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摘要： 根据+,-掺杂后荧光谱的变化，说明掺杂+,-薄膜的电致发光存在着从基质分子向掺杂分子的能量传

递，用一个由单链模型扩展到包括杂质的哈密顿量进行数值求解，结果表明：在+,-和杂质分子之间有效的能量

传递是源于它们之间的电荷转移，且随着杂质浓度的变化，其荧光谱峰位的移动与掺杂前后系统总能量的改变及

荧光谱强度与掺杂后转移的电荷数之间分别存在对应关系。该模型较好地解释了有关的实验结果。
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’ 引 言

自从>6=?
［’，"］获得了高效率、高亮度的有机薄

膜电致发光器件（.4@A）以来，它已成为发光器件

研究的热点，近年来，已获得了从红色到蓝色的多色

电致发光，并且发光亮度和效率不断提高。目前，采

用高荧光效率的染料对器件进行掺杂，作为一种重

要的研究手段［$，*］，它不仅能改变发光颜色，而且可

以提高发光亮度、效率和稳定性。本文采用发光量

子效率高的有机染料芘（BCDE8C=C）作为掺杂剂，对掺

杂+,-薄膜的荧光谱及电荷转移进行了研究。

" 实验及结果

本实 验 所 用 基 质 材 料 为 聚 乙 烯 基 咔 唑BF8E
（&%G7=E8;6DH6IF8C）+,-，掺 杂 剂 为 有 机 染 料 芘

（BCDE8C=C），其分子结构示于图’。

J7?/’ KF8C;L86D<MDL;MLDCFN+,-6=OBCDE8C=C
图"示出了掺有质量分数为!P!/!"#芘的

+,-薄膜的激发和发射光谱，其发射光谱与芘的发

射光谱基本一致而且亮度比纯芘的发光增强十多倍，

说明发射主要来自芘分子，并在+,-与芘之间存在

十分有效的能量传递过程，而其激发光谱则与+,-
的激发光谱基本一致。用掺芘的+,-作为发光材料

制成的单层结构器件，其相同掺杂浓度的+,-薄膜

的电致发光光谱与光致发光光谱基本一致。

J7?/" 4Q;7M6M7F=（OFM87=C）6=OC57<<7F=（<F87O87=C）FN+,-
OFBCOR7M9!P!/!"#BCDE8C=C，!C5P*#!=5，!CQP

"#!=5
不同掺杂浓度的+,-薄膜的归一化荧光谱如

图$所示。当掺杂质量分数由!/!’增加到!/!"#
时，荧光谱峰值由*(!=5红移至*&"=5，当掺杂质

量分数由!/!"#增加到!/!*时，荧光谱峰值则由

*&"=5兰移至*(#=5。图*给出了掺杂+,-的

荧光谱随杂质质量分数的变化关系。当掺杂质量分

数由!/!’增加到!/’时，荧光谱强度随掺杂质量分

数先增加后下降，并存在一个最佳的掺杂质量分数，

!P!/!"#。
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% 模型哈密顿量和基本公式

关于高聚物的掺杂机制，目前尚不完全清楚，但

有一点是肯定的，掺杂时，高聚物链与杂质之间会发

生电荷转移。用&表示高聚物的基本结构单元，?、

@分别代表电子受体和电子给体，则可用下述电荷

转移反应来表示化学掺杂：

&"A"#?7（&A#?B#）"，

&"A"#@7（&B#@A#）"，

&" 代表高聚物，虽然受体或给体分别接受或给出一

个电子变成负离子?B 或正离子@A，但高聚物中每

个单元链节（&）却仅有#（!8$9）个电子发生电荷

转移。

伴随这种转移过程，在杂质附近，&*+会发生

局域形变，且!键的有效共轭长度会发生变化，这可

以从分析其拉曼谱的外形而推算出来［<］。

杂质一进入链间，则杂质原子将从邻近的格点

捕获一个电子，使之成为CB，这样掺入的杂质一方

面能够媒介链间电子的跳跃，促使链间载流子的转

移，另一方面，由于链间杂质的存在，也会影响链上

缺陷（如极化子）的结合能和延展范围［D］。

本模型是在描述单链模型的基础上推广而来，

其模型哈密顿量为
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式中)(A%，&（)(%，&）表示第(条链上第%个格点上自旋

