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摘要: 高分子长余辉发光材料具有无定态结构、可加工性能好、发光寿命长、成本低廉等优点ꎬ对拓展纯有机
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等分子内和分子间相互作用为磷光基团提供刚性环境ꎬ抑制其三线态激子的非辐射跃迁和猝灭ꎮ 基于此ꎬ本
文综述了近年来高分子长余辉发光材料的研究进展ꎬ以及在未来发展过程中面临的机遇与挑战ꎮ
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１　 引　 　 言

超长有机磷光材料ꎬ又名有机长余辉发光材

料ꎬ因具有发光寿命长、斯托克斯位移大、结构易

修饰等优点ꎬ在照明显示、生物传感、数据加密、信
息防伪、光学探测等领域备受关注ꎮ 一般而言ꎬ长
余辉发光是指关闭激发光源后ꎬ发光材料在人眼

可识别的亮度下(０. ３２ ｍｃｄ / ｍ２)仍然可以持续发

光的一种发光现象ꎬ发光持续时间通常大于 ０. １
ｓꎮ 目前ꎬ有机长余辉发光材料多集中于小分子材

料[１￣７]ꎬ大部分小分子材料需要在晶体条件下展

示长余辉发光[８￣１０]ꎮ 但该类晶体结构稳定性和加

工性相对较差ꎬ不易于形成紧密堆积的薄膜ꎬ这极

大地限制了其实际应用[１１]ꎮ 高分子发光材料具

有优良的可加工性、热稳定性、柔性、无定型态等

优点ꎬ有效地避免了小分子晶体稳定性和可加

工性能差的问题ꎬ吸引了广大科研工作者的广

泛关注ꎮ 然而ꎬ高分子的柔性结构不利于形成

刚性环境ꎬ外部环境中氧气和水汽等容易对三

线态激子产生猝灭ꎬ这使得高分子长余辉发光

材料鲜有报道[１２￣１４] ꎮ 如何设计和实现高效高分

子长余辉发光材料是有机长余辉发光材料领域所

面临的挑战之一ꎮ
目前ꎬ高分子材料通过以下策略可以实现长

余辉发光:(１)在高分子基质中引入含有杂原子

(Ｎ、Ｏ、Ｓ 等)或者重原子(Ｂｒ、Ｉ)的功能基团ꎬ提高

材料自旋轨道耦合作用ꎬ增强激子系间窜越能

力[１５￣１９]ꎬ促进三线态激子的辐射跃迁发光ꎻ(２)利
用高分子基质分子内和分子间的相互作用为发光
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图 １　 Ｊａｂｌｏｎｓｋｉ 能级图与高分子长余辉发光材料模型

Ｆｉｇ. １ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｊａｂｌｏｎｓｋｉ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉａｇｒａｍ
ａｎｄ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｌｏｎｇ￣ｌｉｖｅｄ ｐｅｒ￣
ｓｉｓｔｅｎｔ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

基团构建刚性环境ꎬ抑制发光基团运动ꎬ从而降低

其三线态激子的非辐射跃迁和猝灭(图 １)ꎮ 通过

上述策略ꎬ高分子长余辉发光材料的磷光效率和

发光寿命均被有效提高ꎮ 此外ꎬ通过发色团的修

饰改变ꎬ余辉颜色可以覆盖整个可见光区域ꎮ 鉴

于高分子长余辉发光材料丰富的发光性质和优异

的加工性能ꎬ其在传感、数据加密等领域展现出潜

在的应用前景ꎮ 基于此ꎬ本文综述了高分子长余

辉发光材料的设计策略及其应用探索ꎮ

２ 　 高分子长余辉发光材料的设计

策略

高分子长余辉发光材料中刚性环境主要是利

用分子内和分子间的范德华力、氢键、卤键、离子

键等弱相互作用构建的ꎬ在这种刚性环境下激子

系间窜越能力得到提高、三线态激子非辐射跃迁

和猝灭受到抑制ꎬ因而高分子基质中需要引入大

量羰基、羧基、羟基、氨基等基团ꎬ如聚乳酸、聚丙

烯酰胺、聚苯乙烯等是比较常用的高分子基

质[２０￣２２]ꎮ 制备高分子长余辉发光材料主要通过

两种方法:(１)化学合成ꎬ即利用化学键将磷光基

团连接到高分子基质的主链或者侧链ꎬ抑制发色

基团运动ꎮ 该类材料不仅结构稳定且具有优良的

热稳定性能ꎮ (２)物理掺杂ꎬ即直接将磷光基团

以混合的方式掺入高分子基质ꎬ该方法简单易操

作ꎬ且发色团和高分子基质掺杂比例可调ꎮ 两种

方式制备的高分子长余辉发光材料均为无定形态

结构ꎬ有利于推广其在不同领域中的应用ꎮ
２. １　 非掺杂体系的高分子长余辉发光材料

２. １. １　 聚乳酸基质

聚乳酸分子中含有大量的羰基和羟基ꎬ形成

大量的氢键增强分子内和分子间的相互作用ꎬ为
发色团提供刚性环境ꎬ作为高分子长余辉发光材

料的基质被广泛应用ꎮ ２００７ 年ꎬＦｒａｓｅｒ 教授课题

组对该类材料的长余辉发射性能进行了系统详细

的研究ꎮ 他们报道了一种聚乳酸(ＰＬＡ)基质与二

氟化硼二酮发色团构成的高分子长余辉发光材料

(高分子 １) [２３]ꎮ 该高分子在固体脱氧的室温条

件下展示出位于 ５０９ ｎｍ 处的磷光发射峰ꎬ这主要

是由于聚乳酸基质提供的刚性环境抑制了三线态

激子的非辐射跃迁ꎮ 当移除照射光源后ꎬ固体样
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品依旧能维持 ５ ~ １０ ｓ 的发光时间ꎮ 但是ꎬ当样

