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在新型空穴传输聚合物聚 *+,（+*+,）中掺杂电子传输有机小分子荧光染料 -./0121 制成薄膜器件 3考察了不

同掺杂浓度以及不同薄膜厚度器件的电致发光性能，结果表明存在杂质陷阱效应 3基于固体中双注入理论，假设杂

质陷阱限制在分立能级上，通过求解泊松方程，得到了掺杂器件 !4" 特性解析模型 3 该模型的计算值与实验结果

一致 3
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! G 引 言

近几年，由于共轭聚合物的发展，有机聚合物电

致发光的研究也十分活跃［!—&］，聚合物 7:, 器件以

它发光效率高、制造成本低、颜色丰富和大面积显示

等优势，其商业化前景十分诱人 3当然，目前要解决

的关键问题是如何提高器件的效率和稳定性 3改善

器件性能的方法较多，其中提高材料的稳定性和优

化器件结构是最基本的方法 3在我们先前的工作中，

制备了新型的空穴传输聚合物聚 *+,（+*+,）［$］，制

作了聚合物H有机小分子异质结掺杂型双层电致发

光器件，由于 +*+, 有较高的热稳定性和成膜性以

及荧光染料掺杂效应，使得器件的效率和稳定性有

了很大提高［)，6］，并且研究了该掺杂器件的发射机

理［9］，认为是载流子陷阱和 IJ0DK10 能量转换过程的

共同作用 3然而，要想得到实用的异质结掺杂型双层

电致发光器件，首先要解决发光材料和载流子输运

层材料与掺杂材料之间的能级匹配问题，此外，制备

多层结构的工艺也比较复杂；其次还要解决有机层

之间的稳定性以及小分子有机材料的结晶问题，它

们会影响器件寿命等；此外，在多层结构中，有机层

间的界面态增多，这给分析器件的稳定性以及寻找

影响器件寿命的因素等带来困难 3鉴于上述原因，选

择单层结构的聚合物有机发光器件也许更容易使其

进入实用化 3
对于单层结构而言，其致命的弱点在于电致发

光强度和发光效率相对较低；因此，通过在聚合物中

掺入有机发光材料［!%，!!］（聚合物或有机小分子），简

化制膜工艺，通过甩膜或浸渍提膜等方法完成，还可

通过改变聚合物的聚合度来改变能带结构，使它们

之间发生能量和电荷转移，来提高有机发光强度和

发光效率［!"，!(］3同时，通过掺杂方法，获得一些新的

发光现象（有机染料掺杂是目前实现彩色显示的重

要途径）3鉴于上述特点，单层结构的掺杂聚合物电

致发光器件受到人们的普遍重视 3 染料掺杂的有机

发光二极管通常认为是发生了能量传递［!’—!$］；同

时，随着掺杂浓度的变化，主发光体（基质）和客发光

体（杂质）会出现互换现象，并指出：掺入的染料（客

发光体）会在主发光体能隙中引入分立能级，因此，

研究聚合物掺杂小分子的杂质陷阱效应对于提高器

件的发光效率和稳定性具有重要意义 3
现在，国内外文献已有报道包括陷阱效应的一

些器件 !4" 特性 模型［!)—"%］3本文进一步考虑包括掺
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杂杂质陷阱情况，基于固体中双注入理论，假设杂质

陷阱限制在分立能级上，通过求解泊松方程，得到掺

杂器件 !!" 特性解析模型 "在实验方法中，我们采用

#$#% 作为基质材料和高效荧光材料 &’()*+*（红荧

烯）为掺杂剂制成聚合物掺杂有机小分子单层薄膜

器件，考察器件的电致发光性能并验证 !!" 解析模

型的正确性 "

, - 理论模型

为简便起见，在理论分析中，我们将限于讨论稳

态直流一维平面电流流动，并作下述假设：

.）可以利用能带模型处理注入载流子的特性 "
,）器件很薄，电场很高，器件中热生成载流子和

由扩散产生的电流分量可以忽略 "
/）在阳极上的整个电流由空穴输运，在阴极上

的整个电流由电子输运 "
0）杂质陷阱被限制在分立能级上 "
1）载流子迁移率不随电场和温度变化 "
有机电致发光二极管是按空间电荷限制电流

（2343）的机理工作，即器件内的电流量是由有多少

空间电荷注入到有机体系来决定的 "在双载流子器

件中，空间电荷限制电流可由求解泊松方程和电流

输运方程以及边界条件得出 "
5#
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其中 # 为电场强度，!7 是材料的电介常数，!8 是真

空电介常数，( 为薄膜厚度，" 是施加在有机薄膜上

的直流电压，"+ 和"< 分别为电子和的空穴迁移率，

’（$）和 &（$）分别为电子和空穴的密度，’ : 和 & : 分

别为电子和空穴的陷阱密度 "
式中电子和空穴密度 ’ 和 & 可以表示成

’ 6 )=*>< ;
#= ; #?( )*+

， （0）

& 6 )@*>< ;
#? ; #@( )*+

， （1）

其中 )= 为导带上有效态密度，)@ 为价带上有效态

密度，#? 为费米能级 "
在没有陷阱电荷的情况下，’ : 和 & : 均为零，通

过求 解 方 程（.）—（/）很 容 易 推 导 出 著 名 的 平

方律［,.］
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在考虑陷阱电荷情况下，陷阱电荷密度表示成
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其中 ,+（#，-）和 ,<（#，-）分别表示电子和空穴陷

