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摘要    三重态-三重态湮灭(TTA)上转换具有所需激发光能量低(地表太阳光光强即可

激发)、上转换量子效率高、吸光能力强、激发发射波长可调等优点, 在光电器件与光反

应等领域具有重要的潜在应用价值, 近年来受到了广泛关注. 本文介绍了 TTA 上转换产

生的机理与上转换量子效率的测定方法, 着重对 TTA 上转换三重态光敏剂的分子设计原

则及目前该类化合物的结构类型进行了综述, 介绍了聚合物中的固态上转换现象及目前

TTA 上转换在光解水制氢、太阳能电池与细胞成像等方面的最新应用研究进展.  
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1  引言 

上转换是一种通过多光子机制将低能量(长波长)

的光转换为高能量(短波长)光的一项技术, 因其在太

阳能电池、人工光合作用、光催化以及光电器件等领

域的潜在应用价值而受到广泛关注[1~5]. 目前实现上

转换的技术有很多, 例如利用具有较大双光子吸收

截面的染料实现双光子上转换, 或者利用稀土材料

等实现光波频率的上转换等[1~8]. 但是这些上转换技

术存在诸多缺陷, 如, 所需激发光能量高, 一般需要

106 W/cm, 远远高于太阳光在地表的辐射能量(100 

mW/cm2, 地面上太阳能标准采用 AM1.5G), 另外 , 

上转换量子效率低, 光敏剂性能不易调节等, 都使得

这些技术很难实用化. 

近年来 , 基于三重态-三重态湮灭(triplet-triplet 

annihilation, 简称 TTA)的上转换技术因其能解决上

述上转换技术的缺陷而受到科学家的广泛关注[9~15].

这类上转换技术所需激发光能量低(地表太阳光能量

便能实现)[16], 上转换量子效率高, 通过独立选择能

量给体与受体(考虑能级匹配)而实现激发波长与发

射波长的可调, 即实现将不同波段的光转换为高能

量的光. 

基于 TTA 的上转换最早由 Parker 和 Hatchard 在

20 世纪 60 年代提出[17, 18], 他们在菲和萘的混合溶液

中通过选择性的激发菲而观察到萘的反斯托克斯延

迟荧光(P-型延迟荧光), 即延迟荧光的发射波长比激

发波长短. 他们提出这种延迟荧光的产生机理是: 能

量给体(菲)的三重态将能量传递给受体(萘)的三重态, 

两个受体的三重态交互作用而产生一个激发态的二

聚体, 最后产生一个处于激发单重态的分子和一个

回到基态的分子(三重态-三重态湮灭过程), 这种延

迟荧光的强度与激发光强度呈二次方关系. 随后, 他

们又在普罗黄素与蒽的混合溶液中观察到蒽的 P-型

延迟荧光[19]. 此后 Parker 和 Hatchar 及其他研究者利

用不同的芳香碳氢化合物做受体, 观察它们的延迟

荧光[19~22]. 这个领域的发展一直很缓慢, 因为当时研

究者们所选用的光敏剂的系间窜越能力弱, 直到 21

世纪, 美国的 Castellano 课题组选用系间窜越效率近

乎 1 的过渡金属络合物作为三重态能量给体, 观察到

了肉眼可见的上转换现象[23], 这个领域的发展才开

始活跃起来. 

结合我们课题组的相关系统工作, 本文将对这

种新出现的上转换方法进行综述, 重点介绍三重态

光敏剂的发展历程以及三重态光敏剂的分子结构设 
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计理念, 并对 TTA 上转化的实用价值进行展望. 

2  TTA 上转换发光机理与上转换量子效率 

2.1  TTA 上转换发光机理 

基于 TTA 机理的上转换体系主要由两部分组成, 

三重态能量给体(光敏剂)与三重态能量受体(湮灭剂). 

图 1是其 Jablonski能级分布图, 三重态光敏剂受光激

发到达其激发单重态, 通过系间窜越(一般需要重元

素参与)达到三重态, 处于三重态的光敏剂分子将其

能量传递给受体分子的三重态(通常是通过 Dexter 机

制传递能量[24], 即给体与受体分子需要碰撞传递能

量), 处于三重激发态的受体浓度达到一定程度后 , 

两个处于三重激发态的受体分子相互碰撞, 以一定

的几率产生一个单重激发态的受体, 另一个受体则

回到基态, 此时处于单重激发态的受体发射出荧光

而回到基态. 由于产生荧光发射需要两个三重态分

子参与反应, 因此, 上转化的荧光强度通常与入射光

强度呈现二次方关系. 

通过能级图, 我们可以看出, 选择合适的能量给

体(即三重态光敏剂)与三重态受体形成上转换体系

时, 我们需要考虑一些因素: 首先光敏剂分子需要其

在可见到近红外区域有光吸收能力, 这样才能保证

用更低能量光激发得到高能量光发射(反斯托克斯位

移较大); 其次, 光敏剂的三重态寿命要足够长(通常 

 

 

图 1  基于 TTA 上转换的三重态光敏剂与能量受体之间的

Jablonski 能级分布图及能量传递过程. 图中 GS 代表基态; E

代表能量; 1PS*代表三重态光敏剂的单重激发态; ISC 代表

系间窜越; 3PS*代表光敏剂的三重激发态; TTET 代表三重态

-三重态能量传递(triplet-triplet energy transfer); TTA 代表三

重态-三重态湮灭(triplet-triplet annihilation); 3A*代表能量受

体的三重激发态; 1A*代表能量受体的单重激发态; 实线代

表辐射跃迁,虚线代表非辐射跃迁 

需要微秒级别或更长)且其三重态能量要高于受体的

三重态能量(能量差别越大, 能量传递的驱动力越大), 

从而保证有效的三重态 -三重态能量传递 (triplet- 

triplet-energy-transfer, TTET); 另外 , 在选择受体分

子时, 通常选择荧光量子效率较高(近乎 100%)的分

子以提高上转换的量子效率; 最后, 光敏剂的单重激

发态能量要低于受体的单重激发态, 而三重激发态

能量要高于受体分子的三重激发态能量, 受体的第

一激发单重态能量要小于或等于其三重激发态能量

的两倍. 

2.2  TTA 上转换量子效率 

上转换量子效率是评价上转换性能的一个重要

参数, 由 TTA上转换的机理可以看出, TTA上转换量

子效率与许多因素有关, 如光敏剂分子的系间窜越

效率, 光敏剂与受体之间的三重态能量传递效率以

及通过三重态-三重态湮灭产生单线态的效率等. 另

外光敏剂、三重态受体的浓度、激发光功率等, 也对

量子效率有影响, 这一点和染料的荧光量子效率不

同.由于目前的光敏剂大多是金属络合物, 有着近乎

100%的系间窜越效率, 因此上转换效率可近似用方

程(1)表示:  

UC = q × TTA × F          (1) 

式中, q 是三重态能量传递效率(TTET), TTA 是三重

态湮灭效率(TTA), F 是受体分子的荧光量子效率. 

