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利用激子旋转扩散理论研究了一类低掺杂卟啉侧链聚合物中卟啉侧链基团的旋转对其发光动力学过程的影

响 )研究表明，卟啉侧链基团的旋转行为是导致激发态无辐射能量弛豫的重要途径 )基团旋转越容易，能量弛豫速

度越快，这可导致一个快速的荧光衰变动力学过程 )在卟啉低掺杂浓度和聚合物分子链间距离较大的情况下，卟啉

侧链基团的旋转成为影响荧光寿命和发光效率的主要因素 )对实验测得的两种样品的荧光弛豫过程进行了拟合，

理论结果与实验结果符合较好 )
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! > 引 言

近年来，聚合物电致发光器件（?@-A）的研究取

得了很大的进展［!—*］)但是，要实现大规模商业化生

产，目前公认的电致发光聚合物（如聚对苯撑乙烯

（??B）等），还存在发光颜色不纯、效率低和寿命短

等缺点 )为了改进聚合物的发光性能，可通过掺杂、

共聚的方法将有机发色团与聚合物进行共混或共

聚，通过分子设计控制聚合物的发光性能及颜色纯

度［(，$］)卟啉化合物作为一类典型的有机发光材料，

较之其他有机材料，具有较高的荧光效率［(］，能发射

纯度很高的红光 )通过与其他聚合物共混或共聚可

制备成各种薄膜 )近年来，卟啉掺杂聚合物的光致发

光和电致发光性能得到了国内外广泛的研究［(—,］)
然而至今为止，与其他聚合物发光材料相比，卟啉聚

合物的发光效率还很低 )这主要是由于卟啉分子间

易形成!.!堆积，通常可导致卟啉的发光猝灭［(，$，&］)
因此，要提高卟啉聚合物的发光效率，需要解决的关

键问题是如何控制卟啉分子间的!.!堆积 )
为解决上述问题，可将卟啉小分子通过低掺杂

的方法与大分子主链共聚而成卟啉侧链聚合物，通

过增加相邻卟啉发色团间的距离，减小!.!相互作

用导致的发光猝灭［!%，!!］)但是，最近研究发现在卟啉

掺杂浓度很低的情况下，其发光效率与掺杂浓度成

正比，而有关这方面的机理尚不清楚［(，$，&—,］)
卟啉侧链基团具有二维的共轭结构，其构象相

对于分子主链有着高度的灵活性［!#］)聚合物分子受

激发后，卟啉环可相对于与主链连接的键作旋转运

动 )侧链发色团的旋转行为属于微观动力学过程 )以
往的研究表明，卟啉受到偏振激光激发后，发射偶极

子存在沿激发光偏振方向的取向优势，导致荧光的

偏振 )而通过分子的旋转扩散行为，可导致其发射偶

极取向的均匀化，从而导致荧光的退偏振过程［!*，!(］)
本文将一般分子旋转行为的理论应用于卟啉侧

链基团，研究了分子旋转弛豫对其激子无辐射弛豫

的影响，在此基础上分析了低掺杂浓度下卟啉侧链

聚合物荧光弛豫的动力学过程 )
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!" 旋转扩散理论

对于卟啉侧链聚合物，光激发聚合物后，卟啉侧

链发色基团相对分子主链的旋转可利用处理不对称

刚性转子的旋转布朗运动问题的理论方法进行分

析 #将卟啉发色基团看作刚性转子，分子偶极矢量旋

转行为可由一个旋转扩散方程［$%］

!!（!，"）
!" & ’ #!（!，"） （$）

以及格林函数

$（!( )!，"）&!
%
""

