4a

%"

"+

:

1

Z"

#

%

,"

%

-#

%

"̀

%

-#

H

)?YM̂ 6

HH:

!

HAA

H:H

!

H@H

!"*

!

!H+ A&@+ @"&N "&AC "&H@ *&NN! "&:*A

!

'$/-

'

"

P̀-.$4.-4/03/7$41$a 5̂F>̂

!

5̂E0̀ ^̂ 345

H

)?YM̂ 630-3/"+

!

!345A+

)

D$%

+

K

Z"

!

0-1

(

-./7d-%

2

\

图
G

!

/?(#/

在正丙醇中的光学性质

"

3

#'吸收光谱&"

S

#'荧光光谱&"

.

#'磷光光谱"脱气!激发光'

AH*4D

#&"

5

#'在室温下的磷光衰减曲线"脱气!发射波长'

CCA4D

#

+,

-

.G

!

(

2

<,B43B9474B<67,a4<,>:>C/?(#/,:6O

2

7>

2

4:>3

"

3

#'

6S1$0

(

/7$41

(

-./09D

&"

S

#'

]%9$0-1.-4.-1

(

-./09D

&"

.

#'

P̀-

(

P$1

(

P$0-1.-4.-1

(

-./09D74'

*

3/D$1

(

P-0-

&"

-e.7/3/7$4g3d-%-4

Q

/P

'

AH*

4D

#&"

5

#'

P̀-

(

P$1

(

P$0-1.-4.-5-.3

2

.90d-1311$.73/-5g7/P593%-e

(

$4-4/73%a7//74

Q

a$0 5̂F>̂ 3/0$$D/-D

(

-03/90-74'

*

3/D$1

(

P-0-

"

>D71)

17$4g3d-%-4

Q

/PCCA4D

#

!:
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图
P

!

/?R7H//

在正丙醇中的光学性质

"

3

#'吸收光谱&"

S

#'荧光光谱&"

.

#'磷光光谱"脱气!激发光'

AH*4D

#&"

5

#'在室温下的磷光衰减曲线"脱气!发射波长'

C@!4D

#

+,

-

.P

!

(

2

<,B43B9474B<67,a4<,>:>C/?R7H//,:6O

2

7>

2

4:>3

"

3

#'

6S1$0

(

/7$41

(

-./09D

&"

S

#'

]%9$0-1.-4.-1

(

-./09D

&"

.

#'

P̀-

(

P$1

(

P$0-1.-4.-1

(

-./09D74'

*

3/D$1

(

P-0-

&"

-e.7/3/7$4g3d-%-4

Q

/P

'

AH*

4D

#&"

5

#'

P̀-

(

P$1

(

P$0-1.-4.-5-.3

2

.90d-1311$.73/-5g7/P593%-e

(

$4-4/73%a7//74

Q

a$0̂ 5E0̀ ^̂ 3/0$$D/-D

(

-03/90-74'

*

3/D$1

(

P-0-

"

>D71)

17$4g3d-%-4

Q

/PC@!4D

#

换过程能够到达或者超过发光剂自身的的单线态能级大小$

同时测试得到发光剂
H

)?YM̂ 6

的荧光量子产率高达

@"&NB

!因此
H

)?YM̂ 6

是适合的
`̀ 6)=;

发光剂分子!

可以与三线态能级大于
"&:*A-#

的敏化剂组合!构成有效

的
`̀ 6)=;

发光体系$

5̂F>̂

!

5̂E0̀ ^̂

以及
H

)?YM̂ 6

的光谱性质及能级参数汇总列于表
"

$

图
X

!

5

O$US/&

分子在正丙醇溶液中吸收和荧光光谱

+,

-

.X

!

&85>7

2

<,>:4:?C30>765B6:B65

2

6B<74>C

5

O$US/&

,:6O

2

7>

2

4:>35>30<,>:

!!

