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高分子三重态敏化剂分子中

能量传递的研究

2. 延迟荧光和偏振光谱的研究

高剑萍 吴世康铃 佟振合
〈中国科学院感光化学研究所，北京〉

冯新德
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通过测定延迟荧光和偏振光谱，研究了乙烯基二苯酣 (VB町、乙烯基荼(VN)均聚物、共聚物在

77K 玻璃态稀溶液中的三重态能量传递聚乙烯基荼(PVN)可发出强的延迟荧光，证明分子链

上存在着三重态迁移和 T-T 涩没.它和 VBP 的共聚物 Co(VBP-VN)，在本工作的组成比条件下，

由于"BP"基团高的系问窜越能力和链上基团间的能量迁移和转移导致案的延迟荧光消失.从二苯

酣(BP)去色团;陈光强度序尹[1: BP>Co(VBP-St) >P(VB酌，也证明因 T-T 涅泣的存在，使

P(VBP)的:烧光强度降低.此外， PVN、 PVBP 及其共聚物的荧光、;烧光偏振度小子对应的小分

子，进一步证实了分子链上的能量迁移.

前报∞报道了乙烯基二苯酣(VB岛、乙烯基禁(VN)均聚物，共聚物等的鳞光光谱，并定

量地测定了它们的鳞光量子产率和三重态能量转移量子效率等.结果表明在共聚物体系中存

在着有效的三重态能量转移和迁移.本文采用验证能量迁移的直接手段:偏振度凶.8J以及延迟

荧光的测定"，533 进一步证明高分子链上的能量迁移.一般说来，荧光寿命比鳞光寿命短得

多3 在用装有斩波器的仪器测定鳞光时，不能观察到对应的荧光，但体系中如存在着三重态激

于迁移，两者相遇，一个激子失去能量回到基态，男一个则提高能量生成了激发单重态，发出延

迟荧光 hv'

T~十T~ 一→ S;+So

81 一→ 80+hv'

因此延迟荧光的出现，是高分子链上三重态激于迁移的直接证据之→.

荧光或鳞光偏振度 (P)可由下式计算求出:

p= F，(0，的一 GF(90 ， 0) 

F(o.的十 GF(90.的

G....F(0.9ωjF(90.由的

(1) 

式中 F 为相应偏振条件下的发光强度，右下角标分别为起偏镜和分析镜的放置角度.一般分

子在吸收偏振光后，若发色团不改变其取向，则具有"记忆"功能，即其发射先也是偏振的;但如
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吸收偏振光后的基团或分子能自由扩散，或在冷冻条件下有能量迁移，则就会丧失其"记忆

力s 出现去偏振现象.本工作即利用上述诸原理对 VBP 和 VN 的均聚物，共聚物在三重激发

态下的能量迁移和转移进行了研究.

实验

β一乙烯基菜系 Aldrioh 产品，经重结晶纯化.乙烯基二苯酬的合戚、纯化以及各种聚合

物、共聚物的聚合及组成测定等参见文献 [lJ.

鳞光、延迟荧光及偏振光谱均在日立 (Hitaohi)带有鳞光和偏振附件的 MPI!'-4 型荧光光

谱仪上测得.新菜的 1:1 四氢吠喃-乙脏 (v/v)混合物作为溶剂，官在 77K 液氮中为透明的

蔽璃体.

结果与讨论

延迟荧光 因 1 列出了聚乙烯基茶(PVN) 、 小分于茶 (N)和 VBP 与 VN 的共聚物

[00 (VBP-VN) J 溶液在 77K 玻璃体中，以 290nm 光波激发时的烧光光谱.从图中看出:

