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以新型的环境友好的水*醇溶性胺基化或者季铵盐化的芴和含硫窄带隙共聚物 ’，)+二噻吩+"+基+"，!，(+苯并噻
二唑的共轭聚电解质为发光层，以高功函数金为电极，制备了一系列高效饱和红色单层发光二极管 , 对 -./+
012!%，在 (34) 56*75" 下外量子效率达到 %4’"8，色坐标位于（%4&)，%4((）, 这类聚电解质解决了发光器件层间的
互溶问题，以它和高功函数金组成双层复合阴极，制成了高效三基色双层发光二极管 , 通过单层和双层器件结构
系统地研究了这类新型聚电解质的发光特性和电子注入特性，器件效率的提高与这类聚电解质和高功函数金电极

界面相互作用有关 ,
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! 4 引 言

近年来，由于在平板显示领域的潜在应用，有机

*聚合物发光二极管得到了广泛的研究［!，"］, 在目前
研究较多的聚合物电致发光材料中，聚芴及其衍生

物由于其优良的光电性能和成膜加工备受瞩目［(］,
但相对于传统的“中性”聚芴的研究，对聚芴电解质

的研究十分少 , K?F［’］以及 1>L>J等人［$］先后报道一
类季铵盐基团阳离子聚芴的合成，对其电致发光性

能并无报道，他们的研究主要集中在共轭聚电解质

生物传感器方面 , 由于聚芴电解质胺基和季铵盐离
子基团的引入，使这类聚合物有区别于一般聚合物

的特性：可以通过自组装成膜来制作多层高分子光

电器件；能够用水或者醇作为溶剂，有望实现“环境

友好”的发光聚合物；而且可以提高高功函数金属电

极的电子注入，因而成为目前研究的热点 ,
聚合物*电极控制对聚合物发光二极管的性能

有着十分重要的作用 , 为了改善电子注入，一般阴
极主要采用低功函数金属，如钡（1>）、钙（<>）、铯
（<E）等，但这些活泼金属性质很不稳定，容易在大气
环境中被氧化，会大幅度降低器件性能 , 为了解决

这个问题，MFJN小组［&］报道了采用碱或者碱土金属
氟化物，如 K?.，<E.等，替代低功函数金属作为阴极
来提高电子注入；<>B［)］小组报道了采用表面活性剂
来提高电子注入；OBEP?JB 小组［3］报道了利用 6@"Q(

绝缘材料提高电子注入；此外，也有报道采用聚乙二

醇 -=R［;］，<E"<Q(
［!%］，SNQ［!!］等来提高器件电子注

入，均取得了比较好的器件性能 , 通过研究，我们发
现聚电解质所带的胺基或者季铵盐基团，使聚合物

有很好的电子注入特性，所有聚合物均在高功函数

金（6F）电极中有着较好的发光效率 , 本文通过单层
和双层复合阴极器件结构对 ’，)+二噻吩+"+基+"，!，
(+苯并噻二唑（012）的聚芴电解质的发光特性和电
子注入特性进行系统研究，结果表明所有聚合物均

在高功函数金属电极中有较好的发光效率，而且可

以大大改善传统发光聚合物在高功函数金属电极器

件中的发光性能 ,

" ,实 验

本文所研究的两类聚电解质发光材料是 ;，;+二
辛基芴+;，;双（/，/+二甲基胺丙基）芴（-./）与 ’，)+
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二噻吩!"!基!"，#，$!苯并噻二唑（%&’）通过 ()*)+,耦
合反应得到共聚物 -./!%&’，以及 0，0!二辛基芴!0，
0!（双（$1!（/，/!二甲基）!/!乙基铵）丙基芴）二溴
（-./&2）与 %&’ 通过 ()*)+, 耦合反应得到共聚物
-./&2!%&’，相应的化学结构如图 #所示［#"］，单体的
投料比率分别用 !，" 表示 3 我们得到的这两类聚
电解质最大共聚比例是 #45，根据投料比不同分别
标记如下：-./ 与 %&’ 的量的比分别为 0064 7 864，
00 7#，04 7 4，08 7 #8，94 7 #4，相应的共聚物记作 -./!
%&’84，-./!%&’#，-./!%&’4，-./!%&’#8，-./!
%&’#4；-./&2 与 %&’ 的量的比分别为 0064 7 864，
00 7#，04 74，08 7 #8，94 7 #4，相应的共聚物记作 -./&2!
%&’84，-./&2!%&’#，-./&2!%&’4，-./&2!%&’#8，
-./&2!%&’#43 中性聚电解质 -./!%&’用甲苯溶解，
当用作电子注入层时用乙醇稀释并加入少量乙酸；

