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研究了稀土配合物
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#样品
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$和
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#样品
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$与导电聚合物材料

O$̀

掺杂体系的光致发光和电致发光特性"发现在样品
'

与
O$̀

混合薄膜的光致发光中!除了三价铽离子

的发光外!还能看到明显的
O$̀

的发光%而在电致发光中!

O$̀

的发光完全被抑制!只能看到
BY

=l的绿光

发射"对样品
&

与
O$̀

的混合发光层!无论其光致发光谱还是电致发光谱!都没有看到
E<.7D

处
O$̀

的

发射"进一步测量两种材料的激发光谱!初步探讨了器件的发光机理"样品
'

的发光可能来源于两个方面!

一是
O$̀

到稀土配合物的不完全的能量传递!二是由于载流子俘获机理%样品
&

的发光则是由于
O$̀

到

稀土配合物的完全的能量传递"
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等在小分子材料有机薄膜电致发光

研究上取得突破性进展以来!有机电致发光器件因发光亮度

和发光效率高!驱动电压低!易于实现全彩色大面积显示等

优点而在显示技术方面表现出巨大的应用前景(

<,=

)

"另外!

由于纯有机分子发光光谱的半高宽度太宽#达
<..7D

以上$!

导致器件的单色性不好!因此人们开始了对稀土配合物材料

和半导体纳米材料发光的研究"
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年!

:̀8%

等人首次制

作了稀土材料的有机电致发光器件(

E

!

#

)

"稀土配合物发光峰

位稳定!谱带窄!具有良好的色纯度!并且内量子效率理论

上可以达到
<..g

!因此近来人们展开了对稀土配合物发光

材料的广泛研究"将稀土配合物掺杂在聚合物#如
O$̀

$中

可制得具有良好热稳定性的发光器件!并且制作过程简单"

本文通过对两种铽配合物
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和
O$̀

共掺杂体系光致发光和电致发光的研

究!初步讨论了它们的发光机理"
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实
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验
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分别用对甲基苯甲酸根#

;

,;G9

$和对氯苯甲酸根#
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$为第一配体!
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邻菲罗啉#
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$为第二配体合成了

两种三元稀土配合物!它们的分子式如图
<

所示(

"

!

*

)

"两种

材料均是小分子材料!通过实验发现其成膜性不好!制成电

致发光器件性能不理想"为了改善配合物的成膜性和导电

性!引入了聚乙烯咔唑
O$̀

"用
O$̀

作为基质材料!与铽

配合物混合采用旋涂法制得发光层!这样不仅能避免真空热

蒸发引起的铽配合物的分解!同时由于
O$̀

是很好的空穴

传输材料!可以提高空穴的注入能力!更有利于铽的发光"
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首先把
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和两种样品分别溶于氯仿中!配成质量比

为
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的混合溶液!旋涂在干净的
KBA

玻璃上!制成厚度

为
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的发光层!其厚度由
TO,!

台阶仪测得"然后

将其放入真空镀膜腔里!在
=F<.
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O6

的真空度下蒸镀
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电极!厚度约为
<#.7D

"我们利用两种样品同时制备结构为
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的单层器件以对比两种材料的

发光特性!器件的有效发光面积约为
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"分别用
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荧光光谱仪和
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亮度计测量器件的电致发

光光谱和发光亮度"另外测量了两种样品及它们与
O$̀

混

合薄膜的光致发光光谱及激发光谱"以上所有测量均在室

温!一个大气压条件下进行"
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结果与讨论
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从图
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可以看出!由样品
'

和
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均可以得到三价铽离子

的绿光发射(图
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$的跃迁"不同

的是在样品
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与
O$̀

混合薄膜的光致发光中可以看到
E<.
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处明显的
O$̀

的发射(图
!
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$)!而
&

混合薄膜的光致

发光中却没有看到
O$̀

的发射(图
!
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$)"在两类材料的电

致发光中!

O$̀

的发射都完全被抑制了(图
!
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进一步测量了相关的激发与发射光谱来研究混合体系的

发光过程"图
=

所示为
O$̀

的发射光谱#激发波长
=#.7D

$

和样品
'

!

&

的激发光谱#监测波长均为
#E#7D

$!比较它们

的激发光谱发现!

O$̀

的发射光谱和两种样品的激发光谱

都有重叠!因此可以认为存在从
O$̀ ,

'

和
O$̀ ,

&

的

Up34203

能量传递"由于基质与掺杂物质之间的
Up304203

能量

传递是通过空间电磁场发生的电子偶极
,

偶极相互作用!它

们之间的能量传递效率可以表示为
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$和分别是基质
O$̀

和稀土离子的发射

和激发光谱的谱型函数!二者重叠得越多能量传递时的交换

效率就越高"由于
O$̀

的发射光谱与
&

的激发光谱的重叠

面积大于其与
'

的!所以从
O$̀ ,

&

的能量传递较
O$̀ ,

'

充分"这在图
!

