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摘 要

有机电致发光以其卓越的性能正受到越来越多的关注，目前为止，

在基础研究领域和应用领域都取得了巨大的进展。但是在发光效率、能

量转移、材料结构与性能的关系等多个方面还存在很多问题值得研究。

本文围绕着聚合物红色磷光三线态发射和绿光发射进行了一些基础性探

索，研究结果如下：

． 1．以N一咔唑取代卟啉铂(6CPt)为客体，PFO(poSS)为主体，掺入

电子传输材料PBD，制备了最大外量子效率高达5．6％的红色磷光发射器

件。

2．通过PL光谱、EL光谱、PL效率及EL效率分析了PBD在共混

膜中的作用，发现所掺入的PBD除了能够起到传输电子的作用外，还能

够促进能量从主体到客体的转移。

3．系统研究了芴和苯并噻二唑二元共聚物的光物理特性和电致发光

特性，找出了二元共聚物中芴和苯并噻二唑的最佳比例。针对每种材料

效率偏低的现象，设计了不同的阳极缓冲层和阴极，提高了器件的工作

效率，并且降低了工作电压。

4．分析了三元共聚物和二元共聚物性能的光物理性能及电致发光性

能的差异，从结构上指出三元共聚物较二元共聚物性能未有较大提高可

能是因为第三单体的引入破坏了二元共聚物性能最优时芴和苯并噻二唑

85：15的比例关系。

5．全面探索了热处理的方法对以三元共聚物P38为发光材料的器件

的性能，找到了最佳热处理方案：先对PEDOT于200‘C热处理，然后于

180‘C对Polymer进行热处理，最后在蒸镀完电极后对器件于100。C进

行热处理。器件的效率由原本的O．97％提高至2．11％。

6．依据三元共聚物P38的特性，设计了P38和蓝光材料PFO的共

混体系，制备出高效的聚合物绿光发射器件。当P38与蓝光材料PFO比

分为1：19时，器件性能最优，在发射亮度为171．8cd／m2时，器件最大

外量子效率高达5．48％。

关键词：卟啉铂PBD 芴 苯并噻二唑
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Abstract

The Polymer Light—emitting diode is gaining more and more scientists’

interesting for it’S excellent character．Until now many progresses have

been made in both basic research and applied research．But there are still

many problems about device efficiency，energy transfer，the relation of

material structure and device performance and SO Oil．Some preliminary

work has been done from these views．Here are the main achievements：

1．i High—efficiency red polymer phosphorescent light—emitting diodes

(PLEDs)have been fabricated based on czrbazole substituted porphyrin

platinum(6CPt)complex and PBD doped into PFO(poss) ．The best

external quantum efficiency of 5．68％has been achieved．

2．The effect of PBD Oil the device performance was analyzed through PL

spectra，EL spectra，PL efficiency and EL efficiency．We found out that

PBD improves energy transfer of excitons from host PFO to gue st triplet

Complex 6CPt．

3．Photophyscics and electroluminencent characteristics of binary

copolymer based on fluorene and benzothiadiazole were studied

systemactically．By choosing different cathode and anode，significant

improvement in EL efficiency was achieved，the operating voltage was

lowered toO．

4．The different performance of binary copolymer and triple—copolymer was

studied．The proportion of fluorine and benzothiadiazole was broken by

introduceing the third comonomer，this may lead to rio obvious

improvement in performance of triple—copolymer．

5．The effect of different anneal way Was studied．BY annealing the PEDOT

at 200。C，annealing the polymer at 1 80。C and annealing the device at

1 00‘C after the cathode was evaporated，the beSt device performance was

achieved。The maximal EL quantum efficiency was improved from O。97％

t0 2．1l％．

6．In vieW of the character of P38，an effective blends serieS of P38 and

PFO was designed．When the ration of P38 and PFO was 1：19，the

maximal EL quantum efficiency reaches 5．48％with the brightnes s was

171．8cdim2。

Keywords：6CPt PBD fluorine benzothiadiazole
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第一章绪论

电子显示器(Electronic Di splay Device)是人和机器之间的媒介物，

是从各种机器(装置)上产生的各种情报信息通过视觉传递给人们的电

子器件，它在人和机器(装置)之间担负着桥梁作用。在当今信息日益

发达的社会，电子显示器的重要性显得更加突出。第一代阴极射线管

(CRT)和第二代液晶显示器(LCD)虽然占据显示市场的绝大部分，但

是CRT显示器存在体积大、功耗大、笨重不便携带等缺陷，LCD显示器

与CRT显示器相比，虽然更加轻便但是却存在响应速度慢、被动发光、

低温不能使用等缺陷。有机显示器件(OLED)因为具有主动发光、亮度

高、轻、薄、对比度好、无角度依赖性，低功耗，低工作电压，响应速度

快等诸多特点，已经受到产业界的诸多关注，并将成为下一代显示市场

的一颗璀璨的明星。

1．1有机电致发光的发展概况

1963年，Pope等人用葸单晶制备了有机电致发光器件⋯。但是由于

单晶厚度太厚，达到10—20um，驱动电压要高达400V才能看到微弱的蓝

光，所以没有引起过多的关注。随后用萘单晶、芘单晶、四并苯单晶对

三联苯片晶等晶体，采用不同的阴极材料和掺杂，在100—800 V驱动电

压下获得了量子效率高达5％的分子晶体电致发光。但是由于驱动电压太

高，实用意义不大。1982年ViIICett小组”3采用真空蒸发法制备0．6um

葸沉积膜，将工作电压降至30 V以内，但是由于薄膜的质量不好，所以

器件的量子效率只有0．03％一0．06％，也没有能引起人们的重视。研究

进展缓慢的主要原因在于tlln数量级厚度的有机晶体器件，需要较高的电

压才能激发载流子注入到有机晶体中复合而发光，且发光效率和亮度都

不高。因此，有机电致发光的研究一直处于停滞不前的状态。

1987年，美国柯达公司的C．W．Tang第一次用蒸镀成膜法制备出一种

高效的有机发光二极管(Organic Light—Emitting Diode，OLED)，他用苯

胺一TPD做空穴传输层(HTL)，铝与八羟基喹啉络合物(Alq3)做发光层

(EML)，得到的器件工作电压小于10V，发光亮度超过1000cd／m2(一般

电视屏最高亮度为80cd／m2)，发光效率达到1．5 lm／w的实验结果”。。这

一成果可以说是有机电致发光研究的里程碑，其发表在Applied Physic s

Letters(1987，5』，913)上的文章迄今为止引用高达近3000次。这一突破

性的进展引起了各国学者的极大关注，有机电致发光的研究开始了一个
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新的阶段。早期研究工作中一般选用小分子物质作发光材料，其中

最常用的是8．羟基喹啉铝(Alq3)，Alq 3是一种优良的小分子发光材料，但

是包括Alq3在内的有机小分子材料荧光量子效率较低，易发生重结晶，

从而导致器件稳定性下降。为了克服上述问题，人们逐渐把注意力转向

具有优异加工性能、成膜性能和稳定结构的共轭大分子聚合物，以期提

高器件的稳定性。

1990年，有机高分子电致发光领域取得了突破。当年，英国剑桥大

学卡文迪许实验室的J．H．BHI'I'OHgheS等人首次报道了用聚苯乙烯撑

(PPV)制备的聚合物薄膜电致发光器件，得到了直流偏压驱动小于14 V

的蓝绿色光输出，其外量子效率为0．05％“1，该发现被评为92年度化学

领域十大成就之一，其发表在Nature上的文章成为标志性的著作。随之

后，美国加州大学圣巴巴拉分校的Heeger小组用甲氧基异辛氧基取代的

聚对苯乙烯撑(MEH—PPV)在氧化铟锡(ITO)上旋涂成膜，获得了量子

效率为1％的橘红色发光二极管”’。这些工作拉开了高分子材料及器件研

究的大幕。很多学术机构和一些国际著名的电子、化学公司都投入巨大

的人力物力对其研究。PLED是从外量子效率小于0．1％，寿命仅为几分

钟开始起步发展起来的，现在已经取得了长足进展。目前已发展到外量

子效率超过10％，工作寿命数万小时。由于其优异的性能诸如工作电压

低，功耗低，亮度高，主动发光等特点特别适合于小型移动通讯设备。

单色小型显示器的大规模应用已指日可待。目前各电子公司则集中在有

源驱动全色显示器件的开发，其目标是手提式电脑的显示屏。在汽车导

航系统，移动电话和液晶显示器的背光源领域，PLED已接近商业化。另

外，人们用喷墨打印(Ink Jet Printing)技术来“印刷”PLED器件也取得了

实质进步。

1998年OBrien等人首次利用2，3，7，8，12，1 3，17，18一八乙基一21H一23H．

卟啉合铂(II)(PtOEP)，获得了外量子效率为4％，内量子效率为23％的电致

磷光器件，使得三重态激子发光成为现实，并开创了有机电致磷光研究的

新局面”。．2001年Adachi等将二(2-苯基吡啶)乙酰丙酮铱【(PPPY)2Ir

(acac)】掺杂到TAZ中，同时利用了单线态和三线态发光，制备的器件

外量子效率高达19％的绿光器件⋯。同时他们还将铱配合物[(Btp)2Iracac】

掺杂在PVK中，得到外量子效率7％的红光器件叫1。另外将金属配合物

用化学法引入聚合物主链或侧链，减少三线态激子淬灭，增加器件稳定

性和发光效率的工作也在不断取得进展。树枝状分子结合了小分子和高

分子的优点，不仅可以减少三线念激子的淬灭，而且可以采用旋涂工艺，

克服了小分子只能真空蒸镀的缺点”1。在短短四年时间里，有机电致磷光
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研究得到了迅速发展．三环金属配合物Ir(PPy)3和双环金属配合物

(Btp)2Iracac，FirPic等电致磷光材料先后设计合成。

1．2有机电致发光器件结构

有机电致发光，无论是有机小分子电致发光还是有机高分子电致发

光，器件结构都是在C．W．Tang报道的夹心结构基础上的衍变而成的。基

本的器件结构如图1一a所示，由阳极(Anode)、发光层(Emissive Layer)

