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新型酞菁的光致发光性质研究
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摘 　要 　研究了 2 ,32四2(22异丙基252甲基苯氧基)氢酞菁在 10 , 77 , 177 和 300 K下石英衬底上的浇铸膜和

单晶硅衬底上真空镀膜 (约 200 nm 厚)在 300 K下光致发光光谱。氢酞菁的浇铸膜光致发光光谱在上述温度

下均出现荧光发射和磷光发射峰 , 在 177 和 300 K下出现了 1 673 nm 激基缔合物峰。该峰的出现与分子抗

聚集能力的强弱有关 , 在 300 K激基缔合物峰比在 177 K下的峰强 , 从氢酞菁分子结构特点讨论了形成激基

缔合物的原因。随着温度的升高 , 可以观察到荧光发射峰渐渐减弱而激基缔合物峰变强。由于浇铸膜和真空

镀膜的酞菁分子聚集态不同导致了斯托克司位移的差异 , 真空镀膜的发光峰峰值在 1 140 nm 左右 , 与酞菁

浇铸膜的峰值差别较大。浇铸膜的发光峰的半高宽为 300 nm , 而真空镀膜发光峰的半高宽为 100 nm 左右。
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引 　言

　　在有机发光材料的研究中 , 有机配合物引起了科学家对

光致发光研究的兴趣 [127 ] 。酞菁由于具有奇特的光电性能 ,

多年来一直受到广泛的研究 [8216 ] 。近年来 , 由于光电技术的

发展 , 在材料科学上人们又逐渐发现了它的许多潜在应用价

值 , 比如在非线性光学、液晶、LB 膜、光学存储介质、半导

体及光疗等许多方面都取得了较大的进展 [17 ] 。酞菁周边具

有 16 个活化位置 , 以及中心原子及其轴向配体的可调性 , 近

年来通过改变取代基的位置、数量和类型以及中心原子及其

配体合成了大量该类新型化合物。

本文以新型的 2 , 32四2(22异丙基252甲基苯氧基) 酞菁

[ (42thymol) H2 Pc ]在石英衬底上的浇铸膜于 10 , 77 , 177 和

300 K温度下的光致发光光谱及在单晶硅衬底上真空镀膜

(约 200 nm)的常温光致发光光谱研究了其新型酞菁的光致

发光性质。

1 　实 　验

111 　仪器和试剂

采用英国 PL9000 傅里叶变换光谱仪测试光致发光。真

空镀膜在沈阳四达真空研究所制造的 S2400 型多源有机分子

蒸发系统中进行。试剂从市场购置 , 均为分析纯。

112 　实验

以两种方式制备光致发光样品。一种是浇铸法成膜 , 将

酞菁溶于氯仿中 , 充分溶解成饱和溶液 , 将溶液滴到水平放

置的石英片 (1 cm ×1 cm)上 , 自然风干 ; 另一种方法是真空

镀膜 , 在 5 ×10 - 4 Pa 条件下蒸镀 200 nm 厚的酞菁薄膜到硅

片 (1 cm ×1 cm)上。封闭样品后将其真空度降到 4～5 Pa , 同

时 , 将样品温度降到 10 K , 在此温度下开启 488 nm 激光器

测试 , 用电脑记录和处理数据。然后将温度分别升至 77 , 177

和 300 K , 重复上述实验。另外 , 在 300 K的温度下对真空镀

膜样品进行光致发光测试。

2 　结果与讨论

　　(42thymol) H2 Pc 浇铸膜在石英片上的光致发光光谱均

出现了 2 个发光峰 (见表 1 , 图 1) , 分别在 940 nm 左右和

1 100 nm 左右。940 nm 左右处的发光峰归属于 (42thymol)

H2 Pc 的荧光辐射跃迁 , 而 1 100 nm 左右的发光峰归属于磷
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光辐射跃迁。在 77 K下 1 100 nm 处出现非常强的磷光辐射

跃迁发光峰 , 主要是由于荧光和磷光是相互竞争的结果。

Table 1 　NIR wave band photoluminescence ( PL) maximal

wavelength of solid f ilm(λPL ) in quartz or silicon

slide

化合物 λPL (石英衬底 , nm) λPL (硅片衬底 , nm)

(42t hymol) H2 Pc

937 , 1 057 (77 K) ; 942 ,
1 114 ( 10 K ) ; 942 ,
1 114 , 1 673 ( 300 , 177
K)

1 140 (300 K)