品加热到玻璃化温度(５２ ℃)以上时长余辉现象

消失ꎬ这是由于该温度破坏了材料的刚性环境ꎬ加
快了三线态激子的非辐射跃迁和猝灭ꎮ 在上述工

作的基础上ꎬ该课题组分别对二氟化硼二酮衍生

物及高分子基质进行了修饰ꎬ仍然可以得到室温

磷光发射ꎬ但是却不一定能得到长余辉发射ꎮ
２０１５ 年ꎬ他们将卤素修饰的二氟化硼二酮引入到

聚乳酸基质(高分子 ２ 和 ３)中ꎬ发现卤素的引入

可以有效地提高系间窜越通道ꎬ抑制非辐射跃

迁[２４]ꎮ 当引入 Ｆ 和 Ｃｌ 时ꎬ能够观测到高分子材

料的绿色长余辉发射ꎬ寿命均超过 １００ ｍｓꎮ 但是

当引入 Ｂｒ 和 Ｉ 时ꎬ高分子材料的磷光寿命大大缩

短ꎬ长余辉现象消失ꎮ 另外ꎬ磷光峰也随着卤素相

对原子质量的增大而红移ꎮ 在该高分子体系中ꎬ
随着分子量的增加ꎬ长余辉效果更好ꎮ 该课题组

进一步利用萘环修饰二氟化硼二酮磷光基团ꎬ以
聚乳酸为基质ꎬ同样得到了具有长余辉发射性能

的高分子材料(高分子 ４) [２５]ꎬ其磷光峰位于 ５４５

ｎｍ 处ꎬ寿命长达 ４５３ ｍｓꎮ 该高分子在空气和氮

气氛围中薄膜的发光光谱及其照片见图 ２ꎮ 当用

萘环取代二氟化硼二酮中的两个苯环后ꎬ聚乳酸

为基质(高分子 ５)ꎬ高分子 ５(Ｍｎ≈３１. ８ ｋｕ)在薄

膜状态下为绿色长余辉(５０９ ｎｍ)ꎬ发光寿命为

１５６ ｍｓꎮ 相比于单边萘环的高分子材料ꎬ磷光发

射蓝移ꎮ 由此可见ꎬ萘环的引入并没有影响该高

分子材料的长余辉性能[２６]ꎮ 通过上述研究发现ꎬ
在以二氟化硼二酮衍生物为磷光基团的高分子材

料中ꎬ引入重原子后ꎬ磷光寿命大大缩短ꎬ余辉消

失ꎮ 通过修饰高分子基质ꎬ如在聚乳酸分子片段

嵌入其他高分子片段ꎬ同样可以获得较好的高分

子长余辉发光材料ꎮ 以聚己内酯和聚乳酸共聚作

为基质、二氟化硼二酮衍生物作为磷光基团ꎬ通过

化学键结合后(高分子 ６ 和 ７)也可以实现绿色长

余辉发射[２７]ꎮ 不管在固体还是薄膜状态ꎬ提高分

子量都会延长长余辉发光寿命ꎮ 但是ꎬ薄膜态的

寿命(１５４ ｍｓ)明显低于固体状态(２６６ ｍｓ)ꎬ主要

是由于高分子量的材料能够有效抑制电子振动
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图 ２　 (ａ)高分子 １ ~ ７ 的分子结构式ꎻ(ｂ)高分子 ４ 在空气和氮气中的发光光谱(薄膜中的磷光照片)ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ １ －７. (ｂ)Ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ４ ｕｎｄｅｒ ａｉｒ ａｎｄ Ｎ２ꎬ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｗａｓ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓ￣

ｃｅｎｔ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｉｎ ｆｉｌｍｓ.

耦合ꎬ使得三线态激子通过辐射跃迁发射余辉ꎻ而
薄膜态的短余辉效果ꎬ可能是由于薄膜制备工艺、
基片或者样品增强的三线态激子敏感性缩短了其

发光寿命ꎮ ＰＬＡ 不仅可以作为二氟化硼二酮衍生

物的基质ꎬ也可以作为其他磷光基团的高分子基

质ꎮ ２０１６ 年ꎬ张国庆教授课题组报道了一种以具

有 π 共轭结构的 Ｎ￣苯基￣２ꎬ３￣萘二甲酰亚胺基为

磷光基团、聚乳酸为基质的高分子长余辉发光材

料(高分子 ８) [２８]ꎮ 该材料在真空条件下(图 ３)
的磷光峰位于 ５１０ ｎｍ 处ꎬ发光寿命为 １. １２ ｓꎬ磷
光发光效率为 ３. ９％ ꎮ 这是由于分子内电荷转移

态增强了系间窜越过程ꎬ而分子振动耦合对于从
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图 ３　 高分子 ８ 的分子结构式、磷光照片及其磷光光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ３ 　 Ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｆｏｒｍｕｌａꎬ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ａｎｄ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ８.
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３π￣π∗到基态(Ｔ１→Ｓ０)的跃迁没有太大的影响ꎮ
２. １. ２　 聚丙烯酰胺基质

聚丙烯酰胺是一种应用比较广泛的高分子材

料ꎬ具有良好的水溶性ꎬ其中胺基的存在能够形成分

子内和分子间的氢键相互作用ꎬ因而可以用作高分

子长余辉发光材料的基质ꎮ ２０１８ 年ꎬ马骧教授等利

用聚丙烯酰胺作为基质ꎬ以含有羰基、羧基以及酯基

等的苯环作为磷光基团ꎬ基质和磷光基团之间的分

子内和分子间氢键能够构建有效的刚性环境ꎬ抑制

非辐射跃迁ꎻ而氮原子、氧原子中均含有孤对电子ꎬ
促进了系间窜越ꎬ从而实现长余辉发光(高分子 ９ ~
１５)[２９]ꎮ 高分子 ９ 具有 ４ ｓ 的蓝色余辉(图 ４(ｂ))ꎬ
位于 ４２７ ｎｍ 处发光峰的发光寿命达到 ５３７ ｍｓꎬ磷光

效率高达 １５. ４％ꎮ 利用该材料书写的“ＵＲＴＰ”字样

在干燥无荧光纸上不可见ꎬ利用 ２５４ ｎｍ 紫外灯激发

时有蓝色荧光ꎬ关闭后余辉效果肉眼可见ꎮ 该类材

料具有良好的水溶性ꎬ当纸张加湿后ꎬ氢键被破坏ꎬ
长余辉消失ꎬ可用于文件加密(图 ４(ｃ))ꎮ
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图 ４　 (ａ)高分子 ９ ~ １５ 的分子结构式ꎻ高分子 ９ 的发光性能及应用:(ｂ)不同延迟时间的照片ꎻ(ｃ)数据加密应用ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ９ － １５. Ｔｈｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ９: (ｂ)ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｃａｙ ｔｉｍｅꎬ (ｃ)ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｄａｔａ ｅｎｃｒｙｐｔｉｏｎ.

