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用稳态光谱和时间分辨的超快光谱研究了不同浓度磷光染料 *+,-* 掺杂有机小分子 ./0 薄膜的发光特性和能

量转移 1据 *+,-* 的吸收光谱与 ./0 的荧光光谱，用 2345+64 理论估算出 ./0：*+,-* 掺杂体系的能量转移临界半径及

其转移效率 1稳态荧光光谱显示，在 ./0：*+,-* 掺杂薄膜中，随着掺杂浓度的升高，*+,-* 的发光强度增强，./0 的发

光强度逐渐减弱，两者间的能量转移效率与理论计算结果一致 1利用时间分辨光谱研究了 ./0：*+,-* 掺杂薄膜体系

的能量转移动力学过程，观察到 ./0：*+,-* 掺杂薄膜的荧光寿命随着掺杂浓度的升高逐渐变短 1结果表明在 ./0：

*+,-* 掺杂薄膜中，存在从 ./0 到 *+,-* 有效地能量转移 1
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# D 引 言

由于有机发光器件［,7-E5］有可能实现低功

耗、高性能、大面积平板显示器，对它的研究受到科

学界和企业界的广泛关注［#—"］1二十几年来，人们对

有机发光材料、器件结构与光电特性等作了大量的

研究，器件的亮度和稳定性获得了长足的提高，尤其

重要 的 是 三 线 态 磷 光 染 料 的 引 入，大 大 提 高 了

,7-E5 的效率［’—#$］1 在磷光染料掺杂的 ,7-E5 中，

电激发的是主体小分子或聚合物，而最终发光的主

要或完全是掺杂的磷光染料分子，因此这中间必然

存在从主体到客体的能量转移 1深入研究磷光掺杂

的主8客体系统的能量转移的动力学过程，对磷光

,7-E5 器件的设计、材料的选配、器件的优化具有指

导意义 1虽然光激发只能产生激发单线态，与电致激

发有明显的差别，但主体材料的单线态通过能量转

移把单线态激发能传递给掺杂磷光客体，磷光客体

的单线态再经系间穿越到客体三线态，三线态退激

发射磷光［&—(］，因此仍然可以用光谱方法研究磷光

染料掺杂有机薄膜的能量转移 1现在已经有人开展

了这方面的工作［)—#F］1本文利用稳态光谱和时间分

辨的超快光谱研究磷光染料 *+,-* 掺杂的有机小分

子 ./0 的能量转移动力学过程 1

’ D 实 验

八 羟 基 喹 啉 铝（ +4;5（ (8G=B4HI=0A;@H/;@6 ）

:/A9;@A9，./0）购自日本东京化成株式会社，八乙基

卟吩铂（’，&，)，(，#’，#&，#)，#(8HC+:6+G=/8’#J，’&J8
<H4<G;@6 </:+;@A9（ KK），*+,-*）购 自 美 国 ./B4;CG1
LG691 LH 公司，其分子结构如图 # 所示 1在室温和大

气条件下，将 ./0 和 *+,-* 分别溶于 LJL/&，加热搅

拌 %—( G，分别制成 ’$ 9MN9/ 和 $DF 9MN9/ 的溶液，

再将两种液体按不同比例混合，制成 *+,-*：./0 重

量百分比分别为 $D#，$D’，$D"，#，’，"，(，#$，’$ O+ 1 P
的 *+,-*：./0 溶液，利用旋涂机在石英玻璃衬底上

旋涂成膜 1吸收光谱用 QR8’"$$*L 紫外8可见分

图 # 有机材料分子结构图
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光光度计记录；稳态荧光光谱用 !"#$#% 荧光光谱仪

记录；时间分辨荧光光谱的测量使用美国光谱"物理

公司的 &’(()*+,- 激光器作激发光源（其出射波长为

.$$ ,/，重复频率为 0 1&2，出射功率 34#—%4$!5）、

用日本滨松公司的 6787$ 条纹照相机记录，其时间

分辨率为 0 9:;