%（!(）"%（!）

* +,-（’ &%"） （!）

进行描述 #（$）式中 !（!，"）是分子偶极矢量在时间

" 指向欧拉角!（#，$，%）的概率，# 为哈密顿量 #

# & !
’，(

)’*’，()( ， （.）

式中 ) 是量子力学角动量算符，*’，( 是旋转扩散张

量元 #（!）式 中 !( 为 偶 极 矢 量 的 初 始 欧 拉 角，

"%（!）与 &% 分别是不对称刚性转子的本征波函数

与本征值 #
若分子受偏振光激发，其发光的偏振态会沿激

发光的偏振方向存在取向优势，而分子的旋转行为

将导致这种取向优势随时间而减弱，在实验上可观

察到退偏现象［$.，$/，$0—$1］#在实验室坐标（+，,，-）系

中，假设激发光的偏振方向沿 - 轴，则沿 + 轴可观

察的荧光具有两种偏振分量，我们将沿 - 方向偏振

的荧光强度记为 .#，沿 , 方向偏振的荧光强度记为

.$ #这两种荧光强度分别可表示为

.#（ "）&%!/+# 0（ "）!（!，"）2!， （/3）

.$（ "）&%!/+$ 0（ "）!（!，"）2!， （/4）

式中 /+#，/+$分别为荧光分子的发射偶极沿 - 方

向、, 方向的分量，0（ "）表示分子的荧光衰变，即荧

光分子在 " 时刻仍保持其激发态的概率 # 实验室坐

标（+，,，-）与分子坐标（ 1，2，3）之间通过 + & 41
进行变换，其中变换矩阵 4 表达了两套坐标间的欧

拉角!（#，$，%）的关系 #
.#，.$与随时间的衰变可展开为［$1］

.#（ "）& 0（ " {）
$
5 6 /

$% 5152&1&2 +,-［’ .（*3 6 *）"］

6 /
$% 5253&2&3 +,-［’ .（*1 6 *）"］

6 /
$% 5351&3&1 +,-［’ .（*2 6 *）"］

6 $
$%（6 6 7）+,-［’（0* 6 !’）"］

’ $
$%（6 ’ 7）+,-［’（0* ’ !’）" }］， （%3）

.$（ "）& $
0 0（ "）’ $

! .#（ "）# （%4）

这里

6 & 5!
1&!

1 6 5!
2&!

2 6 5!
3&!

3 ’ $
.

& 789!( ’ $
. ， （0）

7 &（*1 :’）（5!
2&!

2 6 5!
3&!

3

’ !5!
1&!

1 6&!
1 6 5!

1）

6（*2 :’）（5!
3&!

3 6 5!
1&!

1

’ !5!
2&!

2 6&!
2 6 5!

2）

6（*3 :’）（5!
1&!

1 6 5!
2&!

2

’ !5!
3&!

3 6&!
3 6 5!

3）

’（!* :’）， （;）

* & $
.（*1 6 *2 6 *3）， （1）

’ &（*!
1 6 *!

2 6 *!
3 ’ *1*2

’ *2*3 ’ *3*1）
$:!， （5）

式中 5’（ ’ & 1，2，3）和&’（ ’ & 1，2，3）分别为发射偶

极 /+ 和吸收偶极 /3 在分子坐标轴上的归一化分

量，(为发射偶极矢量与吸收偶极矢量间的夹角，*’

（ ’ & 1，2，3）为 转 动 扩 散 张 量 的 对 角 化 张 量 元 #
（%3），（%4）式描述的是不对称分子旋转发光的情形，

根据不同的分子对称性，其偏振发光将因为旋转而

具有 $—% 个指数衰变项 #
卟啉侧链聚合物是由卟啉侧链基团通过共价键

与主链相连而成 #由于卟啉发色团的二维共轭构象

相对于分子主链的高度灵活性，就发色团而言，其绕

主链的旋转与发光分子在溶液环境中所作的旋转布

朗运动具有很大的相似性，故可将卟啉侧链发色团

看作发光小分子，应用以上处理分子旋转扩散的理

论进行分析 #
根据卟啉发色团的共轭构象，可近似认为其旋

转扩散具有各向同性，因此有

*1 & *2 & *3 & * # （$(）

并且分子坐标系的选择与旋转扩散无关 # 令&沿 3
方向，即&3 & $，&1 &&2 & (，于是（%3）式中只余下后
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两个旋转扩散项，且有