Fig11 　Photoluminescence spectra of( 42thymol) H2 Pc

at different temperatures

　　低温下容易观察到磷光 , 温度稍高就可以达到最低振动

能级以观察到荧光峰 [18 ] 。但是 , 在 177 和 300 K的光致发光

光谱却发生较明显的变化 , 主要是出现了 1 673 nm 发光峰。

这一发光峰归属为 (42thymol) H2 Pc 激基缔合物发射峰 [19 ] 。

在 300 K下的峰比 177 K的更加尖锐 , 说明在常温更易形成

激基缔合物。随着温度的逐渐升高 , 由激基缔合物引起的发

光峰也逐渐增强。

　　从分子构型可以较为合理地的解释 , (42thymol) H2 Pc

出现的激基缔合物峰。酞菁分子几乎是平面的 , 而金属酞菁

的分子构型则取决于金属原子的大小及其和酞菁配体的空间

位置。根据金属酞菁的分子形状 , 其构型可以是平面型 , 波

浪型 , 穹隆型及斜穹隆型等 (图 2) [19 ] 。显然 , 平面型的酞菁

容易聚合 , 穹隆型分子不易聚合。

Fig12 　Planar and domed conformation of Pcs

　　由于 (42thymol) H2 Pc 分子外围具有大体积的苯氧基的

空间位阻 , 理论上可以在一定程度上增加分子的面间距离 ,

防止形成分子聚集体。但是在固态 , 分子间距离很小 , 在一

定温度下 (42thymol) H2 Pc 是可以聚合的 [20 ] 。所以 , 在 177

和 300 K下 (42thymol) H2 Pc 的光谱中出现了激基缔合物峰。

用 Chem 3D Ultra 910 的 MM2 方法计算 (42thymol) H2 Pc 最

小势能 , 所得的分子构型如图 3。MM2 方法的参数见表 2。

Table 2 　Parameters of MM2 calculation

Job type Minimun RMS Dynamics Properties

Mininize energy 01 100 step : 21 0 (f s) pi band orders

Fram : 10 (f s) Steric energy summary

Terminate aft : 1 000 steps

Heating/ Cooling rate : 110 ( Kcal/ atom/ p)

Target : 300 Klevin

Fig13 　Simulated diagram of C4h isomer of ( 42thymol) H2 Pc

　　从图 3 可以看到 , 通过氧桥原子连接的苯氧基取代基对

增大分子面间距离的贡献并不大 , 而且 , 当两个酞菁分子

“面对面”靠近时 , 碳氧σ键可以旋转 , 这就使得苯氧基的空

间位阻效应大大降低了。所以 , (42thymol) H2 Pc 在固态时还

是能形成二聚体的 , 也就能形成激基缔合物的发射峰。

Fig14 　Luminescence spectra of vacuum2deposited f ilm in

single2crystal silicon substrate of ( 42thymol) H2 Pc

　　浇铸膜和真空镀膜的酞菁分子聚集态不同导致斯托克司

位移的差异。浇铸膜的酞菁分子比真空镀膜的酞菁分子排列
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更为有序。当饱和的酞菁溶液被滴到石英片上以后 , 溶剂