２. １. ３　 聚苯乙烯基质

聚苯乙烯是一种常用的有机脆性塑料ꎬ在日常

生活中具有广泛的应用ꎮ 通过分子结构修饰引入

氢键作用ꎬ可制备高分子长余辉发光材料ꎮ ２０１８
年ꎬＯｇｏｓｈｉ 教授等在聚(苯乙烯)中引入磺酸基团(高
分子 １６)发现了长余辉发射现象(图 ５(ａ)) [３０]ꎮ 高

分子 １６ 中的磺酸基团含量和分子量大小对长余辉

现象均有影响:(１)当磺酸基团的含量为 １００％时ꎬ
其长余辉寿命最长ꎬ而当其含量为 ２７％时ꎬ其发光

寿命只有 ５７ ｍｓ(图 ５(ｂ))ꎻ(２)在低分子量 Ｍｗ ＝
１ ２００时的发光寿命为 ５４０ ｍｓꎬ在高分子量 Ｍｗ ＝
２ １１６ ０００时发光寿命达到 １. １３ ｓꎮ 该类材料的长

余辉发射主要是由于磺酸基团的引入增强了分子

间的氢键作用ꎬ当磺酸基团的浓度低时分子间氢键

数量较少ꎬ不利于刚性环境的形成ꎮ 只有在磺酸基

团的含量达到一定程度时ꎬ才能形成稳定的刚性环

境ꎬ促进长余辉发光ꎮ 但是ꎬ该类材料的整体发光

效率较低 (７. ７％)ꎬ需要进一步完善ꎮ 高分子薄膜

在 ３６５ ｎｍ 紫外灯激发时为蓝色荧光ꎬ关闭时具有

绿色余辉ꎮ 利用水在高分子薄膜上喷涂具有“ＫＵ”
字样的模板ꎬ制备加密文件ꎮ 处理后的高分子薄膜

在紫外灯照射时依旧为蓝色荧光ꎬ关闭时高分子薄

膜具有绿色余辉ꎬ而被水喷涂部分没有ꎬ从而显示

出“ＫＵ”字样(图 ５(ｃ))ꎮ 这主要是由于高分子薄

膜经过水处理后ꎬ高分子中的磺酸基团产生的氢键

被水和作用破坏ꎬ分子运动增强导致室温磷光的猝

灭ꎮ 相对于氢键作用ꎬ离子键具有更强的相互作

用、各向同性和不饱和等特点ꎬ可以有效抑制分子

振动和转动ꎬ降低三线态激子的非辐射跃迁速

率[３１￣３３]ꎮ ２０１９ 年ꎬ安众福教授等在聚(苯乙烯)磺酸

高分子中利用离子键引入钠离子(高分子 １８)ꎬ通过

离子键交联增强分子内和分子间相互作用ꎬ紫外灯

(３６５ ｎｍ)照射时发出蓝色荧光ꎬ关闭时产生黄色长

余辉发射ꎬ其最长寿命可以达到 ８９４ ｍｓ(图 ６(ａ))ꎮ
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图 ５　 (ａ)高分子 １６ 在紫外灯照射时和关闭后的照片ꎻ(ｂ)不同磺酸基团含量时ꎬ样品的寿命和效率变化曲线ꎻ(ｃ)在数

据加密中的应用ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ １６ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ＵＶ ｌｉｇｈｔ. (ｂ)Ｃｈａｎｇｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＲＴＰ ｌｉｆｅｔｉｍｅ( ｒｅｄ ｃｉｒｃｌｅｓ)

ａｎｄ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ( ｂｌｕｅ ｔｒｉａｎｇｌｅｓ) ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ ｇｒｏｕｐｓ.
(ｃ)Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｄａｔａ ｅｎｃｒｙｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ １６.
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图 ６　 (ａ)高分子 １７ ~ ２４ 的分子结构式及其紫外灯照射前后的发光照片ꎻ(ｂ)高分子 １８ 随激发波长变化产生多色长余

辉的磷光光谱(插图为其余辉照片)ꎻ(ｃ)发光机理ꎻ(ｄ)高分子 ２５ ~ ２７ 的分子结构式及其紫外灯照射前后的发光

照片ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ １７ －２４ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ＵＶ ｌｉｇｈｔ. (ｂ)Ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓ￣

ｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ(Ｉｎｓｅｔ: ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｌｏｎｇ￣ｌｉｖｅｄ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ). (ｃ)Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｍｕｌｔｉｃｏｌｏｒ ｌｏｎｇ ａｆ￣
ｔｅｒｇｌｏｗ ａｓ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｃｈａｎｇｅｄ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ １８. (ｄ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ２５ －２７ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｈｏｔｏ￣
ｇｒａｐｈｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ＵＶ ｌｉｇｈｔ.
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该材料的长余辉发射波长随激发波长的红移而红

移(图 ６(ｂ))ꎬ通过 ＤＦＴ 理论模拟发现在高分子

聚集过程中相邻苯环存在不同的排布方式(图
６(ｃ))ꎬ受温度影响分子链蠕动导致其聚集从模

型 １ 变成模型 ｎ 引起了多通道磷光发射[３４]ꎮ 同

时钠离子可以用其他阳离子( Ｌｉ ＋ ꎬＭｇ２ ＋ ꎬＡｌ３ ＋ ꎬ
Ｋ ＋ ꎬＣａ２ ＋ ꎬＲｂ ＋ 和 Ｇｄ３ ＋ )代替ꎬ所得到的高分子 １７
和高分子１９ ~ ２０均可以实现长余辉发射ꎮ 不同阳