! !" ! "# （$$）

因而（%&）与（%’）式成为［$(］

!!（ "）! #（ " [）
$
) * +

$%

, -./+# 0( )$
1 234（0 5$" ]），（$+&）

!"（ "）! #（ " [）
$
) 0 $

$%

, -./+# 0( )$
1 234（0 5$" ]） #（$+’）

样品发出的荧光在实验室坐标系中可分解为沿 %，

&，’ 方向的三种偏振分量，其中沿 & 方向偏振的分

量与激发光偏振方向平行，故总的荧光强度可表

示为

!（ "）! !!（ "）* + !"（ "）， （$1）

而沿 % 轴只能观察到沿&，’ 方向偏振的荧光，因此

无偏振测量可得荧光强度为

!64（ "）! !!（ "）* !"（ "）# （$7）

通常 的 卟 啉 小 分 子 化 合 物 具 有 单 指 数 的 荧 光 衰

变［$)，+"］#对于卟啉侧链聚合物，当掺杂浓度和侧链卟

啉浓度足够低，分子链间与链内相邻卟啉发色团的

距离较远时，!8!堆积、双激子猝灭等相互作用可以

忽略 #此时仍只以荧光寿命表征荧光的衰变，

#（ "）! 234 0 "( )$ ， （$%）

其中$为卟啉发色团的荧光寿命 #将（$+&），（$+’）式

代入（$7）式，并令

% ! $
5$， （$5）

可得

!64（ "）! 234 0 "( )$
[, $
) * $

$% -./+# 0( )$
1 234 0 "( ) ]%

# （$9）

（$9）式即为考虑侧链发色团旋转行为后，沿垂直于

激发光偏振矢量的方向，可测量得到的无偏振荧光

强度随时间衰变的表达式，其中% 为旋转扩散时

间 #因为 !64（ "）需经归一化，利用系数 (，（$9）式可

写成

!64（ "）! 234 0 "( ) [$
$ * (234 0 "( ) ]%

#（$(）

图 $ 为 ( ! ":7（即#! "），% 取不同值时的荧

光衰变曲线 #从图 $ 可以看出：随着%;$值的减小，

荧光强度初始的衰变加快 # 当%#$时（如%;$ !

":"$），在 "#$的初始阶段，指数项 234 0 "( )$ 近似

等于常数，荧光的衰变便主要取决于% #而在 "$%

的后期阶段，指数项 234 0 "( )% 已接近于零，荧光的

衰变则主要取决于$#此时曲线明显分成两段，分界

点的强度约等于
$

$ * (!64（"）#由此可知，一个较小的

%值会造成测量曲线初始的快速衰变 #

图 $ 取不同%值时的荧光衰变曲线

1: 实 验

为检验上述理论的正确性，我们对卟啉丙烯酸

酯8丙 烯 腈 共 聚 物 （ 4.<=［ 4.>4?=>@6 &->=<&A28
&->=<.6@A>@<2］，简记为 B［（4.>）C8CD］）与卟啉丙烯酸

酯8苯乙烯共聚物（4.<=［4.>4?=>@6 &->=<&A28/A=>262］，简

记为 B［（4.>）C8E］）两种新型的低掺杂卟啉侧链聚合

物做了瞬态荧光测量 #图 + 所示为两种侧链聚合物

的分子结构式，) 代表 FD 时为 B［（4.>）C8CD］，) 代

%% &&&&表 时为 B［（4.>）C8E］#选择将卟啉侧链聚合物

以 $"G的质量分数掺入到有机玻璃（BHHC）中，在

此情况下链间的相互作用较小，可以忽略 #侧链卟啉

的摩尔分数取值如下：B［（4.>）C8CD］分别取 ":$%G
和 ":+$G，B［（4.>）C8E］分别取 ":$G和 ":+9G #

瞬态荧光实验采用主动锁模的钛宝石激光器，

其脉冲宽度为 $"" I/，重复频率为 (" HJK，中心波长

为 ("" 6L，偏振矢量与实验光路平面垂直 #经过倍频

后，以中心波长 7"" 6L、平均功率约为 5 LM 的激光

脉冲激发样品 #样品所发荧光经透镜组收集，用一台

飞秒条纹相机探测记录 #
图 1 和 图 7 分 别 显 示 了 B［（4.>）C8CD］和

()+% 物 理 学 报 %9 卷



图 ! "［（#$%）&’&(］和 "［（#$%）&’)］的分子结构图

"［（#$%）&’)］的飞秒瞬态荧光弛豫过程，每种样品都

分别以不同的侧链卟啉浓度做了测试 * 从图 + 和图

, 可以看出，侧链卟啉浓度较低的样品具有较快的

荧光衰变 *

图 + 侧链卟啉摩尔分数分别为 -./01和 -.!/1的 "［（#$%）&’

