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物理气相沉积法制备 TP / TFA 纳米薄膜与
光致发光特性探究
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摘摇 要: 为了探究有机荧光材料在微纳尺寸上的荧光特性,采用低真空物理气相沉积方法制备了茶碱(TP)和 2,3,
5,6鄄四氟对苯二甲酸(TFA)有机纳米薄膜。 通过对 TP 和 TFA 薄膜的荧光性质进行表征发现:与 TP 粉末相比薄膜

的荧光发射峰由 1 个增加到 4 个,发射波长范围拓宽了 100 nm, TFA 的荧光发射峰之间的相对荧光强度发生了变

化,与原料粉末相比在 408 nm 处的荧光发射峰蓝移了 7 nm,362 nm 处的荧光发射峰红移了 3 nm。 另外随着纳米薄

膜厚度的逐渐增加,其荧光效率也逐渐增大。 通过对 TP 和 TFA 纳米薄膜的表面形貌表征发现:随着薄膜厚度的增

加,颗粒的聚集形态尺寸逐渐增大,从而验证了荧光效率随膜厚增加而逐渐提升的特性。
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引摇 言

近年来,固态有机发光材料[1] 由于有着良好

的发光性质,得到了大量的研究和关注,并广泛应

用于半导体器件元件[2 - 4] 、传感器[5 - 6] 和生物成

像[7]等领域中。 特别是有机小分子纳米材料更是

热门研究的主题,例如其在光学波导[8] 和光电泵

浦激光器[9 - 10]等新型应用领域的特性目前也正在

研究的过程中。 由此可见,关于有机小分子化合

物纳米材料的研究仍然处在起步阶段,所以在该

领域仍有着广阔的研究空间。 有机荧光材料种类

繁多且基本上都具有共轭杂环及各种荧光发光基

团,这样就可以通过不同的制备方法和手段来调

整其结构。 目前使用较多的制备方法有沉淀

法[11] 、化学反应法[12] 、溶剂蒸发法[13 - 14] 等。 然而

上述几种方法的反应周期较长,对环境影响较大,
制备成本也较高,因此人们希望采用一种简便高

效的制备方法以降低制备成本,提升有机荧光材

料在生物医疗以及多色显示等方面的应用价值。
另外,根据不同的需求和应用的环境来设计和制

作不同尺寸、形状、柔韧性或刚性的荧光薄膜也是

未来的一个发展方向。
茶碱(TP)作为一种作用于呼吸系统的药品,

携带 许 多 发 光 基 团 并 且 具 有 不 同 的 共 轭 结

构[15 - 17] ,但对于其发光性质的研究较少;而 2,3,
5,6鄄四氟对苯二甲酸( TFA)则具有良好的光电性

质[18] 。 在物理气相沉积法蒸镀过程中低真空腔体

所提供的实验环境有效减少了对外部环境的影

响,节能环保,且能够使用的材料广泛,受材料理

化性质的影响较小,大大缩短了制备的周期,同时

也大幅度提高了制备薄膜的效率。 因此本文采用

低真空物理气相沉积法制备了 TP 与 TFA 单组分

纳米薄膜,之后通过 X 射线衍射仪(XRD)及扫描

电子显微镜(SEM)对薄膜的荧光性质和表面形貌

进行了表征,并对薄膜的荧光效率进行了计算。
研究结果表明单组分纳米薄膜与大尺寸的原料物

质的荧光性质有很大差别,在薄膜状态下物质基

本呈非晶结构,聚集形貌也随之改变。



1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料和仪器

茶碱,梯希爱(上海)化成工业发展有限公司;
2,3,5,6鄄四氟对苯二甲酸,上海韶远试剂有限公司;
乙醇, 质量分数 w 逸99郾 7% , 丙酮, 含量不少于

99郾 5% ,北京化工厂。
DH2010 多功能真空实验仪,杭州大华仪器制

造有限公司; CP114 电子天平,奥豪斯仪器(上海)
有限公司; Model F-4600 荧光分光光度计,日本日

立集团; Ultima 郁 X 射线衍射仪,日本 Rigaku 公

司; TESCAN MAIA3 分析用扫描电子显微镜,泰思

肯贸易(上海)有限公司。
1郾 2摇 TP / TFA 单组分荧光纳米薄膜的制备

首先使用乙醇、丙酮、去离子水清洗载玻片,超
声清洗 5 min,不加热。 使用 DH2010 多功能真空实

验仪在清洗过后的载玻片上均匀蒸镀不同厚度的

TP / TFA 荧光材料,制得单组分 TP / TFA 纳米薄膜。
1郾 3摇 分析测试

使用 Model F-4600 荧光分光光度计测试原料

粉末与薄膜样品的荧光性质,其中激发光波长为

270 nm,扫描范围为 290 ~ 520 nm,扫描速度为

240 nm / min,光电倍增管电压为 600 V。 使用 Origin
软件计算薄膜的荧光发射曲线积分,得到结果即为

该薄膜的荧光效率,以 250 nm 厚度的薄膜作为标

准,对不同厚度的薄膜进行归一化处理。
使用 Ultima 郁 X 射线衍射仪测量样品的聚集

状态,扫描模式为 Theta ~ 2Theta 扫描,扫描类型为

连续扫描,扫描电压 40 kV,扫描电流 40 mA,扫描范

围 5毅~ 90毅,扫描速度 10 (毅) / min。
使用 TESCAN MAIA3 分析用扫描电子显微镜

观察样品的表面形貌,电压为 5 kV,工作距离 4 mm,
放大倍数 30 000 倍。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 TP 与 TFA 原料粉末与纳米薄膜的荧光性质

