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ＰＶＫ三线态激基复合物的发光及其受紫外光辐照的影响
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摘要：用不同溶剂中的前驱物旋涂成ＰＶＫ层，制备了ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＰＶＫ／Ｃａ∶Ａｌ器件，以及相同结构不同
ＰＶＫ分子量的器件。通过测试分析认为：器件的电致发光谱中５９０ｎｍ波长处的发光峰来自于ＰＶＫ三线态的
激基复合物，并且发现其强度依赖于ＰＶＫ的分子构型，即在 ＰＶＫ分子中相邻咔唑基团重叠程度。通过比较
不同紫外辐照剂量后的ＰＶＫ器件的发光，发现适度的ＵＶ辐照后的ＰＶＫ分子构型中相邻咔唑基团处于全重
叠的状态增加，在电致发光时会形成更多的三线态激子，因而提高了ＰＬＥＤ器件的发光效率。
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１　引　　言

ＰＶＫ是一种空穴型非共轭聚合物（～１０－５

ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１），而且也是一种常用的蓝色电致
发光材料［１～３］。同时ＰＶＫ具有很好成膜性，较高
的玻璃化温度，因此在聚合物发光二极管中应用

极其广泛。当利用ＰＶＫ作为磷光染料的基质时，
器件的效率相对于共轭聚合物为基质的发光二极

管要高［４～７］。一方面，由于ＰＶＫ的三线态能级相
对较高（２．６４ｅＶ）；另一方面，也与非共轭的咔唑
基团的不同分子构型对三线态激子的形成几率的

影响有关。在ＰＶＫ长链中，咔唑基团与烯烃主链
侧接；相邻咔唑基团主要分为两种构型［８，９］：部分

重叠和全重叠（如图１所示）。另外，由于ＰＶＫ的
发光主要来自于由相邻咔唑基团形成的单线态激

基复合物（ｅｘｃｉｍｅｒ），因此不同程度的分子构型有
不同的发光峰位：由部分重叠的咔唑基团形成的

激基复合物的发光在３８０ｎｍ，而全重叠的发光则
在４２０ｎｍ。

最近，在基于 ＰＶＫ的电致发光器件中，经常
可以在长波范围内发现一个位于５９０ｎｍ的发射
峰。由于这个发光峰通常出现在 ＰＶＫ和 ＢＣＰ的
器件（双层结构或者混合结构）中，因此被认为是

来源于 ＰＶＫ／ＢＣＰ的复合物。另外，在吸收光谱

中没有观测到这个发光，而且以前的工作中也没

有在ＰＬ中得到这样一个发光，于是就认为它来
自场致激基复合物（Ｅｌｅｃｔｒｏｐｌｅｘ）［１０，１１］。在本文工
作中，对５９０ｎｍ的长波发光的来源进行了深入的
研究，并利用紫外光处理的方法增强了该发光的

强度。此外将磷光染料 Ｉｒ（ｐｐｙ）３引入到紫外光
处理后的ＰＶＫ中，器件的亮度和效率都得到了不
同程度的提高。
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图１　（ａ）ＰＶＫ的分子式，以及不同构型的相邻咔唑基
团；（ｂ）部分重叠；（ｃ）完全重叠。

Ｆｉｇ．１　（ａ）ＭｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａｏｆＰＶＫ，ａｎｄｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎ
ｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆａｄｊａｃｅｎｔｃａｒｂａｚｏｌｙｌｓ；（ｂ）ｐａｒｔｌｙｏｖｅｒ
ｌａｐｐｅｄ；（ｃ）ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ．

２　实　　验
本实验中制备了如下结构的电致发光器件：
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ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＰＶＫ／Ｃａ∶Ａｌ。具体步骤如下，将
部分表面蚀刻掉ＩＴＯ层的导电玻璃基片依次用去
污粉，去离子水，丙酮和乙醇各超声清洗１５ｍｉｎ，
再用去离子水冲洗，用４Ｎ氮气吹干，在真空烘箱
中１５０℃干燥１ｈ，取出放入干燥箱中储存备用，
在使用前，用紫外臭氧装置处理 １５ｍｉｎ。将
ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ层旋涂到ＩＴＯ衬底上，厚度３０ｎｍ，然
后在真空烘箱中１８０℃下聚合１５ｍｉｎ，并去除有
机膜内残留的水。将浓度为 １０ｍｇ／ｍＬ的 ＰＶＫ
（分子量分别为９００００和１１０００００）溶液旋涂在
ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ层上。所选用的溶剂根据不同的实
验目的和设计，分别为氯仿和氯苯。所得到的

