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已。迢

近年来
,

聚对苯乙炔 及其衍生物作为

一类性能优良的电致发光材料而受到人们的广泛

关注〔
‘ 。

这是因为 聚合物发光材料能通过化学

裁剪方法来改善发光效率
、

颜色
、

成膜性等特性
。

载流子形成激子以及激子的辐射和非辐射衰减过

程向来是聚合物发 光二极管 发光的重要

环节
,

因此研究聚合物的光物理过程对提高器件

的发光特性是非常重要 的
。

在研究聚合物 过程

中
,

人们已提出几种模型来解释各种类型 的聚合

物的光物理过程
。

激子模型 已经比较成功解释了

电子和空穴具有较强的束缚能的聚合物如聚对苯

乙炔及其一些衍生物的光物理过程
,

它们容易形

成链内激子 ,
。

还有一些聚合物被证明通过链

间电荷转移形成激基缔合物
,

认为发光

来源于激基缔合物发光 , 〕
。

到 目前
,

人 们对许

多聚合物的发光机理知道的仍然不多
。

本论文采

用惰性基质 分散的方法对 一 〔
,

一 一
, ,

一 一
, ’

」图 的光物理过程进行研究
,

了解 一

链间的相互作用和 电荷转移情况
。

。  分别溶于氯仿溶剂中
,

然后按不同重量 比

配制成混合溶液
,

最后将混合溶液涂在石英片上
。

利用 一 光谱仪和 吸

收光谱仪对样品进行发光特性的研究
。

图 是 一 的稀溶液
、

纯的固态薄膜以

及混合薄膜的 吸收光谱
。

图 是 一 的稀

溶液
,

纯的固态薄膜的光致发光谱
。

从吸收光谱

上看
,

纯的薄膜和溶液的吸收峰分别是 和

薄膜的吸收边较溶液有一定的红移
,

分别

是 和
。

混合薄膜 一 的

 
人

图 一 的分子结构式

一

把 一 和聚氧乙烯

图 稀溶液
、

纯的固态薄膜和混合薄膜的吸收光谱
。

 ’   
一 , 一

 
仃 一

 
一 一 ‘  

一 一 一

吸收光谱峰值为
,

吸收边大约在 混

合薄膜随 一 浓度减少
,

处的峰值增
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明
,

不同浓度的 O 一 pp
V 薄膜

,

其链间的距离不同
,

这直接影响着链间电荷转移能力的大小
。

46.-00.
二
.
‘
\工

强
,

吸收光谱逐渐跟溶液的相似
。

这表明固态薄

膜中链间存在着相互作用
,

基态电子波函数存在

相互藕合
,

因此吸收边向低能方向红移
。

稀溶液

发光光谱的峰值为 41 6~
,

而纯的薄膜的发光光

谱与溶液相比
,

光谱变宽
、

没有结构并且峰值红移

到 506nm
。

依据溶液和薄膜的发光光谱间 的差

别
,

表明
:
纯 O 一 P P V 稀溶液分子间相互作用极

弱
,

激发跃迁所得的高激发态 只能在同一链中弛

豫到低能的激发态;薄膜中碳链之间存在较强的

相互作用
,

在光激发下
,

电子能迁移到邻近链间形

成电荷转移缔合物
。

类似的现象
,

有关文献已有

报道
,

认为发光来自激基缔合物〔4一 6 ]。

人/ n m

图4 300
~ 激发下纯的固态薄膜以及不同浓度混合薄

膜的发光光谱

Fig
.4 PL 印ec tra exeited by 300nm under diffe re nt w eig ht

ra tios of o 一 P P V to P E O
,

no rm
all

z
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o r e

ase
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co m p
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ri
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.

P ri

s t i
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O
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o p e n 闪
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) ;O 一 P P
V/

P E O =

1
:
2 0 0 ( 劝lid tri

a
飞l
e); O 一 P P
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:
3 0 0

( d
o t
)
; 5

:
O 一 P P

V/
P E O = 1

:
4 0 0

a
nd

l : 5 0 0 ( sol
id )

.

