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摘要：在有机发光器件中，掺杂染料分子是改变发光颜色，提高发光性能的有利手段。在掺杂体系中，主体

材料向掺杂剂的能量传递是主要的激发态弛豫过程。在 ＬＥＣ器件中，利用掺杂手段改变发光颜色的方法报
道很少。研究了以发射绿光（峰值５５０ｎｍ）的共聚物Ｐｏｌｙ［（ＢＥＨＰＰＰＶ）ｃｏ（ＭＥＨＰＰＶ）］中掺杂ＤＣＪＴＢ作为
功能层的ＬＥＣ器件的发光特性。器件的结构为 ＩＴＯ／Ｐｏｌｙ［（ＢＥＨＰＰＰＶ）ｃｏ（ＭＥＨＰＰＶ）］∶ＤＣＪＴＢ＋ＰＥＯ＋
ＬｉＣＦ３ＳＯ３／Ａｌ。共聚物的光致发光光谱几乎覆盖了整个ＤＣＪＴＢ吸收光谱的范围，满足能量传递的要求。通过
光致发光与电致发光光谱的研究，发现掺杂后的薄膜不论是光致发光还是电致发光，都以 ＤＣＪＴＢ的发射为
主，说明二者之间的确存在能量传递。
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１　引　　言

由于聚合物电致发光器件［１］具有许多优良

特性，如色彩丰富、制备工艺简单、可制备柔性器

件等，因此在发光与显示领域具有重要地位，并已

经成为２０世纪末到 ２１世纪初的研究热点。其
中，通过在聚合物中进行电化学掺杂制备的聚合

物电化学发光池（ｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｅｌｌ，ＬＥＣ）［２，３］是对聚合物发光器件的一个重要发
展。Ｇａｏ的课题组采用的大尺寸的平面 ＬＥＣ器
件可以简单通过照相的方式观察到掺杂过

程［４，５］，他们利用紫外灯照射器件，通过观察功能

层聚合物的荧光猝灭，可以清晰看到器件中的聚

合物掺杂过程，并可以通过摄像或拍照获得数据。

通常的ＬＥＣ器件在加上驱动电压后，存在一个ｐｎ
结形成过程，也就是电化学掺杂过程。因此，器件

通电以后，响应速度很慢。当撤掉器件的驱动电

压后，功能层有一个退掺杂过程，因此再次驱动

后，仍然有个形成过程。在器件 ｐｎ结形成后，把
温度降低到聚合物电解质的离子迁移温度以下，

就可以把ｐｎ结“冻住”，形成“冷冻 ｐｎ结”［６，７］，

这样，即使去掉驱动电压，掺杂状态一直保持，再

次驱动时，不再有ｐｎ结形成过程，器件的电学性
能则与传统的 ｐｎ结特性接近了。此外，冷冻后
的ＬＥＣ器件还表现出了光伏特性［８］，在平面ＬＥＣ
器件中，引入多电极结构，可以形成多ｐｎ结串联
结构，因此可以实现高开路电压的光伏器件［９］。