阱的分布函数，.+，.< 分别为电子和空穴陷阱态的

简并度 "
假定杂质陷阱被限制在分立能级上，则有

,+（#，-）6 /E+#（# ; # :+）0+（-）， （B）

,<（#，-）6 /E<#（# ; # :<）0<（-）， （A）

式中 /E+ 和 /E< 分别为电子和空穴陷阱密度；# :+ 和

# :<分别为电子和空穴的俘获能级；#（# ; # :+ ）和

#（# ; # :<）为#函数；0+（-）和 0<（-）分别为电子

和空穴空间分布函数 "
将方程（B）和（A）分别代入方程（C）和（D）得

’ : 6 /E+ .+ *><
#? ; # :+( )*+ 0+（-）， （.8）

& : 6 /E< . ;.
< *>< # :< ; #?( )*+ 0<（-）" （..）

再将方程（.8）和（..）与（.）—（/）联立求解，得到掺

杂器件的 !!" 特性杂质陷阱解析模型为

! 6 A
B!7!8
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其中

$+ 6 /E+ .+) ;.
= *>< #? ; # :+( )*+ 0+（-）， （./）

$< 6 /E< . ;.
< ) ;.

@ *>< # :< ; #?( )*+ 0<（-）" （.0）

上式已经考虑了陷阱非均匀空间分布的影响，对于

均匀空间分布的陷阱，0+（-）6 0<（-）6 ."