近来发现的聚合物链内存在定域态和离域态

的情况[v]
。

如果电子或空穴处 于离域态的情况
,

链间电荷转移就很容易发 生
。

然而
,

若电子和空

穴都是处于定域态
,

电子或空穴从一个定域态跃

迁到另一个定域态
。

对于这种情况
,

定域态对链

间的电荷转移贡献极少
。

比较混合薄膜的发 光

谱
,

我们可以得到
:
当浓度高于 1 :300 的混合薄

膜
,

其 O 一 P P v 链间间距小
,

有利于链间电荷转

移
。

当 O 一 P P V 浓度小于 1:300 时
,

链间距离较

远
,

链间相互作用减少
,

不利于链间电荷转移
。

因

此
,

当浓度大于 1:300 时
,

薄膜发光光谱有三个峰

值
,

4 9 5
n

m 和 46 On m 发光峰是由链间电荷转移引

起的
。

然而
,

当 O 一 P P V 浓度低于 1 :300 时
,

发

光谱只有 41 6
nm 一个峰值

。

这是 由于链间间距

变大
,

激发的电子激发 态只能弛豫到同一链内较

低的激发态
,

发光都来 自链内激子发光
。

另外
,

混

合薄膜的重量比小于 1:300 时
,

薄膜的发光光谱

跟稀溶液的发光光谱类似
,

只不过稀溶液的光谱

有振动态
。

这主要是由于 O 一 P P V 和 PE O 相互

作用使得 O 一 pp
v 分子链变的更无序[8]

。

总之
,

通过对不同浓度的混合 O 一 P P V 薄膜

的发光光谱的研究
,

认为 O 一
P P V 链间间距对链

.
二
.
目
\工

3 0 0 4 0 0 50 0 6 0 0

人/ n m

图 3 300
~ 激发下溶液和薄膜的发光光谱

。

F ig

.
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.
5 m 岁L in
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hl
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e
)
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0
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c ”0 5 5
)

.

激基复合物或激基缔合物通常被认为是激发

态复合物或是电荷转移复合物
。

如果聚合物的激

发态能通过电荷转移跟另一条链相互作用形成更
’

稳定的激发态复合物
,

则激基复合物就容易形成
。

由于激基复合物和激基缔合物的形成以及聚合物

链间的相互作用跟分子间的距离密切相关
,

直接影

响着链间电子运动行为
。

为此
,

我们将对不同浓度

的 O 一 P p
V/

p E O 混合物薄膜的光谱进行研究
。

图

4是在 300 nln 激发下不同浓度的混合薄膜的光致

发光谱
。

在 300 Yun 激发下各种薄膜的发光光谱有

着明显的不同
。

比较各光谱发现
:
当重量比为 1:

100 时
,

混合薄膜的发光光谱出现三个峰值
,

分别

在 416 nln
、

4 6 0

nln

和 495nm
。

随着 O 一 P P V 浓度下

降
,

46
O

nln

和 495 Tun 峰值的相对强度有所下降
,

直

至最后消失
。

当混合薄膜的重量 比小于 1
:300 时

,

发光谱只有 416rnn 的峰
,

并且光谱不变
。

由此说
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间相互作用影响明显
,

进而影响了链 间电荷转移

能力
,

从而改变了薄膜的发光特性
,

同时也说明
,

本文采用 O 一 P P V 分散到惰性介质 PE O 中的方

法研究聚合物的链间电子行为也是可行的
。

参 考 文 献

〔1 ] B
u

rrou
ghes J H

,

B ra d l

e
y D D e

,

B ro w
n

A R

,

et
a

l

.

L i g h
t
一 e

m i t t i n g d i
o

d 亡
5
b as

e
d
o n e o

nj
u g a te d 卯l帅

e招 [J]
.

Na
t二re

,

1 9 9 0

,

3 4 7
:

5 3 9
一 5 4 1

.

[ 2 ] 玩
e C H ,

Y

u

G

,

H ee
g

e r
A J

.

p
e

rs i
s t e n t p

hot

o e o n
d

u
ct i

v
i t y i n p

o
l y (

p
一

p h

e n

yl

e n e v
i n

yl

e n e

)

:

印
eet
ral res 卯

nse and slow rel ax
-

at ion [J]
.
外笋

.
R ev

.
B

,

1 9 9 2

,

4 7
:

1 5 5 4 3
一 1 5 5 5 3

.