根据自旋统计学规律, 当激发三重态分子碰撞时将

同等几率地形成 9 种遭遇对(encounter)自旋态, 5/9 处

于自旋五重态(5A2*, S = 2)(方程(2)), 3/9 处于自旋三

重态 (3A1*, S = 1)(方程(3)), 1/9 处于自旋单重态 

(1A0*, S = 0)(方程(4)), 因而根据自旋统计学的预测, 

如果自旋五重态和自旋三重态能保持它们的自旋多

重度, 那么将只有处于自旋单重态的遭遇对分子能

形成上转换的荧光 , 即TTA 的极限效率将是

1/9(11.1%)[25], 也就是说上转换量子效率的极限值也

是 11.1%. 
3 * 3 * 5 * 5 * 1

1 1 2 2 0A A (AA) A A        (2) 

3 * 3 * 3 * 3 * 1
1 1 1 1 0A A (AA) A + A         (3) 

3 * 3 * 1 * 1 * 1
1 1 0 0 0A A (AA) A + A         (4) 

式中 A 代表受体(acceptor). 

2010 年澳大利亚 Schmidt 课题组与美国的

Castellano 课题组相继报道了高于这个极限值的上转
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换量子效率[12, 13], 我们课题组也发现很多上转换体

系的上转换量子效率远远高出了这个原来预测的极

限值[15, 26~29]. Schmidt 在其报道中提出[13], 自旋五重

遭遇络合物不能经历自旋允许的非辐射失活到低能

态, 而是可能解离回三重态重新参与三重态-三重态

湮灭的反应; 处于自旋三重态的遭遇对, 在 T2 态(第

二三重激发态)能级低于 T1 态(第一三重激发态)能级

的两倍时, 则可能通过内转换到 T2 态, 进而失活到

T1 态. 这样, 一个自旋三重态遭遇对将损失一个 T1

态能量. 因此, 到目前为止, 上转换量子效率的上限

值将明显高于 1/9, 但这种情况下的理论最高值没有

明确报道. 

影响 TTA 上转换量子效率的另外一个重要参数

是三重态-三重态能量传递(TTET)效率 , 在实验上 , 

能量传递效率可以通过三重态受体对三重态给体的

磷光强度或三重态寿命的猝灭来测得. 所测得的结

果用 Stern-Volmer 公式进行拟合, 得到 Stern-Volmer

猝灭常数 KSV 与双分子猝灭常数 kq, 详见方程(5):  

I0/I = 0/= 1+KSV[Q], KSV = kq × (5) 

式中 I0 与0 分别表示在无猝灭剂(受体)时光敏剂分子

的发光强度与寿命, I 与表示在猝灭剂存在时光敏剂

的发光强度与寿命, [Q]表示猝灭剂浓度. 猝灭常数

反应了三重态能量传递效率, 一般光敏剂的三重态

寿命越长, TTET 效率越高. 

前面提到上转换量子效率的影响因素很多, 实

验上一般得到的是相对量子效率 , 用以下方程求  

得[12]:  
2

std unk unk
UC std

unk std std

2
A I

A I


 


   

    
   

         (6) 

式中, UC 代表待测样品的上转换量子产率; std 代

表所选用标准物的发光量子产率; A 代表激发波长

处的吸光度; I 代表发射光谱的积分面积; 代表溶液

中溶剂的折射率unk 代表待测样品; std 代表标准

样品.因为在上转换体系中, 要得到一个上转换光子

至少需要光敏剂吸收两个光子, 因此在式(6)中乘以 2

以使上转换量子效率最大值为 1. 

根据上转换的机理图(图 1)及上转换量子效率的

讨论, 我们能看出, 上转换量子效率值并不能完全反

映一个上转换体系的优劣, 因为上转换量子效率并

没有反映出光敏剂在可见光区的光吸收能力, 一个

上转换体系尽管上转换量子效率很高, 若在可见光

区的光吸收能力很弱, 也是没有实用价值的. 最近我

们提出用方程(7)来评价一个体系的整体上转换能 

力[15]:  

= × UC                      (7) 

式中为上转换光敏剂在激发波长处的摩尔消光系

数, UC 是由方程(6)得到的上转换量子效率. 

3  溶液中常见的上转换发光体系 

自 1962 年提出 TTA 上转换至今, 主要研究方向

是如何合理选择三重态给体与受体的能级以增大反

斯托克斯位移与如何提高上转换量子效率. 相比于

三重态受体, 三重态光敏剂的发展更受到研究者的

关注. 目前的三重态光敏剂主要分为两类: 金属络合

物三重态光敏剂与有机三重态光敏剂. 金属络合物

三重态光敏剂因有金属参与, 分子的系间窜越效率

高(几乎为 100%), 易到达三重态, 因而, 这类光敏剂

目前用的比较多 . 主要有多联吡啶钌 (Ru(II))络合  

物[29~32]、Pt(II)/Pd(II)卟啉/酞菁络合物[33~35]、Pt(II)乙

炔类络合物[36~39]和环金属 Pt(II)/Ir(III)络合物[28, 40, 41]

等. 有机三重态光敏剂因受到有机化合物分子 ISC效

率低的影响, 其分子设计更具挑战性. 我们课题组率

先制备并使用具有强可见光吸收、长寿命三重激发态

的 Pt(II)、Ru(II)和 Ir(III)配合物做为三重态光敏剂用

于 TTA 上转换, 并设计合成了一系列基于氟化硼络

合二吡咯甲川 (Bodipy)荧光团的有机三重态光敏   

剂[42], 这些有机三重态光敏剂在可见光区具有强吸

收, 且具有较长的三重态寿命, 因而具有较高的上转

换量子效率(UC 以及 值). 下面分别对这些光敏剂

在上转换中的应用及其设计理念进行详细介绍. 

3.1  多联吡啶钌(Ru(II))络合物 

多联吡啶钌络合物由于其优良的光物理与光化

学性质而在光电转化、太阳能电池、氧传感和生物等

领域有着广泛的用途. 这类化合物由于钌的重原子

效应具有高的系间窜越效率(接近 100%), 因而易达

到三重激发态, 其发光机理一般是 MLCT(金属到配

体电荷转移)三重态的发光, 三重态寿命较长, 并在

可见光区有一定的光吸收能力, 因而符合 TTA 上转

换对光敏剂的要求. 

