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利用稳态和时间分辨瞬态光谱研究了有机盐 )*+,-.(.［/.（0.1)234.0.（235*6731)234）+89,6）/21,34-)3*34］.0.
（235*6731)234）/3*959,9:8 965951（;<=>）掺杂聚合物 =?@（聚乙烯咔唑）薄膜体系的光致发光和能量转移特性 A 在 ;<=>：
=?@掺杂薄膜体系中，=?@的荧光强度与寿命随掺杂浓度的升高而降低，表明两者存在有效的 B6*-)1*能量转移 A 通
过在相对低浓度的掺杂体系中加入适量高量子效率的 ;4CD作为能量转移过渡体，形成能量转移级联结构，避免了
高浓度掺杂时带来的 ;<=>荧光淬灭，增加了掺杂体系内 =?@到 ;<=>的能量转移效率，分析了其能量转移动力学
过程 A
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!东南大学优秀青年教师资助计划资助的课题 A

! 通讯联系人 A H.8+94：I3/J -1:A 15:A I,

# K 引 言

有机激光染料问世以来，人们往往以溶胶、凝胶

或透明聚合物材料来稀释激光染料的方法来避免高

浓度荧光淬灭带来的发光效率的降低，以此来获得

染料的受激发射［#—D］A L:46M9I 等人［(，F］利用有效的
B6*-)1*能量转移（BHG）方法使得发射谱远离了吸收
谱，降低了荧光受体材料的自吸收损耗［&］，获得了低

抽运阈值的受激发射 A 在有机电致发光领域中，常
常把高效的荧光（激光）染料掺杂在有机N聚合物母
体中用作电致发光器件的发光层，通过这种有机N聚
合物掺杂体系实现高效、多色（全彩色）发光［’，E］A

;<=>作为一种有机红光染料盐，在溶液以及溶
胶、凝胶薄膜等结构中表现出优良的单光子及双光

子荧光和激光特性［#，"，%］A 在我们有机电致发光材料
研究中，已经发现与 ;<=>类似的有机染料盐表现出
较有效和可靠的红光发射［#$］特性 A 本文制作了基于
有机双光子染料盐 ;<=> 的 ;<=>：=?@ 以及 ;<=>：
;4CD：=?@掺杂体系薄膜，并对该体系内能量转移以
及光致发光特性做了研究，以期对相应的光致发光

及电致发光研究有所参考 A

" K 实 验

实验材料 ;<=>，=?@，;4CD的化学分子结构如图
# A 分别将 ;<=>，;4CD，=?@溶于四氢呋喃（GOB）中，

图 # =?@，;4CD，;<=>的分子结构式

将其按不同比例混合，配成 ;<=>：=?@（重量比为
$K#P—’P）以 及 ;<=>：;4CD 溶 液（重 量 比 为
$K#P—FP），其中 =?@的配比浓度为 "$ 8QN8R，利
用旋涂机在洁净的石英片上旋涂成膜 A 在旋涂过程
中采用相同的转速和时间，制得的薄膜厚度均一 A
薄膜的厚度由台阶仪测量记录，吸收谱由日本岛津

公司 S?.D&$$紫外分光光度计记录，稳态和瞬态荧
光谱由 H59,T:*Q2 B<%"$荧光光谱仪测量记录，样品
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寿命测量采用单光子技术法，由反卷积指数拟合 !
所有样品均在相同的条件下测量（激发角，探测角相

同）!

" # 结果及其讨论

$%&’，&()薄膜的吸收荧光谱如图 *所示 ! &()
吸收峰位于 ""+ ,- 和 ".. ,- 处，荧光峰位于 ./0
,-，$%&’吸收峰在 1// ,-，荧光峰位于 0// ,-，具有
较大的吸收带宽（吸收半宽达 +"/ ,-），在 $%&’吸收
带蓝端与 &() 的 &2 谱有较好的重叠，按照 3456785
能量转移理论，&() 到 $%&’ 有可能存在有效的
3456785共振能量转移 !

图 * &()的吸收谱（9）荧光光谱（:）以及 $%&’的吸收谱（;）和

荧光光谱（<）

图 " 不同掺杂质量比例下 $%&’：&()薄膜的荧光光谱（"./ ,-
光激发）

图 "对应于不同掺杂浓度下 $%&’：&()薄膜的
&2谱，激发波长为 "./ ,-（&()的吸收峰），$%&’在
该波长下吸收较弱 ! 由图 "可以看出，.// ,-和 0//
,-左右的荧光峰分别对应于 &()和 $%&’的特征发
射 ! 在低的掺杂浓度下，由于给体和受体分子平均

间距较大，能量转移效率较低，.// ,-处 &()特征
发射占绝对优势；随着 $%&’掺杂浓度的升高，给体
和受体分子平均间距减小，能量转移效率逐渐升高，

此时 &()的发光逐渐减弱，而 0// ,-处 $%&’的发
光逐渐增强 ! 以上事实表明，在 &()与 $%&’之间，
存在有效的 3456785能量转移 !
我们还记录了 $%&’：&()掺杂薄膜体系 .// ,-

处 &()的瞬态荧光衰减曲线（图 .）! &()的荧光寿
命遵循双指数衰减，对于纯的 &()薄膜，其寿命达
到了 +.#. ,6，随着 $%&’掺杂浓度的升高，&()的寿
命逐渐下降，掺杂浓度 +=，"=时，寿命分别降至
>#? ,6和 0#@ ,6 ! 这也进一步表明，在上述掺杂薄膜
体系中，3456785能量转移较为有效 !