图 1 为 TP 和 TFA 的分子结构。 从图中可以看

出两种物质均具有多个官能团及共轭结构。
为了探究粉末状态下的原料物质制备成薄膜后

荧光性质的变化,采用荧光分光光度计分别对 TP 和

TFA 原料粉末以及相应的纳米薄膜进行测试,得到了

两种原料物质和制备的单组分薄膜的荧光发射光谱

如图 2、3 所示。 TP 原料粉末的荧光发射光谱主峰在

图 1摇 TP 与 TFA 的分子结构

Fig. 1摇 Molecular structures of TP and TFA

图 2摇 TP 与 TFA 原料粉末的荧光发射光谱和照片

Fig. 2摇 Fluorescence emission spectra and corresponding
pictures of pristine TP and TFA

摇

315郾 4 nm 处;TFA 原料粉末的荧光发射光谱主峰在

414郾 8 nm 处,并且在 364郾 8 nm 处出现一个肩峰。
如图 3(a)所示,将原料粉末制备成薄膜后,荧

光发射峰变成了 4 个,峰位分别在 306、357、375、
392 nm 处。 与原料粉末的主峰相比, TP 薄膜在

306 nm 处的荧光发射峰蓝移了 9 nm,而且在 TP 粉

末的荧光发射峰中与主峰相比荧光强度较弱的几个

峰都在 TP 薄膜的荧光测试中凸显了出来。 另外从

图 3(b)中可以得知,随着厚度的增加,薄膜的荧光

效率逐渐增大。 图 3(c)是 TP 薄膜分别在日光下和

365 nm 紫外灯下的照片。 从图中可以看出,TP 薄膜

在日光下是乳白色半透明状薄膜,随着薄膜厚度的

增加,透明度逐渐降低,在 365 nm 紫外光下荧光较

为微弱。
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图 3摇 TP 纳米薄膜荧光发射光谱图、膜厚与荧光效率的

量化关系及不同厚度下薄膜的照片

Fig. 3摇 Fluorescence emission spectra of TP films, quantita鄄
tive relationship between film thickness and fluores鄄
cence efficiency and corresponding pictures

如图 4(a)所示,将 TFA 制成纳米薄膜后,其荧

光发射光谱中出现 2 个荧光发射峰,主峰出现在

408 nm 处,与原料粉末相比蓝移量为 7 nm,肩峰出

现在 362 nm 处,与原料粉末相比红移量为 3 nm。 同

样,随着厚度的逐渐增加,TFA 薄膜的荧光强度也在

逐渐增大。 另外由图 4( b)中可知,随着厚度的增

加,薄膜的荧光效率逐渐增加。 图 4(c)的薄膜照片

中,TFA 薄膜在日光下是白色透明薄膜,在 365 nm
紫外光下荧光比较微弱。

由以上实验结果可以看出,低真空物理气相沉

积法制备的两种纳米薄膜的荧光发射光谱与两种原

料粉末相比,在荧光发射峰峰形和峰位上都有所改

变。 发生这些改变是因为在低真空环境下进行蒸发

的过程中,原有的粉末晶体结构被破坏,单分子并没

有长成与粉末晶体相同的结构,所以将原料物质制

图 4摇 TFA 纳米薄膜荧光发射光谱图、膜厚与荧光效率

的量化关系及不同厚度下薄膜的照片

Fig. 4摇 Fluorescence emission spectra of TFA films, quanti鄄
tative relationship between film thickness and fluores鄄
cence efficiency and corresponding pictures

摇

备成纳米薄膜后,出现了荧光发射峰相对强度改变

的现象。
2郾 2摇 单组分纳米薄膜的物相结构和表面形貌

首先对 TP 与 TFA 的原料粉末和薄膜样品进行

X 射线衍射分析来确定薄膜的晶体结构,结果如

图 5 所示。从图中可以看出茶碱粉末的主要晶体衍

射峰分别在 7毅、12毅、14毅、24毅、25毅,2,3,5,6鄄四氟对

苯二甲酸粉末的主要晶体衍射峰分别在 12毅、20毅、
29毅、39毅、41毅。

如图 6 所示,对 TP 和 TFA 薄膜中最厚和最薄

的样品进行 X 射线衍射测试,可以看出所制备的单

组分 TP 与 TFA 纳米薄膜均无明显的晶体衍射峰出

现。 在 50 nm 厚的 TP 薄膜中未发现有明显的特征

峰出现,随着薄膜厚度的增加,250 nm 厚的 TP 薄膜
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图 5摇 TP 与 TFA 原料粉末的 XRD 图谱