ＰＶＫ膜，厚度约１００ｎｍ，在真空烘箱中１８０℃聚
合６０ｍｉｎ。掺杂Ｉｒ（ｐｐｙ）３的 ＰＶＫ层也采用相同
的方法制成。为比较紫外辐照的影响，先将 ＰＶＫ
溶液用３６５ｎｍ的紫外光辐照不同的时间，然后再
按照上述的过程制膜。在掺杂的器件中，先将

ＰＶＫ溶液用紫外辐照，然后再掺杂旋涂成膜。所
用的激发光源，紫外辐照功率为２７．４ｍＷ／ｃｍ２。
最后再通过真空热蒸镀制备 Ｃａ／Ａｌ电极，厚度分
别为５ｎｍ和２００ｎｍ。利用预先刻蚀好的 ＩＴＯ电
极，以及在蒸镀电极时，使用金属掩膜，将发光面

积限制在约 ３ｍｍ×３ｍｍ。电致发光光谱由
ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ光谱仪测量；亮度电流电压特性是
在配备了 Ｎｅｗｐｏｒｔ１８３５Ｃ光探测仪与 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ
２４００数字源表的自建系统上测得。所有的测量
都是在室温，大气环境下进行的。

３　结果与讨论
图２是单发光层 ＥＬ器件 ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／

ＰＶＫ／ＣａＡｌ的吸收、光致发光和电致发光光谱。
从电致发光谱中可以看到，除了４１０ｎｍ左右的单
线态激基复合物的发光外，在长波端有一个峰值

位于５９０ｎｍ的发光。对这５９０ｎｍ发光的来源，
有着不同的解释，其中包括聚集态、场致激基复合

物等［１０～１４］。普遍比较接受的是场致激基复合物，

即电场作用下不同分子之间的交叉复合过程。因

为这种特殊的发光现象仅存在于电场作用下，为

了与通常的激基复合物区分开来，所以被称为场

致激基复合物。尽管我们未在吸收光谱中观测到

５９０ｎｍ附近有任何峰位存在，也就是说这样一个
长波光应该不是来源于基态的聚集态发光，然而

却在光激发下观测到了５９０ｎｍ的弱峰。这样一
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图２　ＰＶＫ薄膜的（ａ）吸收；（ｂ）光致发光；（ｃ）电致发光
光谱。

Ｆｉｇ．２　（ａ）Ａｂｓｏｐｒｔｉｏｎ；（ｂ）ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ；（ｃ）ｅｌｅｃｔｒｏ
ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶＫｆｉｌｍ．

个结果表明５９０ｎｍ的发光不可能是来源于场致
激基复合物。

为了探究这个发光峰的真正来源，我们利用

不同分子量的 ＰＶＫ和不同溶剂来制备电致发光
器件。５９０ｎｍ发光峰的相对发光强度和峰位随
着ＰＶＫ分子量的不同或者所用的溶剂不同而变
化。我们知道聚合物的发光特性受其分子构型和

形貌的影响很大，因此通过改变其分子量或者所

用的溶剂可改变并优化其发光峰位和强度。如图

３所示，５９０ｎｍ的发光在分子量大的时候红移，且
相对强度增强；另一个方面，咔唑基团更舒展的氯

苯溶液所制备的ＰＶＫ薄膜中发光蓝移，但同时发
光的相对强度减弱。这样的实验现象也证明了
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５９０ｎｍ的发光不是来源于杂质，应该是由分子构
型决定的。另外，５９０ｎｍ的发光寿命长达 ９
μｓ［１５］。这些实验数据都表明５９０ｎｍ的发光不但
与分子构型相关，而且应该是来源于长寿命的三

线态。ＰＶＫ的三线态基态的能级约为２．６ｅＶ，可
排除该发光来源于三线态的基态发射。基于下面

的分析，我们认为该发射峰应该来源于 ＰＶＫ三线
态的激基复合物。
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图３　（ａ）不同分子量的 ＰＶＫ的电致发光光谱 （ＭＷ ＝
９００００和ＭＷ ＝１１０００００）；（ｂ）利用不同溶剂中的
ＰＶＫ所制备器件的电致发光光谱（氯仿和氯苯），
所用电压均为１０Ｖ。

Ｆｉｇ３　（ａ）ＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶＫｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔ；（ｂ）ａｔ１０Ｖｂｉａｓ，ＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓ
ｍａｄｅｆｒｏｍＰＶＫｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍａｎｄｃｈｌｏｒｏ
ｂｅｎｚｅｎｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

