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从聚合物*电极界面修饰的角度对基于饱和红光聚合物 +,-./012（)，).二辛基芴与 (，3.二硒吩."，!，#.苯并噻二
唑的无规共聚物）的发光二极管的性能进行了改进，通过采用 45,*67阴极并优化 45,的厚度以及在 +,-./012!*阳
极界面插入聚乙烯基咔唑（+89）层，使器件的最大电致发光外量子效率达到 !:3);，比采用低功函数的金属 1<*67
阴极器件的效率提高了两倍多 =器件的性能得以改善的原因是 45,*67阴极能有效提高电子注入能力以及 +89层对
电子的阻挡作用 =

关键词：聚合物发光二极管，聚合物*电极界面，45,*67阴极，电子注入
’%!!：3#’&>，3?’&,

!国家自然科学基金（批准号：%&%3#&"(）、教育部科学技术研究重点项目（批准号：!&("&?）和国家重点基础研究发展规划（批准号：

"&&"41’!#(&"&%）资助的课题 :

$ @.A<B7：C5DEC0FGH 5IJK = 0LJ= IF

! : 引 言

近年来，由于在大面积平板信息显示领域的潜

在应用，聚合物发光二极管（+M@N）得到了广泛的研
究 =全彩色 +M@N需要高效稳定的红、绿、蓝三基色
发光，聚芴是一种光、热性能都比较稳定的蓝光材

料［!，"］，将宽带隙的芴单体与窄带隙单体共聚，通过

调节窄带隙单体的共轭长度可有效调控聚合物的发

光颜色，实现芴基材料在整个可见光范围，甚至近红

外波段的有效发光［"—?］=
载流子在金属电极与有机半导体形成的界面间

均衡注入对 +M@N 的器件性能起着至关重要的作
用［)，!&］=铟锡氧化物（O2-）是 +M@N中广泛采用的阳
极，而 磺 化 聚 苯 乙 烯 掺 杂 的 聚 噻 吩 衍 生 物

（+@N-2）［!!］和聚乙烯基咔唑（+89）［!"］等材料则被广
泛用作阳极缓冲层，以修饰 O2-表面并进一步增强
空穴的注入 = 9，MB，1<和 4<等低功函数的金属常
被用作 +M@N的阴极［!#］，虽然这些阴极可使电子有
效地注入到发光聚合物层中，提高器件的发光效率，

但是，由于上述金属具有很高的活性，极易与环境中

的水、氧气等反应，使器件快速失效，这对器件的封

装提出了很高的要求，并且这些金属还易与有机层

反应，使发光猝灭［!(］=
随 (，3.二硒吩."，!，#.苯并噻二唑（/012）含量的

增加，基于新型共聚物 +,-./012（)，).二辛基芴与
(，3.二硒吩."，!，#.苯并噻二唑的无规共聚物）的器
件（结构为 O2-*+@N-2*+,-./012*1<*67）的电致发光
（@M）光谱的峰值从 ’’! FA逐渐红移到 3&? FA，发饱
和红光 = +,-./012! 器件的最大 @M效率为 &:3%;，
随 /012 含量的增加，发光效率逐渐减小［?］=由于
+,-./012!的最高被占轨道（P-Q-）能级和最低未
占轨道（MRQ-）能级分别为 S %:3& 和 S ":!# 08［?］，
因此，在 +@N-2*+,-./012!和 +,-./012!*1<两个界
面间的能级失配均在 &:% 08左右，电子和空穴的注
入均较困难 =但大量的实验表明，对于芴基 +M@N5，
改善电子的注入可同时增强空穴的注入，进而提高

器件性能［!%，!’］，因此电子注入能力的改善很可能进

一步提高基于 +,-./012!器件的性能 =
本文针对基于新型共聚物 +,-./012常规器件

的效率相对较低以及通过增强电子注入可以改善芴

基 +M@N5器件性能的事实，从阴极界面修饰的角度
进行了改善基于 +,-./012器件性能的尝试，主要考
察了 45,*67阴极对器件性能的影响 =通过器件结构
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的优化，使最大 !"效率达到了 #$%&’，较常规金属
阴极 ()*+, 器件的发光效率（-$%.’）提高了两倍
以上 /

0 $ 实 验

本文采用的是自行合成的发光材料 123456(7，

其化学结构见图 # /实验室共合成了 8 种不同共聚
比率的共聚物，&，&4二辛基芴与 56(7的投料比分别
为 && 9 #（123456(7#），&: 9 :（123456(7:），&- 9 #-
（123456(7#-），;:9#:（123456(7#:），%- 9<-（123456(7
<-）和 :-9:-（123456(7 :-），具体的合成方法和材料的
物理化学性质表征见文献［;］，本文的研究内容主要
集中在基于共聚物 123456(7#器件的性能改善上 /

图 # 123456(7的化学结构

最近有报道［#%—#&］指出，=>2*+,阴极具有很强的
电子注入能力，能显著提高器件的效率、降低器件的

工作电压 /为此，本研究采用 =>2*+, 阴极以改善
123456(7#器件的性能，为便于比较，同时还制备了
常规金属阴极器件 ?73*1!@37*123456(7#*()*+, 作
比较标准 /在 =>2*+, 器件中，采用 ?73*1!@37*1234
56(7#*=>2*+,（1!@37器件）和 ?73*1!@37*1AB*1234
56(7#*=>2*+,（1AB器件）两种结构 /器件的制备过程
如下：?73衬底依次经丙酮、去离子水、异丙醇超声
清洗，完全干燥后用氧等离子体处理 ?73表面 /此后
在其上旋涂 ;- CD厚的 1!@37薄膜（1!@37水分散
体系购自德国 ()E6F公司），放入 ;- G的真空烘箱中
干燥 0. H，然后移入氮气保护的手套箱内，再旋涂
1AB（.- CD）或 123456(7#（&- CD）/制备 1AB 器件
时，1AB 薄膜在加热台上加热 < H 后才旋涂 1234
56(7#薄膜 /最后以热蒸镀方式制备阴极，本底真空
度优于 0 I #-J . 1)，各阴极材料的厚度由 5EKLC公司
生产的 57M4#--型石英晶振膜厚监测仪进行实时监
控，其中 ()和 +,的厚度分别控制在 <$-和 0-- CD，
=>2的厚度根据需要改变，具体厚度将在下面给出 /
器件的 !"光谱用 3FN6, 公司生产的 ?O7+51!=