离子对发射波长影响不大ꎬ而其发光寿命随金属

离子半径的增大而缩短ꎬ但是高离子电荷态有利

于发光寿命的提高ꎮ 利用离子键交联也可以使不

含苯环的聚丙烯酸实现长余辉发射(高分子 ２５ ~
２７ꎬ图 ６(ｄ))ꎬ其中高分子 ２６ 的发光寿命可以达

到 ２. １ ｓꎬ这是因为羧酸发光基团在离子键作用下

堆积更为紧密ꎬ有效地提高了其发光寿命ꎮ
２. １. ４　 聚丙烯酸基质

聚丙烯酸可作为增稠剂、分散剂、絮凝剂、胶
粘剂和成膜剂等应用于工业生产中ꎬ这对于推广

高分子长余辉发光材料的应用具有重要的研究意

义ꎮ 其含有大量的羰基和羟基ꎬ材料具有可观的

自旋轨道耦合作用和激子系间窜越能力ꎬ还能形

成分子内和分子间的氢键作用构建刚性环境ꎬ为
实现长余辉发射奠定了基础ꎮ ２０２０ 年ꎬ赵彦利教

授及其合作者以聚丙烯酸为基质ꎬ通过羧酸基团

连接引入不同发色团(如萘、联苯功能基团)ꎬ设
计合成了激发波长依赖的长余辉的高分子 ２８ 和

２９(图 ７(ａ))ꎮ 高分子 ２８ 通过调控各单体的比例

可以调节磷光效率和发光寿命ꎬ当萘、苯和丙烯酸的

比例为 １∶ ５∶ １ ０００ 时ꎬ高分子具有最长发光寿命达

１. ２ ｓꎻ当萘、苯和丙烯酸的比例为 １∶ １０∶ １ ０００ 时ꎬ高
分子具有最大磷光效率为 ３７. ５％ [３５]ꎮ 受不同激发

波长(２５４ ~４７０ ｎｍ)激发时ꎬ余辉颜色从蓝光区域转

变到黄光区域(图 ７(ｂ))ꎬ分别为萘单体和苯单体的

磷光发射峰ꎮ 其多色发射性能可以应用于多层信息

加密(图 ７(ｃ))ꎬ利用发光颜色和余辉颜色相近的材

料书写加密信息“ＲＮＴＵＰ”ꎬ在用 ２５４ ｎｍ 激发波长激

发时ꎬ显示信息为“ＲＮＴＵＰ”ꎻ而用 ３６５ ｎｍ 激发波长

激发时ꎬ显示信息为“ＮＴＵ”ꎮ
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图 ７　 (ａ)高分子 ２８ ~ ２９ 的分子结构式ꎻ(ｂ)高分子 ２８ 长余辉的色坐标随激发波长变化图谱及其长余辉照片ꎻ(ｃ)多层

信息加密ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ２８ －２９. ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ(ｂ) ａｎｄ ｍｕｌｔｉ￣

ｌｅｖｅｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｃｒｙｐｔｉｏｎ(ｃ) ｆｏｒ ｐｏｌｙｍｅｒ ２８.
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２. １. ５　 聚 ４￣乙烯吡啶基质

聚 ４￣乙烯吡啶可用作纸张增强剂、纤维改性

剂、橡胶改性剂、离子交换树脂原材料等ꎬ其吡啶

基团可以通过离子化方式增强分子间相互作用ꎬ
进而实现长余辉发射ꎮ ２０２０ 年ꎬ安众福教授等将

聚 ４￣乙烯吡啶作为基质ꎬ利用亲核反应对吡啶基

团进行离子化修饰后引入了磺酸基团ꎬ得到高分

子 ３０(图 ８(ａ))ꎮ 高分子 ３０ 在紫外灯照射时为

蓝白光ꎬ紫外灯关闭后为绿色余辉ꎬ其发光寿命为

５７８ ｍｓꎬ磷光效率为 ６. ４％ [３６]ꎮ 该高分子的磷光

发射峰展示出激发波长依赖特性ꎬ即发射波长随

着激发波长的红移而红移ꎬ余辉颜色可以从蓝色

过渡到红色(图 ８(ｂ))ꎬ覆盖了整个可见光区域ꎮ

这是由于高分子在聚集过程中ꎬ离子键作用使得

发色团有序堆积ꎬ其堆积模型如图 ８(ｃ)所示ꎮ 在

聚集体中ꎬ随着发色团聚集个数的增加ꎬ激发态能

级逐渐降低ꎮ 为了验证离子键作用ꎬ研究人员利

用离子键在聚 ４￣乙烯吡啶中引入卤素(Ｃｌ 和 Ｂｒ)
得到了高分子 ３１ ~ ３２ꎮ 这两种高分子也实现了

长余辉发射ꎬ同时均具有激发波长依赖的多色余

辉发光特性ꎬ随激发波长的增加余辉颜色可以从

蓝色变为黄色ꎮ 其发光寿命分别为 １９７ ｍｓ 和 ４３７
ｍｓꎬ但是短于高分子 ３０ꎮ 这是由于卤素离子的引

入使分子中具有离子键相互作用ꎬ同时增强了分

子的自旋轨道耦合作用ꎬ提高了三线态激子的辐

射跃迁速率ꎬ发光寿命变短ꎮ
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图 ８　 (ａ)高分子 ３０ ~ ３２ 的分子结构式及其余辉照片ꎻ(ｂ)高分子 ３０ 在 ７７ Ｋ 时随激发波长变化的磷光光谱及其余辉照

片ꎻ(ｃ)激发波长依赖的多色余辉发光机理ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ３０ －３２ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｌｏｎｇ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ. (ｂ)Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓ￣

ｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ３０ ａｔ ７７ Ｋ. Ｉｎｓｅｔｓ ｓｈｏｗ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｌｏｎｇ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ. (ｃ)Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｕｌｔｉｃｏｌｏｒ
ｌｏｎｇ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ.