[ 3 } Ob
二ut J

,

Ob

rz
u t

M J

,

K

a

ras

z

F E

,

P h ot
o

co
n

d
u e t i

v
i t y of

pol

y
(

p
一

p h

e n

yl

e n e v
i n

yl

e n e

[ J ]

.

旦, Zth
.
入介￡

. ,

1 9 8 9

,

2 9

:

E 1 0 3
-

1 0 8

.

[
4

] J

e n e

k h

e

S A

,

O Sa
n

丽 JA
,

E xc
i m

e

rs

a

nd

e x e
i p l

e

xe

s o

f

C o

nj

u
g at

e

d 卯l卿
ers 〔J]

.
反ie
nce ,

1 9 9 4

,

2 6 5
:

7 6 5
一 7 6 8

.

[ 5 ] S
a
m
u e
l D W

,

R

urn

b l es G

,

汤lli
sion C J ,

E ff i
e

i
e n t i n t e r e

h
a

i n p h
o t

ol
u

m i n

esc

e n e e
i n

a
h i g h

一 e

l

e e t

ron

谊佑ni ty co nj
ug ated pol

y
-

m er [J 1
.
外笋

.
R ev

.
B

,
1 9 9 5

,

5 2
:

1 1 5 7 3
一 1 1 5 7 6

.

[ 6 ] H
arr

i

son
N T

,

压ig
ent D R ,

sa
m

u

el 1 D

w

,

F ri
e n

d R H

.

Si
t e 一 s

el

e e t i
ve fl

u o

res

e e n e e s t u

d i es

o

f p ol y
(
p

一

p h
en yl en

e v
i n

yl

e n e

)

a n
d i t

s

d

e
ri

vat

i v es
[ J ]

.

外)
5.Rev

.B ,
1 9 9 6

,

5 3
:

1 5 8 1 5
一 1 5 8 2 5

.

[ 7 〕KO hle
r A ,

E 七
5
Sa
n to旧

D A
,

B
e

lj

o

nne

D

,
et

a
l

.

C h
a

很
e se para tion in loc al滋d an d d

eloc al ized elec tro nie st ates in pol 卿
erie

sem
ico nduetors [J]

.
施
ture ,

1 9 9 5

,

3 , 2 :
9 d 3 一 9 0 6

.

[ s ] H
a g l

e r
T W

,

p
a

kb
az K

,

v

OSS

K F

,

H
e e

g
e r

A J

.

E
n

h
a n e e

d
o r

d
e r a n

d el
e e t

ron

i
e

d
e

l oc al i
z a t i

o n i n
c o

nj

u
g at

e
d

pol 卿
ers ori-

ented by罗1proc ess i
ng in pol ”thlen

e
[J]
.
尸入笋

.
R ev

.
B

,

1 9 9 1

,
4 4

:
8 6 5 2

一 8 6 6 6
.

I n t e r e h a i n I n t e r a c t i o n i n p o l y
[ (

2
,

5
一 d i p h e n y le n e 一 1

,

3

,

4

一 o x a d ia z o le )
一 4

,

4

’ 一
v

i
n

y l
e n e 〕(O 一 p p V )

e H E N x i
ao-
h o n g l

,

2

,

3
,

w
A N G z h

e n
一

j
i
a l

,

Y I N s h
o u

一

g
e n l

,

H o u Y
a n

一

b i
n
g

l
,

x u z h
e n

g
l

,

x u x
u
一

ro 飞
1, 2

,
3

( 1

.

I
n ‘t i tu r e

of
OP

t
oe l et ro

, i cs
,

NO

rt h
e r ,

J 必
o to n g 山i优rs 葱ty

,

Be 红i
ng 10004 4 ,

以短n a ;

2
.