&(］薄膜的瞬态荧光衰变过程 测量波长为 20- 34

因为卟啉侧链聚合物的掺杂浓度和侧链卟啉浓

度都很低，卟啉发色团间的!’!堆积等相互作用可

以忽略 *采用（/5）式对上述衰变过程进行拟合，结果

如图 + 和图 , 中的实线所示，有关的时间常数与系

数在表 / 中列出 *从两种样品的拟合结果都可看到，

侧链卟啉浓度较低时!值也较小 *由于旋转扩散时

间!是与发色团所处环境的旋转阻力有关的参数，

因此随着分子侧链卟啉浓度的降低，卟啉侧链基团

间距离的增大，相互间的转动势垒随之降低，各发色

团的旋转将变得容易 *在链间距离较大的情况下，由

图 , 侧链卟啉摩尔分数分别为 -./1和 -.!61的 "［（#$%）&’)］

薄膜的飞秒瞬态荧光衰变过程 测量波长为 20- 34

于!具有皮秒量级，比荧光寿命"要小很多，这便

使得测量得到的荧光曲线具有快速的初始衰变 * 这

种超快的旋转行为可导致卟啉分子的荧光寿命缩短

（一般情况下，小分子卟啉化合物处于第一激发态的

自发辐射寿命约为 /- 37［/8，!-］）*

表 / 两种卟啉侧链聚合物瞬态荧光衰减的

拟合结果以及对应的#角

侧链卟啉浓度94$:1
"［（#$%）&’&(］ "［（#$%）&’)］

-.!/ -./0 -.!6 -./

旋转扩散时间!9#7 552 2+! //50 0+8

荧光寿命"937 +.,2 +./! +.56 !.6-

系数 ! -.!/5 -./86 -.!!/ -.!0,

发射与吸收偶极夹角#9（;） ++., +0.2 ++./ !8.2

从表 / 可知，侧链卟啉浓度更低的样品除具有

更小的!值外，同时也具有较短的荧光寿命"* 这

表明对于低掺杂、侧链卟啉浓度较低的情况，发色团

的旋转成为影响卟啉侧链聚合物荧光寿命的主要因

素 *发色团的旋转为处于激发态的分子提供了一种

无辐射能量弛豫的途径，旋转越容易，弛豫速度越

快 *我们的拟合结果与以往的实验报道结果［/+，/,］

一致 *
由上述讨论可知，发色团的旋转通过两个方面

导致了实验荧光曲线的快速衰变 * 其一为指数项

<=# > "( )! ，这是旋转扩散本身对测量曲线的影响；

其二为指数项 <=# > "( )" ，这是由发色团旋转导致

的激发态寿命缩短所产生的影响 * 发色团的旋转正
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是导致聚合物荧光衰变随侧链卟啉基团浓度降低而

加快的原因［!，"］#
此外，通过拟合得到系数 ! 的值，进一步可算

出发射偶极矢量与吸收偶极矢量间的夹角!，如表 $
所列 #在不同主链或不同侧链卟啉浓度的条件下，发

色团的!角不相同，这可能与主链对侧链发色团的

作用等因素有关 #
卟啉侧链基团的旋转可导致激子的无辐射弛豫

过程的增强，从而使激子的寿命"缩短 #根据

" % $
" % $

" & ’ "(&

可知，辐射速率常数 " & 只与激子的自然辐射过程有

关，因此"的减小应该来源于无辐射速率常数 "(&的

增大 #又根据发光量子效率

# %
" &

" & ’ "(&

可知，"(&的增大可导致#的减小［)$，))］#因此，激子的

旋转弛豫可导致其发光效率的降低 #

* + 结 论

本文将一般分子旋转行为的理论应用于聚合物

的卟啉侧链基团，并用于分析两种新型卟啉侧链聚

合物 ,［（-.&）/0/1］和 ,［（-.&）/02］的飞秒瞬态荧光

弛豫的实验结果，解释了聚合物荧光衰变随链内卟

啉侧链基团浓度的降低而加快的实验现象 #研究表

明，卟啉侧链基团的旋转行为是导致分子激发态能

量无辐射弛豫的重要途径 #侧链基团浓度越低，基团

旋转越容易，能量弛豫速度越快，从而导致更短的荧

光寿命和更低的发光效率 #当掺杂浓度和侧链卟啉

浓度均较低时，侧链基团的旋转成为影响荧光寿命

和发光效率的主要因素 #本文的研究表明，发色团的

旋转弛豫是导致低掺杂聚合物发光器件发光效率降

低的原因 #因此，限制发色团的旋转，是提高聚合物

发光器件发光效率的有效方法 #此研究结果可能对

改善新型有机发光器件的性能具有重要意义 #
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