综上所述ꎬ非掺杂高分子长余辉发光材料中

高分子基质通过分子内和分子间相互作用为磷光

基团构建了刚性环境ꎬ有效抑制了三线态激子的

非辐射跃迁和猝灭ꎬ而高分子中的杂原子则提高

材料的自旋轨道耦合作用和系间窜越能力ꎬ使得

材料的长余辉性能(磷光效率和发光寿命)得到

改善ꎮ 利用化学键连接的磷光基团能够均匀分布

于高分子基质ꎬ在受热时分子链发生蠕动过程中

磷光基团不会析出或者聚集ꎻ同时ꎬ该类材料具有

良好的可加工性能、分子结构稳定、多色余辉等特

点ꎬ有利于应用于制备多重防伪标志ꎮ 但是ꎬ目前

报道的高分子长余辉发光材料的磷光效率低ꎬ不
利于其在氧气传感、文件加密等领域中的应用ꎮ
因此ꎬ开发新型高效高分子长余辉发光材料具有
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重要的应用前景ꎮ
２. ２　 掺杂体系的高分子长余辉发光材料

利用化学合成方法制备的非掺杂高分子长余

辉发光材料ꎬ合成工艺复杂ꎬ提纯难度大ꎬ而且发

色团的比例不易精确控制ꎮ 利用物理掺杂制备的

高分子长余辉发光材料将磷光基团直接掺杂到刚

性高分子基质(如聚乳酸、聚甲基丙烯酸甲酯、聚
苯乙烯、聚乙烯醇等)中ꎬ掺杂比例易调控ꎬ制备

工艺简单ꎮ
２. ２. １　 聚乳酸基质

２０１２ 年ꎬＦｒａｓｅｒ 教授课题组将一系列二氟化

硼二酮衍生物物理掺杂到聚乳酸基质中(高分子

３３ ~ ４４ꎬ图 ９(ａ))ꎬ通过在二氟化硼二酮衍生物中

的苯环上引入给体基团、 π 共轭结构或者卤

素[３７]ꎬ其磷光发射峰和发光寿命会产生相应的变

化ꎬ而磷光基团的掺杂比例也会影响长余辉寿命ꎮ
含有甲氧基的高分子 ３４ ~ ３５ 和 ３８ 发光寿命(４００ ~
５００ ｍｓ)要分别短于不含甲氧基高分子 ３３ 和 ３７
的寿命(５８０ ~ ６２０ ｍｓ)ꎻ当增加磷光基团含量时ꎬ
含有甲氧基给体的高分子 ３４ ~ ３５ 和 ３８ 发光寿命

缩短ꎬ而不含甲氧基给体的高分子 ３３ 和 ３７ 的发

光寿命变长ꎮ 这说明甲氧基的引入以及其数量的

增加会降低高分子的发光寿命ꎮ 随后ꎬ该课题组

按照 １. ３％的含量掺入到 ＰＬＡ(高分子 ３７ 和 ３９)
中ꎬ其发光寿命分别为 ８１３ ｍｓ 和 ３４１ ｍｓꎬ说明溴

原子的引入能够降低高分子长余辉发光材料的发

光寿命[３８]ꎮ 进一步对二氟化硼二酮衍生物修饰

后得到高分子 ４０ ~ ４４ꎬ通过给体取代基的修饰发
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图 ９　 (ａ)高分子 ３３ ~ ４４ 的分子结构式ꎻ(ｂ)高分子 ４２ 掺杂在 ＰＬＡ 中的发光性能及其照片ꎮ
Ｆｉｇ. ９　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ３３ －４４. (ｂ)Ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ４２ ｄｏｐｅｄ ｉｎ ＰＬＡ.

现ꎬ间位取代高分子的发光寿命(１８０ ~ ３４０ ｍｓ)
长于对位取代高分子的寿命(１７０ ~ ２００ ｍｓ)ꎬ这
是因为给体的取代位置会改变分子轨道能级及其

与基质的相互作用方式ꎮ 而 Ｆ 和 Ｃｌ 的引入会使

该类高分子的发光寿命大大缩短[３９]ꎬ这是由于卤

素的重原子效应提高了自旋轨道耦合作用ꎮ 图

９(ｂ)展示了高分子 ４２ 在空气和氮气条件下的发

光光谱ꎬ说明其磷光峰对氧气比较敏感ꎮ
２. ２. ２　 聚甲基丙烯酸甲酯基质

聚甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)在固体状态下可

以形成有效的刚性环境ꎬ常用于制备高分子磷光

材料ꎬ但是能够实现长余辉发射的材料却较

少[４０￣４２]ꎮ 张国庆教授等将具有电荷转移效应的

磷光基团 ２￣(４￣甲氧基)苯基￣１Ｈ￣苯并[ＤＥ]异喹

啉￣１ꎬ３(２Ｈ)￣二酮(高分子 ４５)和 ２￣(３ꎬ４ꎬ５￣三甲

氧基)苯基￣１Ｈ￣苯并[ＤＥ]异喹啉￣１ꎬ３(２Ｈ)￣二酮

(高分子 ４６)以 ０. ５％的比例与 ＰＭＭＡ 制备成薄
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图 １０　 (ａ)高分子 ４５ ~ ４６ 的分子结构式ꎻ(ｂ)两种高分子

掺杂在 ＰＭＭＡ 中的发光性能及其照片ꎮ
Ｆｉｇ. １０　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ４５ －４６. (ｂ)Ｐｈｏ￣

ｔｏｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｐｏｌ￣
ｙｍｅｒｓ ｄｏｐｅｄ ｉｎ ＰＭＭＡ.
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膜ꎮ 图 １０ 显示两种高分子的磷光峰和发光寿命

没有差异(５４１ ｎｍꎬ０. ２３ ｓ)ꎬ磷光效率变化较小

(３. １％和 ３. ９％ )ꎬ说明磷光基团的电荷转移态对

磷光峰的强度和发光寿命的影响小ꎬ两种高分子

的最低三线态激发态均为局域的 π￣π∗激发[２８]ꎮ
２. ２. ３　 聚乙烯醇基质

聚乙烯醇(ＰＶＡ)在掺杂体系中可以给不同

的磷光基团提供刚性环境ꎬ如具有 π 共轭结构的

高分子 ４７ ~ ５２ꎬ其磷光基团本身具有一定的分子

刚性ꎬ而 ＰＶＡ 能够进一步抑制分子转动和振动

(图 １１( ａ))ꎮ 该类材料具有优异的长余辉发光

性能(图 １１(ｂ) ~ (ｃ))ꎬ发光寿命均达到 ２００ ｍｓ
以上[４３]ꎮ 其中高分子 ４８ 发光寿命可以达到 １. ２１
ｓꎬ发光效率为 １６％ ꎮ 但是对于具有扭曲结构的磷
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图 １１　 具有刚性平面结构的分子掺杂在 ＰＶＡ 中的长余辉发光性能:(ａ)掺杂抑制分子振动和转动示意图ꎻ(ｂ)高分子