加加ra t
ory of 石沈eited S ta te 尸溉

~

,

以￡n
ese

A ca de
”未y

of 反论
n
ces

,

ch

a n

gc 人u n 1 3 0 0 21
.
以云、

;

3
.
Institute of M 改t

e
rta
l
Ph 岁i“

,

丁认nj ￡
n In st itu te of Te

eh n olO吕,
,

丁‘口 nj ￡
n 3 0 0 1 9 1

,

以￡na )

A b S tl’a C t

Th

e p h
o to l

u
m in e s e e n e e

( p L )
p ro p e rt i

e s o
f p

o
ly [ ( 2

,

5
一 d ip h

e n y l
e n e 一 1

,

3

,

4
一 o x a d i

a z o
l
e
)
一 4

,

4

’ 一
v
i
n
y

-

l
en

e

] ( O
一 P P V )

a
re in v e s t ig a te d

u s i眼
abso rption and exeitation m easurem

ents fo r different co neentra tion

ratios of so lid
一
s t a t e

o
一 P P V / P E O ( p ol y

e t h y l
e n e o x id

e
) b l

e n
d
s ,

a s
w

e
l l

a s
b y

e o
m p

a r
i

n
g P L

s
p

e e t
ra fo

r
d i l

u t e

sol

u t i
o n a n

d so
i l d

s t a t e
p

r
i

s t i
n e

o
一 P P V

.
T h

e
so ild film

o
f o 一 P P V / P E O

15 p r e p a r e d t
o in v es tig

a te th
e in

-

t e r a e t io n b
e t w

e e n
卯lym

ers
.
T he O 一 P P V

mo
l
e e u

l
e s a r e d i

s p e r s e d in to P E O w h i
e
h 15 u s e d

a s a i
ne rt m

a t e r ial

in o r
d
e r to e

h
a
吧
e the intera etion betw een o 一 P P V

.
I
n t h

e
o 一 P P V / P E O b l

e n
d
s ,

i t 1
5

fo

u n
d

t
h

a t t
h

e
P L

s
p

e e t r a e x e
i t e

d b
y

3 0 0
n

m fo
r

d i f f
e r e n t e o n e e n t r a t i

o n
ra

t i
os

a r e
d i ff

e r e n t

.

T h
e

re
a r e t

h
r e e

p
e a

k
s

i
n t

h
e

P L

s
p

e e t r a o
f l

:
1 0 0

a n
d l

:
2 0 0 ( O

一 P p V / p E O ) b l
e n
d
s ,

a n
d

t
h

e
re l

a t i
v e

i n t e

ns
i t i

e s o
f p

e a
k

s a t
5 0 0

nm

a n
d

4 6 0
n

m g
r a

d
u a

l l y d
e e r e a s e

w i t h l
o

w
e r

i
n

g t
h

e e o n e e n t
ra

t i
o n s o

f o
一 P P V

.
T h

e r e
l
e a v e s o n e p e

ak
a t 4 1 6

n
m

w h
e n th

e r a tio o
f o 一 P P V to P E O 15 b

e
l
o
w l

:
3 0 0

,
a n

d P L
s

h
a

P
e

d
o e s

no

t e
h

a n g
e a n y l

o n
g

e r
.

T h
e r e s u

l
t s

s
h

o
w

t
h

a t t
h

e

so l i d

一
s t a t e

o
一 P P V

e
m i
s s io n a r is e s f ro m in te re h

a in e
h
a r g e

一
t r a n s

f
e r s t a t e s

d
u e

to
i
n t e r e

h
a
i
n e

f

-

f
e e t s

.

A
e e o r

d i
n
g t o t

h
e a

b so

r
p t i

o n a n
d p h

o t o
l
u
m i

n e s e e n e e s
p
e e t r a o

f
t
h

e

so i l d f i l m
s

,

i
t 1

5 a
l so b

e
l i

e v e
d

t
h

a t

t
h

e
re

a
re

t y p
e s o

f l
o e a

l i
z e

d
a n

d d
e

l
o e a

l i
z e

d
s t a t e s

i
n e o

nj

u
g

a t e
d p

o
l y m

e r s
.

T h
e t

w
o t y p

e s o
f

s t a t e s
h

a v e
d i f f

e r
-

e n t e
f f

e e t s o n e
h

a

rg

e
一
t r a n s

f
e r s t a t e

i
n

d i f f
e r e n t e o n e e n t r a t

i
o n s o

f so l i d f i l m
s
.

K 盯 w ords: pho to l
um in eseenee ; eharge

一
t
ra ns f

e r s t a t e s ; i
n t e r e

h
a
i
n e x e

i t
e
d

s t a t e

R ec ei
v
ed 3 1 A ug 留t 1999


