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蒽端基聚对苯亚乙炔的发光性能

牛俊峰
①Ξ 　　杨慕杰　　孙景志

(浙江大学材料化工学院　杭州 310027)

摘要　报道了一种新的蒽端基聚对苯亚乙炔的合成与发光特性 ,分别考察了聚合物 P2的紫外吸收 ,荧光发射和电

致发光光谱.结果表明 ,在聚对苯亚乙炔主链末端引入蒽基团可改变其有效共轭长度及发光颜色 ,合成的模型小分

子可证明这一点 .电致发光器件 ITOΠP2ΠAl在 600 nm处发红光.
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Abstract　The synthesis and luminescent properties of a new , solution2processable conjugated polymer ( P2)

which was end2capped by anthracene were reported. The absorption , emission and electroluminescence ( EL)

spectra have been investigated respectively. The results indicated that the end2capped group of anthracene can

obviously influence the energy band gap of the corresponding polymer ( P1) . The results were further confirmed

by spectroscopic comparison with the model compounds. EL in the red region of the spectrum with a maximum

at 600 nm was observed from the polymer film sandwiched between indium2tin2oxide and Al electrodes.
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　　有机聚合物的电子结构和发光性质最根本决

定因素是分子链的有效共轭长度[1 ] .有效共轭长度

增加 ,π2π3的跃迁能隙变窄 ,发光光谱向长波方向

移动 ;有效共轭长度减小 ,π2π3 的跃迁能隙变宽 ,发

光向短波方向移动.共轭聚合物可以视为由不同共

轭长度的链段靠弱相互作用得到的聚集体.因此聚

合物的电子结构受共轭链段之间相互作用的影响.

聚合物的分子量分布 ,聚合物的结构不均一性和溶

解性 ,都会严重地妨碍聚合物中共轭链段的电子结

构和发光性能.

1963年 ,Pope与他的合作者们首先报道了蒽单

晶的电致光现象[2 ] ,他们用蒽晶体作为发光层 ,但驱

动电压很高 ,约 100 V才获得有效光输出 ,光电能量

转换效率低于 011 %. 为了降低激发电压 , Vinett

等[3 ]采用真空热蒸发蒽的技术制成 EL薄膜器件 ,器

件在 30 V 的电压下有电致发光现象. 此后

Helfrich
[4 ]

, Lohmann
[5 ]和 Villiams

[6 ]等分别报道了关

于萘等稠环芳香族化合物的电致发光研究结果 ,并

对电极材料的选择与改进 ,载流子的注入 ,复合和发

光机理进行了系列研究.早期的 EL 器件是基于有

机单晶化合物的发光 ,其驱动电压为 100 V (甚至远

远高于 100 V时)才有光发射 ,Vincett等采用真空气

相沉积法和LB成膜法制成 EL 薄膜 ,得到驱动电压

低于 30 V的薄膜 ,但从应用的角度看 ,驱动电压仍
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然较高.此后 ,人们对各种含蒽有机材料的电致发光

进行了大量研究[7～16 ]
.

蒽分子具有大π共轭系统 ,具有能量接受器的

功能 ,我们用相转移方法合成了以蒽基团为末端基

的对苯亚乙炔聚合物.考察了蒽与对苯亚乙炔发光

性质之间的关系 ,制备了聚合物电致发光器件并对

其Ⅰ～Ⅴ特性进行了初步的探讨.

1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

所用试剂 (甲苯、三乙胺、甲醇)均为分析纯 ,使

用前经回流、通氩气除氧 ,并经活性氧化铝浸泡处

理.三苯基膦使用前经乙醇重结晶. PdCl2 ( PPh3 ) 2 按

文献[17 ]合成.

紫外吸收光谱的仪器为 UV2240 Recording

Spectrophotometer. 荧光光谱的仪器为 Hitachi 850

Fluorescence Spectrophotometer.所用聚合物溶液的浓

度均为 5×10 - 3 mgΠmL (THF) .

元素分析在 Carlo Erba 1106型元素分析仪上进

行.

真空镀膜机用 DMDE2450 光学多层镀膜机 ,在

真空度 > 10
- 5

Pa下进行.

1. 2　单体及聚合物合成

1. 2. 1　单体 M1 , M2 , M3和 P1的合成

按参考文献[18 ]的方法合成 ,见图式 1.