PVN 在 330"'350nm 区间有强的发光，它和茶的荧光发光谱带完全一致，但从斩液器的转速

可估计其寿命在 10-!Jg 数量级.因此可以指出该发光即为茶的延迟荧光.从而表明在 PVN

链上三重态激子确是沿着分子链发生迁移、碰撞、酒没而产生了激发单重态.这一现象在很稀

的摇液冷冻体系中也可观察到2 这是因茶基在链上整齐排列、形成类似于一维晶体的结构，因

此溶液浓度虽稀，仍能进行三重态激子迁移.然而小分子茶却只有强的鳞光而无延迟荧光2 这

显然是由于小分子茶在冷冻的稀溶被内，三重态激子不能互相扩散p不能发生能量迁移和发生

T-T 涅没2 因而无延迟荧光出现. 在本工作中所研究的共聚物体系虽能发射强的茶烧光，但

却观察不到菜的延迟荧光，这是因为所研究的共聚物体系中 VBP 含量较高2 含量均大于

20mol如 p 因此和最近 Guille七日口等人所研究的 VN和苯基乙烯基酣共聚物(苯基乙烯基酣摩尔

含量小于 12mol%)可以观察到荼延迟荧光的情况有所不同. Guille也等的工作表明:随共聚物

中苯基乙烯基酣的含量增多，共聚物的延迟荧光不断减少，当苯基乙烯基嗣的摩尔含量达到

12%mol时，奈的延迟荧光几乎完全消失，这是因为分子链上存在着一定数量的酣类发色团时，

酣基的高的系间窜越能力和在高分子链上有效的能量迁移和转移，使菜基成为三重激发态.

大量的茶三重态又可通过链上的能量迁移、碰撞和'l'-T 涅没而产生菜的单重激发态，但是在

它尚未释出延迟荧光而回到基态以前，由于链上存在着较多的酣基发色团3 因而它可把能量

转移给嗣的基团再经系间窜越3 又形成三重态酣p 经过这样的来回变化3 造成体系中茶单重激

发态的数目很低，因而就观察不到亲的荧光.我们所研究的共聚物体系正是这种情况p 其机理

图示如下:

α川一以峭→
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撒子迁移，但比较了 PVBP 和小分子二苯酣(BP) 以及乙烯基二苯酣-苯乙烯共聚物的烧光
先谱，可推翻，~出在 PVBP 链上存在着三重态能量迁移.

BP 的烧光量子产率已知为 O.9[7J，以它为标准3 测得 PVBP 的鳞光量子产率为 o 22，这
是由于 PVBP 链上三重态激于理没而导致其烧光量子产率小于小分子二苯嗣.

BP土:，叩p1至三铸Bp3

2*Bp3 一→(BP) 0+铸BP1旦旦 *BP3...
实验中观察不到延迟荧光，则是因理没而生成的单重激发态二苯酣能很快地经系间窜越回到
三重态所致.

因 1 PVN、N 和 Co(VBP-VN) 的:屈辱光光谱

仪rot=290nm; 溶剂: 1:1THF-Ether(vjv); 77K) 
l-PVN, [VN]=6.0XIO-4mol.L-l; 
自一茶， [N] =7.0 X lO-4mol.L-l; 
←ω(VBP-VN) ， [VN] =2.3 xlO-g mol.L-l; 

[VBP] =7.0 X 10-4 mol.L-l 

410 4切 490 63血
λ/nm 

图 2 Co[VBP(42 mol%)-St] 、 Co[VBP

(79mol%)-St]和 PVBP 的烧光光谱

(Â.EX=370nm; 溶剂: 1:1THF 乙隧(vjv); 77K) 
l-Co[VBP(42 mol%)-St]; 
2-Co [VBP(79 mol%)-St]; 
3-PVBP 

图 2 为乙烯基二苯甲酣一苯乙烯共聚物 [00 (VBP-St)] 和 PVBP 在 370nm 激发时的烧

光光谱，它们在 370nm 处的吸收相同3 但 BP 的烧光强度则有下列次序:

。o[S书-VBP(42mol%)] >Oo[S• VBP (79 lllol % )] > PVBP 

可以看出:随着共聚物中苯乙烯含量的增加， BP 发色团的烧光强度随之增强.十分有趣的是

它和前文所讨论的 00 (VBP-VN)体系中p 随 VN 基的引入共聚物(在 370nm 激发时)，体系

BP 鳞光强度减弱相反，即有下列 BP 鳞光强度次序:

。o (VBP-S也) >PVBP>Oo(VBP-VN) 

图 8 为苯、BP 以及茶的能级图.如用 370nm 波长的光激发 BP，然后 BP 经系间窜越到达三
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重态.由于苯的三重态能级大于 BP，故在 00(VBP-S功体系中苯基不能接受 BP 三重态的

能量，它的引入，实际上起到了截断高分子链上 BP 三重

态激子的迁移作用，使迁移过程受阻g 降低了同一链I二

T-T 涅没发生的几率，从而使 BP 鳞光强度增大.相

反3 菜的三重态能级低于 BP，它的引入可以起到接受 BP

三重态的能量，摔灭 BP 鳞光的作用，使 00 (VBP-VN) 

体系所发出的 BP 烧光变得很弱. 可见，通过在分子链

上不同能量发色团组合的共聚合作用，可以得到具有各

种不同光物理和光化学行为的新型共聚物.

