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在聚合物电致发光器件中，通过在不同功能层中掺杂二氧化钛纳米管来改善器件的性能 *由于二氧化钛纳米
管具有 +型传导特性，可以显著增大空穴传输层中载流子的迁移率 *由于二氧化钛纳米管在发光层中可以增大发
光材料分子的刚性，从而减少无辐射跃迁 *当把二氧化钛纳米管掺杂到空穴缓冲层中时，由于其与有机分子的强相
互作用，一方面降低了空穴的传导性，同时也减少了界面淬灭发光的缺陷态的产生 *
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! B 引 言

有机电致发光现象从被发现开始，就始终是人

们研究和关注的热点［!—)］*用聚合物制备电致发光
器件便宜，起亮电压低，而且具有机械柔软性 *但是
它的量子效率低而且稳定性比较差（氧和水引起

的）［,］* 近年来，随着一维纳米材料技术的发展，人
们利用其独特的光电性质来改善有机电致发光器件

的性能［’—!&］*其中研究和应用最广泛的材料是碳纳
米管 *把具有极好导电性能的碳纳米管掺杂到导电
聚合物当中，可显著提高其载流子的迁移率，从而提

高器件的效率 *
二氧化钛纳米管具有 +型传导特征和很强的光

致发光［!%］*正是由于二氧化钛纳米管的这些独特的
光电性质，我们希望能利用它来改善有机电致发光

器件的性能 * 本文中我们将二氧化钛纳米管分别掺
杂在有机电致发光的传输层，发光层和注入层，观察

其对器件性能的不同影响 *

" B 实 验

$%&% 二氧化钛纳米管的制备和形貌表征［&’，&(］

二氧化钛纳米管是通过离子交换的方法制备

的 *其制备过程如下：首先把 !"$4/ 的氢氧化钠溶
液（重量比 %$C）放入装有冷凝管的聚四氟乙烯容
器中，然后利用油浴加热到 !!$D并将 "E二氧化钛
钠米颗粒加入（F3"(，其中锐钛矿晶型与金红石晶型
的重量比例为 % G!，德国 H=E:II5公司产）*在磁控搅
拌下反应 "$J*反应结束后，冷却到室温，把粉状材
料离心分离出来，并用盐酸中和至 FK值为 ( *最后
用去离子水反复清洗直到全部除去 07离子 *真空室
温下，干燥后即可得到二氧化钛纳米管 *纳米管的内
外径分别为 (—)>4和 )—!!>4，管长为 !$$>4左右
（如图 !）*

$%$% 利用二氧化钛纳米管提高传输层的性能［&)］

把二氧化钛纳米管以不同的重量比掺杂到导电
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聚合物 !"#中，超声并静置后甩涂在导电玻璃衬底
上，厚度都控制在 $%&’(左右 )这种复合材料的电流
*电压曲线如图 %所示 )

图 $ 二氧化钛纳米管的电镜照片；插图为一个四层的纳米管，

其内外径分别为 +,-’(和 .,/’(

图 % 不同掺杂浓度下导电聚合物的电流*电压曲线 )二氧化钛

纳米管的掺杂浓度分别为重量百分比 &，$0，%0和 10时，相应

样品分别标记为 2&，2$，2% 和 21

整个曲线有三个明显的区域，每个都满足

!!" # 3 $的关系 )低场强时 # 4 %对应的是界面限制
区；到了中场强时为 -,1—5，对应的是陷阱限制区，
而高场强下则为 %，对应的是空间电荷限制区 )随着
掺杂浓度的增加，界面限制区到陷阱限制区的拐点

逐渐下降，表明二氧化钛纳米管的加入降低了空穴

的注入势垒 )对二氧化钛纳米管的光致发光研究表
明在禁带中存在大量表面态，这些表面态可以成为

空穴从电极隧穿注入的通道，从而降低注入势垒 )利

用 6789:公式：!;<< =
5
."