和阴极(Cathode)组成。常用阳极为氧化铟锡膜(Indium tin oxide，ITO)，

阴极材料为较活波金属AI、Mg：Ag、Ba、Ca，发光层为有机小分子材

料、有机金属配合物、共轭高分子材料。为了促进和平衡载流子的注入、

传输、提高器件的发光效率，通常还会在发光层和阳极间引入空穴传输

层(HTL)；在发光层和阴极间引入电子传输层(ETL)。这样就构成多层

器件结构。

Sinsl=layer

蹬堑麓簿岛积岛Em豳i惦岫el'
II柚ble I掣日巳幽黜岍
袖嘴I-，町

墨k脚单叫驴D吐l蹿crE心；’fe蜥。
ttale tf锄spD|t lair

图1．1有机电致发光器件结构

Figure 1． Struclure of organit／polymer LEDS

1．3 有机电致发光原理

有机电致发光器件的发光属于注入型发光。在正向电压驱动下，阳

极向发光层注入空穴，阴极向发光层注入电子。注入的空穴和电子在发

光层中相遇结合成激子，激子复合并将能量传递给发光材料，后者经过

辐射弛豫过程而发光。对于聚合物的发光机理，人们仍然延用无机半导

／弋一
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体的一些术语来解释聚合物的发光。对于共轭高分子材料，它的共轭冗与

兀+轨道分别是最高占有分子轨道(HoMO)和最低未占分子轨道(LUMO)，

分别对应于高分子材料的导带与禁带。这类材料在一定电场作用下，载

流子电子与空穴分别由阴极和阳极注入，电子与空穴分别在导带与价带

间传输，两者相遇复合经辐射衰变而发光，显然辐射光子能量(即发光

波长)便由价带和导带之间的能隙Eg即带宽来决定。

Ca 2．9eV

工n 4．2eV

Al哇．3eV

Aq 4．6eV

Cu 4．TeV

Au 5．2eV

图1．2有机，聚合物电致发光器件能级

Figure 2．Energy Level of Organic／Polymer LEDS

图l一2为单层高分子LED器件的能级图。如图1—2所示，在电子与

空穴向丌一共轭高分子发光层注入的过程中，它们都要越过有机层与电极

之间因能的界面势垒△Eh和A Ee。由于有机层／阴极、有机层邝日极的界

面势垒的高度明显不同，会造成电子空穴注入不平衡，这样就会降低这

种EL器件的量子效率。要使电荷平衡，就应满足发光层与阳极及阴极功

函数的匹配，通常情况下，有机层与相应阳极及阴极功函数匹配的并不

好，故而需要在它们之间再加上一层载流子传输层来提高匹配性，于是

开发出了图1一b所示的多层器件。

通常情况下阳极一般采氧化铟锡导电玻璃(ITO)，阴极多采用Ba、

Ca、Mg等活泼金属。金属越活泼，公函数就越小，越有利于电子的注入。

但活泼金属容易氧化，导致器件的稳定性降低，故而需要在活泼金属上

加一层较不活泼的金属作保护。

表1—1电极材料的功函数

Table 1一l Work Funcation of Anode and Cathode

1．3．1 载流子的注入

载流子注入是指载流子通过电极／聚合物界面从电极进入到聚合物

4
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层的过程，该过程的难易程度直接影响到器件的启亮电压、效率和寿命。

在聚合物发光二极管中，由于聚合物的最高占有分子轨道能级

(HOMO)和最低空分子轨道能级(LUMO) 与电极的功函数不匹配，导

致聚合物，电极之间形成界面势垒， 如图l一2所示。电子和空穴的注入需

要分别克服界面势垒A Eh$[1 A Ee，才能进入发光层。Campbell I．H．等人

认为，当界面势垒△E<0．4 eV时，电极／聚合物接触为欧姆接触(Ohmic

contact)，反之为肖特基接触(Schottky contact)”⋯。在欧姆接触情况

下，载流子极易注入到聚合物层；而在肖特基接触情况下，载流子的注

入较困难。

载流子的注入方式可以通过器件的伏安特性曲线反映出来。目前，

有Fowler—Nordheim遂穿模型和空间电荷限制热电子发射m两种理论来描

述载流子的注入机制。

1)Fowler—Nordheim隧穿穿模型

Fowler．Nordheim隧穿机制认为载流子的注入需要足够高的电场强

度以克服界面势垒，因此注入效率受控于电场强度。Fowler—Nordheim模

型可以很好地解释载流子地注入特性n¨n“：

Joc F2exp(一k／F) (1．1)

其中，F是电场强度，K是与界面势垒的形状和大小均有关的参数。一般

当界面势垒较高或电场强度较大时(106cm／v)，器件电流表现为这种形

式。

2)热发射模型

Matsumura等人详细研究了Alq／Mg和Alq／AI界面处的电子注入机

制，发现在Alq／Mg_币1]Alq／AI界面处的电子注入遵循热发射模型【‘3】【14儿1 51。

J=J0{exp(qv／nKT)一1} (1—2)

J0=A T‘expf-qXD／KT) (1—3)

其中：J。为饱和电流，A+为里查德逊常数，T为温度，x。为界面势垒。

1．3．2载流子的传输

载流子传输是指注入到聚合物层的载流子运输至复合界面的动态过

程，载流子传输性能的好坏取决于聚合物材料的载流子迁移率。

在共轭聚合物中，分子内是共价键合，而分子间的相互作用是很弱

的范德瓦尔斯-伦敦力，分子问很弱的耦合导致载流子主要局域在聚合物

分子内，使载流子从一个分子向另一个分子的传输类似于无机半导体中

载流子在缺陷间的跳跃传输”⋯，因此共轭聚合物材料的载流子迁移率相

对较低， 一般在10．4～10．8 cm．2／V-s量级⋯。。载流子迁移率的测量一般

5
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采取飞行时间方法(time of flight，TOF)，TOF研究表明，

半导体中同时存在散射和非散射机制，取决于化学杂质、

载流子的迁移率可通过经验公式表示为‘1“：

以耻exp(-寺e砷【砖一i爿1拓】

在无序的有机

膜厚或温度，

(1—4)

△为激活能，约为O．4．0．6 eV，K口为玻尔兹曼常数。可见，在低电场

强度下，迁移率与电场强度√E无关；在高电场强度下，迁移率与√E间

存在指数关系，当温度高于某一温度To后，迁移率对E的依赖关系发生

改变。

聚合物发光二极管中同时存在带相反电荷的两种载流子， 载流子的

复合与电中性要求(recombination and charge neutralization)也是影响

载流子迁移率的两个十分重要因素， 从而导致载流子的迁移更加复杂

化，而必须综合考虑定域态和无序念间的跃迁、载流子迁移率对电场的

依赖性以及载流子的复合与电荷中性化等因素。在没有陷阱并且载流子

的迁移率与电场无关的简化情况下，器件的电流由下式给出““：一，=∽2舻，f半}l，2罟 ㈨s，

其中曰为复合常数， B增加则中性化的电荷数量降低， 因此器件

的电流降低。

普雷斯顿大学的Burrows和Forrest等人研究了器ITO／TPD／Alq／MgAg

的I—v特性。他们认为这种器件的I—V特性是由注入到Alq中的电子的陷阱

限制传输来决定的¨“。在较大电压下，位于Fermi能级下面的陷阱影响电

子的输运，电子与TPD层扩散到Alq层中的空穴复合发光。

Ioc V“+1／d2““ (1—6)

I为电流强度，V为器件两端的电压，m为一整数。

有机材料中载流子的迁移过程及其复杂，采用单一一种模型，往往

不能很好地描述器件在整个电压范围内地I—V特性，有时一种器件涉及

到几种机制，对于不同地材料体系，不同结构地器件，符合地模型也不

尽相同。

1．3．3 载流子的复合

有机材料中的双分子复合不同于无机半导体中的复合。通过从接触

电极的电子和空穴发射过程而注入到有机半导体中的载流子或者暂时地

俘获在俘获中心，或者通过复合中心永久地消失，因为不存在完美地完

全没有缺陷地有机材料，所以目前的有机材料都会有定域态形成所谓的

6



第一章绪论

俘获和复合中心。

可以将俘获认为是通过使电子和空穴定域在空间一定位置上以便阻

止它们自由运动(这意味着停止它们对电导的贡献)造成的能量贮存过

程。这些受俘获的电子和空穴可以通过吸收足够的热能或光能而再次释

放成为自由的，或者通过复合放弃它们贮存的能量而消失。

1．3．4 激子的产生、衰减与发光

OLED器件中，载流子在外场作用下，进入复合区，复合形

成中性的约束态，也就是激子。激子是一种分子激发态，可以在

分子间通过跃迁过程进行扩散，从而在不涉及净电荷输运条件下

输运能量。
由于电子和空穴的自旋量子数均为1／2，因此激子的自旋量子数可以

为1或0，自旋量子数为1的激子称为三线态激子，自旋量子数为0的激

子成为单线态激子。由于受自旋选择定则的限制，三线态激子不可能通

过辐射衰减回到基态，而只有单线态激子的辐射衰减，跃迁回基念，才

能产生电荧光⋯。。

根据自旋统计理论，单线态激子和三线态激子的形成概率比是1：3，

即对电荧光有贡献的单线态激子仅占总激子数的25％。因此电致荧光器

件的最大量子效率为25％，又由于器件平板光学结构与共轭材料体系折

射率的限制，电致荧光器件的外量子效率也只有5％一6％⋯。

但是，曹镛等人的研究表明，电致荧光器件的最大内量子效率与光致

发光效率比值接近1／2，远远超过强束缚单线态和三线态激子所对应理论

值，他们认为，由于共轭聚合物特殊的能带结构，可能使电子一空穴对形

成单线态的截面远远大于三线态的截面“⋯。他们的推测为此后的许多研

究所证实。

单线态激子辐射衰减，跃迁回基态就会产生荧光，但是在PLED中，

并不是形成的所有单线态激子都会通过辐射衰减的方式跃迂回基态。单

线念激子可以通过系间窜跃而转换成三线态激子，这样理论量子效率可

达到100％。美国Princeton大学的Forrest研究组将磷光染料(含有重金

属原子的金属有机化合物)掺杂到可进行能量传递的基质中，形成高效

的，快速的电致磷光发射，使得器件效率得到大大提高。

1．4有机电致发光性能

聚合物电致发光器件的发光性能可以从发光颜色、色纯度、发光效

率、亮度、稳定性和工作寿命三方面评价。
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1．4．1 发光颜色和色纯度

