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摘要　利用Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应合成了一种新型聚芴类导电聚合物发光材料：聚９，９ 二十二烷基 芴 并 ３，３′二对

偏二氰乙烯基苯基 ２，７ 联噻吩（ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ），表征了该材料的紫外 可见吸收光谱、光致发光光谱以及激发光

谱。此材料在３００～４５０ｎｍ有很强的吸收，吸收峰位于３７５ｎｍ。用３７５ｎｍ的光激发ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ，其光致发光

峰位于６２５ｎｍ，是一种橙黄色发光材料。制备了结构为ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ／Ａｌ的有机电致发光器

件。该器件启亮电压为５Ｖ，发光峰为６４９ｎｍ，色坐标为（０．６２，０．３６）。与光致发光光谱相比，该材料的电致发光

光谱出现了约２５ｎｍ的红移，根据退火实验推断该红移是由ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ分子聚集态发光引起的。
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１　引　　言

基于导电聚合物制备的聚合物电致发光二极管

（ＰＬＥＤ）由于其响应速度快，亮度高以及可以实现

柔性全彩色显示而发展迅速［１－２］。目前研究较多的

０８１６００２１
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导电聚合物发光材料有聚对苯撑乙烯（ＰＰＶ），聚噻

吩（ＰＴ）以及聚芴（ＰＦ）等
［３－４］。其中，聚芴类材料由

于固态时有较高的荧光量子产率以及良好的载流子

传输能力，已经成为最具商业潜力的聚合物半导体

发光材料之一［５－８］。２０１２年，Ｌｉｎ等
［９］合成了一种

聚芴类蓝光材料，并用该材料制作了最大亮度达

３５０５４．２ｃｄ／ｍ２ 的电致发光（ＥＬ）器件。近几年，有

多篇综述系统总结和探讨了聚芴的合成方法、结构

性能关系以及光谱稳性等［１０－１１］。由于９号位上的

氢易被取代，单体芴可以在９号位引入不同的官能

团以提高材料的溶解 性，改善材料 的 热 稳 定

性［１２－１３］。此外，将窄带隙材料单体与宽带隙的芴单

体进行共聚，可以调整聚芴类材料的带隙，从而改变

材料的发光颜色［１４－１５］。

本文采用长链烷基对芴的９号位进行修饰，并

将带有吸电子基团的联噻吩引入到聚芴类材料中，

合成了一种新型聚合物发光材料：聚９，９ 二十二烷

基 芴 并 ３，３′二对偏二氰乙烯基苯基 ２，７ 联噻

吩（ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ），并且进一步对其发光性质进行

了研究。

２　实　　验

２．１　犘犉犆１２犜犺犇犆犖的合成

实验中用到的起始化合物全部购于 Ｓｉｇｍａ

Ａｌｄｒｉｃｈ，没有经过进一步的提纯。由芴进行溴代反

应合成２，７ 二溴芴，再在四丁基溴化铵催化下与

１ 溴十二烷生成产物１，利用３ 溴噻吩在ＣｕＣｌ２ 催

化下的自耦合反应合成产物２，合成的关键两步如

图 １ 所 示：在 制 得 中 间 产 物 Ｍ１，Ｍ２ 后，用

Ｐｄ（ＰＰｈ３）４作为催化剂使中间产物 Ｍ１，Ｍ２进行

Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应，得到中间产物 Ｍ３。中间产物 Ｍ３

在氯 仿 溶 剂 中 吡 啶 作 催 化 剂 和 丙 二 腈 进 行

Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ反应，经过提纯得到ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ，

