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摘　要　静电纺丝是一种简单并有效制备连续纳米纤维的手段。作者利用平行电极法成功制备了有序排列

的ＭＥＨＰＰＶ／ＰＶＰ静电纺丝纳米纤维，并用超快光谱的方法进行研究。激发光和荧光的方向分别沿着纤维

轴的轴向和径向。径向发射的荧光稳态荧光光谱比轴向发射的荧光蓝移，说明径向的聚合度比轴向较低。有

序纤维荧光在所有荧光波长范围内，径向发射荧光的激子迁移速度快于轴向发射荧光的激子迁移速度。
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引　言

　　聚合物聚对苯乙炔（ＰＰＶ）及其衍生物以其优异的性质吸

引了人们的研究兴趣。它的潜在应用包括光伏电池［１］、发光

二极管、场效应管［２］和传感器［３］等。ＭＥＨＰＰＶ是ＰＰＶ的烷

氧基取代衍生物，它克服了ＰＰＶ不溶的缺点，易溶于多种有

机溶剂，使聚合物可直接旋涂成膜，是目前在有机半导体领

域应用最广泛的电子聚合物之一。ＭＥＨＰＰＶ薄膜材料的性

质和溶剂、聚合物浓度、旋涂转速及热退火有关［４］。

纳米材料必将在本世纪引领下一轮的技术革命，在众多

制备纳米材料的技术中，静电纺丝作为一种简单并有效制备

连续纳米纤维的手段格外引人注意，并且静电纺丝纳米纤维

有其独特的结构和性质［５７］。用静电纺丝法制备混合 ＭＥＨ

ＰＰＶ纳米纤维在２００３年就有报道
［８］。制备有序排列的静电

纺丝纳米纤维更是得到人们的关注［９］。

对静电纺丝纳米纤维的研究主要还是集中在过程参数对

纳米纤维结构和形貌的影响，例如电压、收集距离、浓

度［１０］、粘度和溶液的导电性［１１］。对其光物理的特性研究比

较少，主要集中在稳态荧光［１２１４］、拉曼光谱［１５］、傅里叶变换

红外光谱［１６］，对瞬态荧光的研究就更少，特别是对于有序纤

维轴向和径向动力学区别的研究。

本工作成功利用了平行电极法制备了有序排列的ＭＥＨ

ＰＰＶ／ＰＶＰ静电纺丝纳米纤维。样品有序性高、直径均匀、表

面光滑。这里我们第一次用偏振超快光谱的方法研究有序排

列静电纺丝纳米纤维在沿着纤维轴向和径向动力学的不同。

１　实验部分

　　ＭＥＨＰＰＶ（Ｍｎ＝１５００００～２５００００ｇ·ｍｏｌ－１）和ＰＶＰ

（Ｍｎ＝１３０００００ｇ·ｍｏｌ－１）均购买自ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司。由

于分子量和溶解性的限制，单独的ＭＥＨＰＰＶ溶液并不适合

静电纺丝实验，一个有效的方法是加入其他易于纺丝的聚合

物来辅助ＭＥＨＰＰＶ成丝。本实验所加入的就是ＰＶＰ，它在

可见波长范围内并无荧光发射，因此不会影响ＭＥＨＰＰＶ所

发射荧光强度。选用甲醇和氯苯的混合溶液进行静电纺丝，

成功制备了ＭＥＨＰＰＶ／ＰＶＰ的纳米纤维
［１７］。

按照氯苯∶甲醇体积比＝８５∶１５的比例制备混合溶剂。