共轭聚合物电致发光材料的光物理性能决定于一电子的共轭程度和

离域程度，具有以下鲜明的特点：

1．可以通过化学合成方便地调控发光颜色，目前，共轭聚合物电致

发光器件地发光颜色已覆盖紫外到红外整个波段；

2．由于共轭聚合物分子地振动能级与电子能级相互叠加，致使共轭

聚合物地发射光谱一般都是宽带光谱，半高宽度可达到100nm，

色纯度差。另外，在电致发光过程中，很容易形成激基缔合物，

激基缔合物的发射能量比共轭聚合物的本征发射低，致使电致发

光的色纯度更差。

3．当两种发色团共存时，激发了的短波长发色团可将其能量传递给

未激发的长波长发色团，致使其辐射跃迁发光。这个过程可使长

波长发射的发光效率大幅度提高，为聚合物发光材料的分子设计

提供了新思路，也为器件的制备带来了很大的灵活性。

为定量标定各种颜色，1931年国际照明委员会(CIE)建立了标准色

度系统，该系统推荐了标准观察者，通过测定器件的光谱能量分布，然

后将它和标准色度观察者响应曲线做累加或积分，就可求得三刺激值

(X，Y'Z)和色度坐标(X，Y，Z)。由于x+y+z=1，因此，通常用(X，Y)

两个色度坐标就可以标注颜色。

1．4．2 发光亮度和效率

发光亮度表示单位面积光源在某一方向上的发光能力，发光亮度的

单位为cd／m2(坎德拉每平方米)。而坎德拉(cd)是发光强度德基本单

位。由于人眼对可见光谱范围内不同波长德辐射，计各种色光具有不同

德感受性，因此，要达到同样的亮度，不同波长的辐射所需要的能量不

同。对于等能量的各色光，人眼觉得黄绿色最亮，其次是蓝、紫、最暗

的是红色。对高质量显示器的亮度要求为300cd／m2

发光效率是衡量一种发光器件的重要指标，一般有三种表示方法：

量子效率、能量效率和功率效率。

量子效率又分内量子效率和外量子效率，内量子效率表示注入一个

电子所产生的光子数，决定于发光过程中各单元步骤的效率，可用公式

表示为：

QE(int)=Y}rt。+n f (1-7)

其中，表示载流子复合系数，即形成激子的载流子占全部注入载流子的

比例，表示单线态激子的形成概率，表示单线态激子的辐射衰减效率，
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即激子荧光效率。外量予效率是指能够输出的光子数与注入电子数之比。

这是评价有机电致发光应用性能的重要指标，也是当前有机电致发光研

究的热点之一。外量子效率QE(ext)与内量子效率QE(int)有如下关系：

QE(ext)=rl。*QE(int)rl v为外量子效率与内量子效率的关系因子， 它

与介质的折射指数有关，关系为：n。=1／2n2就共轭聚合物而言，一般n

≥1．6。

显然，内量子效率主要反映在给定器件一定能量之后，可能产生的

光子数，至于能否输出到器件的外部则无关重要，后者对理论研究意义

重大。由于器件内部的辐射在向外输出的过程中，有一部分光子被器件

吸收，并且在各界面还要被反射，因此外量子效率要小于内量子效率，

大小与器件结构及光损耗等因素有着密切关系。可以用积分球光度计测

量出单位时间内器件的总光通量，通过计算就可以得出器件的外量子效

率。

能量效率(rt E=EB／IV，E口是光子流功率)是指器件向外部辐射的光

功率与外加的电功率之比，它与内量子效率的关系为：

n E=QE(int)4岛／eV (1—8)

其中， 8p、e、V分别为发射的光子能量、电子电荷和施加的电压。

功率效率(rl E) 是指单位面积总的输出光通量M与总的输入电功

率I，y之比， 即

n E(ext)=M／JV (1—9)

式中，‘，和y分别表示电流密度和驱动电压。功率效率也称流明效率，

单位为流明，瓦(1m／W)。

此外，还有表示器件正向发光强度和对应的电流之比所表示的电流

效率，单位为坎德拉，安培(cd／A)。

功率效率和电流效率不能说明发光机制和真正效率， 只是从实用角

度考虑的不同表示方法， 它们都是在显示应用中经常采用的表示方式

1．4．3 器件的寿命和稳定性

器件的发光寿命定义为亮度降低到初始亮度(100 cd／m2) 的一半

所需要的时间，要达到实用要求，需要器件连续工作10000小时以上。

聚合物电致发光器件能够长期、稳定、连续地工作是实用化的前提，目

前，虽然已有聚合物电致发光器件的寿命超过1万小时的报道，但在绝

大多数情况下，器件的寿命还较短，与实用化水平尚有一定的差距。影

响器件的寿命和稳定性的因素主要有以下几个方面：

1．短路现象。短路现象在聚合物发光器件中普遍存在，有些短路现

9
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象可以通过加大电流消除，对器件寿命没有影响，但大多数情况

下，短路现象会造成器件的损坏。发生这种现象的主要原因有ITO

基片不平、器件制备过程中带入的灰尘、聚合物薄膜不均匀致密

等，导致了贯穿聚合物层的微型导电通路的形成；

2．黑点的形成。在聚合物发光器件中经常可以看见不发光的黑点。

聚合物薄膜的热稳定性差、聚合物材料的化学不稳定性、金属阴

极的不稳定性、金属电极与聚合物在界面的化学反应等都可以导

致黑点的形成， 对器件的寿命产生严重的损害。妇。”1

3．杂质的影响。杂质是捕获载流子和激子非辐射衰减(生热) 的

中心， 又可引起内部电场的局部畸变， 造成能级交错， 是器

件老化和蜕变的重要原因。聚合物电致发光材料的精制和纯化一

直是一个难题。

1．5 有机电致发光材料

在有机、聚合物薄膜EL器件的研制中，选择适当的材料是十分

重要的，用作电致发光的有机材料应具备以下特性：

(1)在可见光区域内具有较高的荧光量子效率：

(2)具有较高的电导率，即能有效地传导电子或空穴：

(3)有良好的成膜特性：

(4)具有良好的稳定性和机械加工性能。

根据分子量的大小可将有机EL材料分为小分子材料和高分子材料两

大类；根据功能的不同又可区分为空穴传输材料、电子传输材料和

发光材料。

1．5．1电荧光材料

电致发光高聚物材料主要有以下3大类：

(1)具有隔离生色团结构的主链聚合物。这类材料又大致可分

为下面几类：①聚芳香撑及其衍生物，如聚苯撑(PPP)””251及其

衍生物，聚噻吩(PT)心7。21及其衍生物，聚吡咯(PAP)及其衍生物，

聚呋喃(PAF)及其衍生物，聚芴(PF)及其衍生物等。②聚芳香

撑乙炔及其衍生物。如聚对苯乙炔(PPV)””“3及其衍生物，聚噻

吩乙炔(PTV)及其衍生物，聚萘乙炔(PNV)及其衍生物等。③其

它如聚碳酸酯，聚芳香醚等。

(2)侧链悬挂生色团的柔性主链聚合物。

10
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(3)由低分子量的电致发光材料分散在一般高分子材料中形成

的共混材料。如八羟基喹啉铝分散在甲基丙烯酸甲酯中等。

在上面3大类材料中，目前研究得最多的是共轭高聚物发光材

料，即第1大类材料，尤其是聚芳香撑及其衍生物与聚芳香撑乙炔

及其衍生物。链状共轭聚合物是一维结构，其能带隙与可见光能量相

当，氕一兀+能隙在1～4 eV(1240—310 tim)之间。同时聚合物具有挠

曲性，易加工成型，不易结晶，有良好的成膜性因而较易实现大面积

显示。目前，聚对苯乙炔(PPV)，聚噻吩(PT)，聚对苯(PPP)，聚

咔唑(PCz)””“1和聚芴(PF)是聚合物发光材料研究的热点。

1．5．2电磷光材料

有机电致荧光是单重态激子辐射失活的结果，与光致发光不同，

在有机电致发光过程中，三线态激子和单线态激子是同时生成的，通

常单重态激子和三重态激子的生成比例为l：3。因此，对有机／聚合

物电荧光器件来说，发光效率难以提高的根本原因在于发光过程为单

线态激子的发光，75％的三线态激子没有被利用，这样器件的最大内

量子效率只有25％，最大发光效率也在5％左右。

尽管通过改变器件结构，引入高发光效率的荧光掺杂剂，器件的

发光效率可以得到改善。但发光效率的根本性提高，还是需要利用单

重态、三重态激子来实现。

1998年OBrien等人首次利用2，3，7，8，12，13，17，18一八乙基

一2lH一23H一卟啉合铂(II)(PtOEP)，获得了外量子效率为4％，内量子效

率为23％的电致磷光器件，使得三重态激子发光成为现实，并开创了有

机电致磷光研究的新局面”1．2001年hdachi等将二(2-苯基吡啶)乙

酰丙酮铱[(PPPy)。Ir(acac)]掺杂到TAZ中，同时利用了单线念和

三线态发光，制各的器件外量子效率高达19％的绿光器件⋯。同时他

们还将铱配合物[(Btp)。Iracac]掺杂在PVK中，得到外量子效率7％

的红光器件”1。
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图卜3常见电致磷光材料的分子结构

Fi gure 1～3 M01 eCular strllcture Of SOIlle electrophosphorescent iliat erial

一般认为：有机电磷光是通过主一客体分子问的能量转移机制和

载流子陷阱机制来实现的。理想的 能量转移状态是：主体吸收的能

量通过For St er转移单线态激子能量，通过Dext er转移三线态激子

能量给磷光分子客体；或磷光分子客体直接作为载流子陷阱，俘获能

量，最后由磷光分子释放光能，实现电磷光。主体通常为发蓝光的荧

光染料小分子或高分子，客体主要为重金属有机配合物。常见主体材

料的分子结构如图所示。
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图卜4常见主体材料的分子结构

Figure 1—4．M01ecuIar structure of some host tflatrixes

Forster能量转移为库仑转移机理，是一种非接触型的诱导作用。

即在空间电磁场作用下，通过偶极与偶极之间的偶合作用，发生的主

体一客体间的能量转移，作用距离较长。一般表现为主体单线态能量

转移到客体的单线态，主体和客体分子都遵循自旋守恒”“。

Dexter能量转移为交换转移机理，是一种接触型的碰撞作用。即

通过电子云的重叠作用，发生的主体一客体间的能量转移，作用距离

较短。这种能量转移允许发生自旋翻转，一般表现为主体三线态能量

转移到客体的三线态，主一客体作为一个整体遵循自旋守恒”“。

有机电磷光主一客体分子间的Forster和Dexter能量转移机制

如图所示，一般来说，要实现高效电磷光由两个前提：(1)主体的(单，

三线态)能级高于客体(电磷光体)的相应能级：(2)主体的发射光

谱和客体的吸收光谱要有一定的重叠”“。

Ex

ForsterS、、—＼- S’／
Dexter JT～ 、———～ S二一

1

＼

HOSt Guest E1ectropho sphorescenc e

图1—5主客体分子间的Forster和Dexter能量转移机制
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1．5．3 空穴传输材料