季铵盐化后的电解质 -./&2!%&’ 直接用乙醇极性

溶剂溶解 3 绿光 -!--:由实验室合成，用甲苯非极
性溶剂溶解 3 本文单层器件结构采用 ;’<=-:>=
-?@ABC2=D)，双层器件结构采用 ;’<=-E%<’=-!--:=
E@CFG2?H ,HICFG,?H @JAC2（E;K）=D)3 -E%<’，-:>层厚度
各为 L8 HB，发光层厚度为 98 HB，电子注入层
（ M #8 HB）用吸收!厚度曲线估算 3 金属电极均通过
真空热蒸发方法制备，并在相同条件下蒸镀对比器

件 3 发光二极管的有效发光面积为 86#4 FB"，伏安特

性由半导体电流电压源（>C,GN@CA "$O）测试，光强
（FP=B"）和亮度效率（FP=D）用硅!光电二极管测得，并
用 -Q!R84光度计较准，外量子效率（SE）用积分球
校准，器件电致发光光谱在 ;HTG2JUCF ;:型 VV%光栅
光谱仪上测定，薄膜厚度用 D@UNJ!TGCU 488表面测厚
仪测量，电致发光色坐标用 -QR84色度亮度测定，光
伏特性在 #88 BW=FB"（DX#64Y）下测量，器件测试中
的递进扫描偏压与信号采集由计算机控制的 3

图 # 共聚物 -./!%&’和 -./&2!%&’的化学结构式

$ 3结果与讨论

由于胺基和季铵盐基团的影响，器件在单层金

电极器件中的效率较高 3 而且由于引入的 %&’单元
在聚合物链上充当激子的“陷阱”，激子的复合区域

主要限制在 %&’单元，限制了聚合物中“CZF,BC2”的
形成，提高了激子复合效率，从而使器件性能大幅度

提高 3 表 #中列出了所有不同 %&’含量的聚合物在
结构为 ;’<=-:>=U?@ABC2=D) 的器件中的器件性能 3
可以发现，随着 %&’含量的增加，聚合物的 EK发射
光谱逐渐红移，成功的抑制了聚芴发光中的拖尾现

象，均向 %&’ 红光单元转移（如图 "）3 对 -./!
%&’#8，在 $96R BD=FB" 下外量子效率达到 86L"5，
色坐标（V;E）位于（86OR，86$$）3 而且季铵盐化聚合
物的发射要红于其相应的中性前驱聚合物，其原因

可能是由于季铵盐基团间的斥力作用使其链间的相

互作用大大增强，造成其荧光光谱的红移 3 另外金
电极器件电致发光光谱与铝金属电极电致发光光谱

相比几乎没有变化，说明激子复合区域仍在发光层

内 3 同时表 # 还列出了相应发光器件的色坐标，可
以发现当 %&’单元含量大于 45时，所有聚合物的
发光颜色都在饱和红光的范围之内 3
和传统的发光聚合物不同，这些聚合物可以单
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表 ! 所有聚合物器件性能（"#$%&’(% &)*+,-. %/0）

共聚物
器件性能

电压%’ 电流%,/·1,2 3 发光亮度%14·,2 3 量子效率%5 峰值%6, 色坐标（ !，"）

&789:;#<= 3>?< @=?A 3B <?!< >3< <?=C，<?AD

&789:;#! AC?= !C?< @C <?@B >A! <?>A，<?A=

&789:;#= A@?< 3>?< @< <?3> >@= <?>C，<?AA

&789:;#!< !D?C AB?C D> <?@3 >=< <?>C，<?AA

&789:;#!= !B?C A=?A B@ <?@< >=! <?>B，<?A3

&78;.9:;#<= !3?A !>?< @C <?=< ><> <?@D，<?@>

&78;.9:;#! !3?3 AC?A A> <?!> >A> <?=B，<?@<

&78;.9:;#= !A?C =<?< AC <?!A >=D <?>>，<?A@

&78;.9:;#!< !@?B A>?C @> <?3! >CB <?>D，<?A<

&78;.9:;#!= !@?< A!?A =< <?3C >CB <?C<，<?A<

图 3 金电极单层器件的电致发光光谱 发光聚合物为（E）&789:;#和（F）&78;.9:;#

独在高功函数电极器件中实现高效的发光，无论是

中性还是离子型均在金电极器件中有较好的发光性

能，表明这一类聚合物具有优异的电子注入增强性

能 G 为了研究 :;#单元对聚合物电子注入增强性能
的影响，我们选用基本上每条聚合物链都含有 :;#
单元的聚合物 &789:;#!<作为电子注入层，用于 &9
&&’的发光器件中 G 器件的基本结构为 "#$%&H:$#%
&9&&’%&789:;#!<%/0，其中 &789:;#!< 采用了不同
的厚度来研究其影响 G &789:;#!<使用时溶在了含
约 <?=5乙酸的乙醇中，因此在甩 &789:;#!< 层时
并不会破坏已经甩好的发光层，这也是这一类聚合