图式 1　单体和聚合物的合成

Scheme 1　The synthetic route to the monomers and polymers
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1. 2. 2　模型小分子 M4的合成

9 ,102二溴蒽 0105 mol (1618 g) , Pd ( PPh3 ) 2 Cl2

017 mmol (0149 g)溶于 150 mL干燥的甲苯及 100 mL

干燥的三乙胺 ,于室温下鼓入N2 并搅拌 1 h.将 1125

mmol (0124 g)碘化亚铜粉末溶于 20 mL 三乙胺和

0112 mol的苯乙炔加入到反应液中.将反应温度升

到 55 ℃,搅拌 515 h.冷却至室温滤去析出的盐.旋

转蒸发去溶剂 ,得棕红色固体.将其溶于甲苯并用硅

胶柱纯化 ,最后用甲苯重结晶得棕红色晶体 ,产率

95 %. Anal . calcd for C30 H18 : C 95124 , H 4176 ; found

C 95112 , H 4188.

1. 2. 3　聚合物 P2的合成

将 01046 mmol (32 mg)二 (二苯基膦)二氯化钯 ,

01175 mmol (33 mg)碘化亚铜 ,01252 mmol (67 mg)三

苯基膦 ,0133 mmol (715 mg)三 (乙基)苄基氯化铵 ,

01525 mmol 1 ,42二 (32甲基232羟基212丁炔基)22 ,52二
(辛氧基)苯 ( M2)和 01505 mmol 2 ,52二辛烷氧基2
1 ,42二碘苯 (M1)一次性加入到充氩气的三口烧瓶

中 ,加入 3 mL 515 molΠL的氢氧化钠溶液 ,通氩气 10

min.将反应溶液加热至 90 ℃于氩气氛中聚合反应 6

h ,产生桔红色溶液.加入 011 mmol 92溴蒽反应 16 h ,

溶液冷却后滴入到 100 mL的甲醇中 ,激烈搅拌并鼓

入氩气 ,析出红色沉淀 ,过滤.粗产物用甲醇沉淀三

次 ,之后室温真空干燥.再将固体溶解于甲苯 (100

mL)中 ,硅胶过滤 ,将得到的红色液体旋转蒸发掉溶

剂 ,最后得红色固体.产率 84 % , �Mw = 11356 , �M n =

8127 , MWD = 1139.

2　结果与讨论

对于聚合物 P1 ,合成模型小分子 M3并用光谱

进行比较 ,图1 , 2分别是 P1和 M3的溶液紫外吸收

谱 (UV)和荧光光谱 (PL)光谱 ,图 1显示模型小分子

M3的 UV谱分别在 308 nm和 362 nm有两个强的吸

收峰 ,荧光谱的最大发射峰位在 405 nm处.从图 2

可以看出 , P1 的紫外吸收在 446 nm处有一最大吸

收峰 ,在 318 nm处有一强度较弱的吸收峰 ,荧光谱

的最大发射峰位在 478 nm处 ,在 510 nm处有一弱

的发射峰.从 M3和 P1的 UV和 PL 可看出 ,相对于

M3来说 , P1的紫外吸收和荧光发射峰均明显红移 ,

这表明聚合物 P1有效共轭链长度因聚合而增加 ;同

时还可以看出 ,P1的 PL发射光谱的谱峰比UV吸收

光谱的峰形尖锐.这可能是由于聚合物 P1是由不同

分子链长度组成 ,由于分子链的分布 ,使紫外吸收范

围较大 ,对于荧光发射来说 ,虽然 P1的分子链长度

存在一个分布 ,但 P1的有效共轭长度小于分子链长

度 ,而荧光发射的峰位主要由聚合物的有效共轭长

度决定 ,因此使 PL 谱峰的峰形尖锐 ,这是不同长度

大分子链集中于某个波长发射的结果.当用不同的

激发波长激发时 ,荧光发射强度有变化 ,但峰形和最

大发射峰位不变 ,当所用的激发波长接近或等于紫

外最大吸收峰时 ,P1产生的荧光强度最大.

图 1 　模型化合物 M3在四氢呋喃 (5 ×10 - 3 mgΠmL ,室

温)溶液中的紫外吸收和荧光光谱

Figure 1　UV and fluorescence spectra of model compound M3

in THF solution (5×10 - 3 mgΠmL , r. t . )

———UV ; ⋯⋯PL

图 2　聚合物 P1在四氢呋喃 (5×10 - 3 mgΠmL ,室温)溶液

中的紫外吸收和荧光光谱

Figure 2 　UV and fluorescence spectra of P1 in THF (5 ×

10 - 3 mgΠmL , r. t . ) solution

(———UV ; ⋯⋯PL)

为了探索蒽对 P1光谱特征的影响 ,合成了模型

小分子 M4和聚合物 P2.聚合物 P2 是一种较为特

殊的结构 ,它以蒽封端 ,中间段是 P1链段. M4和 P2

的 UV和 PL分别见图 3 ,4.

