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　 　 为探讨洞悉电场对有机发光二极管电致荧光量子效率的影响，通过激发探测超快光谱技术研究了激子在电
场下的瞬态行为．与单重态激子相应的激发态在２３０ μＪ ／ ｃｍ２ 激发强度下，显示了快慢两个弛豫过程． 快慢组分的
权重因子及快组分弛豫时间常数是电场相关的，在６． ４ × １０５ Ｖ ／ ｃｍ的电场下，与无偏置电场相比，激子的快组分弛
豫时间加速，快组分的权重因子由２２％增加为７２％，约５０％的初始激子又通过电场而离解． 慢组分是电场无关的，
其弛豫时间常数为８９０ ｐｓ． 实验结果还揭示了由激发光所产生的长程声学声子，其声速为１７ ? ／ ｐｓ．
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１ 引 言
光致或电致激子的产生、离解及重组是基于导

电高分子材料的有机太阳能电池和有机发光二极
管（ＯＬＥＤ）中的基本物理过程． ＯＬＥＤ装置只有在
相对低的驱动电压下，才能获得最大的电致荧光量
子产额［１］，这样的限制有可能成为ＯＬＥＤ在实际应
用中的瓶颈［２］． 为了减少电场对电致荧光量子效率
的影响，在电场条件下激子猝灭机制的研究就尤为
重要．最近的研究表明［３］，高电场可以引起这类材
料中激发态的离解，这将导致激子的猝灭．因而在
激子猝灭的过程中，激子离解是激子猝灭的主要原
因之一［３］．尽管这类光物理过程已借助于稳态［４］、
瞬态荧光光谱［５］及理论模拟［６］进行了研究，但是激
子初始的猝灭时间并没有确定［７］．超快激光光谱技
术的发展提供了研究瞬态光物理过程新的手段［８］，
而通过与电场相联系的时间分辨的瞬态吸收光谱
可以使我们更好地比较在有无电场时激子的衰减
过程，从而进一步洞悉激子猝灭的机制和时间常
数．我们采用典型的导电高分子材料聚对苯乙烯
（ＰＰＶ）作为样品，借助于时间分辨的瞬态吸收光谱
实验，确定了施加的电场所引起初始激子的快速猝
灭及其弛豫时间常数．我们还观测到了在样品中由

激发光所产生的应变及与其相应的长程声学声子
和超声速．

２． 实验方法

２ １ 样品制备
ＰＰＶ样品是从１，４苯二亚甲基二（四硫酰氯）

（１，４ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ ｄｉｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｉｓ （ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｅｎ ｓｕｌｆｏｎｉｕｍ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ））的单聚体开始进行聚合，并产生水溶性的
锍盐电解质（ｓｕｌｆｏｎｉｕｍ ｓａｌｔ ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ）．使用医
生刀片技术（ｄｏｃｔｏｒ ｂｌａｄｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ）将其在镀有铟
锡金属氧化物（ｉｎｄｉｕｍｔｉｎｏｘｉｄｅ，ＩＴＯ）导电层的石
英片上制成薄膜，随后在真空中３００ ℃的温度下保
持３ ｈ，则转换成ＰＰＶ薄膜，其厚度为１４０ ｎｍ．在瞬
态光谱实验中，样品被放置在真空恒温器中．在测
量电场效应时，施加电压为９ Ｖ，则相应的电场为
６ ４ × １０５ Ｖ ／ ｃｍ．为了避免电荷注入，采用反向偏
置［９］，即ＩＴＯ为负电极．

２ ２ 实验装置
在瞬态的光致感应的吸收实验中，使用锁模的

掺铷钇铝石榴石（Ｎｄ：ＹＡＧ）激光器，脉宽３５ ｐｓ，基
波波长１０６４ ｎｍ，基波的三倍频３５５ ｎｍ作为激发光
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脉冲，激发脉冲能量为３０ μＪ，在样品上的光斑直径
约４ ｍｍ，相应于激发通量为２３０ μＪ ／ ｃｍ２ ．探测脉冲
是由基波聚焦到重水（Ｄ２Ｏ）中，产生皮秒白光，并被
分成探测和参考光束．探测和激发光束都通过真空
恒温器的前石英窗口被聚焦到样品上，探测光束由
后石英窗口出射并与参考光束分别引入Ｙ型光纤
入口，再由Ｙ型光纤输入光学多道分析仪（ＯＭＡ）．
探测和激发光束之间的时间延迟由时间延迟仪控
制．整个实验由计算机控制．
２ ３ 实验数据处理