2004 年, Castellano 课题组将联吡啶钌络合物用

来敏化 TTA 过程[23]. 他们将三重态受体蒽通过共价 
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图 2  金属钌络合物 Ru-1, Ru-2 及 A-1 分子结构图, 图中

Ru(II)络合物均带两个正电荷, 阴离子为 PF6
[23] 

键连到给体分子上, 合成了给体/受体一体化的分子

[Ru(dmb)2(bpy-An)](Ru-1), 以增大 TTET 效率, 但是

由于受体分子蒽的荧光量子效率较低( = 0.27), 而

没有观察到较高的上转换量子效率[23]. 在其后续报

道中 , 他们选用了量子效率较高的 9,10-二苯基蒽

(DPA)(A-1)做受体, Ru(dmb)3 (Ru-2)为光敏剂, 观察

到具有较高量子效率的绿光到蓝光的上转换[30]. 在

此体系中, 光敏剂的吸收峰值在 450 nm 左右, 第一

激发三重态(T1)能级为 600 nm 左右(2.07 eV), 受体

DPA 的 T1 能级为 1.77 eV(700 nm).用绿光激光器

(514.5 nm, 24 mW)和绿光激光笔(532 nm, < 5 mW)激

发给体和受体的混合溶液, 观察到上转换的 DPA 荧

光, 发射峰值为 430 nm, 反斯托克斯位移为 100 nm

左右. 此结果表明, 用低功率激发光便可实现 TTA

上转换过程. 但此报道中没有 TTET 效率与上转换量

子效率的详细报道. 

用 Ru(dmb)3 作为三重态光敏剂存在一定的缺陷, 

如可见光吸收能力弱、三重态寿命不长(= 0.87 s)

等. 前面提到, 光敏剂的较长的三重态寿命可提高

TTET 的效率, 因而可提高上转换效率; 而光敏剂在

可见光区的光吸收能力()可提高一个体系的整体上

转换能力, 为上转换的实用化铺平道路 . 鉴于此 , 

我们课题组分别就光敏剂这两方的性质做了改进. 

基于配体的三重态(intraligand, 3IL)寿命一般要

长于 3MLCT[43], 我们通过配体修饰方法在钌络合物

中分别引入芘(Ru-5)和芘乙炔(Ru-6)基团(图 3), 建立
3IL 与 3MLCT 之间的平衡或直接达到配体的三重态

(3IL)来延长钌络合物的寿命, 其中络合物 Ru-6 的寿

命到达 108 s, 通过不同浓度的受体对光敏剂磷光的

猝灭实验, 我们发现具有长寿命三重激发态的光敏

剂分子 Ru-6的猝灭常数(KSV = 9.93×105 M1) 要远远

大 于 母 体 分 子 Ru-3 (KSV = 4.59×103 M1) 和

Ru(dmb)3 (Ru-2) (KSV = 4.59×103 M1) 如图 4 所示[31]. 

 

 

图 3  光敏剂 Ru-3~Ru-6 分子结构图. 图中 Ru(II)络合物均

带两个正电荷, 阴离子为 PF6
 

 

图 4  DPA 对[Ru(dmb)3]
2+ (ex = 460 nm), Ru-1 (ex = 446 

nm), Ru-2 (ex = 450 nm), Ru-3 (ex = 450 nm), Ru-4 (ex = 
418 nm)的 Stern-Volmer 猝灭曲线. Ru(II)配合物的浓度为

1.0×105 mol/L[31] 
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分别用 Ru-3~Ru-6 及 Ru(dmb)3 作为三重态光敏

剂, DPA 作为能量受体, 来敏化 TTA 上转换过程(473 

nm 激光器, 5 mW), 我们发现, 长寿命的 Ru-5 和

Ru-6 作为光敏剂时, 上转换量子效率较高, 分别为

9.8%与 9.6%, 而在同样的实验条件下, 寿命较短的

Ru-3 及 Ru(dmb)3 上转换量子效率却不高, 分别为

0.9%和 1.0%, 证实了长寿命三重态光敏剂对 TTA 上

转换的影响, 能大大提高上转换量子效率[31]. 

值得注意的是, 尽管在 Ru(II)络合物配体上通过

引入芘炔能大大延长寿命, 但是由于芘及钌络合物

的 1MLCT 在可见光区的吸收较弱, 体系的整体上转

换能力()还有待改进. 提高钌络合物在可见光区的

光吸收能力也是一个重要课题[44]. 我们课题组通过

在钌络合物中引入香豆素配体而大大提高了钌络合

物在可见光区的光吸收能力[29]. 

如图 5 所示, 我们设计合成了 Ru-8~Ru-10 四个

钌的络合物, 利用香豆素在可见光区的强吸收能力, 

将香豆素吸收的光子能量有效地传递给钌的 1MLCT

态, 利用钌的重原子效应, 达到其 3MLCT态, 从而有

效提高钌络合物在可见光区的吸收能力[29]. 应该指

出, 不能无限制的延长钌络合物的吸收波长, 而必须

遵循一定的能量传递规则, 如引入配体的单重态能

级应高于或接近于钌络合物的 1MLCT 态能级, 以保

证有效的单重态能量传递. Ziessel 课题组[44b]曾报道

将 Bodipy 连接到三联吡啶钌络合物上, 结果发现此络

合物 Bodipy 的荧光与钌络合物 3MLCT 态的磷光均被

猝灭, 即未能将 Bodipy 吸收的光子能量有效地传递给

钌络合物的 3MLCT. 我们分析认为, 由于Bodipy的单

线态能级要远低于钌络合物的 1MLCT 态, 因而其吸

收的光子能量不能有效传递给 1MLCT 激发态, 而其

采用的 Bodipy 与钌金属中心的连接方式又不能使其

有效形成 Bodipy 的配体三重态, 因而以非辐射跃迁形

式损失了能量, 所以该配合物的强吸收,并不能导致配

合物三重激发态的有效布居[29]. 

我们合成的强吸光 Ru(II)配合物 Ru-8 克服了这

些缺点[29]. 利用在可见光区具有强吸收能力的钌配

合物 Ru-8~Ru-10 作为光敏剂敏化 TTA 上转换过程, 

同样以 DPA 作为能量受体, 用 473 nm 激光器激发

Ru-8 与 DPA 的混合溶液时, 我们观察到 400 nm 处

DPA的荧光, 而单独激发光敏剂Ru-8或DPA却没有

观察到此发光(所用激发光功率为 5 mW, 70 mW/cm2), 

证实了 400 nm处发光为上转换发光. 如图 6所示, 同 
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图 5  光敏剂Ru-7~Ru-10分子结构图, 图中Ru(II)络合物均

带两个正电荷, 阴离子为 PF6


样条件下(包括激发光功率、光敏剂与受体浓度等) 