!>6?
$/

"%

［$5］计算得到的空穴迁

移率也从未掺杂的 $,-% @ $&A B C(%·"A $·DA $，增大到

了 1,/5 @ $&A B C(%·"A $·DA $（掺杂浓度为重量比

10），说明 E型传导的二氧化钛纳米管的加入，增大
了 !"#的空穴传输性能 )
利用掺杂二氧化钛纳米管的 !"#做空穴传输

层，我们制备了有机电致发光器件：FGHI!"#：G8H%

’J’KLMN;I29OI?8PI29 )其中纳米管的掺杂比例分别为
重量比 $0，%0和 10，分别标记为 Q$，Q% 和 Q1 )与
未掺杂的器件（记为 Q&）相比，掺杂比例为 %0的器
件最大亮度提高了将近一个量级，起亮电压也下降

了 -"（如图 /）)

图 / 不同掺杂浓度下有机电致发光器件的电流*电压，亮度*电

压曲线 )器件结构是 FGHI!"#：G8H% ’J’KLMN;I29OI?8PI29

起亮电压的减小是由空穴注入势垒的减小引起

的，而电流的增大是由于 E型传导的二氧化钛纳米
管引起的 )与未掺杂的器件相比，掺杂浓度为 %0的
器件效率从 $,/C:I2提高到了 %,-C:I2)由于在器件
FGHI!"#：G8H% ’J’KLMN;I29OI?8PI29 中空穴的注入势
垒（$,$;"）比电子的注入势垒（&,1;"）高，因此空穴
注入和传输性质的改善显著提高了器件的效率 )当
掺杂浓度进一步增大后，尽管器件的注入电流增大

了，但由于 !"#膜形貌的平滑性和结构的有序性都
遭到了破坏，因而器件的性能和稳定性反而下降了 )

!"#" 利用二氧化钛纳米管改善发光层的性能［$%］

制备了以 !"#掺杂二氧化钛纳米管复合膜为
发光层的器件：FGHI!"#：G8H% ’J’KLMN; IR6!I29OI?8PI
29 )其中 R6!作为激子阻挡层可有效的把复合区域
控制在 !"# 层 ) 器件的亮度*电压，电流*电压和
效率*电压曲线如图 -所示 )
掺杂纳米管后（掺杂浓度为重量百分比 %0），

器件的亮度与未掺杂器件的亮度相比提高了大约三

倍 )而电流在低压时比未掺杂的器件高，但在高压区
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图 ! （"）亮度#电压曲线；（$）电流#电压曲线；（%）效率#电流曲

线 &器件结构是 ’()*+,-：(.)/ 0"0123$4*56+*789*:.;*78，未掺杂和

掺杂浓度为重量比 /<的器件分别标记为 5=（!），5/（"）

却有所降低 &另外在电流#电压曲线上，在 !—>,的
地方可以看到有一个负阻区，这是由于载流子的不

平衡注入导致的［/=］&二氧化钛纳米管的加入降低了
阳极的注入势垒，因此在低压区，也就是所谓的界面

限制区，掺杂后的器件电流更大 &在高压区，也就是
所谓的空间电荷限制区，由于 56+起了阻挡空穴的

作用，因此掺杂后的器件有更多的空穴被阻挡在了

+,-层，大量空穴的累积就导致进一步注入空穴更困
难，所以在高压区掺杂器件的电流相比之下有所减

少 &纳米管加入 +,-层后，增大了 +,-分子的刚性，
减少了激子的无辐射跃迁，因此器件的效率增大了 &
从掺杂器件的电致发光光谱中可以看到（如图

>），随着电压的增高，+,-相比于 56+的发光强度
逐步增大，表明随着电压的增加，复合区域渐渐远离

界面 &另外与不掺杂的器件相比，+,-与 56+ 的相
对强度随电压的增大，也有改变 &在掺杂器件中，由
于空穴迁移率的提高，所以复合区更接近界面处，因

此 56+的相对强度要比未掺杂的器件高 &

图 > （"）随电压变化的掺杂器件的电致发光光谱；（$）未掺杂器

件（!）和掺杂器件（"）不同电压下的光谱比较

!"#" 利用掺杂二氧化钛纳米管的空穴缓冲层改善
聚合物电致发光器件的性能

+?@)(作为一种导电聚合物，其电离能很高，
接近 ’()的能级；而且它的电子亲和势很低（大约
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!"!#$），足以阻挡住电子，所以被广泛用作空穴缓冲
层［!%］&另外，’()*+还能起到平整 ,+* 表面增强器
件稳定性的作用 &但是由于 ’()*+ 和 -(./’’$ 之
间存在化学相互作用，这种相互作用在两种材料的