物应用在高分子多层发光器件中的优势所在 G
表 3中列出了具体的实验结果 G 当用于 &9&&’

器件中时，&789:;#!<层的厚度较小时，其电子注入
增强的效果并不明显 G 随着 H"I层厚度的增大，器
件的性能越来越好，当厚度达到 !< 6,时，发光亮度
在 =?3 ,/ 下达到了 B@< 14%,3，器件的效率超过了

3?<5，远大于 &9&&’对比器件（<?<!5）G 但从其 HI
光谱上可以看出（图 A），当 &789:;#!< 层的厚度小
于 !< 6,时，器件的 HI光谱，没有太大变化，激子复
合的区域仍在 &9&&’层，当 &789:;#!<层的厚度为
3< 6,时，器件的 HI谱开始变宽红移，说明激子复
合的区域由 &9&&’ 层开始移向 &789:;#!< 层，当
&789:;#!<层的厚度大于 @< 6,时，器件的光谱完
全表现为 &789:;#!<的电致发光谱，激子的复合区
域完全移到 &789:;#!<层，此时 &789:;#!<已经不
再是电子注入增强层，而变为真正意义上的发光层

了 G 从表 3上可以看出，对金电极，采用此类聚合物
作为电子注入增强层应用于高分子多层器件中时，

控制好每一层的厚度对器件的性能具有至关重要的

影响 G 此外，采用红光 JHK9&&’、蓝光 &7$作为发
光层的器件也有同样的结果 G

&789:;#的电子注入增强作用的机理由聚合物
的胺基或者季铵盐基团在金电极界面处作用形成的
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表 ! 应用 "#$%&’()*为电子注入层，金为电极的绿光电致发光器件的性能

共聚物 阴极 注入层厚度+,- 电压+. 电流+-/ 发光亮度+01·-2 ! 量子效率+3

"%"". "#$%&’()*+/4 ! ))56 6*5* 7! *5)8

"%"". "#$%&’()*+/4 9 )*5! 8958 968 )59

"%"". "#$%&’()*+/4 )* )*5: 8659 ;6* !5*

"%"". "#$%&’()*+/4 !* ))57 8;59 7!* )5;

"%"". "#$%&’()*+/4 6* )85* 875* :<6 )57

"%"". /4 %% )85* 8858 : *5*)

图 8 "%"".双层器件的电致发光光谱

图 6 金电极 "%"".器件的光伏曲线图

一层相距很近，带异号电荷的“1=>?@A”层引起，偶极
层使阴极真空能级偏移，进而使金电极注入电子的

势垒大大降低，实现电子注入的增强 B 通过自组装
技术在界面生成单分子膜是改变金属 2有机物接触
势垒的一种有效方法 B ’?AC 等人［)8］分别在金属银
（功函数为 656 A.）的表面，通过自组装技术吸附两
种电偶极大小和方向不同的单分子薄层，分别将银

的表面功函数改变为 857 A.和 :5: A.；D4等人［)6］

通过电吸收和小角度 E射线衍射研究这类聚合物
带电基团与金属相互作用，结果表明，这一薄层以有

序结构、界面电偶极的形式存在，是有效降低电子注

入势垒的根本原因 B 图 6列出了金电极 "%"".器件
在 /F)5:模拟太阳光下（)** -D+0-!）的光伏曲线

图 B 可以看出，加入电子注入层后，内建电势随着
"#$%&’()* 厚度增加而变大，而直接以金为阴极的
"%"".对比器件内建电势只有 *5! .，这就间接地说
明了由于界面处的“1=>?@A”层作用，引起真空能级偏
移，有效的降低了电子注入的势垒，提高了电子注入

的能力，因而器件性能得到大幅度提高 B 对 FGH%
"".和 "#I器件也有和 "%"".器件同样的开路电压
增大的趋势，相应的把这类材料应用在光电池中来

提高开路电压正在研究中 B

6 5 结 论

通过单层和双层器件结构对共聚 &’( 的聚芴
电解质 "#$%&’( 和 "#$’C%&’( 的光电性能和电子
注入性能进行了研究，获得了在高功函数金电极下

的高效红光单层发光器件和高效绿光双层发光器

件 B 通过光伏测量间接证明了聚电解质+金电极界
面存在一层偶极层，可以有效地降低电子注入势垒，

提高电子注入的能力 B 这些聚合物单独在稳定的高
功函数电极器件中实现高效的发光对于简化器件的

制作工艺，提高器件寿命具有重要的作用 B 同时，聚
合物侧链上的胺基或季铵盐基团可以使这些聚合物

在环境友好的醇溶剂中溶解加工，减少有机溶剂的

污染 B
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