４７ ~ ４９掺杂后的磷光光谱及其长余辉照片ꎻ(ｃ)高分子 ５０ ~ ５２ 掺杂后的磷光光谱及其长余辉照片ꎮ
Ｆｉｇ. １１　 Ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｗｉｔｈ ｒｉｇｉｄ ｐｌａｎａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｏｐｅｄ ｉｎ ＰＶＡ. ( ａ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｏｐｅｄ ｓｙｓｔｅｍ

ｒｅｓｔｒａｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｏｔａｔｉｏｎ. (ｂ)Ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ４７ －４９ ｄｏｐｅｄ
ｉｎ ＰＶＡ. (ｃ)Ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ５０ －５２ ｄｏｐｅｄ ｉｎ ＰＶＡ.
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图 １２　 (ａ)高分子 ５３ 的分子结构式ꎻ(ｂ)不同掺杂浓度的余辉照片ꎻ(ｃ)数据加密制备流程ꎻ(ｄ)２５４ ｎｍ 紫外灯照射不同

时间后的余辉照片ꎮ
Ｆｉｇ. １２　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ５３. (ｂ)Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ. (ｃ)Ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｔｕｓ ｆｌｏｗｅｒ ｆｏｒ ａｎｔｉ￣ｃｏｕｎｔｅｒｆｅｉｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ. (ｄ)Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ａｆｔｅｒ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ２５４ ｎｍ ＵＶ
ｌｉｇｈｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ.
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光基团则不能很好地限制分子转动ꎬ因此不能实

现高效长余辉发光ꎮ ２０１８ 年ꎬ赵彦利教授等以

ＰＶＡ 作为刚性基质ꎬ六￣(４￣羧基￣苯氧基)￣环三膦

腈为磷光基团ꎬ高分子 ５３(掺杂比例为 １％ ~ ３％ )
具有最长的长余辉现象(图 １２ ( ｂ))ꎮ 利用 ２５４
ｎｍ 的紫外灯照射 ６５ ｍｉｎ 后余辉时间延长 (图

１２(ｄ))ꎮ １％掺杂样品的发光寿命达到 ０. ７５ ｓꎬ
发光效率达到 ９. ２％ ꎻ而 ３％掺杂样品的发光寿命

为 ０. ７１ ｓꎬ发光效率达到 １１. ２％ [４４]ꎮ 在该掺杂体

系中ꎬ高分子基质中含有羟基、磷光基团含有羧

基ꎬ有利于形成大量的交联键(Ｃ—Ｏ—Ｃ)ꎬ增强

了分子间相互作用ꎬ因而使得掺杂样品对温度特别

敏感ꎬ可以用于温度 (２９３ ~ ３６３ ℃) 传感器 (图
１２(ｃ))ꎮ 闫东鹏教授等利用 ＰＶＡ 作为刚性基质ꎬ
二苯并噻吩(ＤＢＴ)作为磷光基团ꎬ以层层交叉的

方式掺杂(图 １３ꎬ５４)实现了 ＤＢＴ 的长余辉发射ꎬ
余辉时间为 ３ ｓ[４５]ꎮ 所得到的(ＤＢＴ / ＰＶＡ) ｎ 薄膜

对激发波长比较敏感ꎬ激发波长为 ２５４ ｎｍ 时ꎬ磷
光发射峰位于 ４２８ ｎｍ 和 ４５４ ｎｍꎬ具有不同层数

的薄膜发光寿命分别在 ２９１ ~ ３７３ ｍｓ 和 ２９２ ~ ３３０
ｍｓ 范围内ꎬ余辉为天蓝色ꎻ激发波长为 ３６５ ｎｍ
时ꎬ磷光发射峰位于 ４６４ ｎｍ 和 ５２７ ｎｍꎬ具有不

同层数的薄膜发光寿命分别在 １０８. ６ ~ １１６. ４ ｍｓ
和 １０２. ８ ~ １０９. ３ ｍｓ 范围内ꎬ可以形成互补色白

色余辉 (图 １３ ( ｂ) ~ ( ｃ))ꎬ色坐标为 (０. ２９０ꎬ
０. ３１１)ꎮ 利用层层交叉的掺杂方式也可以为磷

光基团提供良好的刚性环境ꎬ抑制三线态激子

的非辐射跃迁和猝灭ꎬ并且随着层数的增多ꎬ两
个磷光峰的长余辉发光寿命均延长ꎬ说明层数

越多刚性环境越好ꎮ

Dip鄄coating layer鄄by鄄layer
assembly method

n cycles1 cycle

Weak hydrogen bonding interaction
H……S
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图 １３　 (ａ)高分子 ５４ 的掺杂工艺ꎻ(ｂ)掺杂体系在 ３６５ ｎｍ 紫外灯照射前后的照片ꎻ(ｃ)３６５ ｎｍ 紫外灯照射前后的色

坐标ꎮ
Ｆｉｇ. １３　 (ａ)Ｄｏｐｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ５４. Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ(ｂ) ａｎｄ ＣＩＥ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ(ｃ) ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ３６５ ｎｍ ＵＶ

ｌａｍｐ.

