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研究了高分子电致发光器件中阳极和阴极对三元共聚物饱和红色发光性能的影响 *结果表明，在二元共聚基

础上，引入空穴载流子传输基团可以改善器件的发光效率，对 +,-.$/0.!$123 三元共聚物，在 &4$5 电压下，外量子

效率达到 !4’)6，亮度为 ’’789:;" ，<= 光谱峰值位于 &$>?;，色度坐标 ! @ %4&)，" @ %4(%4
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! 4 引 言

用于高分子发光器件（+=<1）的聚合物中，聚芴

在发光效率和调节色度方面具有非常优良的特性 *
通过共聚、共混和化学改性的方法可以有效的调节

发光颜色［!—(］* 一般认为多元聚合物共聚体系的发

光机理存在宽能带聚合物材料向窄能带分子的能量

传递过程，即在宽能带聚合物中形成激子向窄能带

分子能量传递而得到窄能带的发光，这样从能带的

角度考虑可以在聚合物主链上再共聚空穴传输基团

以便在发光层中提高少数载流子的注入和限制多数

载流 子，解 决 器 件 中 电 子 和 空 穴 载 流 子 平 衡 问

题［’，$］* NLB?J 等人报道了咔唑（/0）与 "，!，(.苯并噻

二唑（231O）等一系列体系的二元共聚物，比一般单

纯的 均 聚 物 器 件 效 率 提 高 了 "—( 个 数 量 级［&］；

OPI?J 等人报道了三苯胺（3+Q）共聚 ++5 的二元共

聚物（3+Q.++5），不但解决了 ++5 的溶解性，并且器

件效率也从 %4%$6提高到 !4%6［>］*另一方面，对吸

收光谱同发射光谱有一定重叠的发光材料，采用三

元共聚结构可以避免或减少材料的再吸收，减少光

子能量损失 *
为了提高发光高分子材料的空穴迁移率，进一

步改 善 链 内 能 量 转 移，在 红 光 二 元 共 聚 物（+,-.
123）主链上，本文通过 RL0LSC 反应共聚具有空穴载

流子传输特性的三苯胺（3+Q）和咔唑（/0）基团 * 此

外，通过改变阳极和阴极材料，提高载流子注入效率

和实现载流子平衡，提高发光器件效率 *

" 4 实 验

)，).二辛基芴（+,）与三苯胺（3+Q），咔唑（/0），

’，>.二噻吩."，!，(.苯并噻二唑（123）分子结构式如

图 ! 所示 * +,:3+Q:123 投料比分别为：（+,-.!3+Q.
!%123，! T! T!%）（+,-.$3+Q.!%123，! T $ T !%），（+,-.
!3+Q.!$123，! T! T!$），（+,-.$3+Q.!$123，! T$ T!$）；

+,:/0:123 投料比分别为：（+,-.!/0.!%123，!T!T!%），

（+,-.$/0.!%123，! T $ T !%），（+,-.!/0.!$123，! T ! T
!$），（+,-.$/0.!$123，!T$T!$）*选择共聚比例分别为

!%6和 !$6 的 123 单元是根据二元共聚物（+,-.
123）中这种比例具有较高的量子效率 *三元共聚物

的具体的合成方法及其化学性质表征将另文发表 *
器件结构采用 U3-:阳极修饰层:发光层:阴极，

其中阳极修饰层分别采用 +<1-3 和 +5V 两种材料，

通过旋涂方法成膜，薄膜厚度约 $%?;；发光层是通

过旋涂方法制备（厚度 >%?;），旋涂前发光材料配制
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成浓度在 !""""—!#"""$%&’ 的甲苯溶液；阴极材料