由ＯＭＡ获得的探测和参考光束光谱，经如下
数学计算后得到光致感应的透射率变化：

－ ΔＴ
Ｔ
（λ，ｔ）＝ １ － ＴＴ０

＝ １ － ＩＴ（λ，ｔ）
ＩＲ（λ，－ ∞[ ]） ／

ＩＴ（λ，－ ∞）
ＩＲ（λ，－ ∞[ ]）， （１）

其中ＩＴ 和ＩＲ 分别表示探测和参考光谱．为了提高信
噪比，在每一个时间延迟点，获取３０个光谱，然后平
均以计算光致感应的透射率变化．当－ ΔＴ ／ Ｔ ＜ ０
时，则意味着是消光或者受激荧光，反之，就是光致
感应的吸收．而激发态的弛豫过程则假设激发光是
高斯函数形状的脉冲并由双指数拟合（或单指数）：
－ ΔＴ
Ｔ
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其中τ１ 和τ２ 分别是弛豫时间常数，ａ和ｂ是两个弛
豫时间常数的权重．

３ 结果和讨论
激发和探测光是从铝电极这面入射，即Ａｌ ／

ＰＰＶ ／ ＩＴＯ． 图１表明了在无偏置电场时瞬态吸收最
大值时的光致感应的瞬态吸收谱．实验研究表明，
施加偏置电场对瞬态吸收谱轮廓没有本质上的改
变． 图１中的插图则是ＰＰＶ的静态吸收光谱．与吸
收光谱相比较，我们可以确定在瞬态吸收光谱中的
负值部分是光致感应的消光． 消光部分有两个明显
的振动结构，分别在４６３和４９６ ｎｍ，这两个振动结

构的能量差约是０ １８ ｅＶ，这是Ｃ Ｃ伸缩振动模．
而瞬态吸收有着一个宽的光谱范围，从５２４到９００
ｎｍ． 吸收中心位于约８１０ ｎｍ处，在８１０ ｎｍ这个波
长范围只有光致感应的吸收，没有受激荧光．由于
在基态非简并的导电高分子材料中初始的光致感
应的元激发是激子［１０］，因而我们把此吸收归于激子
的吸收．在５４３ ｎｍ处也有一吸收峰，但是在此波长
范围，受激荧光，光致感应的吸收和消光都交叠在
一起，导致了在此波长随时间延迟的光致感应透射
率的变化有着大的起伏（未用图表示）． 而在６００
ｎｍ附近有一低谷，这也是两个光物理过程光致感应
的吸收和受激荧光竞争的结果．

图１　 瞬态吸收谱图　 （在３５５ ｎｍ激光脉冲激发下在“时间零
点”ＰＰＶ的光致感应瞬态吸收谱），内插图是ＰＰＶ的稳态吸收谱

如上所述，施加偏置电场对瞬态吸收谱轮廓没
有本质上的改变，为了观测电场效应对光致感应吸
收动态过程的影响，我们通过在各个时间延迟点测
取的瞬态吸收谱，获得了在吸收峰值８１０ ｎｍ处与延
迟时间变化相关的光致感应吸收动态过程，如图２
所示． 从实验结果看到，与无电场相比，在施加偏置
电场时，初始的激子弛豫明显加快．

有机导电高分子材料光致激子的超快弛豫过
程通常是非单指数的衰减［１１］，并常借助于速率方
程［１１］或多指数［１２］进行数据拟合．研究［１３，１４］表明，
有机分子在光激发后的超快弛豫过程又是激发强
度相关的，Ｓｈｋｕｎｏｖ 等［１３］报道，在ＰＰＶ 的衍生物
ＤＯＯＰＰＶ中快组分是激发强度相关的．当激发强度
低于２０ μＪ ／ ｃｍ２ 时，光致感应的吸收只有慢组分．在
高强度激发下（２５０ μＪ ／ ｃｍ２），光致感应的吸收显示
了快慢组分．黎爱珍等［１４］也报道了聚合物荧光在高
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激发密度的情况下，会出现超快猝灭过程．我们的
激发强度（２３０ μＪ ／ ｃｍ２）已远远地大于单组分弛豫
的激发强度阈值２０ μＪ ／ ｃｍ２，所以在ＰＰＶ中光致感
应的吸收变化显示了快、慢两个弛豫过程．因而，在
高的激发强度下涉及到激子激子的相互作用，因此
弛豫过程不再仅仅是一个慢过程．而在数据拟合
时，为了真实地拟合受激分子在光激发后的信号，
应该要考虑到激发脉冲的函数并进行去卷积处
理［１５］，正如方程（２）所描述的．我们的数据拟合的
结果表明，双指数的拟合很好地描述了在８１０ ｎｍ处
的光致感应吸收动态过程，所有拟合结果如表１所
示．从表１中我们可以看到，在测量误差范围内，慢
组分与施加电场无关． Ｓａｍｕｅｌ等［１６］报道，单重态激
子在ＰＰＶ及它的衍生物中的寿命在２００ ｐｓ到１ ２
ｎｓ之间，这依赖于样品的氧化程度［１７］和共轭长度的
分布［１５］． Ｈｅｅｇｅｒ［１８］报道，ＰＰＶ的激发态寿命是几百
个皮秒，ＭｃＢｒａｎｃｈ等［１９］确定了ＰＰＶ的荧光寿命为
９００ ｐｓ．因而我们可以把时间常数为８６０ ｐｓ或８９０
ｐｓ的慢组分归于单重态激子的寿命．快组分表现出
电场相关，从无偏置电场的７７ ｐｓ到有偏置电场的
４７ ｐｓ． Ｋｅｐｌｅｒ等［２０］已经证实了在ＰＰＶ等导电高分
子材料中与激发强度相关的激子激子的湮没，黎爱
珍等［１４］也报道了聚合物荧光在高激发密度的情况
下，会出现由激子激子相互作用所导致的快速猝灭
过程，因而我们把快组分归于光激发后的激子激子
　 　 　 　