产率为４１％。该材料在氯仿、四氢呋喃等常用有机

溶剂中有很好的溶解性，将溶液旋涂于石英或氧化

铟锡（ＩＴＯ）玻璃衬底上可获得成膜性良好的固体

薄膜。

图１ ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ的关键合成步骤

Ｆｉｇ．１ ＫｅｙｓｔｅｐｓｉｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ

２．２　犘犉犆１２犜犺犇犆犖为发光层的电致发光器件的制备

将ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ溶于氯仿，配制成质量浓度为

１５ｍｇ／ｍＬ的ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ 溶液。实验中使用的

ＩＴＯ玻璃购自深圳晶华显示器材有限公司，方块电阻

为１５Ω。将ＩＴＯ玻璃依次经过丙酮、无水乙醇、去

离子水超声清洗后，用氮气吹干。对ＩＴＯ表面进行

１０ｍｉｎ的紫外 臭氧处理，以提高ＩＴＯ表面的清洁

度及功函数。利用 ＫＷ４Ａ 型台式匀胶机在ＩＴＯ

０８１６００２２
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表面旋涂聚二氧乙基噻吩∶聚对苯乙烯磺酸

（ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ，购买于 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ），并进行

１２０℃退火处理１０ｍｉｎ以去除ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜

中残余的水分。在 ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ 薄膜表面旋涂

ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ溶液，转速为１５００ｒ／ｍｉｎ，匀胶时间

为４０ｓ，形成发光层（ＥＭＬ）薄膜。在 ＰＦＣ１２Ｔｈ

ＤＣＮ薄膜表面以热蒸发方式蒸镀铝电极，蒸发条件

为５×１０－３Ｐａ，厚度１００ｎｍ，通过掩模的手段控制

器件的有效面积为０．０９ｃｍ２，制备得结构为ＩＴＯ／

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ／Ａｌ的电致发光器件。

图２为ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ的分子式和电致发光器件结

构示意图。

图２ ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ的分子式与电致发光器件结构图

Ｆｉｇ．２ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａｏｆＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮａｎｄｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＥＬｄｅｖｉｃｅ

２．３　犘犉犆１２犜犺犇犆犖的表征及器件性能的测试

使用ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ３１０１光谱仪在石英玻璃衬

底上测量 ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ 薄膜吸收光谱并使用

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬＳ５５荧光光谱仪测量薄膜光致发光

（ＰＬ）光谱。用ＩＮＳＰＥＣＴＲＵＭ全集成成像ＣＣＤ测

试仪测量了器件在不同驱动电压下的电致发光光

谱，用Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４１０源表测量了电致发光器件的电

流密度 电压 光功率（犑犞犘）特性曲线。

３　结果与讨论

３．１　导电聚合物材料犘犉犆１２犜犺犇犆犖的光谱表征

图３（ａ）为ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ薄膜的紫外 可见吸

收光谱。从吸收光谱上可以看到，ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ在

３００～４５０ｎｍ范围内有较强的吸收，其吸收峰位于

３７５ｎｍ，半峰全宽为１３０ｎｍ。此材料在长波段的吸

收边位于４７７ｎｍ，带隙约为２．６ｅＶ，ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ

对波长大于５２０ｎｍ的光基本没有吸收。ＰＦＣ１２Ｔｈ

ＤＣＮ的ＰＬ光谱如图３（ｂ）所示，激发光波长为

３７５ｎｍ。可以看到，ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ的ＰＬ发光峰位于

６２５ｎｍ，半峰全宽为８７ｎｍ。进一步对６２５ｎｍ波长

进行监测，测量了ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ的激发（ＰＬＥ）光

谱，其峰位为３７０ｎｍ。该材料的激发光谱与吸收光

谱的峰位稍有偏移，说明该材料在３７０ｎｍ左右所吸

收的光中有一部分通过无辐射跃迁的方式将能量传

递出去，对光致发光没有贡献。

图３ （ａ）ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ的紫外 可见吸收光谱；（ｂ）ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ的ＰＬ光谱与激发光谱

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＵｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ；（ｂ）ＰＬａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ
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３．２　电致发光器件性能