包括表面活性剂 ’()*+,-（#.$）（用旋涂方式制膜）&
/0（ 1".$），)2（ ,.$）&/0（ 1"".$）， 32（ ,.$）&/0

（1"".$），’(4（1.$）&/0（1"".$），’(4（1.$）&)2（,.$）&
/0（1"".$），均采用真空热蒸镀方式沉积 5器件的有

效发光面积为 !#$$1 5

图 ! 共聚物 647896/8:39（2）和 6478);8:39（<）的分子结构式

电致发光（=’）光谱是用 7>(?0 @A9/B6=) @C )):
光谱仪测量 5 电流8电压（ !8"）和亮度8电压（ #8"）曲

线是用 D?(EF0?G 1-, 和 B( 光电二极管来采集 5器件制

备和测量均在充满氮气保护的手套箱（C/)）内进

行 5 薄膜厚度用 /0HF28IE?H #"" 表面轮廓仪测量 5电
致发光色坐标用 6JK"# 色度亮度计测定 5

, L 结果与讨论

首先研究阳极修饰层对器件发光性能的影响 5
阳极修饰层分别采用 6CD 和 6=:79，阴极为 32&/0 5
图 1 表示电流密度与发光强度之间的关系，可以看

出，对于相同的发光材料，6CD 和 6=:79 阳极修饰

层基本不影响器件的电流效率，说明空穴注入差异

对器件发光效率影响较小，进而说明这两种发光共

聚物均具有较好的空穴传输性，与 6CD 和 6=:79 接

触界面的空穴注入效率均较高 5
下面采用 6=:79 作为阳极修饰层研究阴极对

器件性能的影响 5阴极分别采用 )2&/0，32&/0，’(4&
/0，’(4&)2&/0 和 ’()*+,-&/0 五种材料；发光材料采

用 6478!96/8!":39 和 6478#);8!#:39，所有器件结

构和性能列入表 ! 5从表 ! 中可以看出，阴极对器件

的性能影响很大 5 对含三苯胺（96/）的 6478!96/8
!":39，)2 阴极效率最低，32 阴极效率最高；对含咔

唑（);）的 6478#);8!#:39，’()*+,-&/0 和 )2 阴极效

图 1 分别用阳极修饰层 6CD 和 6=:79 制备器件的电流密度8

光强曲线，发光共聚物为（2）647896/8:39 和（<）6478);8:39

率最低 5我们认为这种差别是与金属阴极与发光层

之间的界面状态有关 5
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表 ! 器件性能（"#$%&’($#%&)*+,-.%/012)3-）

共聚物 阳极 阴极 电压%4 电流%,5 发光亮度%63·,7 8 量子效率%9

&:$;!#&5;!<(=# &’($# /0 >?@ A?B !C! <?>A

=0 A?@ 8?B !DB !?D@

EF: G?< 8!?@ GG< <?A!

EF/)@DG%5* B?G !8?< DBG <?AD

EF:%/0%5* >?8 >?> DAB <?B@

&:$;>/H;!>(=# &’($# /0 G?8 8D?8 AA@ !?<

=0 @?8 8?> !DC !?@@

EF: A?> !C?> A!B !?!

EF/)@DG%5* B?C DC?< !@>! <?CA

EF:%/0%5* G?B D>?@ D@CG !?<@

图 D &:$;>/H;!>(=# 作为发光层，各种不同阴极器件的性能，（0）电流密度;电压；（I）亮度;电压；（6）电致发光光谱

图 D 给出了不同阴极 &:$;>/H;!>(=# 发光器件

的 性 能，器 件 结 构 为 "#$%&’($#%&:$;>/H;!>(=#%
/012)3-J图 D（0）表示器件的电流密度;电压关系，可

以看出，/0，=0，EF/)@DG%5*，EF:%5*、EF:%/0%5* 阴极器

件的注入开启电压比较相近，比较而言 EF: 最低，这

与阳极和阴极之间的功函数差有关，理想的情况是

与聚合物接触的界面都为欧姆接触时，开启电压等

于阳极、阴极之间的功函数之差；图 D（I）为器件的
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亮度!电压曲线，从该图可以看到，"#$%&’%()，&’ 具有