为&的产生（湮灭）算符，’(%，%A9 为在第(条链上两个

相邻格点间的单电子转移能量，, 为!键的弹性常

数，. 为聚合物单体的质量，/-% 表示-% 对时间的微

分。为了简洁起见，下面将略去上标(；*、+ 分别表

示同一链上在格点上和格点间的库仑排斥，!0 为杂

质质量分数，〈%(1〉为第(条链上第1个格点上平均

电子密度，（%）式等号右边第一项表示由于杂质的

存在相邻链对应格点间的作用。第二项为同一链上

相邻格点间的作用；对于电子 声子耦合，按照文献

［F］，不是加进一项明显的电子 声子作用项，而是写

成格点位移坐标-% 的函数：

’%，%A9 7’8B"（-%A9B-%）， （=）

其中’8 为二聚化前单电子转移能量，则电子 声子

耦合常数"的大小反映了电子 声子耦合的强弱。

非对角耦合+((E表示在第(条链上第1个格点附

近由于杂质的存在而引起的附加势。为了区别于链

内和链间的耦合，假设+((E 的形式为

+((E 7B!((E+9"（1）B（9B!((E）+;"（1）$
推导中应用周期性条件，使系统的总能量达到极小，

即可得到对应某一静态位形的电子能谱、电子波函

数和 系 统 的 总 能 量。&*+中 电 子 总 数 由 20 7

"
%&

〈)A%，&)%，&〉求出。

= 计算与讨论

计算中将杂质浓度!0看成调节参数。所用到的

基本参量值如下：［各参量的物理意义见（;）式、（%）

式、（=）式的说明］

’%，%A9 ;$<80*
* ;$80*
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在一定的电子 电子、电子 声子相互作用下，改

变掺杂剂质量分数#$，观察杂质质量分数#$ 对电

荷转移的影响，如图#所示。从图#可以看出，#$
由!到!"!’#变化过程中，电荷转移数增加，在#$
*!"!’#附近达到极大值，之后随#$ 增加而减少。

从图+可以看出，当杂质质量分数从!"!&增加到

!"&时，荧光光谱强度随掺杂质量分数先增加后下

降，并存在一个最佳的掺杂质量分数（!"!’#）。比较

图#和图+，说明荧光谱强度的变化与掺杂后电荷

转移数之间存在对应关系。

,-."# /0$(1)2$3456738(46$33$9:083.$4;495<8(7
:5(:$(7387-5(4

=%>和有机染料芘之间在发生电荷转移时必

须伴随着能量的变化，电荷转移一方面使得电子的

能量降低，另一方面由于形成缺陷而使系统的弹性

能增加。很显然，如果前者的改变大于后者，就会发

生电荷的自发转移［?］。图@给出了系统能量的改变

与电荷转移之间的关系。能量的变化定义为

"%*%AB%，

其中，%表示掺杂前系统的总能量，%A表示掺杂后

发生电荷转移后系统总能量。

将图#和图@作比较，随着杂质质量分数的变

化，掺杂前后系统总能量的改变与掺杂后转移的电

荷数基本上同步，电荷转移大，总能量就减少越大，

此时发光强度就越强。

图C说明，当掺杂质量分数由!"!&!增加到

!"!’#时，谱线峰位先移向低能；当杂质质量分数超

过!"!’#时，谱线峰位又发生兰移。比较图C与图

@，说明随着掺杂质量分数的变化，系统的总能量会

发生改变，使荧光谱线峰位红移或兰移。

,-."@ D08(.$5670$$($3.E:814$92E70$:083.$738(46$3
;495<8(7:5(:$(7387-5(4

一般地说，聚合物中掺杂剂质量分数可以通过

分析掺杂聚合物的电导率、红外光谱及可见反射光

谱来 确 定，根 据 我 们 建 立 的 模 型［F］，可 求 出 掺 杂

=%>电导率随掺杂芘质量分数的变化关系，如图G
所示。在低掺杂质量分数时，电导率随杂质质量分

数指数增加，这是一种典型的半导体行为［G］，当掺杂

质量分数增大到!"!’#时，电导率达最大值，这个最

大电导率是源于掺杂质量分数的饱和。当掺杂质量

分数再增加时，过剩的掺杂分子以中性形式分布在

链间而未与=%>反应。从图#和图G还可以看出，

在掺杂=%>中，其电导率和电荷转移与掺杂质量

分数的关系基本上是一致的。

,-."G D5(91:7-;-7E;495<8(7:5(:$(7387-5(4

结论 在分析实验结果的基础上，用一个由单链模

型扩展到包括杂质的哈密顿量进行了数值求解，计

算表明：随着掺杂质量分数的变化，系统总能量的改

变与转移的电荷数基本上是同步的。因此，认为在

=%>和有机染料芘之间有效的能量传递是源于它

们间电荷的转移，且掺杂=%>荧光谱峰位的移动

与掺杂前后系统总能量的改变及荧光谱强度与转移

的电荷数之间存在对应关系。该模型较好地解释了

实验结果。
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