图４是通过ＣＣＤ测量的在不同驱动电压下电

致发光器件光谱与电流密度 电压 光功率曲线。可

以看到，随着驱动电压的增加，器件发光功率迅速增

大，在１０Ｖ时达到１１６９ｎＷ。分析光谱的数据可以

看到，在不同驱动电压下，器件发光峰的峰位基本没

有变化，稳定在６４９ｎｍ左右，半峰全宽为１２８ｎｍ，

色坐标稳定在（０．６２，０．３６）。从器件的电流密

度 电压 光功率曲线可以得知，ＥＬ器件的启亮电压

为５Ｖ左右，与其他聚芴类聚合物半导体材料相比

有一定优势（如ＰＡＦ与 Ｆ８Ｔ２均为１０Ｖ 左右启

亮［１３，１６］）。这是由于空穴传导层ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的修

饰使空穴从阳极注入 ＥＭＬ 中的最高已占轨道

（ＨＯＭＯ）势垒较小，而ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ本身的最低

未占轨道（ＬＵＭＯ）与 Ａｌ的功函数较为接近，有利

于阴极电子的注入，两方面共同作用使得器件的启

亮电压较低。电致发光器件启亮后，随着电流密度

的迅速增大，器件光功率增大，反映了注入式发光器

件的亮度与注入电流密度间的强烈依赖关系。

图４ （ａ）电致发光器件的发光光谱及（ｂ）电流密度 电压 光功率曲线

Ｆｉｇ．４ （ａ）ＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＥＬｄｅｖｉｃｅａｎｄ（ｂ）ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｖｏｌｔａｇｅｐｏｗｅｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓ

ｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅ

　　将ＥＬ光谱与图３（ｂ）的ＰＬ光谱相比较，发现

ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ 的发光峰有了约２５ｎｍ 的红移。

Ｃｈｅｎ等
［１７］在２０１０年对聚合物的ＥＬ与ＰＬ光谱的

移动做了系统的总结。类似的现象在其他聚芴类导

电聚合物中也曾有过报道［１３］，产生的条件有１００℃

以上高温退火［１８］、电致发光器件运行过程的测试

等［１９］。聚芴类导电聚合物产生这种低能带发射的

解释目前主要有两种：一种解释是芴基９号位被氧

化形成芴酮缺陷从而产生发光［２０］，另一种解释是导

电聚合物分子间产生了聚集并发光［１９］。为了进一

步验证ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ发光峰红移的原因，在其他

条件不变的情况下，对制备的电致发光器件进行了

１０ｍｉｎ的１２０℃退火处理，并测定了其ＥＬ光谱。

图５为退火前后电致发光器件的ＥＬ光谱图，可以

明显地看到经退火处理后的器件多出一个肩峰，此

肩峰是在５３０ｎｍ处，这是由于退火过程中导电聚

合物材料产生芴酮缺陷而产生的发光，与Ｋｕｌｋａｒｎｉ

等［２１］报道的芴酮缺陷在大约５３０ｎｍ处产生绿光带

一致。对于以ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ为ＥＭＬ层的ＥＬ器

件产生的发光峰红移现象，由于在ＥＬ光谱中不存

在５３０ｎｍ左右的发光峰，故ＥＬ器件的光谱红移不

是由芴酮缺陷发光导致的。推断是由于用于成膜的

ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ溶液浓度较高，导致聚合物薄膜中产

生了ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ分子之间的聚集，从而使ＥＬ光

谱的发光峰红移。

图５ 退火前后ＥＬ器件的归一化光谱

Ｆｉｇ．５ ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＥＬｄｅｖｉｃｅｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

４　结　　论

合成了一种新型聚芴类导电聚合物发光材料

ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ，测量了其吸收光谱、ＰＬ光谱、激发

光谱以及ＥＬ光谱。由其作为ＥＭＬ的电致发光器
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件具有良好的发光特性，发光峰位于６４９ｎｍ附近，

色坐标稳定在（０．６２，０．３６）。对其ＥＬ光谱相对于

ＰＬ光谱的发光峰红移现象进行了分析，验证了该红

移并非由于芴酮缺陷发光造成，推断该红移是由于

ＰＦＣ１２ＴｈＤＣＮ聚集产生的发光导致。
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