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研究了不同比例的 *+, 与齐聚 **+ 衍生物 -.+* 掺杂体系的能量转移和发光特性 / 通过对 *+,，-.+* 及

*+,：-.+* 掺杂体系的 0+1234，*5 和 *56 光谱的研究，分析了 *+, 与 -.+* 之间的能量转移过程 /利用 *+, 在体系

中类似于溶剂的分散作用，制备了结构为 789:*6-98:*+,：-.+*:53;:<= 的电致发光器件，研究了掺杂体系的电致

发光性能 /结果表明，在掺杂体系的光致发光和电致发光中，*+, 的发射被有效地抑制，*+, 与 -.+* 之间发生了非

常有效的能量转移，通过调节 *+, 与 -.+* 的比例，可以获得蓝色和绿色发光，同时可以改善器件的发光性能，当

*+, 与 -.+* 的重量比为!>"时，器件的绿色发光效率达到 !?%&@A:<，此时发光亮度为 B"@A:C" /

关键词：*+,：-.+* 掺杂体系，光致发光，能量转移，电致发光
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! ? 引 言

聚苯撑乙烯（*O=P（Q1QRNKP=NKN23KP=NKN，**+）及

其衍生物以其在电致发光器件方面巨大潜在的应用

前景，引起了人们的极大兴趣［!—$］/对 **+ 衍生物共

轭长度的控制或将功能化侧链引入到 **+ 衍生物

中，能够极大地改善材料的光学性能，例如，烷氧基

取代 的 **+（*O=P（!1CNJROSP1(1（"1NJRP=RNSP=OSP）1!1
QRNKP=NKN 23KP=NKN），T6U1**+）［"，$］，苯基取代的 **+

（*O=P（"，$1A3QRNKP=1QRNKP=NKN23KP=NKN），-*1**+）［(，B］，

以 及 氰 基 取 代 的 **+（ *O=P（ "1CNJROSP1B1（ "1
NJRP=RNSP=OSP）1!，(1（!1@PGKO23KP=NKN）QRNKP=NKN）EV1
**+）［&］，就是通过将功能基团引入 **+ 主链来改善

材料的溶解性，调节其发光颜色，提高其发光效率 /
此外，通过引入三环癸烷（JW3@P@=OAN@GKN，8E-）得到了

三 环 癸 烷 取 代 的 **+，即 QO=P（"1CNJROSP1B1JW3@P1
@=NAN@GKNCNJRP=NKNOS1!，(1QRNKP=NKN23KP=NKN）（T8E-1
**+）和 QO=P（X341"，B1JW3@P@=OAN@GKN CNJRP=NKNOSP1!，(1
QRNKP=NKN23KP=NKN）（.8E-1**+），由于 8E- 的引入，

改善了材料的溶解性和热稳定性，同时，控制了分子

的聚集，减少了由于分子聚集引起的荧光淬灭，其发

光效率与 T6U1**+ 相比提高了近 !%［)］/近几年来，

齐聚 **+ 衍 生 物（9=3YOCNW3@ *RNKP=NKN 23KP=NKN，
9*+）由于具有可调控的电子结构和明确的化学结

构，作为活性材料被广泛地应用在电致发光器件的

研究中［D，’］/ 9*+ 最大的优点是具有较高的发光效

率，如二苯乙烯基苯（-34JPWP= XNKZNKN，-[.）和它的

衍生物［!%］显示了高效率的蓝色发光，其在溶液中的

光致发光效率高达 ’%\，但在固态下，由于分子聚

集，发光被严重淬灭 /最近，马於光等人［!!—!$］报道了

一系类齐聚 **+ 的蓝色发光材料，如二苯基取代的

-[.（"，B1A3QRNKY=1A34JPW=XNKZNKN）（ JWGK41-*-[*）［!!］，

-[. 衍 生 物 的 二 聚 体 "，B，"]，B]1JNJWG4JPWP=X3QRNKN
（8[.）和 "，B，"]，B]1JNJWG（(]1X3QRNKP=NKN23KP=）X3QRNKP=
（8.+.）［!"］以及三聚体 "，B，"]，B]，"^，B^1RNSG4JPWP=1
（!，!]，(]，!^）JNWQRNKP=（U[8*）［!$］，在固体状态下都显

示高效的蓝色发光 /除了利用化学方法来改善材料

在固态的发光外，用物理掺杂的方法，抑制材料在固

态下的荧光淬灭，并且利用材料间有效的能量转移，

也可以达到提高材料发光效率的目的［!(］/ 同时，通

过调节掺杂比例，可以控制材料在固态下的聚集程

度，从而调控掺杂体系的发光颜色 /
本文 合 成 了 -[. 衍 生 物（"，B1AOAN@P=OSP1!，

(1（X3QRNKP=NKN23KP=）QRNKP=（-.+*），它在溶液中显示

高效率的蓝色发光，而在固态膜中显示绿色发光 /由
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于 !"#$ 的吸收谱和 $#% 的发射谱几乎完全重叠，