２. ２. ４　 聚(亚芳基醚膦氧化物)基质

目前大部分高分子基质的主链为非芳香型ꎬ
只有很少芳香型高分子主链能够实现磷光基团的

长余辉发射ꎮ ２０１８ 年ꎬＡｄａｃｈｉ 教授课题组报道了

一种以高分子聚(亚芳基醚膦氧化物)受体材料

为基质、ＮꎬＮꎬＮ′ꎬＮ′￣四甲基联苯胺(ＴＭＢ)为小分

子给体的掺杂型高分子长余辉发光材料(高分子

５５) [４６]ꎮ 该材料具有良好的柔性ꎬ弯曲后不会产

生裂缝(图 １４)ꎮ 当 ＴＭＢ 的含量为 １％时ꎬ光致发

光效率为 ３％ ꎬ发光时间可以持续 １ ｍｉｎꎬ在柔性

器件中具有广阔的应用前景ꎮ
综上所述ꎬ利用物理掺杂工艺制备的高分子

长余辉发光材料多为薄膜ꎬ制膜工艺对长余辉发

光性能影响较大ꎮ 这主要是由于磷光基团需要均

匀分散到刚性高分子基质中ꎬ从而抑制其分子运

动ꎬ实现长余辉发射ꎮ 目前报道的小分子室温磷

光材料可利用物理掺杂方法直接引入高分子基

质ꎬ相比于非掺杂高分子长余辉发光材料种类相

对丰富ꎮ 但是ꎬ该方法制备的高分长余辉发光材

料在温度升高时高分子链会产生蠕动ꎬ分子间的
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相互作用力减弱导致刚性环境被破坏ꎻ而磷光基

团则容易出现聚集ꎬ引起三线态激子的猝灭ꎬ从而

降低磷光效率和发光寿命ꎮ 通过对高分子基质和

磷光基团的化学修饰ꎬ提高材料热稳定性能ꎬ进一

步增强基质与磷光基团的相互作用ꎬ同时保证磷

光基团在刚性高分子基质中均匀分散并保持结构

（a） （b） Ambient
light

n

O
POO

N N

55

UV ON UV OFF

1 s 5 s

10 s 15 s 30 s 1 min

图 １４　 (ａ)高分子 ５５ 的分子结构式(其中插图为柔性掺杂样品)ꎻ(ｂ)长余辉性能照片ꎮ
Ｆｉｇ. １４ 　 ( ａ) Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ ( ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｗａｓ ｔｈｅ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｄｏｐｅｄ ｓａｍｐｌｅ). ( ｂ) Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ

ｐｏｌｙｍｅｒ ５５.

稳定性ꎬ对于制备高效长寿命高分子长余辉发光

材料具有重要的研究意义ꎮ

３　 结　 　 论

利用化学修饰和物理掺杂制备的高分子长余

辉发光材料ꎬ其高分子基质中分子内和分子间的

相互作用为磷光发色团提供了刚性环境ꎬ有效抑

制了三线态激子的非辐射跃迁和猝灭ꎮ 长余辉发

光性能主要受到磷光分子片段的种类和含量、高
分子基质的种类及其分子量的大小和样品形态等

因素的影响ꎮ 高分子长余辉发光材料的结构设计

着重于以下几个方面:(１)选择含有 Ｏ、Ｎ、Ｓ 等元

素的杂原子功能基团增强系间窜越通道ꎬ将这些

具有优良长余辉性能的磷光基团利用化学键接到

高分子基质ꎻ(２)在高分子基质中引入胺基、羧
基、羰基、羟基等基团ꎬ提高分子内和分子间的相

互作用ꎬ为磷光基团提供良好的刚性环境ꎬ抑制三

线态激子的非辐射跃迁和猝灭ꎻ(３)在磷光片段

或者基质中适当引入重原子提高自旋轨道耦合作

用ꎬ促进三线态激子的辐射跃迁ꎬ提高磷光的发光

效率ꎬ不利于材料长余辉发光寿命的提高ꎻ(４)调
节高分子长余辉发光材料中磷光基团与高分子基

质的投料比、平均分子质量 (Ｍｎ ) 和分散系数

(ＰＤＩｓ)ꎬ优化材料的长余辉发光性能ꎮ 由此可

见ꎬ实现高效、长寿命的高分子长余辉发光材料ꎬ
需要协调分子内和分子间的相互作用、杂原子和

重原子效应等ꎬ提高系间窜越能力ꎬ同时构建良好

的刚性环境稳定三线态激子ꎮ
高分子长余辉发光材料受高分子基质的影响

展示出无定型态特性ꎬ具有良好的可加工性、热稳

定性、成本低廉等优势ꎬ有利于制备成不同状态的

样品应用于不同领域ꎮ 样品在薄膜状态下对氧气

和温度比较敏感ꎬ可以应用于制备氧气或者温度

传感ꎮ 将其制备成纳米粒子应用于生物医学领

域ꎬ扣除短寿命背景荧光的干扰ꎻ利用其水溶性和

多色长余辉发光特性应用于多层信息加密和防

伪ꎮ 目前ꎬ进一步提升高分子长余辉发光材料的

磷光效率和发光寿命是广大科研工作者面临的一

个巨大挑战ꎬ也是一个重要的机遇ꎬ这对于拓展该

类材料的应用至关重要ꎮ
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ｔｅｒ. ꎬ ２０１５ꎬ１４(７):６８５￣６９０.
[ ４ ] ＨＥ Ｚ ＫꎬＺＨＡＯ ＷꎬＬＡＭ Ｊ Ｗ Ｙꎬｅｔ ａｌ. . Ｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｗｉｔｈ ｄｕａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｔ

ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [Ｊ] . Ｎａｔ. Ｃｏｍｍｕｎ. ꎬ ２０１７ꎬ８(１):４１６￣１￣８.
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ｐｕｒｅ ｏｒｇａｎｉｃｓ ｆｏｒ ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [Ｊ] . Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１９ꎬ３１:１８０７２２２.
[ ６ ] ＹＡＮＧ ＺꎬＸＵ ＣꎬＬＩ Ｗ Ｌꎬｅｔ ａｌ. . Ｂｏｏｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｕｌｔｒａｌｏｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｕｐ ｔｏ ５２％ ｖｉａ ｉｎｔｒａ￣

ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｈａｌｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ [Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. ꎬ ２０２０ꎬ１３２:１７６０４￣１７６０８.
[ ７ ] ＢＩＡＮ Ｌ ＦꎬＳＨＩ Ｈ ＦꎬＷＡＮＧ Ｘꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ｕｌｔｒａｌｏｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓ￣

ｃｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂｙ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ [Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１８ꎬ１４０(３４):１０７３４￣１０７３９.
[ ８ ] ＧＵ ＬꎬＳＨＩ Ｈ ＦꎬＧＵ Ｍ Ｘꎬｅｔ ａｌ. . Ｄｙｎａｍｉｃ ｕｌｔｒａｌｏｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｂｙ ｐｈｏｔｏａｃｔｉｖａｔｉｏｎ [Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ.