有机空穴传输材料应具备高的空穴迁移率、较好的成膜性、较小的

电子亲和能，利于空穴注入，较低的电离能，对电子有阻挡作用，较高

的激发能量，防止激子的能量传递，有良好的热稳定性等特征。

空穴传输材料对有机电致发光器件的性能很有影响。据报道连续运

行的器件的寿命与能量势垒有关，即与空穴传输材料的电离势和ITO的

功函数之差有关。同时，器件的热稳定性也与空穴传输材料的玻璃化温

度密切相关。许多含芳香胺结构的化合物常用作空穴传输材料，如图1—8

所示，目前有报道直接将芳胺化合物接在聚合物的侧链上。另外聚硅烷

也是一类很好的空穴传输材料，其迁移率高，还有铜酞菁染料等。

图1—6空穴传输材料TPD和PVK

Fig．1—6 Structures of h01e—transpott material S TPD and PVK

1．5．4 电子传输材料

有机电子传输材料除需要具有良好的成膜性和良好的热稳定性以

外，还应有较高的电子亲和能、较高的电子迁移率和激发能量。嗯二唑

衍生物是一类典型的有机电子传输材料，广泛用于有机和高分子LED器

件组装。另外，三唑衍生物，如TAZ，也可用做电子传输层材料，如图

1—9所示。8一羟基喹啉金属螯合物既是很好的小分子发光材料，也是良好

的电子传输介质。值得指出的是，引入空穴传输层或者电子传输层，在

改善器件发光效率的同时，不同程度地也提高了器件的驱动电压。

14
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OXD—Star TAZ

1．6本论文工作的主要研究内容和创新性

有机电致磷光由于理论量子效率可达100％，因此得到了广泛的关

注。目前的研究主要集中在主体高效磷光材料的设计、材料的筛选、器

件结构的优化这几个方面。其中高效磷光材料都是具有d6和d8电子结构

的重金属(Pt，Ir等)配合物。1998年M．A．Baldo将PtOEP掺杂在Alq3

中，首次实现了有机小分子高效率电磷光发射f6】。此后在1999年D．F．

O’Brien将主体材料改为CBP，沿用PtOEP作为客体，制得最高效率为

5．6％的有机小分子发光器件““。2000年Tzung—Fang Guo将PtOX掺杂

在Boc．PF中，制得最大效率为2．3％的聚合物三线态器件¨”，此后，人

们多采用PVK为主体，对Pt络合物(PtOEP)进行研究。2004年M．Cocchi

以聚合物PC和TPD共混作为主体，在发光层上蒸镀PBD，采用PtOEP

制得最大效率为5．7％的聚合物三线念器件““。

尽管Pt络合物的已经得到了比较深入的研究，但是高效的基于Pt

络合物的器件都免不了需要蒸镀小分子层，也就是说不能以喷墨打印等

方式制备器件，从而不能充分显示出聚合物发光器件的优势。在本文中，

我们采用吉林大学王悦教授等人合成的N一咔唑取代卟啉铂(6CPt)为客

体，以PFO(poss)为主体，掺入电子传输材料PBD，在没有蒸镀小分

子层的情况下，制备了最大外量子效率高达5．6％的器件。同时，经过系

统的分析，我们发现所掺入的电子传输材料PBD，除了能够起到传输电

子的作用，还能够促进能量由guest向host的转移。

聚芴及其衍生物由于含有一个刚性的平面内联苯单元，因此其热

Sa．1盯t雌tr星．吣姐t料旷材如输眦传h于e电舱

7

∞卜f图oSelp锄腿々●一1g．1F



华南理工大学硕士学位论文

稳定性及化学稳定性都较高，在芴的c9位易于发生长链取代反应，可

以显著增强聚合物溶解可加工性，易溶于通用有机溶剂中，如氯仿、四

氢呋喃等，而且长链的引入不会明显增加聚合物骨架上的空间相互作

用，同时具有较高的固态荧光量子产率(0．6～0．8)，是一类性能优良的光

电活性材料，引起了人们广泛的研究兴趣。聚芴均聚物具有较大的带隙．

为发蓝光的材料，若在聚芴主链中引入低带隙的单体则可在整个可见光

范围内调节聚芴的发光颜色。此外聚芴还可通过共混等方法实现发光颜

色覆盖整个可见光区，因而聚芴类材料是一类很有希望取得商用的新型

发光材料。⋯⋯1

国际上研究得比较多的是芴和苯并噻二唑共聚特别是交替共聚，其发

光波长在540 nm附近，虽然有关这类材料器件物理的研究比较广泛和深

入，但还有许多科学问题等待去认识：效率和寿命还应进一步提高，色

纯度提高，影响载流子传输和平衡的因素及作用机理等。依据本实验室

合成的材料，我们对此进行了系统深入地研究。由于交替共聚物的效率

一般都比较低，所以首先研究了从低配比到50％的数种配比的取代芴和

苯并噻二唑的共聚物，以期寻找两种单体的最佳比例关系。在此基础上，

我们选取一个合适比例，通过在其主链上插入不同电子属性的第三单体，

来改善器件发光层的空穴和／或电子注入及传输性，增强其平衡。通过一

系列实验，系统地研究了三元共聚物的性能，分析了三元共聚物和二元

共聚物性能的差别，最后运用热处理和共混的方法得到较高效的绿光发

射器件。
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第二章 器件制备与性能测试

2．1引言

本章介绍器件的制备过程及测试方法

2．2器件的制备

． 本论文中器件制各均分为以下几个步骤：ITO基片的清洗⋯阳极缓

冲层成膜⋯发光层成膜⋯一电极的蒸镀

2．2．1 ITO基片的清洗

所有器件都以ITO玻璃为阳极，ITO玻璃的方块电阻约20 Q／口。玻

璃衬低为15mm*15mm的方片，每一方片己被光刻掉宽为5mm的ITO，故而

ITO面积为10mm*15mm。

依次在丙酮、微米级半导体专用洗涤剂、去离子水、异丙醇中对ITO

玻璃超声清洗各10分钟，用氮气吹干后放入恒温烘箱中备用。烘干后的

ITO需进行氧等离子体处理，处理时间为10分钟，该处理不但可以清除

掉残留在ITO基片表面的有机物，还可使ITO基片的表面接触角变小，

利于后续阳极缓冲层的附着。

2．2．2阳极缓冲层成膜

用匀胶机旋涂PEDOT，匀胶前用表面轮廓仪测定厚度并观察表面，以

确定按照需要厚度所需的匀胶速度。PEDOT旋涂后需在真空烘箱中以

80—85℃的温度很温烘12小时，以蒸发其中的溶剂才能使用。

依据试验目的不同，有时也在PEDOT上旋涂PVK，PEDOT和PVK共同

组成阳极缓冲层。

2．2．3发光层成膜

在半导体试验手套箱内旋涂，半导体试验手套箱内为高纯氮气以获

得低氧低湿度状态，手套箱内氧含量少于5ppm，相对湿度低于1ppm．旋涂

前先用表面轮廓仪测厚，以确定所需厚度的旋转速度。

2．2．4阴极的蒸镀

金属电极是在真空镀膜机内高温蒸镀，真空镀膜机安装在半导体试

验手套箱内，蒸镀时必须保证真空度低于3+10-4Pa。电极的厚度由石英晶
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振膜厚监测仪(Sycon公司，STM一100型)实时监，所有器件Ba电极的厚

度为40A，A1电极的厚道在1 500A左右。

在本论文中，在同一IT0基片上面有五个独立的器件，各器件的有效

面积为0．15cm2

2．3器件性能的测试

器件的伏安特性、亮度和发光效率测试均可在蒸镀阴极的手套箱内

完成，上述测试可一次完成。其中，伏安特性Keithley236 Source—measure

unit测试，亮度由经校准的硅光电二极管测试，有相应的软件可计算出

器件的外量子效率，整个系统由LabView控制。

但是，这样测量的亮度和外量子效率是针对某一特定波长的亮度和

外量子效率，由于器件的发光波长与该波长有一定的偏差，因此需要对

测得的亮度和外量子效率进行校准。论文中认为器件效率和光强均与电

流成正比，采取恒电流的模式校准，即在某一电流下，先在上述测试系

统上测出某一器件的亮度Ll和效率QEI，然后在SpeetraScan@pR(Hewlett

Packard 8453)上测出相同电流下该器件的亮度L2和效率QE2， 最后又在

手套箱测试系统上测出该器件在同一电流下的亮度L3和效率QE3，则可

得实际亮度，效率与仪器记录的亮度，效率间的比例系数K。。

K。=2术L。／(L。+L，) (2—1)

K。E=2*QE。／(QE。+0E。) (2—2)

则仪器记录的亮度(或效率)乘上比例系数KL(或KQE)就可得实际得亮

度(或效率)。SpectraScan可直接读出器件的亮度和效率。

由于SpectraScan在空气中使用，因此，为防止器件失效用于校准的

发光器件一定要先包封。包封也在手套箱中进行，将包封胶涂在器件表

面，然后盖上大小合适得盖波片，将器件放入紫外固化炉中(Electro—Lite

公司，ELC．500型)，固化两分钟，然后再加热半小时即可。

发光器件的EL光谱由光纤探头采集，由ORIEL公司的INSTASPEC

IV型光栅电荷器件(CCD)光谱仪记录光谱。在测量前需将系统降温至一50

℃以降低测试噪声。

2．4聚合物薄膜的光物理性能测试

2．4．1聚合物薄膜吸收光谱测试

将聚合物薄膜旋涂在干净的石英玻璃上，采用在HP8453A型二极管

阵列式紫外一可见分光光度计测试薄膜的吸收光谱，测试波长范围为
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190nin—l 100nm。