的湮没过程．施加电场后，又增加了一个激子猝灭
过程，即由电场引起的激子离解［７，２１］，这就必然导
致了快组分的加速弛豫．快组分的时间常数也与
Ａｒｋｈｉｐｏｖ等［７］推测激子初始的猝灭效应时间在
０ ５—１００ ｐｓ之间一致的，因而我们可以把快组分归
于描述初始激子的猝灭过程．另一方面是快慢组分
权重的变化，如表１所示，在无偏置电场时，近８０％
的激子由慢组分从激发态弛豫到基态；而在施加电
场时，超过７０％的激子在几十个皮秒内猝灭，与无
偏置电场的２２％的快组分权重相比较，其中５０％的
初始激子是由电场的离解而猝灭，而小部分激子
（２８％）仍是由激发态弛豫到基态．

图２　 时间演化动力学曲线　 （在３５５ ｎｍ激光脉冲激发下在
８１０ ｎｍ处ＰＰＶ与延迟时间相关的瞬态吸收弛豫）

表１　 在有、无偏置场时瞬态弛豫的时间常数和权重
探测波长／ ｎｍ 偏置电场／ Ｖ 权重１ τ１ ／ ｐｓ 权重２ τ２ ／ ｐｓ 谐振周期／ ｐｓ

８１０ ０ ０． ２２ ７７ ± ６０ ０． ７８ ８６０ ± ２３０

８１０ ９ ０． ７２ ４７ ± １８ ０． ２８ ８９０ ± ５００

４９６ ０ ８９０ ± １４４ ３３１ ± ３

４９６ ９ １２０７ ± ２３９ ３３４ ± ２

　 　 我们也观测了在消光光谱范围４９６ ｎｍ处的弛
豫过程，如图３所示，结果显示了量子拍频的谐振结
构．由于谐振的特点，在８１０ ｎｍ处观测到的快组分
可能淹没在其中，因而实验数据仅由单指数拟合并
考虑到一个正弦函数的谐振振荡，拟合结果如表１
所示．在实验误差范围内，其弛豫时间常数是与８１０
ｎｍ处获得的慢组分一致的，而一个附加的谐振振荡
周期分别是３３１ ｐｓ（无偏置电场）和３３４ ｐｓ（有偏置
电场），考虑到实验误差，谐振振荡周期应与电场无
关． Ｔｈｏｍｓｅｎ等［２２］已在αＡｓ２ Ｔｅ３ 中观测到类似的现
象，并且在聚噻吩中也被测量到［２３］，他们把这些谐

振振荡归于在薄膜中相干声子的产生和传播，即剩
余的光子能量（即激发光光子能量（３ ５ ｅＶ）和ＰＰＶ
吸收带底（约２ ４ｅＶ）间的能量差）产生热量，并通
过薄膜热膨胀产生平面应力波，即长程声学声
子［２４］．因而这个应力波实质上是光声相互作用，在
薄膜中激发出声脉冲且在膜的前后面反射，并调制
样品的吸收系数，这时，一个时间延迟的探测脉冲
借助于声脉冲对样品吸收系数的调制，可以探测到
长程声学声子在薄膜中的传播［２２］．当激发脉冲的宽
度小于声子的振荡周期时，时间延迟的探测脉冲就
可以探测到声子的振荡周期．从图３还可以看到实
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际的振荡周期是随延迟时间而缩短，一个固定的振
荡周期常数不能完全拟合实验数据．振荡的振幅也
是随延迟时间而减小，这是因为声波在薄膜与石英
玻璃交界处反射损失．声波的传播速度可由ｖＳ ＝
　 　 　 　 　

图３　 时间演化动力学曲线　 （在３５５ ｎｍ激光脉冲激发下在
４９６ ｎｍ处ＰＰＶ与延迟时间相关的瞬态消光弛豫）

４ｄ ／ τ［２２］获得，其中ｄ是薄膜厚度，τ是谐振振荡周
期． ＰＰＶ的膜厚是１４０ ｎｍ，由实验获得的谐振振荡
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