ＬＥＣ器件的结构特征就是在阳极（ＩＴＯ）与阴
极（Ａｌ）之间夹一层功能层，形成夹心结构。其中
功能层由发光聚合物与聚合物电解质共混（如

ＭＥＨＰＰＶ与 ＰＥＯ），然后再加入离子导电盐类
（ＬｉＣＦ３ＳＯ３）

［２，３］构成。由于与电极（包括阳极与

阴极）接触的区域经过了电化学掺杂，具有很高

的电导率，因此电极对器件的启亮电压影响非常

小［３］。目前，对 ＬＥＣ器件的发光特性、电学特性
研究的比较多。但是，在ＬＥＣ功能层中掺杂其他
荧光染料的研究却比较少，而这种掺杂染料的方

法，正是有机电致发光器件（ＯＬＥＤ）中的常用手
段［１０，１１］。我们前期的工作研究了以 ｐｏｌｙ５２
ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌｏｘｙ２ｍｅｔｈｏｘｙ１，４ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ ｖｉｎｙｌｅｎｅ
（ＭＥＨＰＰＶ）为发光聚合物，掺杂４ｄｉｃｙａｎｏｍｅｔｈｙ
ｌｅｎｅ２（ｔｅｒｔｂｕｔｙ１）６ｍｅｔｈｙｌ４Ｈｐｙｒａｎ（ＤＣＪＴＢ）的
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ＬＥＣ器件发光特性［１２］。由于ＭＥＨＰＰＶ的发光峰
（５７５ｎｍ）比较靠近红光染料 ＤＣＪＴＢ的发光峰
（６２０ｎｍ），因此实验现象不够明显。本文采用了
发射绿光的共聚物 Ｐｏｌｙ｛［２［２′，５′ｂｉｓ（２″ｅｔｈｙｌ
ｈｅｘｙｌｏｘｙ）ｐｈｅｎｙｌ］１，４ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ］ｃｏ［２
ｍｅｔｈｏｘｙ５（２′ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌｏｘｙ）１， ４ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｖｉ
ｎｙｌｅｎｅ］｝（Ｐｏｌｙ［（ＢＥＨＰＰＰＶ）ｃｏ（ＭＥＨＰＰＶ）］）
为发光聚合物（峰值５５０ｎｍ左右）替代了 ＭＥＨ
ＰＰＶ，同样采用 ＤＣＪＴＢ作为掺杂染料制备了 ＬＥＣ
器件，研究了器件的发光特性。

２　实　　验
实验中所用共聚物 Ｐｏｌｙ［（ＢＥＨＰＰＰＶ）ｃｏ

（ＭＥＨＰＰＶ）购买于 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍ
ｐａｎｙ公司，聚合物电解质 Ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）
（ＰＥＯ）（Ｍｗ ＝５００００００）及锂盐 ｌｉｔｈｉｕｍｔｒｉｆｌｕ
ｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ（ＬｉＣＦ３ＳＯ３）购买于 ＡｌｆａＡｅｓａｒ
公司。

共聚物 Ｐｏｌｙ［（ＢＥＨＰＰＰＶ）ｃｏ（ＭＥＨＰＰＶ）］，
如图１（ａ）所示，与ＰＥＯ都溶解于环己酮，其中共
聚物的质量浓度为 ８ｍｇ／ｍＬ，共聚物与 ＰＥＯ及
ＬｉＣＦ３ＳＯ３的质量比为７∶５∶１，掺杂的ＤＣＪＴＢ，如图
１（ｂ）所示，与共聚物的质量比分别为２％和４％。
器件衬底为电导率 ＜４０Ω／□的 ＩＴＯ导电玻璃，
使用前依次用去离子水、乙醇和丙酮进行超声清

洗，然后用氮气吹干。器件的功能层是采用旋涂

的方法制备的，背电极采用的是铝电极，采用热蒸

图１　共聚物Ｐｏｌｙ［（ＢＥＨＰＰＰＶ）ｃｏ（ＭＥＨＰＰＶ）］（ａ）和
ＤＣＪＴＢ（ｂ）的分子结构

Ｆｉｇ．１　 ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＰｏｌｙ［（ＢＥＨＰＰＰＶ）ｃｏ
（ＭＥＨＰＰＶ）］（ａ）ａｎｄＤＣＪＴＢ（ｂ）

发的方法，真空度保持在 ２×１０－３Ｐａ左右制备
的。器件的有效面积为２ｍｍ×２ｍｍ。器件结构
为：ＩＴＯ／共聚物∶ＤＣＪＴＢ（２％或４％）∶ＰＥＯ∶Ｌｉ＋／
Ａｌ。实验中的光致发光光谱和电致发光光谱是在
ＳＰＥＸＦｌｕｏｒｏｌｇ３荧光分光光度计上测得的。吸收
光谱是由岛津 ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ３１０１吸收分光光度
计测得的。实验中所有器件的发光特性都是在室

温下和空气中测量的。

３　结果与讨论
共聚物 Ｐｏｌｙ［（ＢＥＨＰＰＰＶ）ｃｏ（ＭＥＨＰＰＶ）］

和小分子染料ＤＣＪＴＢ都是单线态荧光发射材料，
如果二者之间存在能量传递，必定是单线态到单

线态之间的能量传递。无辐射能量传递通常可以

分为库仑作用的 Ｆｒｅｓｔｅｒ能量传递方式和交换作
用的Ｄｅｘｔｅｒ能量传递方式。由于 Ｆｒｅｓｔｅｒ能量传
递方式是通过库仑作用的长程传递方式，因此，在

通常的掺杂体系是能量传递的主要方式，在简单

的两电子体系模型中，Ｆｒｅｓｔｅｒ能量传递速率可以
用下式表达［１３，１４］：

ｋｄｄＥＴ ＝
９０００ｌｎΓ２Ｄ
１２８π５ｎ４ＮＡτＤＲ

６∫
∞

０

珔ＦＤ（珋ν）εＡ（珋ν）ｄ珋ν
珋ν４

通过这个式子我们可以知道，实现能量传递的一

个必要条件是能量给体的发射光谱与能量受体的

吸收光谱的重叠积分不为零，既能量给体的发射

光谱与能量受体的吸收光谱需要有交叠，而且这

种交叠越大，能量传递速率就越大。图２给出了
共聚物 Ｐｏｌｙ［（ＢＥＨＰＰＰＶ）ｃｏ（ＭＥＨＰＰＶ）］的发
射与ＤＣＪＴＢ的吸收的归一化光谱，从图中可以看
出，ＤＣＪＴＢ的吸收光谱几乎完全覆盖了共聚物的