2．4．2聚合物薄膜光致发光光谱和效率测试

根据薄膜的吸收光谱，选取合适的激发波长。325 llm和442nm谱线由

He．Cd气体激光器提供；456nm、488nm和512 nm谱线由氩离子激光器提

供；405nm由半导体激光器提供。

光致发光光谱的记录也由INSTASPEC IV型光栅电荷器件(CCD)光谱

仪完成，具体操作同电致发光光谱的测试。

测光致发光效率的薄膜同样通过旋涂方法制备，基片为载波片，厚度以

1000．1500 am为宜，测量方法同Greenham的描述。测试是在积分球(UDT

labsphere)中进行的，由UDT Instruments(型号S370)记录光致发光光

强。光致发光的效率通过下式计算：

，o，、一100半五甜‘(，，一J{P船"8(R+丁)) ，
、PL 2 3(％)=————竺—二二——竺=L—二—二 (．)

疋+0．9 4，。。+(1～(R+7’))

其中：

fl】五。和厶分别为光致发光光谱的平均波长和激发谱线的波长；

【2】，。为有样品、有高通滤波片时所测的光强；

【3】，。。。为无样品、有高通滤波片时所测的光强；

【4】，，。，为无样品、无高通滤波片时所测的光强；

[5】R为样品对激发谱线的反射率，可通过这样的方法测量：分别测出相

同条件下铝镜和样品对激发谱线的反射光强RAl和R。，则R=R。／RAl

【6】T为样品在激发波长下的透射率，可由HP8453A型二极管阵列式紫外

一可见分光光度计直接测量，测试前同样需要先测量洗净的载波片的吸收

作背底。

2．5本章小结

本章对器件的制备工艺和各种测试方法进行了描述，给出了论文工

作中各参数的计算公式，为整个论文的撰写奠定了基础。
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3．1 引言

第三章 高效聚合物红色磷光器件

从正负两极注入的空穴和电子在复合区形成激子，根据自旋在激子

中的相对排列可分为三线态激子和单线态激子同时生成。单线态激子为

激发态上的电子自旋方向反对称(S=0)多重态(2S+1)为1，用s表示。

三线态激子为激发态上的电子自旋方向对称(S=1)多重态(2S+1)为3，

甩T表示。大多数分子的基态也是自旋非对称的(S=0)，且白旋方向与

单线态激子相反，符合Pauling不相容原理。所以，只有单线态激子的辐

射衰减(S1一So)才能保持自旋守恒，在ns范围内衰减发出电荧光；而

三线态激予的辐射衰减(Tl—So)为自旋禁阻，效率非常低，且三线态激

子的寿命远大于单线态激子的寿命，辐射衰减非常缓慢，在ms范围内，

发出电磷光。141。”1

三线态激子的利用，主要是把磷光分子(电磷光染料)掺杂或通过化学

反应引入发光基体中。通过主一客体分子间的能量转移，实现电磷光。

客体主要为金属有机配合物，配位金属离子一般为d6和d8组的金属离子

如Pt(II)、Os(II)、Ir(III)、Nd(II／)、Er(III)，其中Pt的配合物PtOEP首先

应用于电磷光器件，而Ir的配合物因其三线态寿命较短，被普遍应用”“。

1998年M．A．Baldo将PtOEP(图3—1)掺杂在Alq3中，首次实现了有机

小分子高效率电磷光发射”3。此后在1999年D．F．O’Brien将主体材料改

为CBP，沿用PtOEP作为客体，制得最高效率为5．6％的有机小分子发

光器件”“。由于聚合物发光器件在制备工艺方面具有简单的特点，适合

大面积生产。因此，聚合物三线态(包括三线态小分子掺杂高分子体系)

材料和器件研究备受重视，综合性能指标不断改进。

图3—1 PtOEP结构简式

Fig 3-1 Structure of PtOEP

图3-2 PtOX结构简式

Fig 3-2 Structure of PtOX
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2000年Guo等人将PtOX(图3—2)掺杂在Boc—PF中，制得最大效

率为2．3％的聚合物三线态器件”⋯，此后，人们多采用PVK为主体，对

Pt络合物(PtOEP)进行研究“⋯。2004年M．Cocchi以聚合物PC和TPD共

混作为主体，在发光层上蒸镀PBD，采用PtOEP制得最大效率为5．7％的

聚合物三线态器件”“。

最近吉林大学王悦人等合成了一种新型N一咔唑取代卟啉铂(6CPt)

口“，在本章中，我们利用聚合物PFO(poss)作为主体，以6CPt为客体得

到同样高效率的聚合物电磷光器件。

3-．2 本章中所用材料的结构简式

所用到材料的结构式如下：
R

R

R

R

玳焚啪

寸H3C⋯O一琶匕∥
图(a)6CPt

图(b)PBD 图(c)PFO(poss)

R

瞄耻～察鞣
S誊≯

图3．3 本章所用材料的结构简式

(a)6CPt的结构简式(b)PBD的结构简式(c)PFO(pos s)的结构简式

Fig 3-3 Structure of material S U sed in this chapter

(a)Structure of 6CPt(b)Structure of PBD(c)Structure of PFO(poss)

2
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3．3 不同Host的器件性能

三线态激子的利用，主要是把磷光分子(电磷光染料)掺杂或通过化学

反应引入发光基体中。通过主一客体分子问的能量转移，实现电磷光。

理想的能量转移状态是：激子把主体中吸收的电能全部通过Foster转移

输出单线态激子、通过Dexter能量转移输出三线态激子给磷光分子，由

磷光分子释放光能(实现电磷光)。Foster能量转移即库仑转移机理⋯1。是

通过空间的电磁场型的作用，为非接触型的诱导作用，作用距离较长。

表现为主体和客体分子之间，偶极与偶极之间偶合，为非辐射性的。因

此，需要无论是主体还是客体分子从基念到激发态都必须是自旋守恒的，

所以只能把主体单线态的能量转移到客体的单线态，而不能引起自旋翻

转的能量转移。而Dexter能量转移即交换转移机理”“．是通过电子云的

重叠作用，是一种接触型的碰撞作用，作用距离较短。与Foster能量转

移不同，允许发生自旋翻转的能量转移，只需要主一客体作为一个整体

自旋守恒衡，所以可以产生三线态之间的能量转移。

由此， 高效电磷光的实现有两个前提：1、主体的(单、三线态)

能级要高于相应的客体(电磷光体)的能级。2、主一客体之间的能级匹

配即主体的发射光谱和客体的吸收光谱要有一定的重叠。这两个条件是

能量转移得以实现的保障”“。

图3—4(a)所示为6CPt的吸收光谱和PVK和PFO(poss)的PL光

谱。从图中我们可以看到，6CPt的吸收光谱和PVK及PFO(poss)的PL

光谱都有非常大面积的重合，且6CPt的吸收光谱和PVK的发射光谱重

叠程度要优于6CPt和PFO(poss)的重叠。依据Forrest能量传递理论，

能量可以有效从PVK／PFO(poss)传递到6CPt中。
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400Ⅵ躇％Iengt80h0(nmf
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图3-4 6CPt的吸收光谱和PVK、PFO(po s s)的发射光谱

Fig 3-4 Absorbance spectra of 6CPt and PL spectra of PVK and PFO(po SS)

图3-5 6CPt+PVK和6CPt+PFO(poss)的EL光谱

Fig 3—5 EL spectra of 6CPt+PVK and 6CPt+PFO(po S s1

图3—5为6CPt+PVK和6CPt+PFO(poSS)的EL光谱，器件结构

均为ITO／PEDOT／PVK／POLYMER／Ba／A1。通过光谱我们可以看到两者

的EL光谱无明显差别，在两个光谱中，我们都可以观察到很强的6CPt

的发射，同时主体材料PFO(poss)／PVK的发射基本被完全淬灭掉。

但是从表3—1可以看到器件的效率却相差非常之大。尽管6CPt的吸收

光谱和PVK的PL光谱的重叠优于6CPt的吸收光谱和PFO(pos s)的

PL光谱，但6CPt+PFO(poSS)的器件效率却高于6CPt+PVK的器件

效率。所以可见，主体材料与客体材料光谱匹配的并不是器件性能卓
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越的充分条件⋯1。

表3—1 器件性能对比

Table 3一l Dcvice Performances

3．4不同空穴传输层的器件性能

1．2

1

0．8

O．6

0．4

0．2

O

300

400、f赢‰le6nOgtO h(n70mO)800
900

图3-6 以PVK和PEDOT为空穴传输层下6CPt+PFO(posS)的EL光谱

Fig 3-6 EL spectra of 6CPt+PFO(po ss)by using PVK／PEDOT as the hole tran sport

layer

图3—6为以PEDOT和PVK为空穴传输层下的EL光谱，器件结构为

ITO／HTE／6CPt+PFO(poss)／Ba／A1，可以看到不同的空穴传输层对器件

EL光谱并没有什么影响。

24
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图3—7不同空穴传输层下器件的I，v曲线

Fig 3-7 I-V curve with U sing PEDOT／PVK as hole transport layer

表3-2 器件性能对比

Table 3—2 Device Performances

，，，． Voltage
Current Luminence Effiency

HTE

(V) (mA) (cd／m“2) (％)

9．80 1．06 27．63 1．32
PVK

10．40 5．00 107．27 1．07

7．50 0．22 3．78 0．86
PEDOT

9．30 5．02 44．85 0．45

从图3—7可以看到，使用PVK作传输层后，器件的工作电压明显增

大，但是器件性能却得到了明显改善，发光强度和量子效率都有了很大

提高。但是器件的工作电压却明显增大．考虑到PFO(poss)的HOMO

为5．8，PEDOT的为5．2，而PVK的HOMO为5．9，可见PFO(poss)的

HOMO和PVK的HOMO匹配地非常好，从而有利于空穴的注入，进而

提高了器件性能。

3．5不同配比下的器件性能

3．5．1不同Guest浓度下的器件性能

我们选用PF0(pos S)作为主体材料，掺入电子传输材料PBD，制备了

器件结构为IT0／PEDOT／PVK／P01ymer／Ba／Al的器件。

∞

筋
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400嘏％Ien懿nmf000 1200

图3-8：6CPt的吸收光谱和PFO(poss)的PL光谱

Fi93—8：UV ab sorption spectrum of 6CPt film and PL spectrum of PFO(poss)film．

图3-8是6CPt的吸收光谱和PFO(po ss)的PL光谱。可以看到6CPt的

吸收光谱和PFO(poss)的PL光谱有较大重叠。有利于能量从PFO(poss)