激发 Ru-7 与 DPA 的混合溶液时, 我们只观察到很弱

的上转换发光强度, 上转换量子效率为 0.95%, 远远

小 于 具 有 强 吸 收 能 力 的 Ru-8 络 合 物 (UC = 

15.2%)[29]. 
利用 Ru-10 作为三重态光敏剂, 同样得到了较

高的上转换量子效率值(UC = 11.3%), 然而, 尽管

Ru-9 在可见光区的吸收能力很强, 却不能有效地敏

化 TTA 上转换过程, 上转换量子效率较低(UC = 

2.7%), 通过对其光物理性质进行研究, 我们发现其

配体的单重态能级要略低于钌配合物的 1MLCT 态,  
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图 6  用 473 nm(5 mW)激光激发得到的发射谱图. (a) Ru-7, 

Ru-8(1.0×105 mol/L)的无氧乙腈溶液的发射谱图; (b) Ru-7, 

Ru-8(1.0×105 mol/L)分别与 DPA(4.3×10-5 mol/L)混合后的

无氧乙腈溶液的上转换发射谱图; (c)上转换照片, 样品来源

于(a)与(b)的样品[29] 

因而不能将香豆素吸收的能量有效地传递给钌配合

物的 1MLCT 态, 即在分子 Ru-9 中, 香豆素吸收的能

量不能得到有效利用. 

3.2  Pt(II)芳基乙炔基络合物 

Pt(II)芳基乙炔基络合物是一类性能优越的室温

磷光材料, 一般磷光量子效率高(高达 40%), 最重要

的是, 通过改变乙炔配体的结构, 可以调节络合物的

吸收波长、三重态能级与寿命等重要的光物理性能. 

2010 年, Eisenberg 课题组将 N^N^N-三齿铂配合

物(Pt-1, 结构见图 7)用作三重态光敏剂敏化 TTA 上

转换 [36]. 这个分子在可见光区有一定光吸收能力

(400~550 nm), 磷光寿命为 4.6 s, 三重态能级为

2.02 eV (613 nm). 同样选用 DPA(A-1)作为能量受体, 

分别用 500 和 514.5 nm 激光器选择性地激发三齿配

体铂(Pt-1)而观察到一定强度的上转换荧光(400~500 

nm), 上转换量子效率为 0.2%~1.1%. 

与钌络合物同样的设计理念, 我们认为具有强

吸收与长三重态寿命铂络合物作为光敏剂能有效改

善 TTA 上转换性能.首先我们设计合成了 Pt-3[37], 

Pt-4[45], Pt-5[27], Pt-6[45](结构见图 8). 

这些络合物的最低三重态(T1 态)能级均在 1.77  

 

图 7  光敏剂 Pt-1 分子结构[36] 
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图 8  光敏剂 Pt-2 ~ Pt-6 分子结构图 

eV 以上, 即三重态能级高于 DPA 的三重态能级, 均

可选用 DPA 作为三重态能量受体. Pt-3 将强吸光荧

光团香豆素连接到 N^N 联吡啶铂上, 增强了母体化

合物 Pt-2 在可见光区的吸收能力, 在受体 DPA 存在

下, 用 473 nm 激光选择性激发 Pt-3, 观察到较强的

DPA 的上转换荧光, 上转换量子效率为 14.1%, 同样

条件下母体化合物 Pt-2 做光敏剂时, 上转换量子效

率为 8.9%, 由于 Pt-3 在可见光区的摩尔消光系数远

大于母体化合物 Pt-2, 因此体系的整体上转换能力
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(提高了倍但是, 需要指出的是, Pt-3 的三重

态寿命较短( = 2.5 s), 将萘酰亚胺炔连接到N^N联

吡啶铂上(Pt-4), 可形成萘酰亚胺配体三重态(3IL), 

观察到萘酰亚胺的磷光, 寿命延长至 124.0 s. Pt-4

做光敏剂, DPA 做受体, 445 nm 激光器激发 Pt-4 得到

18.1%的上转换量子效率[45]. Pt-6 通过芴炔将芘炔连

接到N^N联吡啶铂, 相比Pt-5, 其可见光吸收能力大

大增强, 420 nm 处的摩尔消光系数为 9.74×104 M-1 

cm1, 上转换量子效率提高到 22.4%[27]. 

Pt-2~Pt-6 尽管在可见光区的摩尔消光系数()较
大, 但其吸收波长较短(500 nm 以下), 因此反斯托克

斯位移小. 

未进行衍生化的萘酰二亚胺(NDI)在可见光区的

吸收很弱, 但是在此荧光团的港湾位进行衍生化后

可大大延长其吸收波长 . 我们将港湾位衍生化的

NDI 连接到 N^N 联吡啶铂上(Pt-7, 结构见图 9)[38], 

其吸收波长延长至 583 nm, 摩尔消光系数为 3.13× 

104 M1 cm1, 三重态寿命为 22.3 s, 这些光物理性

质满足 TTA 上转换对光敏剂的要求.  

 

 

图 9  光敏剂 Pt-7~Pt-8 及受体 A-2 分子结构[38, 39] 

由于 Pt-7 的三重态能级为 1.58 eV, 低于 DPA 的

三重态能级 1.77 eV, 因此我们选用苝(A-2)作为能量

受体, 其三重态能级为 1.53 eV (810 nm), 上转换量

子效率为 9.5%. 而相同实验条件下, 在可见光区没

有光吸收能力的母体分子 Pt-2 作为光敏剂时, 没有

观察到苝的上转换荧光. 

罗丹明也是一个在可见光区有强吸收的荧光团, 

且光稳定性好, 荧光量子产率高. 我们将罗丹明连接

到 N^N 联吡啶铂上(Pt-8, 结构见图 9)[39], 发现罗丹

明的荧光并没有完全猝灭, 但瞬态吸收谱表明有三

重态. Pt-8 在 556 nm 处有强吸收(1.86×105 M1 

cm-1), 将 Pt-8 作为光敏剂敏化 TTA 上转换, 苝做受

体, 观察到 11.2%的上转换量子效率. 考虑到这个分

子在可见光区的强吸收能力, 这个体系的整体上转

换能力()还是很显著的. 

3.3  环金属 Pt(II)/Ir(III)络合物 

环金属 Pt(II)/Ir(III)配合物也是一类潜在的三重

态光敏剂. 通过调节 C^N 配体可以调节这类络合物

的一些光物理性质, 如吸收波长、磷光发射波长(即三

重态能级)、三重态(T1)寿命等. 环金属 Ir(III)络合物

在 OLED 领域有着广泛应用[46], 但是这类络合物普

遍寿命较短(一般几个微秒), 吸收波长短(在紫外区

吸收较强). 

2006 年, Castellano 课题组利用 Ir(ppy)3 (Ir-1, 结

构见图 10)作为光敏剂敏化 TTA 上转换, 该化合物的

三重态寿命为 1.55 s, T1 态能级为 2.48 eV(500 nm), 

分别选用芘(A-3)和芘的衍生物(A-4)做受体, 用 450 

nm 激光器激发 Ir-1, 观察到了受体的上转换荧光[40]. 