偏振光谱 表 1列出了按偏振荧光或鳞光强

度，用式 1 而计算得到的 PVN、 PVBP、 N、 BP 以及 00

(VBP-VN)等体系的偏振度 P. 测定是在 77K 稀榕液

玻璃体中进行的. 从表中结果可以看出，高分子 PVN
图 3 苯、二苯酣和案的激发态能级图 和 PVBP 的偏振度都比相应的小分子禁 (N) 和 BP 为

小，如: P N/PPVN=67, PBP/PPVBP=8， 而共聚物的茶鳞光偏振度则在 0.05 左右，而且当共聚

物组成变化时3 对偏振度的变化影响甚小.榕液中高分子链一般是具有一定卷曲度的线团，链

上发色团的取向相对于整个体系是无规的，用偏振光激发链上的发色团后，激发态能量沿分子

链迁移而发生去偏振，降低了偏振值.小分子稀溶液在冷冻情况下，彼此不能扩散和迁移，所

以其去偏振小，偏振度就大于对应的高分子，这一结果和前面所得的结论是一致的. David[2J 

曾报道 VN 与甲基丙烯酸甲醋(MMA~共聚后，裴荧光偏振值随 MMA 含量增大而增如.苯

乙烯和丙烯酸甲醋(MA)国共聚物的荧光偏振也有类似的结果.这是由于 MMA(或 MA) 的

引入起到隔断单重激发态裴或苯基的能量迁移作用，使高分子的去偏振效应降低所致. 这旦

所测定的三种不同组成的(VBP-VN)共聚物的亲磷光偏振值大小相近，这是!因为用 370nm

偏振光激发 BP 产生的三重激发态 BP 可沿共聚物链上 VBP 的重复链节部分发生迁移，当

转移到茶发色团而生成三重态茶后又可沿链上 VN 的重复链节迁移.因此若链上 VBP 的比

例较大，激子就可沿着 VBP 的重复部分迁移出去.若 VN 的比例较大，则激子就可沿着

VN 的重复链节迁移出去.因此在本工作中所研究的共聚物分子其去偏振行为与它们的组成

关系不大.

晕

目，， ___110(kea.l/mol)
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表 1 按式 l 计算得到的荧光(或鳞光)偏振度

丰了 口r口T N PVN BP PVBP 00-1 Co-2 00-;沪

烛光(或荧光〕 荧光 荧光 烧光 烧光 茶烧光 茶烧光 茶烧 ïé

λEm(nm) 335 335 450 450 520 520 520 

^f"X(nm) 290 290 370 370 370 370 370 

偏振皮 (P) 0.27 ~0.004 0.16 0.02 0.06 。 .04 0.07 

势 Co-1、Co-2、00-3，分别为含有乙烯基茶 28.3， 59.5, 76.5 mol% 的聚(乙烯二苯翻-乙烯茶)

上述结果选一步证明了在高分子链上存在着单重态与三重态激子的能量转移.
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Abstraot 

The tripl的 energy migr的ion of polymers !and oopolymers of vinylbenzophenone 

(VBP) and vinylnaph也alene (VN) has been 的udied by measuring delay fiuorefloenoe 

and polarization speotra in glassy dilute solution 的 77K. Strong delay fiuoresoenoe of 

PVN proves 也e exis切，noe of triple也 energy migration and T-T annihila也ion in 由o

po]ymer \)hain. E值。ie时 i时ersys也em orossing of "BP" and effioien也 energy 皿igration

and transfer between ohromophores along 也e polymer ohain resul切扭曲。 absenoe of 

de]ay fiuorescenoe for oopolymer Co(VN-VBP) studied in 他is work. The order of 

benzophenone phosphoresoenoe i时ensi可: BP>Co(VBP-S也) >P(VBP) indioat倒也eT-T

annihilation deoreasing phosphoresoen佣 of PVBP. Fluoresoenoe, phosphoresoenoe 

poJarization data of polymers are smaller 也an that of 古heir model ∞皿pounds. It is 

evide时也hat energy migra. tion exi时ed in the poly皿er ohain. 
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