图 . 纯 &()薄膜和 $%&’：&()掺杂薄膜在 .// ,-处的荧光寿命

由图 "可以看出，当 $%&’掺杂浓度大于 "=时，
随着掺杂浓度的升高，0// ,-处 $%&’的荧光强度
开始降低（纯 $%&’薄膜的荧光较弱），这可能是由于
掺杂浓度升高时 $%&’分子间距变短，分子间相互作
用力加强，$%&’的激发态的无辐射复合的概率增加

的缘故，这种浓度淬灭效应导致了 $%&’发光效率的
下降 !
由于薄膜态 $%&’随浓度升高荧光淬灭明显，为

了避免这种现象必须选择低的掺杂浓度（小于

"=），而在该浓度下能量转移效率相对较低，$%&’
的发光也相对较弱 ! 为解决这一矛盾，我们在掺杂
比为 "=的 $%&’：&()薄膜体系中掺入了少量 $AB"，
其质量比为 $%&’ C $AB" C &() D " C . C +// ! 由于 &()
与 $AB"之间可通过 3456785能量转移传递能量［++］，而
$AB"的荧光峰在 1*> ,-，正好落在 $%&’ 的吸收谱
内，且具有高的量子效率，在作为给体时，它与受体

$%&’可以存在有效的 3456785能量转移 ! 图 1记录了
">/ ,-光激发下不同掺杂重量比的 $%&’：$AB"掺杂

@0*" 物 理 学 报 1?卷



薄膜的荧光光谱 ! 从图上可以看出，随着 "#$% 在
"&’(中掺杂浓度的升高，光谱峰值逐渐从 "&’(特征
峰 )*+ ,-处红移至 "#$%的特征峰 .// ,-处，当掺
杂浓度大于 *0时，.// ,- 处 "#$% 的发光成为主
导，由于 "#$% 对 (+/ ,- 的光吸收非常弱，故该处
"#$%的发光主要来自 "&’(到 "#$%的能量转移 ! 值
得说明的是，在掺杂浓度较高时，在荧光光谱带尾

)*+ ,-处可见 "&’(分子的弱小发光，这主要是由于
"&’(旋涂成膜不均匀，局部积聚发光造成的 !

图 ) 不同掺杂质量比例下 "#$%："&’(薄膜的荧光光谱（(+/ ,-
光激发）

图 . "#$%："&’(：$12掺杂薄膜的 $3谱（实线）和 $34谱（虚线）

图 .记录了 "#$%："&’(：$12掺杂薄膜稳态荧光
谱和光致激发谱 ! 荧光谱的激发波长为 (5/ ,-，光
致激发谱的发射波长固定在 .// ,-处 ! 由图 . 可
见，掺杂薄膜的 $3谱只有一个峰位于 .// ,-，这对
应于 "#$%的特征发射 ! 而 5// ,-与 )*+ ,-处 $12
与 "&’( 的特征发光几乎完全消失，考虑到 "&’( 和
"#$%掺杂量少且对 (5/ ,-光吸收相对较弱，故 (5/

,-的激发光大部分被 $12吸收 ! 掺杂薄膜 $34谱
共有 5个特征激发峰 ((6 ,-，(5( ,-，(+. ,-和 )6/
,-（见图 .）! ((6 ,-和 (5( ,-对应于 $12的特征激
发，)6/ ,-对应于 "#$%的特征激发，而 (+. ,-左右
处较小的肩峰则对应于薄膜中少量 "&’( 的特征激
发 ! 此外，在 ((6 ,-和 (5( ,-处通过激发 $12获得
的 "#$%的发光强度远远大于 )6/ ,-处对 "#$%直接
激发所得到的强度 ! 由掺杂薄膜的 $3及 $34谱可
知，掺杂薄膜 $34谱中的主特征激发峰表现为 $12
的吸收峰，掺杂薄膜 $3谱中的特征发光峰表现为
"#$%的发光峰，激发态能量最终由 $12分子有效地
传递到了 "#$%分子 ! 正是采用了两级级联能量转
移体系，使发射带远离了主吸收带，降低了 "#$%的
吸收损耗，通过激发 $12实现了 "#$%的高效发光 !
而 $12作为柔性衬底也使得成膜质量大大增加 !
在 "#$%："&’(：$12掺杂薄膜中，$12激发态能

量不但可以直接传递给 "#$%分子，还可以通过 "&’(
这一过渡体转移给 "#$%分子，其激发态能量转移动
力学过程如图 7 !

图 7 激发态能量转移动力学过程

58 结 论

本文利用稳态和瞬态光谱研究了基于有机染料

盐 "#$%：$12掺杂薄膜体系能量转移和光致发光特
性 ! $12荧光强度和寿命随着掺杂浓度的升高逐渐
降低，表明 $12与 "#$%分子之间存在有效的 9:;<=>;
能量转移 !

"#$%分子在高掺杂浓度薄膜体系内表现出较
明显的浓度淬灭效应 ! 通过采用两级级联能量转移
的动力学结构，在低掺杂浓度下引入高量子效率的

"&’(作为能量转移过渡体，解决了浓度淬灭与能量
转移效率之间的矛盾，并简要分析了该掺杂薄膜体

系内能量转移的动力学过程 !
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