将ＭＥＨＰＰＶ和ＰＶＰ混合后溶解于混合溶剂中，用磁子搅

拌２４ｈ得到均匀的静电纺丝溶液。ＭＥＨＰＰＶ浓度为１５

ｍｇ·ｍＬ－１，ＰＶＰ浓度为３０ｍｇ·ｍＬ－１。

普通的静电纺丝实验装置得到的是无序杂乱堆积的静电

纺丝纤维，为了得到有序排列的静电纺丝纤维，改进了静电

纺丝实验装置的收集端。采用平行电极法［１８］，利用两根接地

的螺钉作为接收电极，螺钉之间的距离为０．８ｃｍ，螺钉固定

在不导电的有机玻璃上，如图１所示。

　　当所加的电压为２０～２５ｋＶ，收集电极距离针尖为１５

ｃｍ时，电纺纤维将在两颗螺钉间悬空有序排列，将其转移到

ＩＴＯ玻璃上即可用于下一步研究。

制备的实验样品用环境扫描电子显微镜（ＦＥＩ，Ｑｕａｎｔａ

２００Ｆ）进行分析。

有序静电纺丝纤维用条纹相机（ＨａｍａｍａｔｓｕＣ５６８０）分析
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其瞬态荧光光谱。激发光源为克尔镜自锁模钛蓝宝石激光器

（Ｍｉｒａ９００，Ｃｏｈｅｒｅｎｔ，ＵＳＡ），产生准连续的飞秒脉冲，脉冲

宽度为１２０ｆｓ，重复频率为７６ＭＨｚ，倍频到４００ｎｍ激发样

品，得到的荧光又经过准直和聚焦后进入条纹相机狭缝。实

验中激发光沿纤维轴向和径向激发样品，收集荧光也按照平

行于纤维轴向和径向两个方向。用Ａ（Ａｘｉａｌ）表示轴向，Ｒ

（Ｒａｄｉａｌ）表示径向，第一个字母表示激发光方向，第二个字

母表示荧光方向，得到四种激发光和荧光方向组合：ＡＡ，

ＡＲ，ＲＡ和ＲＲ。
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２　结果与讨论

　　图２为有序排列的 ＭＥＨＰＰＶ／ＰＶＰ静电纺丝纤维的扫

描电子显微镜图。纤维的平均直径大约为１μｍ。纤维均匀、

光滑、有序性高，得到较好的实验样品。

　　图３为有序静电纺丝纤维不同激发和发射状态下稳态荧

光光谱。由图可知，在不同的激发状态下，有序纤维径向发

射的荧光比轴向发射稳态光谱蓝移。稳态荧光光谱的形状依

赖于聚合物分子链的构形［８］，说明有序电纺纤维分子链聚集

程度径向比轴向较低。

犉犻犵３　犛狋犲犪犱狔狊狋犪狋犲犘犔狊狆犲犮狋狉犪狅犳犪犾犻犵狀犲犱犳犻犫犲狉狊
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　　用两二指数拟合有序电纺纤维的荧光弛豫曲线，弛豫快

过程τ１代表的是激子间的Ｆｏｓｔｅｒ能量转移，既激子传输。τ２

为弛豫慢过程，为激子的本征弛豫过程，为激子的平均寿

命［１７］。

犜犪犫犾犲１　犉犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狅犳犘犔犱犲犮犪狔狅犳犪犾犻犵狀犲犱犳犻犫犲狉狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺

波长／ｎｍ ５７０ ５８０ ５９０ ６００ ６１０ ６２０

ＡＡ τ１（τ２）／ｐｓ ５６（３５６） ７８（３９０） １０４（４０５） ９７（３９１） ６４（３６９） ６４（３７８）

ＲＡ τ１（τ２）／ｐｓ ６１（３５２） ７７（３７１） １１４（３９６） ８９（３５９） ６１（３６４） ７０（３９７）

ＡＲ τ１（τ２）／ｐｓ ５３（３２５） ７０（３４９） ８２（３５７） ７３（３５１） ５４（３３２） ５９（３６７）

ＲＲ τ１（τ２）／ｐｓ ５２（３３２） ７０（３６８） ９４（４２４） ８２（３７１） ４８（３５２） ６２（３７６）

　　研究中对沿着纤维轴向和径向的激子迁移速度感兴趣，

由图４可知，径向发射的荧光比轴向发射的荧光激子猝灭得

更快，也就是径向的激子找到猝灭点的速度更快，在全波长

内都是如此。结合稳态光谱径向的发色团发射的荧光蓝边带

比轴向发射的荧光展宽，说明径向聚集度较低而势能更高。

更高的势能说明驱动激子迁移的力更大。有序电纺纤维的聚

合物分子链沿着纤维轴向排列［１９］，而发色团是沿着分子链

的方向。另外径向的聚集度更低将产生更大的荧光猝灭缺陷

密度。由于较弱的聚集程度，径向的发色团不能很有效的传

递能量到附近的发色团。这些发色团位于隔离的点，在它附

近偶极子和偶极子之间的能量耦合太弱不能传递能量。这两

个原因导致径向的荧光激子速度更快。
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　　在刚激发的情况下，没有发现径向和轴向之间的能量转

移。假设激发后有一个快速的能量转移过程，这个转移过程

是比我们系统分辨率快的过程，因此没有在荧光动力学中发

现上升的组分。在这个超快的激发之后，热激子迅速地向下

弛豫到径向和轴向两个方向。只有部分的热激子参与能量的

重新分布过程，剩下的激子直接本地化。从能量的角度来

看，暗示着径向和轴向排列的发色团之间存在势垒。当热激

子形成时，他们能很容易的跨过势垒产生两个方向的荧光。

另一方面，当激发和发射同一方向时，或是，吸收和发射的

发色团同一个方向时，能级面沿着这些方向更为陡峭。在激

发之后的过程是冷却后的激子热力学扩散过程，激子在本地

化迁移。在之前的研究中，荧光衰减过程中前１００ｐｓ来自激

子的热迁移［１７］。

　　图５为有序电纺纤维不同波长下的τ２分布，τ２代表的

是激子的平均寿命，由图可知τ２的分布无明显规律。τ２对荧

光弛豫曲线的影响并不大。

犉犻犵５　τ２犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺狅犳犪犾犻犵狀犲犱犲犾犲犮狋狉狅狊狆狌狀犳犻犫犲狉狊

３　结　论

　　采用平行电极法制备了有序排列的 ＭＥＨＰＰＶ／ＰＶＰ静

电纺丝纤维。有序静电纺丝纤维的稳态光谱径向发射的荧光

比轴向发射稳态光谱蓝移。采用条纹相机对其进行瞬态光谱

研究，有序纤维荧光在全博长范围内，径向发射的荧光激子

迁移速度快于轴向发射荧光的激子迁移速度。
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关于《光谱学与光谱分析》收取审稿费的通知

　　尊敬的《光谱学与光谱分析》广大作者、读者同志们，本刊自２００６年底采用由“北京玛格泰克科技发展有限公司”开发的投

稿系统实现网络采编以来，进一步扩展了审稿专家队伍。本刊参考同类期刊的现行做法，决定自２０１０年１２月１日以后登记

的稿件向投稿作者收取审稿费１００元／篇，在您投稿之前，为免受经济损失，请您必须考虑：

１没有创新的一般性稿件，请您不要投稿。

２没有国家级基金资助的稿件，请您不要投稿。

３不是光谱专业的稿件，请您不要投稿。

４与其他文章重合率超过１０％的稿件，请您不要投稿。

作者在投稿后，将会收到缴纳审稿费的通知。请作者及时从我刊网站（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｐｘｙｇｐｆｘ．ｃｏｍ）查询稿件是否处于交

审稿费状态，在收到通知后，请及时缴纳审稿费；如在１０天之内没有收到您的审稿费，被视为自动放弃，本刊不再受理。汇

款时，请写明详细通信地址、邮政编码、收件人姓名等信息，以便准确寄回发票。

汇款方式（在附言里写明审稿费）：

邮局汇款：北京市海淀区学院南路７６号，《光谱学与光谱分析》期刊社（收）

邮政编码：１０００８１　　　　　联系电话：０１０６２１８１０７０，６２１８２９９８

电子邮箱：ｃｈｎｇｐｘｙｇｐｆｘ＠ｖｉｐ．ｓｉｎａ．ｃｏｍ

感谢您多年来对《光谱学与光谱分析》的支持和厚爱！

《光谱学与光谱分析》期刊社

２０１０年１２月１日
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