ＰＶＫ是一种很特殊的非共轭聚合物，发光主
要来源于相邻咔唑基团的单线态的激基复合物，

其能量取决于咔唑环的不同重叠状态。当相邻咔

唑基团完全重叠时，发光峰位在４１０ｎｍ，而半重
叠情况下的发光为３８０ｎｍ（溶液中）。另外，对于
聚合物来说，一般我们很难观察到三线态的发光，

因为是自旋禁阻的，但是在某些情况下，由于微扰

的产生情况会有所变化。比如重金属的加入，又

或者本文中提到的分子构型的变化。而且三线态

和单线态激子的形成几率也会受到分子构型的影

响。一般来讲，根据自旋选择定则，三线态的形成

几率大概为单线态的３倍。但是这种比例关系却
经常因为其他因素的存在而产生波动。比如共轭

度的大小，分子结构的刚性度等等。对于 ＰＶＫ来
说，相邻咔唑基团为全重叠分子构型时，基团间距

很小，载流子为离域的，交换能降低，所以系间串

越几率增大，三线态激子形成几率增加［１６］；全重

叠构型时载流子分离态时的能量和最低单线态／
三线态的能量差很小，增加了三线态的形成几

率［１６］；全重叠时，激子更容易解离，而且由于单线

态激子束缚能相对较小，其解离几率比三线态大

得多。而重新形成的激子中，三线态为单线态的

３倍［１７～１９］。这些因素都造成了全重叠构型时，三

线态激子的形成几率增大。上述的分析表明：

ＰＶＫ的发光特性与它的分子构型密切相关，当相
邻咔唑基团为全重叠时，出现了５９０ｎｍ的三线态
激基复合物的发光。

图４（ａ）是ＵＶ光照不同时间后的 ＰＶＫ电致
发光光谱。先将ＰＶＫ的氯仿溶液进行紫外曝光，
然后再旋涂成膜。一般来说紫外辐照下，聚合物

会同时发生不同的光物理或者光化学反应，比如

光致构型的改变，光裂解，光聚合，或者光化合。

而对于氯仿溶液来说，其氯离子亦可以与 ＰＶＫ发
生光化学反应。这些都可能对 ＰＶＫ的发光造成
影响，尤其是氯离子其原子序数（Ｚ）为１７，远大于
ＰＶＫ中碳，氮和氧的原子序数（Ｚ）。由于自旋轨
道耦合（ＳＯＣ）的程度正比于原子序数（Ｚ）的四次
方［２０］，因此氯离子的引入也可以增加三线态的辐

射强度。但是由于光化学的分析很复杂，远超过本

文的论述范围，因此我们的讨论仅限于分子构型的

影响。从光谱中可以看到随着光照时间的增加。

三线态激基复合物的相对发光强度增强，表明全重

叠的咔唑基团构型增多。这一点也可以从电流电
压曲线中得到证明［如图４（ｂ）］。因为，ＰＶＫ的载
流子传输能力也与其分子构型有关：完全重叠时，

分子内的电荷传递有效，但此时分子间的传递受

制；而半重叠时的情况恰恰相反。由于导电聚合物

的载流子传递能力主要由分子间的传递决定，因此

半重叠时，反而有更大的载流子迁移率。也就是说

光照后，电流应该减小，这与我们的实验结果相符。

图４（ｂ）中在启亮电压之前，电流电压的曲线并未
出现明显的规律，有待进一步研究。

对于磷光掺杂型的有机发光二极管来说，寻
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图４　（ａ）不同光照时间后的ＰＶＫ的电致发光光谱：（■）
０ｓ，（○）３０ｓ，（▲）６０ｓ，（!）１２０ｓ，（◆）１８０ｓ，所
加电压均为１０Ｖ；（ｂ）不同光照时间后的ＰＶＫ的电
流电压曲线。

Ｆｉｇ．４　（ａ）ＥＬｓｐｅｃｔｒａｕｎｄｅｒ１０Ｖｂｉａｓａｎｄ（ｂ）ｃｕｒｒｅｎｔ
ｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆＰＶＫｄｅｖｉｃｅａｆｔｅｒＵＶｉｒｒａｄｉａ
ｔｉｎｇｆｏｒ（■）０ｓ，（○）３０ｓ，（▲）６０ｓ，（!）１２０ｓ，
（◆）１８０ｓ．

找合适的基质十分困难。尽管理论上此类器件的

内量子效率可达到１００％，但实际上对于使用共
轭聚合物作为基质的器件来说，其性能反而不如

使用非共轭的ＰＶＫ好。其中的原因，一方面是由
于高共轭聚合物的激子交换能很大，导致较大的

单线态三线态能级差，减少了三线态跃迁的形
成，同时也由于低的三线态能级使其不适合作基

质材料，尤其是作为蓝色磷光的基质材料。由于

ＰＶＫ的三线态激基复合物发光强度随着紫外光
照而增强，也就是说三线态的形成几率增大。因

此，我们利用这种紫外光照后的 ＰＶＫ作为磷光染
料的基质，有望提高器件的性能。尽管依然存在

激基复合物的低能发光，但是因为有更多的三线

态激子形成，因此也可增大多磷光染料之间的能

量传递。用前述相同的方法制备了０．１％Ｉｒ（ｐｐｙ）３
掺杂的器件，图５给出了经不同紫外光照时间的
ＰＶＫ作为基质时，磷光器件发光效率电流曲线，
和辐照主体的时间与器件电致发光效率的关系。