与钌络合物的设计理念相近, 我们将 Ir(ppy)3 的

一个配体替换为在可见光区有强吸收的香豆素配体, 

合成了络合物 Ir-3 和 Ir-4(图 11), 分别用其做光敏剂

敏化 TTA 上转换, DPA(A-1)做受体, 观察到 21.3%与

23.4%的上转换量子效率[28]. 而在同样的实验条件下, 

用可见光吸收能力较弱的 Ir-2 做光敏剂却没有观察

到上转换发光. 需要指出的是, 上转换量子效率的影

响因素有很多, 包括溶液中光敏剂与受体的浓度, 激

发光功率等, Ir-2 在我们实验条件下没有上转换, 是

由于我们所用光敏剂与受体浓度、激发光功率等条件

不足以使 Ir-2 产生上转换. 

通过将萘酰亚胺、香豆素、NDI 等荧光团连接到

N^N 联吡啶铂上, 观察到相应发色团的磷光发射, 我 
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图 10  光敏剂 Ir-1 及受体 A-3 与 A-4 分子结构图 

 

图 11  光敏剂 Ir-2 ~ Ir-4 分子结构图[28] 

 

图 12  光敏剂 Pt-9 ~ Pt-13 分子结构图  

们认为, 将荧光团直接金属化(即将发色团的-共轭

体系与配位中心相连)是到达 3IL 态的一个有效途  

径[37, 38, 45]. 遵循这一规则, 最近我们将香豆素与萘酰

亚胺作为 C^N 环铂络合物 Pt-C 键的 C 供体, 合成了

环铂络合物 Pt-9~Pt-13(图 12 所示)[47, 48], 相比 Pt-10

与 Pt-11, Pt-9 做三重态光敏剂敏化 TTA 上转换时, 

上转换量子效率较高(15.4%), 因其在可见光区具有

更强的吸收(abs = 496 nm,  = 4.98×104 M1 cm1)和

更长的寿命( = 20.3 s)[47]. 当萘酰亚胺作为 PtC 键

的 C 给体时, 得到了含五元环和六元环的两个同分

异构体 Pt-12 和 Pt-13. Pt-13 由于更小的空间张力而

具有更长的三重态寿命( = 61.9 s), 用其做光敏剂, 

DPA做受体时, 445 nm激光器激发Pt-12/DPA的混合

溶液得到 14.1%的上转换量子效率[48]. 

氟硼吡咯(Bodipy)是一个在可见光区有强吸收

的荧光团, 摩尔消光系数超过 8.0×104 M1 cm1, 且

光稳定性好, 化学修饰位点多, 因此 Bodipy 通常被

用来做光吸收天线提高功能性化合物的可见光吸收

能力[49]. 例如, Bodipy 连接到 Pt(II)、Ir(III)、Ru(II)

络合物上, 通常这些络合物表现出令人捉摸不定的

光物理性质 [44, 50]. 比如室温下 , 这些络合物配体

Bodipy 的荧光和 3MLCT 的发光均被猝灭, 且未能观

察到 Bodipy 的室温磷光. 通过对这些分子结构的审

视, 结合密度泛函理论计算, 我们将 Bodipy 的共轭

中心直接连接到 N^C^N 环金属铂上(Pt-14, 图 13), 

观察到了 Bodipy 的室温磷光, 磷光量子效率P  = 

3.5%[41]. 
如图 13 所示, Pt-14 在可见光区具有较强吸收

(abs = 574 nm,  = 53800 M1 cm1), 三重态寿命到达

128.4 s, 这在环金属铂络合物中是非常少见的, 目

前环金属铂络合物的吸收通常在紫外和蓝光区域

(500 nm 以下). 利用 Pt-14 做三重态光敏剂, 苝做受

体敏化 TTA 上转换过程, 上转换量子效率为 5.2%.

由于Pt-14的吸收波长较长, 我们可选用 635 nm红光

激光器作为激发光源, 因而反斯托克斯位移较大, 达

到 0.83 eV. 2011 年 Schmidt 研究组用 655 nm 的激光

激发卟啉钯的Q带获得了0.94 eV的反斯托克斯位移, 

这是目前获得的最大的反斯托克斯位移, 但其上转

换量子效率不高, 为 0.59%[51]. 

图 14 给出了 Pt-14 做光敏剂, 苝(A-2)做受体的

上转换光谱, 及其肉眼可见的上转换照片[41]. 从光谱

图中, 我们可以看出单独激发光敏剂 Pt-14或受体苝, 

均没有观察到 400~550 nm 波段的发光. 而激发光敏

剂 Pt-14 与受体苝的混合溶液则观察到较强的上转换

发光, 从上转换照片, 我们也能看到较强的蓝光发射. 

在同样条件下, 无可见光吸收能力 Pt-15 则没有观察

到上转换的蓝光发射. 
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图 13  光敏剂 Pt-14, Pt-15 分子结构图及其在甲苯中的紫外

吸收谱图(1.0×105 mol/L)[41] 

 

图 14  Pt-14 做光敏剂的上转换荧光光谱及上转换照片. (a)

发射光谱; (b) Pt-14 与 Pt-15 (1.0  105 mol/L) 在无氧甲醇

溶液中的发射照片及与苝(4.0  105 mol/L) 混合后的上转

换照片. ex = 635 nm, 20 mW, 20 C[41] 

3.4  Schiff 碱 Pt(II)络合物 

2010 年, 支志明课题组报道了一类新的磷光材

料西氟碱(Schiff base)铂络合物[52], 在 417~546 nm  

 

图 15  光敏剂 Pt-16 ~ Pt-18 分子结构图[26] 

有着较强吸收, 这在 Pt(II)配合物中较少见. 这类络

合物的合成很简单, 且易于进行化学结构的修饰来

调节其光物理性质, 如三重态寿命等.我们在络合物

中引入芘和芘炔基团, 通过建立 3MLCT 与 3IL 的平

衡或直接到达芘炔的三重态(3IL)来调节这类络合物

的寿命, 分别合成了络合物 Pt-17 和 Pt-18(图 15). 

Pt-18 的寿命相比母体 Pt-16( = 4.4 s)延长至 21.0 s, 

Pt-17 寿命为 13.4 s[26]. 我们将这类络合物作为光敏

剂应用于 TTA 上转换中, 获得了较高的上转换量子

效率(Pt-18, UC = 17.7%)[26].值得指出的是, 用这类

配合物做光敏剂时, 在较低的光敏剂浓度下观察到

强的上转换发射, 而同样浓度的 Ru(dmb)3 却不能敏

化 TTA 上转换过程. 