图
@

为两种敏化剂"

5̂F>̂

与
5̂E0̀ ^̂

#分别与发光剂

"

H

)?YM̂ 6

#组合成二元体系的
83S%$41R7

能级图$通过计算

敏化剂的单%三线态之间能级差"

$

%

,̀

#!发现
5̂F>̂

的

$

%

,̀

"

+&*":-#

#小于
5̂E0̀ ^̂

"

+&*A*-#

#!这表明
5̂F>̂

更易于进行系间窜越$通过计算敏化剂分子三线态与发光剂

分子三线态之间的能级差"

$

%

`̀

#!发现
5̂F>̂

%

H

)?YM̂ 6

"

+&"!+-#

#的
$

%

`̀

值 大 于
5̂E0̀ ^̂

%

H

)?YM̂ 6

"

+&+C*

-#

#$这表明
5̂F>̂

发生三线态
)

三线态能量转移"

`̀ >̀

#

的能力增强!更易于有效地将三重态能量传递给发光剂$然

而通过比较两种敏化剂在
AH*4D

处摩尔吸光系数!发现
5̂)

E0̀ ^̂

"

"+&N.D

Z"

+

DD$%

+

K

Z"

#大于
5̂F>̂

"

H&+.D

Z"

+

DD$%

+

K

Z"

#!表明
5̂E0̀ ^̂

对激发光的吸收能力更强&同

时!

5̂E0̀ ^̂

"

":H&"H

)

1

#的三线态寿命大于
5̂F>̂

"

"+@&*"

)

1

#!这也将增大
5̂E0̀ ^̂

与发光剂之间的碰撞概率$

图
Y

!

敏化剂#

/?(#/

%

/?R7H//

$与发光剂#

5

O$US/&

$之间

发生
HH&O!%

过程的
Z483>:5L,

能级图

+,

-

.Y

!

Z483>:5L,?,4

-

741>C<96HH&O!%

2

7>B65586<F66:<96

56:5,<,a675

"

/?(#/

!

/?R7H//

#

4:? <96 61,<<67

"

5

O$US/&

#

!!

为了分析敏化剂分子结构和能级结构对上转换性能的影

响!分别测试了
AH*4D

半导体激光器激发!除氧条件下

5̂F>̂

%

H

)?YM̂ 6

和
5̂E0̀ ^̂

%

H

)?YM̂ 6

体系的上转换

光谱$重点考察随着
H

)?YM̂ 6

的加入!

5̂F>̂

和
5̂E0̀)

^̂

的磷光强度发生的变化情况$如图
"+

"

3

!

S

#所示!随着

H

)?YM̂ 6

的加入!

5̂F>̂

和
5̂E0̀ ^̂

的磷光强度逐渐降

低!同时!在短波长区域的上转换强度则不断增强$由式"

*

#

作出相应的
,/-04)#$%D-0

曲线!见图
"+

"

.

#所示$可见!

5̂F>̂

"

+&":@

)

D$%

+

K

Z"

#的
3

,#

值高于
5̂E0̀ ^̂

"

+&""H

)

D$%

+

K

Z"

#&将两者的
,

(

值代入式"

*

#计算得出
5̂F>̂

"

"&C!l"+

ZH

)

D$%

+

K

Z"

#的
*

_

值高于
5̂E0̀ ^̂

"

C&Al"+

Z!

)

D$%

+

K

Z"

#!这表明
5̂F>̂

%

H

)?YM̂ 6

体系的
`̀ >̀

效率

大于
5̂E0̀ ^̂ F>̂

%

H

)?YM̂ 6

$显然!高三线态能级的

5̂F>̂

提 高 了 其 与
H

)?YM̂ 6

之 间 的 三 线 态 能 级 差
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"

$

%

`̀

#!这有利于增强
5̂F>̂

和
H

)?YM̂ 6

之间的
`̀ >̀

过程$

图
*K

!

随着-

5

O$US/&

.增加%二元体系#

4

$

/?(#/

%#

8

$

/?R7H//

的上转换光谱图和#

B

$

"<67:OV>3167

曲线

+,

-

.*K

!

%>:B6:<74<,>:O?6

2

6:?6:<0

2

B>:J675,>:5

2

6B<74>C61,<O

<67

"

5

O$US/&

#

?>

2

6?F,<956:5,<,a67

"

4

#

/?(#/

!

"

8

#

/?R7H//

!"

B

#

"<67:OV>3167

2

3><5>C56:5,<,a675

"

/?(#/4:?/?R7H//

#

e

06:B96?8

;

61,<<67

5

O$USO

/&

!!

图
""

"

3

!

S

#为敏化剂%发光剂在最佳浓度配比下!上转换

光谱随激发光功率密度变化"(

5̂F>̂

)%(

H

)?YM̂ 6

)

["+

)

D$%

+

K

Z"

%

"&+DD$%

+

K

Z"

!(

5̂E0̀ ^̂

)%(

H

)?YM̂ 6

)

[!