从图中可以看到，与未光照的器件相比，发光效率

从９．２ｃｄ／Ａ提高到了１２．７ｃｄ／Ａ（１ｓ光照后的
ＰＶＫ）。随着光照时间的增加，器件性能开始衰
减。这可能是由于更低的载流子传输能力造成

的。因此适当的紫外辐照ＰＶＫ主体，有利于提高
磷光器件的发光效率。
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图５　掺杂Ｉｒ（ｐｐｙ）３的ＰＶＫ器件效率与电流的关系，插图
为器件效率与光照时间的关系。

Ｆｉｇ．５　ＬｕｍｉｎａｎｃｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｕｒｒｅｎｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆＰＶＫ∶
Ｉｒ（ｐｐｙ）３ ｕｎｄｅｒＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｎｇｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ．
Ｉｎｓｅｔ： ｌｕｍｉｎａｎｃｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｔｈｅｓａｍｅｄｅｖｉｃｅ．

４　结　　论
论证了ＰＶＫ光谱中５９０ｎｍ发光的来源———

三线态的激基复合物。其发光强度依赖于 ＰＶＫ
的分子构型。全重叠的相邻咔唑基团会形成更多

的三线态激子。另外，我们发现 ＵＶ光照后的
ＰＶＫ分子构型更多以全重叠的状态存在。而进
一步利用光照后的ＰＶＫ作为磷光材料的基质时，
发光效率有了极大的提高，但更多光照时间却使

器件性能下降。
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ＥＩ简介
《工程索引》（ＴｈｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＩｎｄｅｘ，简称 ＥＩ）创刊于 １８８４年，是美国工程信息公司（Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＩｎｃ．）出版的著名工程技术类综合性检索工具。ＥＩ每月出版１期，文摘１．３万至１．４万条；
每期附有主题索引与作者索引；每年还另外出版年卷本和年度索引，年度索引还增加了作者单位索引。

出版形式有印刷版（期刊形式）、电子版（磁带）及缩微胶片。ＥＩ选用世界上工程技术类几十个国家和
地区１５个语种的３５００余种期刊和１０００余种会议录、科技报告、标准、图书等出版物。年报道文献量
１６万余条。收录文献几乎涉及工程技术各个领域。例如：动力、电工、电子、自动控制、矿冶、金属工艺、
机械制造、土建、水利等。它具有综合性强、资料来源广、地理覆盖面广、报道量大、报道质量高、权威性

强等特点。

ＥＩＣｏｍｐｅｎｄｅｘ是全世界最早的工程文摘来源。ＥＩＣｏｍｐｅｎｄｅｘ数据库每年新增的５０万条文摘索引
信息分别来自５１００种工程期刊、会议文集和技术报告。ＥＩＣｏｍｐｅｎｄｅｘ收录的文献涵盖了所有的工程
领域，其中大约２２％为会议文献，９０％的文献语种是英文。

ＥＩ公司在１９９２年开始收录中国期刊。１９９８年ＥＩ在清华大学图书馆建立了ＥＩ中国镜像站。
２００９年以前，ＥＩ把它收录的论文分为两个档次。
１ＥＩＣｏｍｐｅｎｄｅｘ标引文摘 （也称核心数据）。它收录论文的题录、摘要，并以主题词、分类号进行标

引深加工。有没有主题词和分类号是判断论文，是否被ＥＩ正式收录的唯一标志。
２ＥＩＰａｇｅＯｎｅ题录 （也称非核心数据）。主要以题录形式报道。有的也带有摘要，但未进行深加

工，没有主题词和分类号。所以ＰａｇｅＯｎｅ带有文摘不一定算做正式进入ＥＩ。
ＥＩＣｏｍｐｅｎｄｅｘ数据库从２００９年１月起，所收录的中国期刊数据不再分核心数据和非核心数据。
ＥＩ对稿件内容和学术水平的要求
１具有较高的学术水平的工程论文，包括的学科有：
机械工程、机电工程、船舶工程、制造技术等；

矿业、冶金、材料工程、金属材料、有色金属、陶瓷、塑料及聚合物工程等；

土木工程、建筑工程、结构工程、海洋工程、水利工程等；

电气工程、电厂、电子工程、通讯、自动控制、计算机、计算技术、软件、航空航天技术等；

化学工程、石油化工、燃烧技术、生物技术、轻工纺织、食品工业；

工程管理。

２国家自然科学基金资助项目、科技攻关项目、“八六三”高技术项目等。
３论文达到国际先进水平，成果有创新。
ＥＩ不收录纯基础理论方面的论文。