中也可以得到证明!在
O$̀

与
'

混合薄膜

的
OZ

谱中!可以看到
O$̀

的发射!由于在光致发光过程中

只存在能量传递这一种方式!由此说明二者之间的能量传递

并不充分!另外在它们的
NZ

谱中!

O$̀

的发光完全被抑

制!只能看到
BY

=l的发光!说明在该体系的电致发光过程中

还存在其他的发光机理"而在
O$̀

与样品
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之间存在比较
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完全的能量传递!无论在其
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还是
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谱中都没有
O$̀

的

蓝紫光出现!说明在
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的电致发光中!

O$̀

能够有效地将能

量传递给配合物!器件的亮度随着电压的增大而增强"
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图
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为
O$̀

的激发光谱#监测波长
E.#7D

$和样品
'

!

&

与
O$̀

混合体系#按质量比
#o<

混合$的激发光谱#监测

波长均为
#E#7D

$"通过比较!样品
&

与
O$̀

混和体的激发

光谱(图
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$)与
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的激发光谱(图
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$)更为相像!说明
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中
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=l的发光应该主要来源于
O$̀

分子的激发!它们之

间存在着完全的能量传递(
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"在光谱(图
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$)的长波处与

O$̀

的激发光谱相似!在其短波处有一个与
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的激发光谱

峰位一样的激发峰!说明还有一部分发光可能来自稀土配合

物的直接激发(
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!电子和空穴到稀土配合物的转移"因此!

我们认为!样品
'

的发光可能来源于两部分*一是
O$̀

到

'

的
Up34203

能量传递!首先在
O$̀

上形成激子!然后将能

量传递给有机配体!使配体由基态激发到激发单重态
.
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!经

系间窜跃到达激发三重态
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!然后经分子内能量传递引起

BY

=l的发光"二是稀土配合物直接俘获载流子而发光"此时

O$̀

主要是作为一种空穴传输材料!而稀土配合物则起到

电子陷阱的作用!受激的空穴和电子直接被稀土配合物俘

获!形成激子复合发光"样品
&

的发光则主要来源于
O$̀

的能量传递!形成的激子不会在
O$̀

上复合发光!而是把

能量全部传递给了
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采用
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为发光材料!
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为电子传输材料制

作了双层有机电致发光器件*器件
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"通过选取合适的
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厚度!测得

两种样品的最优化器件的电流密度
,

亮度
,

电压特性如图
#

所

示!样品
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在
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时最大亮度为
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!样品
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大亮度在
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时达到
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!器件
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的整流特性要好

于器件
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"两类器件的最大效率分别在
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"实验结果证实对氯苯甲酸根#

;

,

?&G9

$确实更有利于
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到稀土配合物的能量传递!对
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=l的发射有增强作用"
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=l的发光研究是有重要的应用价值"有关这方面的报

道也相当多!例如可以参考文献(
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结
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论
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分别使用不同的配体合成了两种稀土铽配合物发光材料
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和
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!并把它们掺杂在导

电聚合物
O$̀

中作为发光层!制作了单层.双层电致发光

器件!都得到了明亮的稀土
BY

=l的绿光发射"通过对两类材

料的相关光谱和其他电学特性的测试!研究了两种材料的发

光特性!通过对比探讨了它们的发光机理"
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第四届国际华夏学者分析化学研讨会#

K/P?/9?!.."

$!原名国际华裔学者分析化学研讨会!经中华人民共和国外交部

和中国科学技术协会批准!将于
!.."

年
-

月
!!

!

!"

日在大连召开"

此次会议的宗旨是进一步加强海内外华裔分析化学学者的相互了解与合作研究"会议期间将同时举办分析化学新产品.

新技术展示会"充分展示分析化学.生命科学和实验室设备的最新产品和技术成果"我们诚挚期待您的参加"

详情访问
L22

)

*++

:4̂1461!..">8:1

)
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!!

征文内容!

会议将涵盖以下领域*

!!

S

原子光谱和分子光谱
!!!!

S

核磁共振

S

电化学
!

S

色谱

S

质谱
!

S

分析仪器及应用

联系方式!

联系人*张丽华 研究员
!!

张维冰 教授

地
!

址*大连市中山路
E#*

号 中国科学院大连化学物理研究所

邮
!

编*

<<".!=

电话+传真*

l+"SE<<S+E=*-**-

N,D6:&

*

:4̂1461!.."

*

8:1

)

>61>17

#<+

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析