较低的工作电压，在 *+,- 就开始起亮，而 "#$ 要到

,+,- 才开始，可见，虽然 "#$ 电极具有较高的电流

注入，但在发光层中多数载流子和少数载流子注入

的并不平衡，因此工作电压较高 .综合上面的讨论可

以看出，"#$%&’%() 电极的匹配性最好 . 图 /（0）是不

同阴极器件的电致发光光谱，可以看到，各种阴极对

器件光谱影响不大，峰值范围波动在 1234 以内，这

说明尽管器件阴极材料不同，光谱随器件阴极的改

变不明显，载流子复合区基本都在发光层内，光谱具

有很好的稳定性 .
表 5 列出了两种器件结构的三元共聚物器件性

能，器件的阴极都采用 6’ 阴极 .从表 5 可以看到，对

12768 系列，9$:!189(!12768 效率达到 1+/*;，而

没有共聚三苯胺（89(）9$:!12768 效率为 2+<;［=］，

可见，共聚 89( 空穴基团后，改变了发光层材料的

空穴迁移率，促进激子在发光层中的形成和转移 .对

共聚咔唑（&>）的三元共聚物 9$:!1&>!1,768，效率

为 1+?1;，对 9$:!,&>!1,768，效率为 1+*<;，较二

元共聚物效率都有提高 .
对 @8:%9A7:8%9B)C4DE%6’%() 结构，图 *（’）给出

了器件的电致发光光谱 .三元红光器件发光光谱在

加更高的电场下几乎没有变化，发光光谱对电压变

化比 较 稳 定，能 量 转 移 完 全；另 外，发 光 峰 值 在

F*F—FF234 这个范围内，在光谱仪上测量的色坐标

位于 ! G 2+F<，" G 2+/2，为饱和红光；而且对每种三

元共聚物，A" 光谱会随着共聚的 89( 或者 &> 含量

的增加而红移，说明三元共聚物不同程度的减少了

"HI:—J:I: 之间的能级差，引起光谱红移 . 图 *
（K）给出了器件的电压!光强关系，从图所知，总体而

言，共 聚 咔 唑（&>）的 三 元 共 聚 物 比 共 聚 三 苯 胺

（89(）的三元共聚物有相对低的工作电压，同时，咔

唑类有相对较高的量子效率，可见，9$:!&>!768 系

列比 9$:!89(!768 系列总体效果要好一些 .

图 * 三元共聚物器件性能，（’）电致发光光谱；（K）亮度!电压

表 5 比较 @8:%9A7:8%9B)C4DE%6’%() 和 @8:%9-L%9B)C4DE%6’%() 器件性能

共聚物 阳极 阴极 电压%- 电流%4( 发光亮度%0M·4N 5 量子效率%;

9$:!12768 9A7:8 6’ ?+? ,+2 1F? 2+<2

9$:!189(!12768 9A7:8 6’ =+* 5+? 1/? 1+/*

9$:!1,768 9A7:8 6’ ,+1 ,+2 5,< 1+*2

9$:!1&>!1,768 9-L 6’ F+F 1+1 F? 1+?1

9$:!,&>!1,768 9A7:8 6’ *+5 5+, 1/< 1+**

9$:!,&>!1,768 9-L 6’ F+, ?+< **= 1+*<

* + 结 论

对于各种不同阴极材料，发现阴极材料对整个

器件系列影响较大，器件效率在很大程度上取决于

阴极电子的注入和传输 . 6’ 阴极器件的效率最好，

但工作电压较高；"#$%&’%() 工作电压较低，但效率

略低 .另外，含咔唑的比含三苯胺的共聚物有更低的

工作电压和较高的效率 .器件电致发光光谱稳定，光

谱随阴极材料的改变及器件所加电压变化不大 .从
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结果分析可以得到这样的启示，如果共聚对电子注

入和传输有利的基团，将期待有更好的发光效果 !对
"#$%&’(%)&*+,，外 量 子 效 率 达 到 )-./0，对 "#$%

)’(%)&*+,，外量子效率达到 )-1)0，比二元共聚物

器件性能都得到提高 !
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