(氯仿)挥发完全之前 , 酞菁分子会有一个分子自组装过程 ,

这种主要通过酞菁分子共轭体系相互吸引的自组装过程会较

大程度地提高分子排列的有序性。在 300 K下的浇铸膜的光

致发光光谱主要体现的是分子聚集态的光致发光。而真空镀

膜则不同 , 在 10 - 4 Pa 的条件下 , 酞菁分子是随机的吸附到

衬底上的 , 所以分子排列是无序的。由于这种分子排列的无

序性 , 在 300 下的真空镀膜的光致发光光谱主要体现的是单

个分子的光致发光。聚集态的光致发光光谱谱带较宽 , 而单

分子的光致发光光谱谱带较窄。

图 4 为 300 K下 , 真空镀膜在单晶硅片上酞菁的光致发

光光谱。与浇铸膜在石英片上的有所不同 , 其半高宽很窄 ,

约为 100 nm 左右 , 而浇铸膜约为 300 nm。真空镀膜在单晶

硅衬底上的 2 ,32四2(22异丙基252甲基苯氧基) 酞菁的光致发

光光谱只有一个 1 140 nm 单峰。这个发光峰归属为荧光辐

射跃迁峰 , 未见到激基缔合物的荧光峰。

3 　结 　论

　　本文研究了 (42thymol) H2 Pc 在石英衬底上 (10 , 77 , 177

和 300 K)的浇铸膜的光致发光光谱和单晶硅衬底上真空镀

膜 (约 200 nm)的常温光致发光光谱。(42thymol) H2 Pc 的浇

铸膜光致发光光谱在 10 , 77 , 177 和 300 K均出现了荧光发

射和磷光发射峰 , 随着温度的升高磷光发射峰逐渐减弱而荧

光发射峰逐渐增强。(42thymol) H2 Pc 的浇铸膜光致发光光

谱在 177 和 300 K温度下出现了 1 670 nm 的激基缔合物峰 ,

该峰的出现与温度高低有关 , 在 300 K下激基缔合物峰要比

在 177 K的峰强。同时 , 从分子结构角度讨论了 (42thymol)

H2 Pc 形成激基缔合物的原因。在 300 K 时 , 浇铸膜和真空

镀膜的酞菁分子聚集态不同导致斯托克司位移的差异 , 真空

镀膜的发光峰峰值在 1 140 nm 左右 , 与酞菁在浇铸膜的光

致发光峰的峰值差别较大 , 前者的半高宽很窄 , 约为 100 nm

左右 , 而后者约为 300 nm。
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Abstract 　In the present paper , the authors study the photolumimescence spect ra of the novel 2 ,32tet ra2(22isopropyl252methyl2
benzoyl) hydrogen phthalocyanine casting film and vacuum2deposited film. Photolumimescence spect ras of casting film on the

quartz subst rate were measured at 10 , 77 , 177 and 300 K , and the photolumimescence spect ra of vacuum2deposited film with a

thickness of about 200 nm on the silicon subst rate was studied at room temperature (300 K) . For 2 ,32tet ra2(22isopropyl252meth2
ylbenzoyl) hydrogen phthalocyanine , the casting films all show fluorescence peaks at 942 , 937 , 942 and 942 nm and phosphores2
cence peaks at 1 114 , 1 057 , 1 114 and 1 114 nm in the photolumimescence spect ra at 10 , 77 , 177 and 300 K , respectively. In

the cases of 2 ,32tet ra2(22isopropyl252methyl 2benzoyl) hydrogen phthalocyanine , the peaks of excimers , which are related with

the resistance ability of molecular aggregation , were found around 1 673 nm as observed f rom photolumimescence spect ra of the

novel phthalocyanine casting films at 177 and 300 K. And the peak of excimers at 300 K is st ronger than at 177 K also as can be

seen f rom photolumimescence spect ra of it s casting films. With the increase in the temperature , the fluorescence peak was weak2
ened and the peaks of excimers became stronger f rom the photoluminescence spect ra of 2 ,32tet ra2(22isopropyl252methylbenzoyl)

hydrogen phthalocyanine casting films at 10 , 77 , 177 and 300 K. At the same time , the authors discussed the reason for coming

into being 2 ,32tet ra2(22isopropyl252methylbenzoyl) hydrogen phthalocyanine excimers as can be concluded f rom the st ructure of

2 ,32tet ra2(22isopropyl252methylbenzoyl) hydrogen phthalocyanine molecules through the parameters of Chem 3D Ultra 910 MM2

calculation and simulated diagram of C4h isomer of 2 ,32tet ra2(22isopropyl252methylbenzoyl) hydrogen phthalocyanine. The peaks

of casting film and vacuum2deposited film of 2 ,32tet ra2(22isopropyl252methyl 2benzoyl) hydrogen phthalocyanine presented differ2
ent maximum emission wavelength and full width at half maximum. The peak of 2 ,32tet ra2(22isopropyl252methyl2benzoyl) hy2
drogen phthalocyanine vacuum2deposited films displays the maximum emission wavelengths around 1 140 nm , while the maxi2
mum emission wavelengths of casting films show obvious differences compared with the vacuum2deposited films. The usual full

width at half maximum is approximately 300 nm for casting film , which is in contrast s with that the full width at half maximum

is about 100 nm for the vacuum2deposited film as can be seen f rom photolumimescence spect ra of 2 ,32tet ra2(22isopropyl252meth2
ylbenzoyl) hydrogen phthalocyanine casting film and photolumimescence spect ra of 2 ,32tet ra2(22isopropyl252methylbenzoyl) hy2
drogen phthalocyanine vacuum2deposited film.

Keywords 　Excimer ; Vacuum2deposited film ; Casting film
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