3.5  金属卟啉/酞菁络合物 

金属卟啉/酞菁化合物通常具有较强的可见光与

近红外光吸收能力, 及较长的三重态寿命(一般在 50 

s 以上), 因而适合作为 TTA 上转换的光敏剂. 金属

酞菁络合物的 Q 带吸收可延长至太阳光谱的红光及

近红外区域, 因而应用金属酞菁络合物作为光敏剂

可将近红外光上转换为可见光而在染料敏化太阳能

电池(DSCs)上有潜在的应用价值. 因为一般的染料

分子在这个区域没有吸收, 因而金属卟啉/酞菁作为

三重态光敏剂敏化 TTA 上转换是许多研究者的研究

重点, 特别是金属 Pt/Pd 络合物[10, 51, 53~58]. Baluschev

等分别利用 PdOEP、PdPh4TBP 及 PdPh4MeO8-TNP

做光敏剂, 选用能级合适且荧光量子效率高的芳香

化合物为受体, 得到上转换的蓝光、绿光和橙光发射, 

激发波长分别为 532、635 和 695 nm, 反斯托克斯位

移分别为 0.51、0.58 和 0.43 eV(表 1)[10]. 美国的

Castellano 研究组与澳大利亚的 Schmidt 研究组分别

利用卟啉与酞菁络合物作为光敏剂并在上转换的研

究中开展了大量有价值的工作[12, 35, 51, 58].  
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表 1  目前所研究的卟啉/酞菁三重态光敏剂与相应受体的能级 

光敏剂 受体 ex (nm) Eex (eV) obs (nm) Eobs (eV) EobsEex (eV) 文献 
PtOEP DPA 533 2.33 440 2.82 0.49 53 

PdOEP DPA 544 2.28 445 2.79 0.51 10, 54 

PtTPBP perylene 635 1.95 451 2.75 0.80 55 

PdPh4TBP BPEA 635 1.95 490 2.53 0.58 10, 56 

PdPh4OMe8TNP 
 
 
 
X=OMe 

BPEN 695 1.78 560 2.21 0.43 10 

PdPc(OBu)8 

 

 

X=OC4H9 

Rubrene 725 1.71 560 2.21 0.50 35 

PdTAP rubrene 780 1.59 560 2.21 0.62 57 

Pyr1RuPZn2 tetracene  780 1.59 506 2.45 0.86 58 

 
PQ4Pd 

perylene 655 1.81 451 2.75 0.94 51 

 

  

N

N N

N
Pd

N

N N

N
Pt

N

N N

N
Pt

N

N N

N
Pd

N

N N

N
Pd

X

X

X X

X

X

X X

N

N N

N
Pd

X

X

X

XX

X

X

X

N

N N

N
Pd COOMe

COOMe

MeOOC

COOMe

N

N

N N

N

N

RuN
N

N N

N N

N N

N

R

R

R

R

Zn Zn

R =
O O

N

N N

N
Pd

N
N

N

N N
N

N

N
tBu

tBu

tBu tBu

tBu

tBu

tBu tBu



中国科学: 化学   2012 年  第 42 卷  第 10 期 
 

1391 

2010 年 Castellano 选用多联吡啶钌与卟啉锌组

成的超分子系统作为三重态光敏剂, 并四苯作为能

量受体获得了 0.86 eV 的反斯托克斯位移[58]. Schmidt

研究组以钯卟啉为三重态光敏剂以二萘嵌苯为能量

受体, 利用 655 nm 的激光激发卟啉钯的 Q 带获得了

0.94 eV 的反斯托克斯位移, 这是目前获得的最大的

反斯托克斯位移, 同时在能量为 10 W/cm2 的激光激

发下的上转换效率为 0.59 %[51]. 值得注意的是, 由于

不同的光敏剂可以选用不同能级的受体以得到反斯

托克斯不同的上转换发射, 表 1 中所总结的受体均为

反斯托克斯位移最大时所用受体. 

2006 年, Baluschev 等将太阳光通过长波通滤光

片及中心波长在 550 nm 的宽带干涉滤光片, 将太阳

光中的绿光部分进行分离, 并用透镜聚焦成光斑(光

斑直径为 1 mm 左右); 以此作为激发光源激发光敏

剂 PdOEP, 以 DPA 为三重态受体, 观察到 DPA 的上

转换的蓝光, 上转换量子效率为 1%左右, 实现了地

表太阳光做为激发光源的光子上转换[9]. 为了提高光

敏剂吸收太阳光的能力 , 他们将两种络合物

PdPh4TBP 与 PdPh4MeO8TNP 同时作为光敏剂, 红荧

烯(Rubrene)作为三重态受体, 可将太阳光中的近红

外光上转换为可见光[59].  

值得指出的是, 尽管这些 Pt/Pd 的卟啉或酞菁络

合物作为光敏剂已成功应用于 TTA 上转换, 但是这

些光敏剂很难通过化学结构的修饰来调节其光物理

性能, 如: 光敏剂的吸收波长与三重态能级等来优化

上转换性能. 另外过渡金属 Ru、Ir、Pt、Pd 等都是贵

金属, 用这些络合物做三重态光敏剂不但不经济, 对

环境也不友好. 而且, 用这些络合物做光敏剂时, 通

过化学修饰的方法调节光物理性能受到各种限制.而

有机三重态光敏剂(无重金属但能有效到达三重激发

态)的出现可解决以上问题. 

3.6  有机三重态光敏剂 

分子被光激发后需要有效的系间窜越才能到达

分子三重态, 这个过程通常需要重原子(通常是过渡

金属)的参与, 这使得有机三重态光敏剂(无重金属)

的设计与应用存在一定的挑战. 有些荧光团, 如, 2,3-

丁二酮、吖啶酮、二苯酮等, 在无重金属参与条件下

也能进行有效的 Sm→Tn(m, n > 0)系间串跃, 这种系

间窜越通常被认为是由于分子内存在 n-跃迁 

 

图 16  光敏剂丁二酮、TIHF 及受体 A-5 分子结构图 

年Castellano 课题组用丁二酮作为敏化剂[60], 2,5-二

苯基 1,3-氧氮杂茂(PPO)(图 16)为受体, 442 nm 激光器

选择性地激发光敏剂, 将可见光上转换为紫外光, 反

斯托克斯位移为 0.64 eV. 另外, 含非金属重元素碘的

染料 TIHF 具有较高的三重态量子效率 87% (由T = 

1F计算得出), 且在可见光具有较强吸收(在 536 nm

处 = 91200 M1 cm1), 三重态寿命为 25 s. 

用 TIHF 做 TTA 上转换的光敏剂, 选用 DPA 为

受体, 观察到 DPA 的上转换蓝光, 上转换量子效率

为 0.6%, 由于光敏剂分子本身 TIHF 发黄绿色荧光

(F =13%), 加入受体 DPA 除氧后, 上转换的延迟荧

光与光敏剂的瞬时荧光同时发射而组合成白光发  

射[61]. 