界面引起缺陷态的形成 &大量的缺陷态对 -(./’’$
的光致发光和电致发光都会有淬灭效应［!!］&
我们利用掺杂二氧化钛纳米管的 ’()*+：’00

做空穴缓冲层，减少了界面淬灭发光的缺陷态的产

生，提高了 -(./’’$的电致发光效率 &

图1 光致发光光谱：!单层 -(./’’$；"双层 -(./’’$2

’()*+；#双层 -(./’’$2’()*+：+3*! 4546789#&

图 : 未掺杂曲线 5和掺杂二氧化钛纳米管曲线 9的 ’()*+的

拉曼光谱

首先我们对比了单层 -(./’’$和双层 ’()*+2
-(./’’$中 -(./’’$ 的光致发光强度，在实验的
过程中，保持 -(./’’$层厚度不变 &如图 1所示，双
层器件中 -(./’’$的光致发光强度相比单层器件
要下降 ;<= &这种发光的降低应该是来源于界面缺
陷态的淬灭 &当在 ’()*+中掺杂二氧化钛纳米管后
（掺杂比例为重量比 %=），-(./’’$的发光强度又
增大了 %<= &我们认为这种发光的增强可能由于
’()*+ 与纳米管的作用有关，这种作用减弱了
’()*+和 -(./’’$ 之间的相互作用，从而减少了

界面缺陷态 &

图 > （5）电流/电压；（9）亮度/电压；（?）效率/电流曲线；

",+<2’()*+2-(./’’$2-@A B@

#,+<2’()*+A +3*! 4546789#2-(./’’$2-@A B@

为了证实这种想法，对比了纯 ’()*+和掺杂二
氧化钛纳米管的 ’()*+的拉曼光谱（图 :）&结果发
现表征 ’()*+中噻吩基团上 C—0键的伸缩振动的
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!"#$%& ’的拉曼峰在掺杂纳米管后红移到了

!(($%& ’［)#］*由于噻吩基团上的硫原子有孤对电子，
可以和纳米管中的钛离子发生软化学配位，因此二

氧化钛纳米管的加入强烈影响了 +,-./中的噻吩
基团 *而 +,-./与 0,12++3之间的相互作用主要
是 +,-./中传输空穴的噻吩基团和 0,12++3中的
乙烯撑 *当二氧化钛纳米管加入后，其与 +,-./中
噻吩基团的作用会减小噻吩与聚苯乙烯撑之间的化

学作用，从而减少界面缺陷态的数目 *
图 !是聚合物电致发光器件的电流2电压，亮度

2电压及效率2电流曲线 *器件结构为：器件 4 5/.6
+,-./60,12++3607 8 47；器件 9 5/.6+,-./：/:.)

;<;=>?@A60,12++3607：47*
掺杂纳米管以后，器件的亮度和电流都有不同

程度的降低，但器件的效率却从未掺杂的 ’B#$C64，
提高到了掺杂后的 )BD$C64*由于 +,-./中的空穴
传导主要依靠噻吩基团，二氧化钛纳米管与噻吩基

团之间的相互作用，阻碍了空穴的传输，从而降低了

电流 *掺杂器件发光亮度的下降是因为注入的载流
子数目减少，相应的形成激子的数量就少 *而掺杂器
件效率的增加与二氧化钛纳米管的加入有关 *从拉
曼图上可以看到二氧化钛纳米管与 +,-./之间发
生了强的相互作用 * 这种强的相互作用抑制了
+,-./与 0,12++3 之间的作用，从而减少了对发
光有淬灭作用的界面缺陷态的产生增大了辐射复合

的概率 *尽管产生的激子数量减少，但由于辐射复合
的概率增大了，因此器件的效率得以提高 *

# B 结 论

我们利用二氧化钛纳米管分别对有机电致发光

器件的传输层、发光层和空穴缓冲层进行了改善，器

件性能有不同程度的提高 *这种效果分别和二氧化
钛纳米管独特的光电性能及其与基质之间的相互作

用有关 *通过我们的研究表明，利用一维纳米材料来
改善有机电致发光的性能是一个有效的途径 *
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