有效转移至6CPt。

图3-9所示为不同Guest浓度下器件性能(PBD掺入的量为20％)
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(b)

图3—9不同Guest浓度下器件性能

(a)不同Guest浓度r器件EL光谱

(b)不同Gue st浓度下器件电流密度效率益线图

Fig 3-9 Device performance S in different guest density

(a)EL spectra in different guest density

(b)Current density--EL efficiency in different guest density

通过图3-9(a)我们可以看到，当Guest所占的比分为2％时，PFO

(poss)的发射就被基本淬灭，在430nm处仍残留有一小峰。随着Gue st

浓度的不断增加，在430nm处的峰高也不断减弱，实验证明，当PBDPt一

络合物的浓度为10％时，PFO(poss)的发射就能够被完全淬灭，在430nm

处不存在PFO(poss)的发射。通过图3—9(b)我们可以看到，当Guest

浓度增加至6％时，浓度淬灭效应已经导致器件效率有所下降。

3．5．2不同PBD浓度下器件-性能

我们仍然选用PFO(poss)作为主体，6CPt作为客体，掺入电子传

输材料PBD，制备了器件结构为ITO／PEDOT／PVK／Polymer／Ba／A1的器件，

由于在图3-9(a)中我们看到当6CPt含量为4％时，器件在430nm左右

的发射峰高要低于6CPt含量为4％时的发射，且此时的器件效率要高过

6CPt含量为6％的时候，所以在本实验中，我们选用6CPt的含量为4％。
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图3—10不同PBD浓度下器件性能

(a)不同PBD浓度下EL光谱图

(b)不同PBD浓度下电流密度效率图

Fig 3一l 0 Device performance in diffcrent PBD den sity

(a) EL spectra in different PBD density

(b) Current density--EL efficiency in diffe rent PBD density

通过图3—10(a)我们可以看出随着PBD浓度的不同，EL普图没有

明显变化，但是在440nm处PFO(poss)发射峰的峰高随着PBD浓度的

不同也有相应的变化。当PBD浓度为30％时，器件外量子效率达到最大，

为5．67％。
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3．6 PBD在器件中所起的能量转移作用

在图3—10(a)中我们可以看到，当6CPt占4％时，不同PBD含量

下，EL光谱675 nm处的发射光谱的峰型及最大发射波长没有明显变化，

但在440nm处则有所不同。在图3—10(a)中间穿插了的小图为440nm

附近光谱的放大图，可见，随着PBD含量从0％增加到30％，在440nm

附近的PFO(pos S)的发射峰强度随PBD含量的增加而降低，PBD含量为

30％时，峰值强度最小，当PBD含量为40％时，440nm处的峰高有增长。

掺入了PBD之后，EL光谱虽然没有明显变化。但如图3一10(b)所

示：PBD含量不同，器件效率有很大差异。因为PBD具有优良的电子传

输性能，掺入PBD能够改善电子在发光层中的传输，有利于电子和空穴

的符合，从而器件的效率也可能会有所提高。尽管PBD掺入量只有10

％时，器件最大外量子效率从原来未掺入PBD时的1．32％提高到3．74％。

此后，随着PBD含量的依次增加，器件外量子效率也依次有所增加。当

PBD含量为40％时，器件外量子效率开始有所下降。因为尽管PBD的掺

入对器件中的电子传输起到了相应的改善，但器件发光需要电子和空穴

的平衡注入和有效复合，当电子或者空穴注入过多时，反而会影响器件

的发光，所以当PBD含量为40％时，器件外量子效率呈现下降的趋势。

为了进一步研究PBD在EL过程中的作用，我们测量了不同PBD含

量下的发光层薄膜的PL光谱和PL效率(6CPt含量为4％)，如图3一ll。

置
。鬲
C

卫
_c
口

肖
=
毋

E
8
Z

——PFO(poss、
—-9—0％PBD

Wavelength(nm)

图3-11：6CPt含量为4％时，不同PBD含量的掺杂薄膜和PFO(pos s)PL光谱

Fi93—1 1 PL spectra of PFO(po SS)film and 6CPt(4％)一PFO(pOSS)film s with

different doping cOncentration s of PBD
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从图3一11中的PL光谱上可以看到，尽管6CPt的浓度固定在4％，

随着PBD含量的逐渐增加，PFO(poss)的发光却逐渐减弱，当PBD含量

为30％时，PFO(poss)的发光最少，当PBD含量达到40％时，PFO(poss)

的发光又增强。可以推测，当PBD含量在30％时，PFO(poss)向6CPt转

移的效率最大，因此发光效率最高。

表3—2：PL效率(He—Cd激光激发波长325nm)

Tablel PL efficiencies of PFO(poss)and 6CPt(4％)一PFO with different doping

concentrations of PBD(excitation wavelength：325nm by He—Cd laser)

表3—2为采用325nm(HeCd激光器)激光激发所测得的PL效率

数据。可以看到，掺入PBD后发光层薄膜的PL效率逐渐降低。结合上

叙PL光谱的结果我们可以得出结论：PBD起到了促进能量由PFO链段

向6CPt的能量转移作用。另外，PBD含量为30％，PL效率最高为13．29

％。这进一步说明PBD在器件中，除了起到电子传输的作用外，还具有

促进激发态能量由PFO(poss)转移到6CPt的作用。

为进一步考察PBD对器件电学性能的影响，我们给出了器件在不同

坐标轴下的I．V图

图3．1 2不同PBD浓度下器件的Fowler．Nordheim曲线

Fig 3—1 2 FoWler·Nordheim of devices in different PBD density

30
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0．1 1 10

Voltage(v)
100

图3．1 3双对数坐标下器件的I—v曲线

Fig 3-1 3 Log[-LogV characteri stics for devices in different PBD density

图3一l 2比较了器件ITO／PEDOT：POSS／PVK／4％6CPt+0％PBD+PFO

(poss)／Ba，AI和器件IT0／PEDOT：POSS／PVK／4％6CPt+30％PBD+PFO

(poss)／Ba／A1的ln(I／V2)⋯1，v曲线，从图中可以看到，当外加电压大

于器件的Turn．on Voltage时，没有掺入PBD的器件的ln(I／V2)和I／V之

间存在很好的线性关系，即器件的电流符合Fowler．Nordheim理论，表明

流过器件的电流受载流子注入的限制。但是PBD掺入量为30％的器件却

偏离线性关系很远。

图3—1 3比较了器件ITO／PEDOT：POSS／PVK／／4％6CPt+0％PBD+PFO

(poss)／Ba／A1和器件ITO／PEDOT：POSS／PVK／／4％6CPt+30％PBD+PFO

(pos s)／Ba／Al在双对数坐标下器件的I—V性能。从图中可以看到，在

4．5一13V的范围内，PBD掺入量为30％的器件的Ioc V9”，即电流随电压的

增加以幂指数规律增加，这说明流过器件的电流主要表现为陷阱限制电

流(TCL trap charge limited)，就是说PBD的引入产生了大量陷阱”“，

此处载流子的注入对器件电流的影响表现居次。同时也可以看到，BPD

掺入量为0％时的器件却没有表现出明显的陷阱电流效应。

考虑到PBD具有优良的的电子性能，掺入PBD后有利于电子注入到

发光层，从而器件表现在PBD掺入量为0％的器件上的载流子注入受限

效应在PBD掺入量为30％的器件上没有表现出来。同时，因为PBD还

具备较好的电子传输能力，当器件电压增加时，PBD掺入量为30％的器

件的电流成幂指数关系增加，较PBD掺入量为0％的器件的电流增加迅

速很多。
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Maximum QE J=100mA／cm2 EL

Bias(v)J(mA／cm2)L(cd／m2)QE(％)Bias(v)L(cd／m2)QE(％)Max(rim)

$以上光强数据都经PR一705光度计校准

(Bias：电压；J：电流密度：L：亮度；QE：外量子效率：Max：最大

发光强度对应的发射波长)

对比不同PBD含量的器件性能，可以进一步看出PBD的掺入对器件

性能的影响。表二为6CPt含量为4％时，不同PBD含量的EL器件性能

对比。可以看到当PBD含量为30％时，器件性能最好，最大外量子效率

可达到5．68％。这与不同PBD含量下的PL光谱有类似的特点，在PBD

含量为30％时，PL效率达到最大。随着PBD含量的进一步增加，在电

流密度为100mA／cm2时的电压也增加，这可能是因为PBD含量的增加，

所带来的空间电荷效应加强所造成。掺入PBD后，尽管PBD含量从10

％变至40％，但是在电流密度为100mA／cm2时，所有器件的外量子效率

均趋向一致，这说明在大电流情况下，器件性能并不由PBD含量而决定，

而可能决定于三线念激子的寿命。另一方面，从图3．10中可以看出器件

外量子效率随电流的增加下降较快，这可能是因为Pt的三线态激子寿命

较长，引起三线态激子的严重淬灭造成”“。
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本章小结：

在本章中，我们讨论了影响器件性能的几个因素，指出了主体的发

射光谱与客体的吸收光谱重叠程度与器件性能并无直接关系。采用N．咔

唑取代卟啉铂(6CPt)为客体，以PFO(poss)为主体，掺入电子传输材料

PBD制备了效率高达5．7％的聚合物红色磷光器件。同时还分析了PBD在

共混膜和器件中的作用，证实了PBD能够促进能量从客体材料到主体材

料的转移。
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第四章芴与苯并噻二唑共聚物电致发光性能研究

4．1引言

聚芴及其衍生物由于含有一刚性的平面内联苯单元，因此其热稳定性

和化学稳定性都比较高，在固态时具有较高的荧光量子产率(0．6～o．8)。

聚芴在c 9位的氢易于被取代，一般在C9位用两个长链烷基(c6或c8)