Fig. 5摇 XRD patterns of pristine TP and TFA

图 6摇 TP 与 TFA 薄膜的 XRD 图谱

Fig. 6摇 XRD patterns of TP and TFA nano鄄films

在 7毅、12毅、 24毅位置处显示出微弱的特征峰。 同样,
在 50 nm 厚的 TFA 薄膜中也未发现有明显的特征峰

出现,在 250 nm 厚的 TFA 薄膜中的 20毅与 29毅位置

处出现微弱的特征峰。 对比两种原料粉末与对应薄

膜的晶体衍射峰可以发现,薄膜的几个微弱的特征

峰出现在了与原料粉末的特征峰相似的位置。 分析

其原因是在反应时间较短的薄膜状态下晶型结构未

能完全长成,也并未形成新的晶体结构,形成薄膜的

材料含量仍然较少等,所以只有在原料粉末中较强

的特征峰首先显现。
如图 7 所示,50 nm 厚度的 TP 薄膜在扫描电子

显微镜下呈现一种薄片状的表面形貌。 因为厚度不

足,并不能覆盖整个玻璃表面,从而出现图 7(a)中
的大块空隙。 250 nm 厚度的 TP 薄膜形成了较大块

的聚集形态,形貌主要以片状、块状为主。 由于厚度

增加,从图 7(b)中也可以看出片状聚集态之间的缝

隙减小,整个表面较为均匀。

图 7摇 TP 薄膜的 SEM 照片

Fig. 7摇 SEM images of TP films

如图 8 所示,50 nm 厚度的 TFA 薄膜在扫描电

子显微镜下呈现出较为紧密的菱形块状团簇结构,
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整个表面均匀平整,团簇之间并无明显的缝隙产生。
相比之下,250 nm 厚度的 TFA 薄膜单个团簇较大,
菱形尖角较为明显,但是表面生长情况比较均匀,同
样没有产生较大的缝隙。

图 8摇 TFA 薄膜的 SEM 照片

Fig. 8摇 SEM images of TFA films

由以上结果分析可知,相比于 TP 与 TFA 原料

物质的晶体聚集态,采用低真空物理气相沉积方法

制备的单组分薄膜荧光性质的改变是由薄膜的厚度

变化与聚集形态引起的。

3摇 结论

(1)采用低真空物理气相沉积法制备了茶碱与

2,3,5,6鄄四氟对苯二甲酸的单组分纳米薄膜。 相比

于茶碱原料粉末,其纳米薄膜出现了荧光发射峰个

数的增加、发射波长展宽 100 nm 的变化。 2,3,5,6鄄
四氟对苯二甲酸纳米薄膜相对于其原料粉末的主峰

和肩峰分别出现了 7 nm 的蓝移和 3 nm 的红移。
(2)XRD 及扫描电子显微镜表征的结果表明,

茶碱与 2,3,5,6鄄四氟对苯二甲酸原料物质均有晶体

衍射峰出现,呈现出晶体结构,而在薄膜状态下两种

物质则没有明显的晶体衍射峰出现,呈现出一种非

晶结构;随着薄膜厚度的增加,薄膜颗粒之间的缝隙

逐渐减小,单个颗粒的聚集形态逐渐增大,从而导致

薄膜的荧光效率随着膜厚增加而增大。
综上,由于粉末为晶体聚集结构,薄膜状态下为

非晶聚集结构,导致同一种物质在粉末与薄膜两种

状态下荧光性质的差异;荧光效率也随着膜厚的改

变而发生变化。 本文研究结果对拓展柔性发光材料

的应用及化学传感器和光电探测器的设计具有进一

步的参考价值。
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Preparation of theophylline / 2,3,5,6鄄tetrafluoroterephthalic acid
(TP / TFA) nano films by physical vapor deposition and their

photoluminescence properties

CHEN YongJun摇 ZHAI XiaoYu摇 FAN XueRui摇 ZHANG HuiYan摇 PAN LiangLiang摇
HE HuiMei* 摇 MENG QingYun

(College of Mathematics and Physics, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: In order to investigate the fluorescence characteristics of organic fluorescent materials on the micro鄄nano
scale, organic nanofilms have been prepared by low鄄vacuum physical vapor deposition. After preparing the organic
nanofilms, it was found that compared with powdered theophylline (TP) the intensity of the fluorescence peak of TP
at 408 nm increased by a factor of four, the emission wavelength range was broadened by 100 nm, and the relative
intensities of the fluorescence peaks of TP and 2,3,5,6鄄tetrafluoroterphthalic acid (TFA) changed. The peak blue
shift was 7 nm, and the fluorescence peak at 362 nm was red鄄shifted by 3 nm. In addition, as the thickness of the
nanofilm increased, its fluorescence efficiency also increased. It was also found that as the thickness of the film in鄄
creased, the aggregate size of the particles gradually increased, and this is responsible for the observed increase in
fluorescence efficiency.
Key words: low鄄vacuum physical vapor deposition; organic nanofilm; photoluminescence properties
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