% 4 结果与讨论

!"#" 能量转移理论

在染料"主体材料掺杂体系中，激子主要在主体

材料中形成，通过库仑作用（!<(:=-( 能量转移）或交

换作用（>-?=-( 能量转移），把能量传给客体染料 ;
!<(:=-( 和 >-?=-( 能量转移方式实际上就是能量给体

（>）与 能 量 受 体（ @）之 间 相 互 作 用 极 弱 的

&+/)A=B,)+, 方程的两个解 ; !<(:=-( 能量转移方式是

一种长程相互作用（0—0$ ,/），只能在能量给体和

能量受体的单线态之间发生能量转移［0#］; >-?=-( 能

量转移方式则是短程相互作用（$4#—0 ,/），是通过

能量给体和能量受体之间的电子云重叠实现的一种

电子交换作用，因而是一种接触型的碰撞作用，允许

发生电子自旋翻转的能量转移，可以实现单线态到

单线态和三线态到三线态之间的能量转移［07］;
在掺杂体系中，能量转移速率与客体材料的吸

收谱与主体材料的发射谱重叠积分相关，而衡量能

量能否有效转移的参数是 !<(:=-( 能量转移临界半

径 !$，它表示主客体间的能量转移的效率为 #$C
时，主体和客体间的距离 ;当主体与客体间的距离小

于 !$ 时，能量转移的效率将大于 #$C，为有效能量

转移；反之主体与客体间的距离大于 !$，为无效能

量转移 ;在掺杂体系中，!<(:=-( 能量转移临界半径

!$ 为［D］
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其中 " 是和相对方位有关的取向因子，在无规掺杂

体系中取值 3I%，#@ 是阿伏加德罗常数，$ 是主体材

料的折射率，%H（!—），"+（!—）是主体的归一化荧光光

谱和客体的摩尔消光系数，!—为波数 ;
主体到客体的能量转移的速率为［0%］

&JK E#L0
H（!$ I!）7， （3）

#H 是主体的自然荧光寿命，即在没有掺杂客体时的

荧光寿命，! 为客体分子到主体分子的距离 ; 在掺

杂体系中，假定客体均匀分布在主体之中，客体与主

体间的距离 ! 由下式给出［0D］：

! E #M·
."( )%

L0I%
， （%）

其中 #M 为客体在主体中的摩尔掺杂浓度 ; 在掺

杂薄膜中，从 主 体 到 客 体 的 能 量 转 移 理 论 效 率

$JK为［D］

$JK E
&JK

&JK N 0I#H
E 0
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!"$ % &’()& 掺杂 *+, 薄膜的稳态光谱特性

纯的 @AO 的荧光光谱和 P=QJP 紫外"可见吸收

光谱如图 3 ;由图 3 可见主体材料 @AO 的发光峰位于

#3$ ,/，半高宽（R’AA S)H=T BR T+AR /+?)/’/，!U&V）约

00D ,/；磷光染料 P=QJP 在 @AO 的发射光谱范围内有

3 个吸收峰，峰位分别在 .FF ,/ 和 #%% ,/，其中后者

是吸收主峰，对应于 P=QJP 金属到卟啉配体的电荷

转 移 单 线 态 0VW6K（/-=+A =B A)X+,H *T+(X- =(+,:R-(
:),XA-= :=+=-）［0.］;

图 3 @AO 的荧光光谱和 P=QJP 的吸收光谱

由图 3 可见，在 P=QJP 吸收谱中 3 个吸收峰正

好与 @AO 的发射谱重叠，说明在 P=QJP：@AO 薄膜内

有可能发生从 @AO 向 P=QJP 无辐射能量转移 ;根据

计算主体的荧光光谱和客体的摩尔消光系数的交叠

积分，由（0）式我们从图 3 中可以估算出 P=QJP：@AO
薄膜掺杂体系的 !<(:=-( 半径 !$ 为 34D7 ,/;在能量

转移过程中这是一个相当大的距离，大的 !$ 暗示

着在该掺杂体系中从 @AO 到 P=QJP 非辐射能量转移

（!<(:=-( 能量转移）非常有效 ; 另外，P=QJP：@AO 薄膜

的吸收峰位于 .$% ,/，其吸收谱与 @AO 薄膜的吸收

谱相近（见图 3 插图），表明 P=QJP：@AO 薄膜对激发
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光的吸收主要由 !"# 完成，尤其在低掺杂浓度下，可

忽略 $%&’$ 对激发光的吸收 (
在波长为 )** +, 的光激发下，不同掺杂浓度

$%&’$：!"# 薄膜的荧光光谱如图 - 所示，其中 ./* +,
左右的发光峰来自 !"# 的荧光发射，0)1 +, 处的发

光峰 来 自 $%&’$ 的 -2345（,6%7" %8 "9:7+; <=7>:6
%>7+?@6> %>9A"6% ?%7%6）退激发射的磷光 (由图 - 可见，在