取代的聚芴的溶解性及加工性能都较未取代聚芴大幅提高，而且c 9位的

取代同时也可控制诸如激基复合物形成。聚芴均聚物具有较大的带隙，

为发蓝光的材料，若在聚芴主链中引入低带隙的单体则可在整个可见光

范围内调节聚芴的发光颜色““。聚芴还可通过共聚、共混和改性的方法

得到不同的发光颜色，因此聚芴类材料是一种有希望取得突破的新型发

光材料”””1。国际上研究得比较多的是芴和苯并噻二唑共聚特别是交替

共聚，其发光波长在540 nl-ll附近。虽然有关这类材料器件物理的研究已

有不少文献报道”2。6”，但还有许多科学问题等待去认识：效率，寿命和

色纯度还应进一步提高，影响载流子传输和平衡的因素及作用机理等。

我们采用本实验室合成芴和苯并噻二唑共聚物，对此进行了系统深入的研

究。由于交替共聚物的效率一般都比较低，所以首先研究了从低配比到

50％的数种配比的取代芴和苯并噻二唑的共聚物，以期寻找两种单体的最

佳比例关系。在此基础上，我们选取一个合适比例，通过在其主链上插

入不同电子属性的第三单体，来改善器件发光层的空穴和，或电子注入及

传输性，增强其平衡。通过一系列实验，我们对影响材料性能的因素获

得了一些科学认识。

4．2共聚物材料结构

本章中所用到的共聚物材料的组分及结构示于图4—1其中，F代表

9，9一二辛基芴，B代表4，7一二溴一2，l，3．苯并噻二唑，TPA代表二溴三苯胺，

Cz代表3．6．二溴．N一2一乙基一己基咔唑，CNB代表2，2．二甲基己氰一烷氧基

一2，5一二溴苯醚，DB代表1，4一二溴一2，5一二癸氧基苯，OB代表l，4-二溴

一2，5一二辛氧基苯，HB代表l，4一二溴一2，5一二己氧基苯，MOB代表1，4一

二溴一2．甲氧基．5．辛氧基苯，MB代表1，4一二碘一2一甲基一5一正辛基苯。

各共聚物中的芴(F)和苯并噻二唑(B)的比例列于表4一1．
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P4l：

P42

P3l

P33

P32

表4—1 所用共聚物组分

Table 4—1 Abreviation and comonomer ratio of the copolymers
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P36：

P37：

P38

P34：

P40

图4—1本章所用材料的结构简式

Fig．4-1 Chemical structures of the organic materials used

4．3 二元共聚物材料的光物理特性

图4，2所示为共聚物的吸收光谱和PL光谱。从图4-2中可以看出，

二元共聚物P41，P42，P31固态薄膜时的吸收谱表现出两个吸收峰，分别在

380和450 nm附近。380 nm吸收对应的是PFO链段的吸收峰，而450 nm

对应的则是苯并噻二唑单元的吸收峰。当苯并噻二唑的含量≤2％时，对

应于苯并噻二唑的长波方向吸收在薄膜时不明显：随着苯并噻二唑的含

量依次增加，其长波方向对应于苯并噻二唑的吸收(450nm)也呈增加的

趋势；但是到了交替共聚物P33(FO：B=1：1)，在380nm对应于PFO链

段的特征吸收完全消失，而在322和461 nm出现两个强度差不多的吸收

峰。这表明两单体交替共聚是一种规整结构，可能由于带隙交错，形成

了一种新的能带结构。
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300 400 500 600 700 800

wavelength(nm)

图4．2二元共聚物的吸收光谱

Fig．4-2 UV-Vi sible absorptiOn spectra for the copolymers

300 400 500 600 700 800

wavelength(nm)

图4-3二元共聚物的PL光谱

Fig．4-3 PL spectra of binarycopoIymers

表4-2二元共聚物的PL效率

Tab]e4-2 PL efficiency of two unit Copolymers

图4-3为二元共聚物的PL光谱，可以看出，二元共聚物的EL光谱

没有很大差别。即便苯并噻二唑(BT)的含量只有2％时，芴链段的发射被
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完全淬灭，PL发射全部由苯并噻二唑(BT)提供，这表明苯并噻二唑单元

在共聚链上充当载流子的陷阱。随着苯并噻二唑(BT)的增加，PL光谱略

有红移，苯并噻二唑(BT)50％光谱发射峰较苯并噻二唑(BT)2％光谱发射

峰红移了将近13nm(从538nm到551am)，似乎表明链的刚性随苯并噻

二唑的含量变化不大，因而Stoke s位移不显著，这也和吸收边的红移值

相一致。如表4—2所示，随着苯并噻二唑(BT)的增加，PL效率呈降低的

趋势。

图4—4二元共聚物的EL光谱

Fig．4—4 EL spectra of two unit copolymers

图 4．4所示为二元共聚物的 EL光谱， 器件结构为

ITO／PEDT／Polymer／Ba／Al，和共聚物薄膜的PL光谱相类似，EL光谱中

其芴段的发射甚至在苯并噻二唑含量低至2％时也全部消失，近似于薄膜

PL发射。EL发射也仅是苯并噻二唑单元的发射，其发射峰随其浓度增大

而稍有红移。

表4．3为二元共聚物的EL性能对照表，对比器件效率，我们可以看

到当苯并噻二唑含量为15％时，器件EL效率最高，达到1．92％。当BT

含量从2％增加到15％时，器件效率一直在增加，而当BT含量继续增加

时，器件效率又开始降低。

扫一∞co_c一口m_N=毋Ekoz
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表4—3器件性能对照表

Table 4—3 Device performances of the copolymers

4．4 三元共聚物材料的光物理特性

在二元共聚物中，我们看到当芴(PF)含量为85％时，器件效率达到

最大。基于此，我们固定芴(PF)在聚合物中的含量，掺入第三单体，

从而形成由芴(PF)，苯并噻二唑(BT)及第三单体共同组成的三元共聚

物。

400-wav5&oieongth60(nom)700
800

图4-5 二元共聚物的吸收光谱

Fig．4-5 UV-visible absorption spectra for the triplecopolymers

图4—5为三元共聚物的吸收光谱，因为第三单体在共聚物中的含量都
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约为5％，所以我们在共聚物薄膜的吸收谱中没有看到第三单体的吸收。

吸收谱中主要表现为芴链段和苯并噻二唑(BT)的吸收。因为加入了第

三单体，三元共聚物中的苯并噻二唑(BT)的含量较二元共聚物P3l中

苯并噻二唑(BT)的含量少，故而吸收谱中三元共聚物苯并噻二唑(BT)

吸收峰的峰高不及二元共聚物P31。

1 2

1

O．8

O．6

04

0．2

O

-wav；|engtfi砸11'11)

图4．6二元共聚物的PL光谱

Fig．4—6 PL spectra of two unit copolymers

表4．4二元共聚物的PL效率

Table 4—4 PL efficiency of two unit copolymers

图4．6为共聚物的PL光谱，共聚物薄膜PL光谱由HeCd激光器405

am线激发所得。可以看到芴的发射仍全部被抑制，发射峰形和峰位保持

不变，峰值处于540 nm附近。这表明，发射波长(频率)仍由窄带系单

体苯并噻二唑决定。表4—4为共聚物的PL效率，可以看到第三单体的加

入，对共聚物PL效率影响不大，二元共聚物和三元共聚物的PL效率差

别不大。所有的三元共聚物(苯并噻二唑占10％)较二元共聚物P31(苯

并噻二唑占的比重为5％)PL效率均有所上升，这和二元共聚物中PL效

率随苯并噻二唑增加而减少的规律相符合。

皇一∞co_c一可口N=毋Ekoz
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400wav嚣ngth60(nom)700咖

圈4．7三元共聚物的EL光谱

Fig．4-7 EL spectra of copolymers

图4—7所示EL光谱是以IT0，PEDT，Polymer／Ba／Al为器件结构测得

的，与PL光谱一样，EL发射也仅是苯并噻二唑单元的发射，所加入第

三单元的不同，EL光谱谱峰略有变化。

表4—5器件性能对照表

Table 4—5 Device performances of the copolymers

表4—5中的数据的器件结构均为fTO，PEDOT／P01ymer，Ba／Al，可以看
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到第三单体的引入并没有改善器件性能

P31有所下降，但对比于苯并噻二唑占

能又有所提高。

且器件效率较苯并噻二唑占1 5％的

8％(P42)的二元共聚物的器件性

图4-8器件的Fowler—Nordheim曲线

Fi94--8 Fowler—-Nordheim curve of device s

50

40

30

20

10

O

o 2

4vo怕69e(v)8
10 12

图4-9器件的电压电流曲线

Fi94·9 I-V CUI'Vg of devices

图4—8为共聚物器件的Fowler—Nordheim曲线，从图中可以看到基本

上所有的三元共聚物在高电压下In(I／V^2)都能够和1IV具有较好的线

性关系。这说明三元共聚物和二元共聚物P3l一样都受载流子注入的限

制，图4．9为共聚物器件的I—v曲线，从途中可以看到，在相同电压下三
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元共聚物的电流都较二元共聚物较小。说明第三单体的引入并没能改善

载流子的注入。

另外一方面因为第三单体的引入削弱了苯并噻二唑的含量，改变了

二元共聚物器件性能最好时芴与苯并噻二唑最佳比重为85：15的比例关

系。这也可能是导致三元共聚物器件性能不如二元共聚物性能好的原因

之一。

画a。(岛
图4—10不同阴极下器件的电压电流曲线

Fi94—10 I-V curve of devices with different cathode S

表4-5器件性能对照表

Table 4—5 DeviCO performances of the copolymers

在图4—8中我们可以看到器件受载流子注入限制，而载流子的注入除

了和聚合物本身的属性有关外和电极也有非常密切的关系。图4—10给了
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以LiF和Ba为电极的器件I—V曲线，器件结构为ITO／PEDOT／Polymer／Ba

(LiF)／A1。从图4—10可以看到，在相同电压下，以LiF为电极的器件

的电流要明显小于以Ba为电极的器件的电流，且如表4-5所示，器件效

率也都有所变化。

1．2

1

言
重0
E

琶0．
焉

§0．
Z

0．2

O

300 400 500 600 700 800

wavelength(nm)