这为它们之间发生有效的 &’()*+( 能量转移提供了

前提条件，所以将 !"#$ 掺杂到 $#% 当中，制备了电

致发光器件，一方面通过 $#% 到 !"#$ 的能量转移

提高电 致 发 光 器 件 的 发 光 效 率，另 一 方 面，由 于

!"#$ 掺杂到 $#% 中，$#% 起到类似于溶剂的作用，

减少了 !"#$ 的聚集，进而减少了由于 !"#$ 分子

聚集引起的荧光淬灭 ,同时，通过调节 $#% 与 !"#$
的比例，可以控制 !"#$ 在 $#% 中的聚集程度，从而

调控掺杂体系的电致发光颜色 , 对 $#%，!"#$ 和

$#%-!"#$ 掺杂体系的紫外.可见（/#.01)）吸收谱、

荧光（$23*345617+)8+78+，$9）光 谱、激 发（$23*345.
617+)8+78+ :;81*<*137 ，$9:）光谱以及 $#%-!"#$ 掺

杂体 系 电 致 发 光 器 件 性 能 的 分 析 表 明，$#% 与

!"#$ 之间发生了有效的能量转移；通过改变 $#%
与 !"#$ 的掺杂比例，可以调节器件的发光颜色及

发光效率 ,

= , 实验部分

! "# "材 料

!"#$ 采 用 典 型 的 >1**17? 合 成 方 法［@A］合 成 ,
$#%，91& 购买于 B4C(182 公司，$:!DE $ #$ FGHI 购

买于 "<J+( 公司 ,

图 @ !"#$ 和 $#% 的化学结构式以及掺杂电致发光器件的结构

! "! "表征方法

/#.01) 谱用 K216<CL5 /#.I@GG 光谱仪测定 , $9
谱和 $9: 由 $M.AIG@$N 仪器记录 ,器件的亮度和电

致发光谱（:4+8*(345617+)8+7+，:9）用 $M.OAG 光谱仪

测定 , 亮度.电压特性由 %+1*24+J =FGG 数字源表和

$M.OAG 光谱仪记录 , 所有测试均在室温，大气条件

下完成 ,

! "$ " 器件制备

制备 了 结 构 为 PEDQ$:!DEQ$#% - !"#$（RQR）Q
91&QB4 的电致发光器件 ,首先，将电极修饰层 $:!DE
旋涂于清洗干净的 PED 导电玻璃上，在 @=GS下加热

@G617 干燥，然后，将 !"#$ 以不同比例掺杂在浓度

为 A6?Q64 的 $#% 的氯仿溶液中并旋涂在 $:!DE 层

上，形成厚度约为 HG—@GG76 膜，作为发光层，再通

过真空沉积方法蒸镀 91&QB4 复合电极 ,图 @ 为所用

材料的化学结构式及器件结构 ,

I , 结果与讨论

图 = 为 !"#$ 在二氯甲烷溶液和固体薄膜的

/#.01) 谱及 $9 谱 ,从图中可以看出，!"#$ 在溶液中

最大吸收峰为 ITU76，而在固体膜中，吸收谱发生了

明显的红移，这归结于共轭分子的!.!相互作用而

导致的聚集效应［@=］, 在二氯甲烷溶液中，!"#$ 的

$9 谱在 FOA76 处出现一个主峰以及 FHA76 处一个

肩峰，而 !"#$ 的固体薄膜 $9 谱显示发光峰位于

A@G76，肩峰位于 FHF76, 这是由于在固体状态下，

!"#$ 分子在基态以二聚体存在，而在激发态会形

成激基复合物而发光［@O］,

图 = !"#$ 在二氯甲烷溶液中和膜的紫外可见吸收谱和荧光光谱

图 I 为 !"#$ 固态薄膜的 /#.01) 谱，$#% 固态

膜的 $9 谱，插图为 !"#$，$#%，$#% - !"#$（@G - @）

薄膜的 $9: 谱 , 如图 I 所示，!"#$ 的 /#.01) 谱和

$#% 的 $9 谱几乎完全重合，这为 $#% 与 !"#$ 之间

发生有效的能量转移提供了前提条件 , 根据 &’()*+(
共振能量理论，/#.01) 光谱与 $9 谱重叠越大，两分
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子之间能量转移效率越高 ! "#$%，%$&，%$& ’ "#$%
的 %() 谱（插图）可以对 %$& 与 "#$% 之间的能量

转移进一步解释 ! 对于掺杂体系，我们选取 %$& ’
"#$% 重量比为 *+ ’ * 的掺杂膜进行研究 ! "#$% 与

%$&’ "#$% 的 %() 谱的监测波长相同，为 "#$% 和

%$&’ "#$% 掺杂膜的发射峰值波长 ,*+-.，而 %$&
的 %() 谱的监测波长为 %$& 膜的发射峰值波长

/++-.!从 %$&’"#$% 掺杂膜的 %() 谱中可以看出，

除了在 /0+-. 处的激发峰（对应 "#$% 的激发峰）之

外，在 012-. 和 3//-. 处（对应 %$& 的激发峰）也有

很强的激发峰，这表明 %$& 对 ,*+-. 的发光有较大

的贡献 !而从 %$&’"#$% 掺杂膜的 %( 谱（图 /）中可

以看出，当两者重量比为 *+ ’ * 时，只有 "#$% 的发

光，%$& 的发射完全被淬灭了 !这表明，%$& 的激发

态能量几乎完全转移给了 "#$%，因而 %$& ’ "#$%
掺杂体系固态膜的 %( 谱中仅有 "#$% 的发光 !