/ - 实验方法

我们选用的 #$#% 聚合物为 F，FG!二甲基苯!F，

FG!二苯基联苯二胺与 A，.8!二氯甲基苯的缩合物，

化学结构见图 .，按文献［.0］的方法制备 "器件的制

作方法如下：分别将聚合物（12 6 ,-A H .81，凝胶色

谱法，聚苯乙烯为标样）和 &’()*+* 分别溶解于四氢

呋喃溶液，然后配制成一定浓度的混合溶液 "再将配

好的溶液过滤后用 IJ!0K 型均胶机旋涂（/888 )LMN+，

0C, 物 理 学 报 1C 卷



!" #）在经过清洗镀有透明氧化铟锡（$%&）（阳极）的

玻璃（’"!(!）上，膜层在显微镜下观察，要求均匀

平整无气泡，膜厚由 )*+,) #-.+ !"" 台阶测厚仪测出，

待涂膜干燥后放入 &/0123 有机多功能高真空成膜

设备在 !455 6 ’"7 8 9) 下，再将 !（:;）(!（<;）为 ’"(
’ 共蒸作为阴极，电极的沉积速率为 = >?(#，厚度约

为 !=" >?，采用 9@A-.B2C’"" 型膜厚控制仪来监控膜

厚，这样制得 $%&(9%91：DEF@.>.(:;：<; 发光器件 G
所有器件未经封装，随即进行测试 G

电致发光光谱均由日立 H=" 型荧光分光光谱仪

测定，器件的 "2# 特性由实验室自制的电流电压测

量系统测量，所有测试均在大气环境下进行 G

图 ’ 空穴传输材料 9%91 的化学结构

I4 结果与讨论

图 ! 是掺杂器件的能带结构 G在电致发光过程

中，掺杂剂能作为一个陷阱俘获空穴或电子 G当电流

通过器件时，载流子中的空穴或电子被掺杂剂所俘

获，并最终和相反的载流子形成掺杂剂分子激子 G对
于有效的载流子陷阱所需的条件是掺杂剂的 J&:&
能级必须高于主体材料的 J&:& 能级或者掺杂剂

的 /K:& 能级必须低于主体材料的 /K:& 能级［’=］G
图 ! 为所制掺杂器件的能带结构图，DEF@.>. 分子的

J&:& 能级是 7 =4I .3，分别高于 9%91 的 7 =4= .3；

并且，DEF@.>. 分子的 /K:& 能级也均低于 9%91 的

/K:& 能级，从而，在 9%91：DEF@.>. 器件中，DEF@.>.
分子能有效的俘获空穴和电子 G

图 8 不同掺杂浓度下器件的 0/ 发射光谱 G 无

论是低掺杂还是掺杂浓度较高时，在发射光谱中都

有两个发射峰：I== >? 附件的来自 9%91 的发光，

=5" >? 左右对应的是 DEF@.>. 的发射峰，由图 8 可

见主要是 DEF@.>. 的本征发射和少部分的 9%91 发

射 G随着掺杂浓度的提高，9%91 峰值很快地减小，直

至猝灭 G这是由于 9%91 的带隙（84! .3）比 DEF@.>.
的带隙（!4! .3）宽，它们的 J&:& 能级差不多，而

DEF@.>. 的 /K:& 能级比 9%91 低，如图 ! 所示，所

以，从负电极注入的电子进入 DEF@.>. 导带比进入

9%91 的导带容易得多，造成 DEF@.>. 导带的电子浓

度远高于 9%91 导带的电子浓度，而从正电极注入

图 ! 掺杂器件的能带结构图

图 8 不同掺杂浓度下器件的 0/ 发射光谱图

的空穴进入 DEF@.>. 和 9%91 价带的难易程度差不

多，于是由 DEF@.>. 导带的电子和价带的空穴复合

的概率比 9%91 大得多，电子直接注入到 DEF@.>. 的

=5!’ 期 聂 海等：聚合物掺杂有机小分子发光二极管的电致发光与杂质陷阱效应



!"#$ 能级上，并且由于 %&’()*) 分子间距离比较

大，因 此 电 子 可 以 在 该 层 停 留 较 长 的 时 间，从 而

%&’()*) 分子可以作为电子陷阱，并最后与从空穴传

输层 +,+- 注入的空穴相遇而复合形成激子，另外，

进入 %&’()*) 的电子中也可能有少部分在电场的加

速下，进入 +,+- 的 !"#$ 能级，这部分电子与空穴

复合形成 +,+- 激发态，+,+- 激子中的大部分能量

再经过能量传递机理将能量传递给 %&’()*) 分子从

而形成 %&’()*) 激子，并与通过载流子俘获机理而

形成的激子共同构 %&’()*) 分子发射；+,+- 激子中

少部分直接跃迁到基态产生 +,+- 发射，这在 .! 光

谱中 /00*1 左右看到较小的 +,+- 峰得到印证 2 因

此，其 .! 主要是 %&’()*) 的发光 2

图 / 由方程（34）计算的掺杂和未掺杂器件的 !5" 特性

图 / 由方程（34）计算的掺杂和未掺杂器件的 !5
" 特性，其中的参数取值为：!6 7 8，# 7 399 *1，"* 7
8 : 39; 0 <14 =>·6，"? 7 8 : 39; @ <14 =>·6，#* 7 9A/，#?

7 9AB 2与平方律比较，掺杂器件陷阱解析模型（34）

的 !5"4 =#8 关系并没有改变，掺杂主要改变的是器

件中有机层的有效载流子迁移率［"*，?!"*，? =（3 C

#*，?）］，因子#*，? 越大（对应的是掺杂浓度越大），载

流子的有效迁移率越小，从而，在相同偏压下，电流

越小 2该模型也印证了 DE* #FG1 等提出的掺杂剂分

子引起陷阱，从而不可避免地导致载流子迁移率的

下降［44］的结论 2 从图 / 分析 !5" 特性也可以看出，

掺杂分子在发光层中具有载流子陷阱作用，存在载

流子的俘获过程，随着电压的升高，陷阱被逐渐填

满，使得陷阱的俘获概率变小，造成穿过器件的电流

增加 2同时，我们也看出，分立陷阱能量水平（ $H5
$ I*）或（$ I? 5$H）呈指数关系，而陷阱密度（%F*或 %F?

呈线性关系，因此，我们可以得出结论：!5" 关系曲

线受分立陷阱能量水平的影响比陷阱密度更大 2

图 0 不同薄膜厚度掺杂器件在 JK（&=&）掺杂浓度下模型计算

值（实线）与实验值（符号）的比较

图 0 是不同薄膜厚度掺杂器件 !5" 特性模型计

算值与实验值的比较 2 实线代表模型计算得到的

!（"）曲 线，其 中 的 参 数 取 值 为：!6 7 8，"* 7 8 :
39; 0 <14 =>·6，"? 7 8 : 39; @ <14 =>·6，#* 7 9A/，#? 7
9AB，膜厚 # 分别取 399 *1，309 *1和 499 *12符号是

在掺 杂 浓 度 为 JK（ & =&），膜 厚 分 别 为 399 *1，

309 *1和 499 *1 条件下实测得到的 !（"）值 2通过

比较，可以看出，模型计算值与实验值符合得相当

好 2从图 0 也可以得出结论：随着膜厚的增加，!5"
曲线整体下移，斜率不变，即随着膜厚的增加，一定

偏压下，电流密度减小 2

0 A 结 论

我们在新型空穴传输聚合物聚 ,+-（+,+-）中

掺杂电子传输有机小分子荧光染料 %&’()*) 制成薄

膜器件 2考察了不同掺杂浓度和不同薄膜厚度器件

的电致发光性能，通过分析掺杂器件的能带结构和

.! 发射光谱，得到了掺杂分子在发光层中具有载流

子陷阱作用并存在载流子的俘获过程的结论 2基于

固体中双注入理论，假设杂质陷阱限制在分立能级

上，通过求解泊松方程，推导出了掺杂器件 !5" 特性

解析模型 2从该陷阱模型得出如下结论：掺杂主要引

起器件中有机层的有效载流子迁移率的改变，对应

的是掺杂浓度越大，载流子的有效迁移率越小，从

而，在相同偏压下，电流越小；同时，!5" 特性曲线对

分立陷阱能量水平比陷阱密度更敏感 2
我们希望能在模型中直接引入掺杂浓度参数表

达，这将在进一步的工作中进行 2
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