图4．11不同阳极缓冲层下的EL光谱

Fig 4·l l EL spectra of devices with different anodes

表4～6器件性能对照表

Table 4-6 Device performances of the copolymers

表4．6为器件以PVK和PEDOT为阳极缓冲层的器件性能对比，可以

发现以PVK为阳极缓冲层的器件的性能要远好过以PEDOT为阳极缓冲

层的器件。这一结果表明在发射层和阳极之间对空穴注入存在一个相对

高的势垒。这也很好地说明共聚物的HOMO能级(5．7—5．8 eV)和空穴传

输层PVK的功函数(PVK，5．8 eV；PEDT—PSS，4．8—5．0 eV)相匹配。但

是可以在图4—11中发现，采用PVK作阳极缓冲层后，器件的光谱发生了

明显的变化，谱线的半高宽有了较大增大，这可能是由于PVK的引入导
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致了激基缔合物(exciple)的出现。

4．5 热处理对器件性能的改善

由于在所有的三元共聚物中芴的和苯并噻二唑占的比重都是一样

的，而芴又具备较强的空穴传输能力，苯并噻二唑是缺电子单体，所加

入的第三单体都是富电子单元，其作用是为了提高电荷注入和传输平衡。

在上图中可以看到在所有三元共聚物中，在相同电压下P38的电流最大，

且P38的启亮电压也较其它三元共聚物较小。这说明可能加入第三单体

后P38的电子注入能力相对较强，但是效率却不高，这可能与有机层和

金属电极的接触界面有关。

有机层与金属电极的接触界面和有机层的相貌有很大关系，而热处

理是有效的改变有机层相貌的方法之一，在此我们选取P38对有机层进

行热处理。

——NOt annealed
—哼}一PEDOT annealedd

幽4-1 2 PEDOT和Polymer热处理前后的EL光谱

Fig 4—1 2 EL spectra of devices before and after PEDOT／Polymer annealed

200 PEDOT annealed表示PEDOT在200。C加热，200 PEDOT and 1 30

Polymer annealed表示PEDOT在200’C加热后，PolYmer和PEDOT在

1 30‘C加热(所有的热处理均是在电极蒸镀前完成)从图4一12中可以看

到，在已经经过热处理后的PEDOT上继续对Polymer进行热处理，可以

发现此时器件的EL光谱有所加宽，这可能是由于对Polymer于1 30‘c

热处理时形成了更强的链问相互作用，从而增加了有效聚合度。

扫一∞co_c一口m同=母E-Ioz
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。。。。。。。。。。——Not annealed

——e一200 PEDOT annealed
。。。●一200 PEDOTand 130 Polymerannealed

O

cu2rre0 nt盘nsjty蹄从者22， 100

图4-1 3 PEDOT和Polymer热处理前后效率电流密度曲线

Fi94—1 3 Current Identity·Efficiency Curve of devices before and after

PEDOT／Polymer annealed

从图4—1 3可以看到PEDOT经过加热后，器件效率得到提高，而且

在经过加热后的PEDOT上面对Polymer进行加热后，器件效率可以得到

进一步的提高，且器件效率基本不随电流密度的增大而变化。

1．2

1

0．8

O．6

O．4

0．2

0

——Not annealed
——e—T 10 Polymer annealed
——目一130 Polymer annealed
——々一150 Polymer annealed

300 400 ．5．00 600 700 800 900

Wavele-ngth(n赫)

图4—14不同温度下热处理后的EL光谱

Fi94_14 EL spectra of devices annealed at different temperature

从图4—14中可以看到，随着温度的变化，EL光谱并不发生变化，这

说明P38具有良好的热稳定性。

^l一竹c3c一口小_N=辱E-loz
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curr20 entI勰ntity蹄A，cm80“2)100
图4．15 Polymer于不同温度熟处理前后效率电流密度曲线

Fig 4·1 5Current Identity-Efficiency Curve of device s in different temperature

为研究器件性能随温度的变化关系，我们在将PEDOT加热200’C

后，对Polymer在不同温度下进行热处理。如图4．15所示，当Polymer

热处理的温度在180’c时，器件的效率达到最大，且经过热处理后，器

件的效率随电流增大基本不发生变化，说明热处理可以提高器件的稳定

性。但当温度上升至200‘C时，器件的效率迅速下降。对Polymer进行

热处理将对薄膜的形态产生比较大的影响，从而改变Polymer和金属电

极间的接触，进而影响器件效率。为考察Polymer和金属电极间接触所

产生的影响，我们设计了以下试验。

o

Cu2rre0 nt Ind40ensi《?mA，c篙“2)100
图4—1 6蒸镀前后热处理厅的器件的效率电流密度曲线

Current IdentitY—Effi Ci eneY Curve 0f device s before and

aft er cathode deP0sition
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100 Post—heated表示蒸镀电极后，对器件于100’C进行热处理。110

PolYmer annealed表示PEDOT 200‘C热处理，然后Polymerll0’C热处理

从图4—16可以看到，电极蒸镀后，对器件进行热处理效果优于对Polymer

进行热处理。这可能是因为对器件的热处理除了可以改变Polymer和电

极间的接触外，另外一方面它还能够加速Ba渗透到Polymer中，有利于

电子的注入，从而提高了器件性能。

·------·-----——Not annealed

—_E-一180 Pre—heated

O

currerl5toiden8ity(二2：}cm“2)
150

图4．17蒸镀前后热处理后的器件的效率电流密度曲线

Fig 4—17 Current Identity-Efficiency Curve of devices before and after cathode

deposition

如图4．17所示，180 Pre．heated表示在蒸镀电极前对PEDTO于200

度热处理，然后Polymerl80。C热处理。100 Post—heated表示蒸镀电极后，

对器件于100‘C进行热处理。180 Pre—heated and 100 Po st—heated表示在

蒸镀电极前对PEDOT于200‘C进行热处理，然后Polymer于1 80‘C热

处理，蒸镀完电极后，器件再于100。c进行热处理。综合上述几种不同

热处理的方法，我们获得了达到器件最高性能的热处理条件：即先对

PEDOT于200’C热处理，然后于180‘C对Polymer进行热处理，最后在

蒸镀完电极后对器件于100。C进行热处理。最终，器件的效率由原来的

0．97％提高至2．1l％。

4．6高效绿光的实现

可以看到尽管通过热处理的方法可以进一步提高器件性能，但是总体
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来说，器件性能仍然不是那么理想。基于此，我们设计了P38与聚芴PFO

的共混体系。

图4一l 8 P38的吸收光谱和PFO的发射光谱

Fig 4—1 8 Ab sorption spectra of P38 and PL spectra of PFO

从图4—1 8中可以看到，P38的吸收光谱和聚芴PFO的发射光谱有一

定的重叠，从而当二者混和在一起时，有可能发生能量转移，从而提高

器件性能。

wavelength(nm)

图4．1 9 P38和PFO共混的EL光谱

Fig 4-1 9 EL spectra of P38+PFO

从图4一19可以看到，尽管P38的吸收光谱和PFO的发射光谱只有很

少一部分的重叠，但是当P38只是占到很少量(1％)的时候，PFO的淬
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灭就已经被严重淬灭，只有在440nm处有PFO的小部分发射。但当P38

从2％一直增加到15％时，PFO在440nm仍然存在部分发射，且峰高几

乎没有任何变化，这可能是源于P38的吸收光谱和PFO的发射谱的重叠

程度不是很好，导致了PFO的能量并不能完全转移到P38中去。

o 1％P38+PFO

o
c器ent den40 sity蹄舭搿2)110‘

图4—20不同比例下器件Eft--Current density曲线

Fig 4·20 Eft--Current density Curve in different ration of P38 and PFO

从图4—20可以看到，尽管当P38的比例只占l％时，器件效率已有

所提高，当P38与PFO的比例为1：95时，器件最大效率高达5．48％。此

后随着P38的比重增大，器件效率也有所下降。
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图4-21器件的Fowler—Nordheim曲线

Fig 4--2 1 Fowler--Nordheim Curve of Device
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第四章芴与苯并噻二唑共聚物电致发光性能研究

从图4—21可以看出，当电压值大于器件拐点电压时，器件P38的

Fowler—Nordheim曲线呈明显的线性关系，说明器件性能主要受载流子注

入的影响。而5％P38+PFO的Fowler—Nordheim曲线在电压大于拐点电压

时则偏离线性较远，这说明PFO的引入改变了载流子注入，从而可能平

衡了空穴和电子的注入，进而提高了器件性能。

本章小结：

本章讨论了芴和苯并噻二哗的共聚物的特性，分析了三元共聚物较

二元共聚物性能没有明显区别的原因。运用热处理的方法对器件性能进

行了进一步的优化，最后将共聚物与蓝光材料共混得到了高效的绿光器

件。
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结论

本文基于有机发光器件的发光机理，材料结构与器件性能的关系等基

础问题进行了一些初步探讨，得到了以下结论：

1．以N一咔唑取代卟啉铂(6CPt)为客体，PFO(pos S)为主体，掺入

电子传输材料PBD，制备了最大外量子效率高达5．7％的红色磷光发射器

件。

2．通过PL光谱、EL光谱、PL效率及EL效率分析了PBD在共混膜

中的作用，发现所掺入的PBD除了能够传输电子外，还能够促进能量从

主体到客体的转移。

3．系统研究了芴和苯并噻二唑二元共聚物的光物理特性和电致发光

特性，发现在二元共聚物中当芴和苯并噻二唑的比例为85：15时，器件

外量子效率最高(为2．03％)。针对不同材料的特性，采用PVK和LiF

为电极，提高了器件的工作效率。

4．系统分析了三元共聚物和二元共聚物性能的光物理性能及电致发

光性能的差异，从结构上指出三元共聚物较二元共聚物性能未有较大提

高可能是因为第三单体的引入破坏了二元共聚物性能最优时芴和苯并噻

二唑85：1 5的比例关系。

5．全面探索了热处理的方法对以三元共聚物P38为发光材料的器件

的性能，找到了最佳热处理方案：先对PEDOT于200‘C热处理，然后于

180’C对Polymer进行热处理，最后蒸镀完器件后对器件于100+C进行

热处理。器件的效率由原本的0．97％提高至2．1 l％。

6．依据三元共聚物P38的特性，设计了P38和蓝光材料PFO的共混

体系，制备出高效的聚合物绿光发射器件。当P38与蓝光材料PFO比分

为l：19时，器件性能最优，在发射亮度为171．8cd／m2时，器件最大外

量子效率高达5．48％。
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