图 3 "#$% 薄膜的 4$5678 谱，%$& 薄膜的 %( 谱 插图是 "#$%，

%$&，%$&’"#$%（*+ ’*）膜的 %() 谱

图 / 为不同比例 %$&’"#$% 掺杂膜的 %( 谱 !激
发波长为 %$& 的最大吸收 3/,-.，但 %( 谱中并没有

观测到 %$& 的发射（/++-.），只有 "#$% 的发射峰，

这进一步表明从 %$& 到 "#$% 发生了有效的能量转

移 !另一方面，我们发现，随着 "#$% 在 %$& ’ "#$%
掺杂体系中含量的增加，发光也由蓝色逐渐变成绿

色 !这是因为 "#$% 含量较低时，掺杂体系以 "#$%
单个分子发光体发光为主，当 "#$% 的含量增加到

一定程度，体系以 "#$% 的激基复合物发光为主，发

光呈绿色，所以随着 "#$% 含量的增加，掺杂体系的

发光逐渐红移［*9］!
为了进一步研究 "#$% 的发光性能，我们制备

了结构为 :;<=%)"<;=%$& ’ "#$%（>=>）=(7?=@A 的电

致发光器件 !图 , 给出了不同掺杂比例 "#$% 的器

图 / %$&’"#$%（>=>）不同重量比的薄膜 %( 谱 激发波长是

3/, -.

图 , 器件 :;<=%)"<;=%$&’"#$%（>=>）=(7?=@A 归一化的 )( 谱

件的 )( 谱 !从图中可以看出，)( 谱随 "#$% 含量的

变化而变化 !当 %$& 和 "#$% 的重量比为 *+ ’ * 时，

器件显示蓝色发光，峰值为 /,2-. 和 /B+-.!当 %$&
和 "#$% 重量比为 * ’ 0 时，)( 谱两个发光峰分别位

于 /1B-. 和 ,30-. 处，显示为绿光发射 !随 "#$% 含

量的增加，器件的发光从蓝光区的单个分子发光体

发光，转移到绿光区的激基复合物发光 !在 "#$% 含

量较低时，"#$% 激发态分子和其他基态分子相互

作用形成激基缔合物的几率较小，单个分子发光体

是发光的主体；随着 "#$% 掺杂比例的增加，"#$%
激发态分子和其他基态分子相互作用的机会增加，

形成激基复合物的几率也增加，从而导致主要发光

从单体激子发光，转移到激基复合物发光 !这一现象

与光致发光结果一致 ! 因此通过选择合适比例的

"#$% 掺杂到 %$& 当中，能够得到从蓝光及绿光的

发光器件 !
不同掺杂比例的 %$& ’ "#$% 器件的亮度5电压

及效率5电流特性如图 2、图 9 所示 ! 可以看出，随
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!"#$ 掺杂含量增加，发光效率也逐渐增加 %当掺杂

重量比为 & ’ ( 时，发光效率最好，达到了 &)*+,-./，

此时发光亮度为 0(,-.1( %这与载流子的注入效率，

激子复合效率有关 % $#2 的 3454，6754 能级分别

是 8 0)9:;# 和 8 ()<(;#，而 !"#$ 的 3454，6754
能级分别是 8 0)+0;# 和 8 ()+9;#% 当 !"#$ 含量较

低时，固体薄膜成分以 $#2 为主，空穴和电子分别

从 $#2 的 3454，6754 注入，因为 $#2 的 3454，

6754 与电极的功函数相差较大，导致了载流子注

入效率低，所以在低掺杂比例时，器件发光效率低 %
相反，固体薄膜中 !"#$ 的含量较高时，因为 !"#$
的 3454，6754 与电极的功函数相差较小，有利于

空穴和电子直接注入到 !"#$ 的 3454，6754 能

图 + 电致发光器件 =>4.$?!4>.$#2’!"#$（@.@）.6AB./C 的亮度

D电压特性

图 9 电致发光器件 =>4.$?!4>.$#2’ !"#$（@.@）.6AB./C 的亮度

效率D电流密度特性

级，提高了激子的复合几率，因而在 !"#$ 含量较高

时，器件的发光效率较高 %

E ) 结 论

研究了 $#2 和 !"#$ 之间存在有效的能量传递

及 $#2.!"#$ 掺杂体系的发光特性 % 以不同掺杂比

例制备了发光器件 =>4.$?!4>.$#2 ’ !"#$（@.@）.
6AB./C，通过调节 !"#$ 的含量，可以得到从蓝光发

射到绿光发射的电致发光器件，并改善了器件的发

光性能 %结果表明，物理掺杂也是调节器件发光颜色

及发光效率的有效方法 %
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