但是像 TIHF 这样的分子结构很难对其结构进行

衍生化、调节其吸收波长、三重态能级及寿命等. 最

近我们课题组设计了基于 Bodipy 的一系列有机三重

态光敏剂 B-1~B-7, 其吸收波长覆盖了太阳光谱的绿

光到红光区域(510~629 nm)(图 17)[42], 摩尔消光系数 

(最高达到 180000 M1 cm1, 三重激发态寿命最长

到达 66.3 s. 值得指出的是, 碘的连接位置对光敏剂

的光物理性能影响很大. 如 B-8, 将碘连接到中位苯

环上时, 在纳秒瞬态闪光光解的测试中没有观察到

三重态信号, 也不能有效敏化TTA上转换. 通过DFT

计算指导, 我们认为重元素碘应该连接到 Bodipy 的
共轭体系上(中位苯环不参与共轭体系)以使其重原

子效应最大化. 

将 B-1~B-7 作为三重态光敏剂敏化 TTA 上转换

过程, 苝 A-2 作为三重态受体, 在除氧的乙腈溶液中

观察到最高 6.1%的上转换量子效率, 反斯托克斯位

移为 0.56 eV. DFT理论计算预测光敏剂B-3具有较低

的单重态能级 , 因此我们选用另一种三重态受体

A-6. 
对于光敏剂 B-5、B-6 与 B-7, 我们近期的研究证

明其三重态能级相比 B-2 和 B-4 并没有降低, 即用苝

做受体时获得了更高的上转换量子效率与更大的反

斯托克斯位移(0.84 eV). 
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图 17  光敏剂 Pt-2~Pt-5分子结构图及其在乙腈溶液在日光

下的照片, 溶液浓度为 1×105 M[42] 

图 18 是 B-1、B-2 与 B-4 的上转换照片图, 因为

这些光敏剂的瞬时荧光的存在, 对于上转换量子效

率较高的 B-2 与 B-4 我们观察到白光发射, CIE 坐标

分别为(0.25, 0.32)和(0.36, 0.41). 

但是荧光团 Bodipy 存在一些缺陷, 斯托克斯位

移小(15 nm 左右), 溶液中存在较严重的自吸收现象. 

我们将噻吩连接在 Bodipy 的 2, 6 位, 将其斯托克斯

位移扩大至 96 nm, 结合理论计算解释了斯托克斯位

移增大的原因是由于分子在激发态经历了显著的构

型弛豫[62]. 在此基础上我们引入碘, 设计合成了光敏

剂 B-9 和 B-10 (图 19). 相比于 B-2, 引入噻吩后, 分

子的三重态寿命延长至 95.2 s, 上转换量子效率最 

 

图 18  光敏剂 B-1、B-2 和 B-4 的上转换照片图及 CIE 坐标   

值[42] 

 

图 19  光敏剂 B-9 和 B-10 的分子结构图 

高到达 16.5%[63]. 

萘二酰亚胺 NDI 也是一个多功能荧光团, 在荧光

染料、分子探针、超分子自组装及光诱导电荷转移等

领域都有广泛应用, NDI 的荧光性质已被详细研究, 

但其三重态性质很少研究. 我们曾将港湾位用胺链衍

生化的 NDI 连接到 N^N 铂(II)配合物上(Pt-6), 观察到

NDI 的室温近红外磷光发射, 并将其作为三重态光敏

剂应用于 TTA 上转换中[38]. 最近的研究结果发现, 将

重元素溴连接在 NDI 的港湾位, 可观察到有机小分子

P-1 的室温磷光发射. 我们将其中两个溴用胺链取代

后, 可延长吸收波长至可见光区域, 合成了化合物

P-2(图 20). P-2 在 526 nm 的值为 21000 M1 cm1, 相

比于分子 P-1 有了较大提高, 尽管分子 P-2 并没有观

察到其室温磷光, 但是通过纳秒闪光光解技术观察到

了三重态信号. 将 P-2 作为三重态光敏剂敏化 TTA 上

转换过程, 苝做受体, 在除氧的甲苯溶液中观察到较 





中国科学: 化学   2012 年  第 42 卷  第 10 期 
 

1393 

 

图 20  光敏剂 P-1 和 P-2 的分子结构 

高的上转换量子效率(UC = 18.5%)[64]. 

考虑到有机荧光团种类的多样性, 及有机三重

态光敏剂相比于过渡金属配合物光敏剂的优越性 , 

我们相信有机三重态光敏剂将不仅仅局限在 Bodipy

与 NDI这两种荧光团, 其发展还存在广阔的空间, 目

前, 我们课题组正积极地研究新的纯有机三重态光

敏剂. 

4  三重态受体 

与三重态敏化剂的发展相比, 三重态受体的发

展受到较少关注. 选择受体要遵循的一个重要原则

是受体 2ET1>ES1, 即受体的三重态能级的二倍要高于

单重态能级. 另外受体的荧光量子效率应较高, 光稳

定性好. 目前所选用的受体一般为稠环芳香碳氢化

合物, 这类化合物通常存在着较大的三重态单重态

能级差, 如蒽及其衍生物(A-1)、苝(A-2)、芘及其衍

生物(A-3, A-4)等. 2008 年, Castellano 课题组曾提出

用高荧光量子产率的 Bodipy 及其衍生物作为受体, 

用实验证实了三重态受体不一定局限为稠环芳香碳

氢化合物[65], 之后并没有对三重态受体研究的详细

报道. 

5  聚合物中的 TTA 上转换现象 

氧气能猝灭光敏剂的三重激发态, 因而上转换

通常在无氧溶液中进行, 这使得上转换在实际应用

中受到一定的限制. 由于这个原因, 研究者把目光投

向将上转换的三重态光敏剂和三重态受体分散在固

体聚合物中, 实现在空气气氛下的上转换. 由上转换

产生的机理, 光敏剂将三重态能量传递给受体及受

体三重态与三重态湮灭过程都是通过分子碰撞完成

的, 因此将光敏剂分子包裹进聚合物后应当保证分

子的自由扩散. 研究者们选用具有低玻璃化转变温

度(Tg)的聚合物如 EO-EPI[66]、PF2/6[67]和 Teconflex 

EG-80A[35]包裹光敏剂与受体 , 观察到固态上转换 .  

Castellano 等[66]将光敏剂 PtOEP 与受体 DPA 包裹在

聚合物 EO-EPI 中, 详细研究了温度对这种上转换体

系的影响 . 他们指出 , 在一定温度范围内(200~400 

K), 温度越高, 由于分子扩散速率与碰撞速率的加快, 

所观察到的上转换强度越强. 当温度冷却到 77 K 时

观察不到上转换现象, 从实验上证明了上转换的发

生需要给体与受体分子相互接触, 验证了所提出机

理的正确性. 