Ｅｄ. ꎬ ２０１８ꎬ５７(２８):８４２５￣８４３１.
[ ９ ] ＣＡＩ Ｓ ＺꎬＳＨＩ Ｈ ＦꎬＺＨＡＮＧ Ｚ Ｙꎬｅｔ ａｌ. . Ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｂｏｎｄｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｆｏｒ ｕｌｔｒａｌｏｎｇ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｂｙ

ｉｎｔｒａｌａｙｅｒ π￣π ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ [Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ. Ｅｄ. ꎬ ２０１８ꎬ５７(１５):４００５￣４００９.
[１０] ＧＵ ＬꎬＳＨＩ Ｈ ＦꎬＢＩＡＮ Ｌ Ｆꎬｅｔ ａｌ. . Ｃｏｌｏｕｒ￣ｔｕｎａｂｌｅ ｕｌｔｒａ￣ｌｏｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ａ ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｃｒｙｓｔａｌ [Ｊ] . Ｎａｔ. Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓꎬ ２０１９ꎬ１３(６):４０６￣４１１.
[１１] ＫＡＢＥ ＲꎬＮＯＴＳＵＫＡ ＮꎬＹＯＳＨＩＤＡ Ｋꎬｅｔ ａｌ. . Ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅ [Ｊ] . Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１６ꎬ２８(４):６５５￣

６６０.
[１２] ＦＡＮＧ Ｍ ＭꎬＹＡＮＧ ＪꎬＬＩ Ｚ. Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｐｕｒｅｌｙ ｏｒｇａｎｉｃ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｏｌｙｍｅｒ [Ｊ] . Ｃｈｉｎ. Ｊ.

Ｐｏｌｙｍ. Ｓｃｉ. ꎬ ２０１９ꎬ３７(４):３８３￣３９３.
[１３] ＧＡＮ ＮꎬＳＨＩ Ｈ ＦꎬＡＮ Ｚ Ｆꎬｅｔ ａｌ. . Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ] . Ａｄｖ. Ｆｕｎｃｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１８ꎬ２８(５１):１８０２６５７￣１￣２４.
[１４] ＬＩ Ｑ ＱꎬＴＡＮＧ Ｙ ＨꎬＨＵ Ｗ Ｐꎬｅｔ ａｌ. . Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ｎｏｎａｒｏｍａｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｎｄ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｌｕｍｉｎｏｇｅｎｓ:ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ａｎｄ ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ [Ｊ] . Ｓｍａｌｌꎬ ２０１８ꎬ１４(３８):１８０１５６０￣１￣２０.
[１５] ＣＡＩ Ｓ ＺꎬＳＨＩ Ｈ ＦꎬＴＩＡＮ Ｄꎬｅｔ ａｌ. . Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｕｌｔｒａｌｏｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｂｙ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ π￣ｔｙｐｅ ｈａｌｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ [Ｊ] .

Ａｄｖ. Ｆｕｎｃｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１８ꎬ２８(９):１７０５０４５.
[１６] ＴＩＡＮ ＳꎬＭＡ Ｈ ＬꎬＷＡＮＧ Ｘꎬｅｔ ａｌ. . Ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ ｄ￣ｐπ ｂｏｎｄｓ ｆｏｒ ｕｌｔｒａｌｏｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ [Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ.

Ｅｄ. ꎬ ２０１９ꎬ５８(２０):６６４５￣６６４９.
[１７] ＳＨＩ Ｈ ＦꎬＳＯＮＧ Ｌ ＬꎬＭＡ Ｈ Ｌꎬｅｔ ａｌ. . Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｕｌｔｒａｌｏｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ￣ｓｐａｃｅ

ｈｅａｖｙ￣ａｔｏｍ ｅｆｆｅｃｔ [Ｊ] . Ｊ. Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１９ꎬ１０(３):５９５￣６００.
[１８] ＴＡＯ ＹꎬＣＨＥＮ Ｒ ＦꎬＬＩ Ｈ Ｈꎬｅｔ ａｌ. . Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｐｉｎ￣ｆｌｉｐｐｉｎｇ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｕｌｔｒａｌｏｎｇ ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ [Ｊ] . Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１８ꎬ３０(４４):１８０３８５６.
[１９] ＡＢＥ ＭꎬＹＡＭＡＭＯＴＯ Ｔ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｎｅｗ ｓｏｌｕｂｌｅ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｙｋｅｔｏｎｅｓ ｗｉｔｈ ｃｒｏｓｓ π￣ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ

ｓｙｓｔｅｍｓ [Ｊ] . Ｓｙｎｔｈ. Ｍｅｔ. ꎬ ２００６ꎬ１５６(２１￣２４):１３９０￣１３９５.
[２０] ＬＵ ＸꎬＦＵ Ｈ Ｂ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｈａｌｏｇｅｎ / ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ [ Ｊ] .

Ｃｈｅｍ. Ｅｕｒ. Ｊ. ꎬ ２０１９ꎬ２５(３):７１４￣７２３.
[２１] ＦＯＲＮＩ ＡꎬＬＵＣＥＮＴＩ ＥꎬＢＯＴＴＡ Ｃꎬｅｔ ａｌ. . Ｍｅｔａｌ ｆｒｅｅ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｆｒｏｍ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｅｌｆ￣ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ

ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ [Ｊ] . Ｊ. Ｍａｔｅｒ. Ｃｈｅｍ. Ｃꎬ ２０１８ꎬ６(１７):４６０３￣４６２６.
[２２] ＺＨＡＮＧ Ｙ ＦꎬＷＡＮＧ Ｙ ＣꎬＹＵ Ｘ Ｓꎬｅｔ ａｌ. . Ｉｓｏｐｈｔｈａｌａｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ:ｆｒｏｍ ｓｍａｌｌ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｔｏ
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