图２　共聚物Ｐｏｌｙ［（ＢＥＨＰＰＰＶ）ｃｏ（ＭＥＨＰＰＶ）］发射与
ＤＣＪＴＢ吸收的归一化光谱

Ｆｉｇ．２　ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰｏｌｙ［（ＢＥＨＰＰＰＶ）ｃｏ
（ＭＥＨＰＰＶ）］ａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤＣＪＴＢ
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发射光谱，可见，二者满足了进行有效的能量传递

的条件。

图３是掺杂薄膜归一化的光致发光光谱。
ＤＣＪＴＢ在共聚物中的掺杂质量分数分别为２％和
４％，激发光的波长选用共聚物 Ｐｏｌｙ［（ＢＥＨＰ
ＰＰＶ）ｃｏ（ＭＥＨＰＰＶ）］的激发峰 ４５０ｎｍ。在没
有掺杂ＤＣＪＴＢ时，薄膜的发光为共聚物的发光，
峰值５６３ｎｍ左右，而掺杂质量分数为２％和４％
时，ＤＣＪＴＢ的发光成为主体，发光峰值分别为５８８
ｎｍ和５９５ｎｍ左右，而共聚物的发光很不明显了。
说明，虽然在制备ＬＥＣ器件时加入了聚合物电解
质ＰＥＯ与离子导电盐ＬｉＣＦ３ＳＯ３，但并没有明显地
影响两个分子之间有效的能量传递过程。

图３　不同ＤＣＪＴＢ掺杂浓度的器件归一化光致发光光谱
Ｆｉｇ．３　ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｖｉｃｅｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈＤＣＪＴＢ

电致发光的复合区域与光致发光不同：在光

致发光时，复合区域是薄膜中被激发光照射到的

整个区域；而电致发光中，ＬＥＣ器件是形成了一
个ｐｎ结，复合区域只在结区。图４是相应的电
致发光归一化光谱，从图中可以看出，电致发光的

情况与光致发光基本相同，在没有掺杂 ＤＣＪＴＢ的
器件中，发光峰位于５５０ｎｍ左右，与光致发光比
较，略有蓝移。而掺杂了２％的器件的电致发光
峰位于５８０ｎｍ左右，掺杂质量分数为４％的器件

图４　不同ＤＣＪＴＢ掺杂浓度的器件归一化电致发光光谱
Ｆｉｇ．４　ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｖｉｃｅｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈＤＣＪＴＢ

与电致发光光谱比掺杂质量分数为２％的器件略
微红移。而二者均与未掺杂的情况一样，与光致

发光比较，有几个纳米的蓝移。

光致发光的结果表明，在这个共聚物 ＬＥＣ器
件中，掺杂了 ＤＣＪＴＢ之后，依然同我们以前的结
果一样［１２］，会发生能量传递。电致发光的结果表

明，虽然复合区域只在结区，但是并没有影响共聚

物与ＤＣＪＴＢ之间的能量传递。

４　结　　论
在结构为 ＩＴＯ／Ｐｏｌｙ［（ＢＥＨＰＰＰＶ）ｃｏ（ＭＥＨ

ＰＰＶ）］∶ＤＣＪＴＢ＋ＰＥＯ＋ＬｉＣＦ３ＳＯ３／Ａｌ的ＬＥＣ器件
的中，共聚物Ｐｏｌｙ［（ＢＥＨＰＰＰＶ）ｃｏ（ＭＥＨＰＰＶ）］
的发射光谱覆盖了ＤＣＪＴＢ的吸收光谱，满足无辐
射能量传递的要求。在光致发光光谱中，虽然激发

光是共聚物的吸收峰４５０ｎｍ，但是发射光谱中，共
聚物的发光却不明显，而以 ＤＣＪＴＢ的发射为主。
说明二者之间的确有较高效率的能量传递。电致

发光光谱与光致发光光谱类似，也以ＤＣＪＴＢ的发
射为主，光谱结果证实了在ＬＥＣ器件中，依然存在
能量传递。因此，ＬＥＣ器件与ＯＬＥＤ器件一样，可
以利用掺杂染料的方法，改变发射颜色。
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