上转换除了在以上提到的这些具有低玻璃态转

变温度的聚合物中发生外, 也可将光敏剂 PdOEP 与

受体 DPA 包裹进更刚性的 PMMA 膜中[53]. 由于受到

分子扩散的限制, 他们将高浓度的受体(0.4 M)分散

到 PMMA 膜中 , 以保证有效的分子碰撞 , 获得了

0.02%的上转换效率, 相比在溶液中, 其上转换量子

效率降低了很多. 

姚建年课题组将光敏剂(BT)2Ir(acac)(Ir-5)(图 21)

与受体苝制成核壳微球(BT)2Ir(acac)@perylene[68], 通

过水解苝的高氯酸盐 Pe+ClO4
生成疏水的苝而均匀

地分散在 Ir 络合物的纳米粒子周围, 形成核壳微球

实现上转换. 将这些微球制成较密集的膜时可以有

效阻挡氧气及另外一些三重态猝灭剂的影响. 

为了保证固态上转换的高量子效率, 意大利科

学家 Monguzzi[69]将光敏剂与受体包裹在聚合物纳米

粒子中. 他们将光敏剂 PdOEP 与 DPA 的二氯甲烷溶

液(摩尔比为 50:1)通过浸渍法包裹进聚苯乙烯纳米粒 

 

 

图 21  光敏剂(BT)2Ir(acac)(Ir-5)的分子结构图(左)及其在

核壳微球中的上转换图(右)[69] 
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图 22  (a)光敏剂与受体的分子结构; (b)包裹了光敏剂与受

体的纳米粒子的示意图. 红色小球表示光敏剂, 篮色小球表

示受体[69] 

子 , 纳米粒子外围增加 1,4,8,11-四氮杂环十四烷

(Cyclam)功能基团以增加纳米粒子在溶液中的稳定

性, 防止聚集, 纳米颗粒的平均粒径为 16 nm. 该报

道指出, 每个纳米粒子可作为一个独立的高效的上

转换小单元, 无论分散到水溶液中(无需除氧)还是掺

杂在聚合物基体中或做成膜, 都保存了溶液中高效

上转换的性质.这里纳米粒子将光敏剂与周围环境隔

绝(图 22(b)), 防止了氧气对上转换过程的猝灭, 从而

无需对在隔绝氧气的环境中实现上转换, 为上转换

的实用化铺平了道路. 

6  TTA 上转换的实际应用 

TTA 上转换因其独特的发光性质(即长波长激发

得到短波长发射)在许多领域存在应用价值, 如在生

物细胞成像中, 长波长激发可以有效减小及消除生

物样品的自身荧光, 可以减小高能激光对生物样品

的破坏以及增加穿透深度等[5, 70]. 复旦大学李富友课

题组实现了 PdOEP 与 DPA 在硅胶纳米颗粒中的高效

上转换, 并成功应用于生物细胞成像[71], 展示这种上

转换技术在生物成像中的应用价值. 

能源是人类永恒的主题, 太阳能作为取之不尽用

之不竭的安全环保型能源越来越受到人类的关注. 但

是目前人类对太阳能的利用主要集中在短波段, 例

如染料敏化太阳能电池由于受半导体 TiO2 能级的限

制, 光敏染料对于太阳光利用仅局限于 800 nm 以下

的范围, 对于长波段的太阳光还未得到有效的利用. 

上转换技术的出现为这个难题的解决带来了希望 . 

美国的 Castellano 教授率先利用 PdOEP/DPA 上转换

体系产生的蓝光用于敏化 WO3 电极, 进行光解水制

氢[72]. Schmidt 课题组则研究了如何将上转换现象应

用到非晶硅太阳能电池器件中, 以提高光电转换效 

率[73]. 他们将一个上转换器件置于非晶硅电池后面用

以吸收非晶硅不能吸收的部分长波长太阳光, 经过上

转换后的高能光反射至非晶硅太阳能器件被吸收, 从

而提高光电转换效率.将一个低能量的激光二极管模

拟太阳光的长波段光, 用PQ4Pd(结构见表1)做光敏剂, 

红荧烯做三重态受体制成上转换器件, 上转换器件的

存在可以提高一定的光电转换效率(0.1%~0.07%). 同

时他们指出, 将上转换技术真正实用化依然需要对光

敏剂进行改进, 特别是光敏剂的光吸收能力. 他们提

出 , 可以将多种光敏剂组合以拓宽吸收范围 . 另外

TTA上转换技术要实用化还需要上转换体系在未聚焦

太阳光照射下能产生上转换, 这对上转换量子效率提

出了更高要求. 

7  结论与展望 

本文介绍了一种基于三重态-三重态湮灭的光子

能量上转换, 这种上转换与传统的双光子吸收的上

转换和稀土离子的上转换等相比, 具有所需激光功

率低、激发/发射波长可调(通过选择合适的给体与受

体)以及上转换量子效率高等优点. 目前所研究的三

重态光敏剂的吸收波长覆盖了太阳光谱中的可见到

近红外区域, 通过选择合适的受体可将太阳光谱中

的可见到近红外光上转换为高能量光. 本文结合本

课题组的工作对光敏剂的设计理念做了详细综述 , 

明确了光敏剂的光吸收能力及三重态寿命对 TTA 上

转换量子效率的影响. 尽管目前这个领域已经取得

很多进展, 但还存在很多问题, 如目前三重态光敏剂
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还主要是金属络合物, 光敏剂不经济、不环保且不易

调节激发发射波长等. 如何设计更多强可见光吸收

长寿命有机三重态光敏剂并提高上转换量子效率仍

然存在挑战, 延长光敏剂的吸收波长至近红外区域

也是目前三重态光敏剂的发展方向. 另外, 三重态受

体 TTA 湮灭效率对上转换的影响很大, 而目前对三

重态受体的研究也是较少的, 若在三重态受体上引

入特定的识别基团将有助于发展特定的分子探针 . 

总之, 上转换的发展还存在较大的空间, 相信会有更

多的化学工作者加入到该领域的研究中来. 
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Abstract: Triplet-triplet annihilation (TTA) has attracted much attention due to its requirement of low excitation 
power density (solar light is sufficient), high upconversion quantum yield, readily tunable excitation/emission 
wavelength and potential applications in photovoltaics and photocatalysis, etc. This review introduced the 
mechanism of TTA upconversion and method for calculation of upconversion quantum yield, as well as the design 
rationales of the reported sensitizers were reviewed in detail. Photo upconversions in rubbery polymeric materials 
and polymer nanoparticles and applications in fields like photoelectrochemistry, solar cells, bioimaging in vivo were 
also reviewed. 
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