对于 M4 ,在279 nm和 481 nm处有两个主要吸

收峰 (图 3) . P2在279 nm , 317 nm , 452 nm和 498 nm

处分别有 4个强度不等的吸收峰 ,它的荧光发射峰

主要集中在524 nm处 ,在478 nm处还有一个弱的
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图 3 　模型化合物 M4 在四氢呋喃 (5 ×10 - 3 mgΠmL ,室

温)溶液中的紫外吸收和荧光光谱

Figure 3　UV and fluorescence spectra of model compound M4

in THF (5×10 - 3 mgΠmL , r. t . ) solution

(———UV ; ⋯⋯PL)

图 4　聚合物 P2在四氢呋喃 (5×10 - 3 mgΠmL ,室温)溶液

中的紫外吸收和荧光光谱

Figure 4 　UV and fluorescence spectra of P2 in THF (5 ×

10 - 3 mgΠmL , r. t . ) solution

(———UV ; ⋯⋯PL)

发射峰 (图 4) . M4 , P1和 P2相比较 ,可以说 P2的

吸收光谱具有M4和 P1的特征. P2在 279 nm和 498

nm的吸收峰和 M4 (279 nm , 481 nm)的吸收峰很相

似 ,但 P2在498 nm处的吸收与M4的481 nm处的相

比又略有红移 ,这是聚合物 P2的有效共轭长度由于

聚合而增加引起的. P2在317 nm处和 452 nm处的

吸收峰位非常类似于 P1 (318 nm , 446 nm) .与 P1相

比 , P2的UV吸收谱的形状变化不大 ,但主吸收峰位

产生红移 ,这表明 P2大分子链两端的蒽所产生的低

电子能态对聚合物的共轭体系电子结构产生了作

用.但这种低电子能态却对 PL光谱产生了很大的影

响.由 P2的荧光发射谱可看出 ,其在524 nm有一个

最大发射峰 ,在 478 nm只产生了一个很弱的发射

峰. P1和 P2在478 nm处均有发射峰 ,但相比而言 ,

P1在478 nm处的发射强度要比 P2大得多.这说明

在 P2中 , P1链段仍有一小部分能产生478 nm处的

荧光发射 ,但是由于在 P2大分子链两端引入的蒽 ,

蒽的引入不但扩展了聚合物 P1的有效共轭长度 ,更

产生了1个低电子能态 ,使聚合物 P2的中间段( P1

部分)所吸收的能量大部分通过共轭链传递给了两

端的蒽.对于 P2来说 ,蒽在聚合物中的比例很小 ,但

却使 P1的荧光发射谱产生了明显的红移 ( 478 nm

到 524 nm) .当用不同激发波长激发聚合物 P2 ,其荧

光发射峰也同样表现出了强度变化 ,而主发射峰位

不变.

图 5　电致发光器件 ITOΠP2ΠAl 的电压 - 电流和电压 -

亮度曲线

Figure 5　Current and electroluminescence vs. bias voltage of

an ITOΠP2ΠAl light2emitting device

图 5是聚合物器件的电压 - 电流和电压 - 亮度

特征曲线 ,电压 - 电流曲线显示发光器件具有发光

二极管特征 ,反向偏压下没有发光现象 ,也没有击穿

现象.器件的起亮电压是 12 V.

图 6　发光器件 ITOΠP2ΠAl的电致发光谱和光致发光谱

Figure 6 　PL and EL spectra of P2 from the ITOΠP2ΠAl

configuration

(———EL ; ⋯⋯PL)

图 6给出了 P2在室温下 ,薄膜状态的光致发光

谱和电致发光谱.电致发光的器件结构为单层结构 ,

以 ITO为阳极 ,Al 为阴极 : ITOΠP2ΠAl ,发光层 P2 的
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厚度为60 nm , Al 电极厚度为 100 nm.从图 6可知 ,

P2的电致发光谱与薄膜状态的光致发光谱大致相

同 ,P2发红光 ,最大发光峰位在600 nm ,对比同样状

态下的光致发光谱 ,电致发光谱略有红移 (约 25

nm) ,我们对此作出如下解释 :在外加电场的作用

下 ,发光分子被部分极化取向 ,大分子排列有序度提

高 ,增大了分子间的π2π相互作用 , Eg 降低 ,发光峰

红移.

研究还发现 ,当在 ITO和 P2之间蒸镀一层空穴

传输材料 TPD [ N , N2二 (32甲基苯) 2N , N2二氨基联
苯 ]时 ,器件 ITOΠTPDΠP2ΠAl 的发光强度大幅度提

高 ,发光颜色不变.对这一现象可解释为 : P2作为发

光层的同时 ,又能传输电子 ,这导致载流子浓度在发

光层复合的不平衡.当蒸镀一层 TPD后 ,提高了空

穴的传输能力 ,使载流子浓度在复合区域接近平衡 ,

从而提高了发光效率.
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