)

D$%

+

K

Z"

%

"&!DD$%

+

K

Z"

#$当激发光的强度即功率能量

密度从
N&"Db

+

.D

Z*增强到
!+CDb

+

.D

Z*

!体系的上转

换发光强度"

L=;

#随激发能量功率密度的增加而增强$图
""

中的插图所示是上转换发光峰的光谱积分面积与功率密度的

对数函数关系!由有两段不同斜率的直线组成!斜率分别为

*

和
"

$前者代表
`̀ 6

的不饱和阶段!而后者代表饱和的

`̀ 6

(

"H

)

$两条线的交点定义为阈值"

2

/P

#

(

"C

)

!阈值表明最低

的激发强度和最有效的
`̀ 6

$显然!

2

/P

越低!

`̀ 6

效率就

越高$从图
""

得出
5̂F>̂

%

H

)?YM̂ 6

体系"

**&!+Db

+

.D

Z*

#的
2

/P

值小于
5̂E0̀ ^̂

%

H

)?YM̂ 6

体系"

*@&:NDb

+

.D

Z*

#!可见!有效的
`̀ >̀

是可以促进
`̀ 6

过程的$这可

理解为高效的
`̀ >̀

提高了三线态
H

)?YM̂ 6

的浓度!所

以有利于后者进一步发生
`̀ 6

过程$

图
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!

在不同激发光功率下的上转换光谱变化图
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5̂E0̀ ^̂
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)?YM̂ 6

&插图'谱图中

的上转换发光峰的积分面积与激发功率的对数函数关系图
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图
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#研究了随着
H

)?YM̂ 6

浓度增加!

5̂F>̂

%

H

)?YM̂ 6

和
5̂E0̀ ^̂

%

H

)?YM̂ 6

两个体系的上转换光谱

的变化以及上转换发光效率趋势变化图$随着
H

)?YM̂ 6

浓

度的增加!两体系的上转换强度及其效率"

'
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#均随
H

)

?YM̂ 6

浓度增加而增加!直至达到平稳!这是因为增加
H

)

?YM̂ 6

浓 度 不 但 提 高 敏 化 剂 和 发 光 剂 之 间 的 碰 撞

"

`̀ >̀

#!还可提高
`̀ 6

过程$但当发光剂浓度增加超过一

定浓度后!

`̀ 6

已达到饱和!上转换发光效率也趋于稳定$

由此计算出饱和
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#$两个上转换体系"
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和
5̂E0̀ ^̂
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)?YM̂ 6

#在正丙醇中的上转换性能

列于表
*

$由此证明了!高三线态能级的
5̂F>̂

由于增强敏

化剂%发光剂之间的
`̀ >̀

和发光剂分子间的
`̀ 6

过程!
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最终使得上转换效率增大$值得注意的是!由于
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倍之多$由此可见!在激发光波

长处具有大的摩尔吸光系数也可被作为评价高效敏化剂的另

一重要参数$

图
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!

结
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论
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合成两种卟啉钯敏化剂"

5̂F>̂

和
5̂E0̀ ^̂

#与蒽衍生

物"

H

)?YM̂ 6

#发光剂组合得到两种上转换体系为研究模

型!研究了卟啉钯敏化剂的分子结构特点和能级结构等对上

转换性能的影响$结果表明!由于
5̂E0̀ ^̂

的共轭结构增

大!

5̂E0̀ ^̂

的三线态能级"

"&:N:-#

#低于
5̂F>̂

"
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#&同时!

5̂E0̀ ^̂

"
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#三线态寿命长于
5̂F>̂

"
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)

1

#$结果导致
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体系的三线态猝

灭常数"
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体系的上转换激发阈值"
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体系"
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#$在相同激发

条件下!测得两体系的饱和上转换效"
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#大于
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#$

研究结果还表明'尽管敏化剂分子具有较长的三线态寿

命和较高的三线态能级!都对提高其三线态敏化性能有增

强!但三线态能级的高低对于提高上转换效率"

'

=;

#的作用

会更大$而提高敏化剂分子的共轭结构虽不利于提高其三线
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态能级!但可以增强光敏剂对激发光波长处的摩尔吸光度

"

&
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#!从而使得敏化剂分子的上转换总效能提高!例如
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#$总之!具有

更高的三线态能级的敏化剂将会具有更大的上转换效率$而

如果从上转换总效能指标来评价!通过敏化剂分子设计调控

其在激发光处的摩尔吸光系数
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