低掺杂的 $%&’$：!"# 薄膜中，只有 !"# 发射荧光，随

着掺杂浓度的升高，!"# 的发射减弱，$%&’$ 的发射

逐渐增强 (在较低的掺杂浓度下（ B *C. D% ( E），!"#
的发射峰明显高于 $%&’$ 的发射峰，!"# 的发光是

主要的；在较高的掺杂浓度下（ F GC* D% ( E），!"# 的

发射峰明显低于 $%&’$ 的发射峰，$%&’$ 的发光是

主要的 (当掺杂浓度大于等于 .C*E时，已经观察不

到 !"# 发光，只有 $%&’$ 的发光 (由以上可以看出此

掺杂体系中存在高效的能量转移 (

图 - 不同掺杂浓度 $%&’$：!"# 薄膜的荧光光谱

对图 - 中的荧光光谱归一化后进行高斯双峰拟

合，计算出不同掺杂浓度 $%&’$：!"# 薄膜中 !"# 和

$%&’$ 发射峰的积分面积为 !!"#，"$%&’$，分别代表

!"# 荧光发光强度和 $%&’$ 磷光发光强度，由公式!

H
"$%&’$

!!"# I "$%&’$
计算出掺杂体系的能量转移效率［G-］，

结果如图 ) 所示 (同时为了方便比较，把由（/）式计

算得到 JK>?%6> 能量转移理论效率"’5，也列入图 ) (
插图为不同掺杂浓度下 !"# 和 $%&’$ 发射的积分

强度 (
由图 ) 可见，实验结果和理论计算结果一致，说

明了 G）当掺杂浓度大于 . D% ( E，掺杂体系的能量转

移大于 .*E，为有效能量转移，/）G* D% ( E为优化掺

杂浓度，此时 $%&’$ 的发光强度最大，能量转移效率

图 ) $%&’$：!"# 薄膜中能量转移效率与掺杂浓度之间的关系

接近 G**E，进一步增加掺杂浓度时，如 /* D% ( E，

$%&’$ 的发光出现浓度猝灭［G1］(

图 . 纯 !"# 和 !"#：$%&’$ 掺杂薄膜在 ./* +, 处荧光寿命

!"!" #$%&# 掺杂 ’() 薄膜的超快光谱特性

为研究 $%&’$：!"# 薄膜中能量转移动力学过

程，将不同掺杂浓度的 $%&’$：!"# 薄膜安装在特制

的样品盒中，室温下，在纯 L/ 流（流速 -** ,"M,9+）保

护下，用波长为 )** +,、功率为 -C*!N、重复频率为 G
OPQ 的超快脉冲激光激发，用条纹相机获得其时间

分辨的三维瞬态荧光光谱 ( 利用 P9$9< 软件取出荧

光寿命谱 (图 . 为在 !"# 发射峰 ./* +, 处探测得到

纯 !"# 薄膜和 $%&’$：!"# 掺杂薄膜归一化的荧光寿

命谱 (由图 . 可明显看出掺杂薄膜的 !"# 荧光寿命

随着掺杂浓度的升高逐渐变短，表明掺杂体系中存

在从 !"# 到 $%&’$ 有效的能量转移，对于主体材料

的荧光寿命衰减的研究，进一步表明 !"# 到 $%&’$
存在的是效率较高的 JK>?%6> 能量转移 (
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!" 结 论

用稳态光谱和时间分辨的超快光谱研究了不同

浓度磷光染料 #$%&# 掺杂有机小分子 ’() 薄膜的发

光特性 和 能 量 转 移 * 稳 态 荧 光 光 谱 实 验 显 示，在

’()：#$%&# 掺 杂 薄 膜 中，随 着 掺 杂 浓 度 的 升 高，

#$%&# 的发光强度增大，’() 的发光强度逐渐减弱，

当掺杂浓度大于 + ,$ * -，#$%&# 的发光占主要部

分，当掺杂浓度大于 . ,$ * -时已经观察不到主体材

料 ’() 的发光，只有 #$%&# 的发光，/0 ,$ * -为优化

掺杂浓度，此时 #$%&# 的发光强度最大，能量转移效

率接近 /00- * 上述的实验结果与理论预期的结果

一致，说明用光谱方法研究磷光染料掺杂有机小分

子的能量转移是可行的，为优化磷光掺杂体系，弄清

主1客体系统的能量传递规律，研究其动力学过程，

改善 %2&3 的性能提供有意义的指导 *

感谢中山大学光电材料与技术国家重点实验室丁才蓉

老师在超快光谱实验中的支持 *
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