!型光纤探头 ==@ 光栅光谱仪采集，电流4电压
（ !4"）和亮度4电压（#4"）特性用 B6NPH,6E公司生产的
08<型电流电压源和校准的硅光电二极管来测试，
器件的测量在充满氮气保护的手套箱内在室温下

进行 /

< $ 结果及讨论

在表 # 中，我们将 =>2 厚度为 0$: CD 的器件

?73*1!@37*123456(7#*=>2*+,的性能与常规器件
?73*1!@37*123456(7#*()*+,的性能进行了比较，
表中每种阴极有两行数据，其中第一行是发光

效率最大时的性能参数，第二行是发光亮度最大

时的性能参数 /从表 # 中可以发现，相对于器件
?73*1!@37*123456(7#*()*+,而言，=>2*+, 器件的外
量子效率和发光亮度均得到显著提高，=>2*+,器件
的最高量子效率为 #$##’，明显高于 ()*+, 器件的
最高量子效率（-$%.’），=>2*+, 器件的最大发光亮
度为 80: KQ*D0，高于 ()*+, 器件的最大发光亮度
（:;< KQ*D0），但前者达到最大亮度所需的电压却比

后者低了近 < A/

表 # 器件 ?73*1!@37*123456(7#*阴极的性能

阴极 电压*A 电流*D+ 发光亮度*KQ·DJ 0 量子效率*’

()*+, &$8- :$%; ;0 -$%.

#-$&: 8-$&0 :;< -$:-

=>2*+, :$.. #$<& <- #$##

;$-- 8:$:; 80: -$:-

图 0比较了器件 ?73*1!@37 *123456(7#*=>2*+,
和 ?73*1!@37*123456(7#*()*+,的伏安特性和亮度4
电压特性 /从图 0可见，要发出相同亮度的光，驱动
=>2*+,器件的电压比驱动 ()*+, 器件的电压低，并
且，随电压的增加前者亮度增加的速度也比后者快 /
在 =>2*+,器件中，器件的亮度达到 #-- KQ*D0 所需

的电压为 :$; A，而在 ()*+,器件中，达到相同亮度
所需的电压为 &$% A/由于两种器件除阴极不同外，
其他结构完全相同，因此上述性能的差异应源于电

子注入的差异 /比较两者的伏安特性曲线，当外加电

-#.0 物 理 学 报 :8卷



压低于 ! "时，两种器件的伏安特性曲线基本重合，
且没有光输出，这主要是器件中存在的少量导电通

道而致的短路电流的贡献 #随着电压的增大，流过
$%&’()器件的电流明显高于流过 *+’() 器件的电
流，当外加电压高于 , "时，两者的差别可达两个数
量级 #很明显，与 *+’() 阴极相比，$%&’() 阴极显著
增强了电子的注入 #

图 ! 不同阴极器件的电流-电压-亮度特性

图 . 比较了 *+’() 器件和 $%&’() 器件的
)/（ ! ’"!）- 0’"特性 #从图 . 可见，在外加电压较高
时，*+’()器件的 )/（ ! ’"!）与 0’" 间存在着很好的线
性关系，即流过器件的电流与工作电压符合

&12)34-51467389（&-5）理论（ !! "! 3:;（ <!’"），其中

!是与势垒形状有关的参数）［!=，!0］，表明流过器件
的电流受载流子注入的影响 #然而在外加电压较高
时，$%&’()器件的 )/（ ! ’"!）与 0’" 间却没有明显的
线性关系，但进一步分析 $%&’()器件在双对数坐标
下的电压-电流特性（图 >）发现，在较低的电压范围
内，电流随电压的增加以幂指数规律增长（ !!
",#=?），即流过器件的电流表现为陷阱电荷限制传导

（ @4+; A7+4B3 )898@36 A1/6CA@81/，简 记 为 D$E）模
式［!!，!.］，主要受载流子传输的影响，说明此时已有

足够多的载流子注入到发光层 F&G-H3*D0中 #
至于器件 IDG’FJKGD’F&G-H3*D0’$%&’()中载流

子能有效注入到发光层的原因，*412/ 等［0L］用电吸
收技术测量了结构IDG’FJKGD’F&G’$%&’()中的内建
势，发现 $%&夹层可大大降低电子的注入势垒，使电
子有效注入到发光层中 # $%&夹层使电子的注入势
垒大大降低的原因可能在于 $%& 具有较大的偶极
矩 #虽然目前我们尚不确知 $%&的偶极矩值，但是，
E8&的偶极矩为 !M00! N 0=< !O $9［!>］，$%的电负性比

图 . 器件的 &-5特性

图 > 双对数坐标下器件的电压-电流特性

E8小，由金属氟化物的偶极矩大小对金属离子
F+C)8/B电负性的依赖关系［!,］推测，$%&的偶极矩应
大于 !M00! N 0=< !O $9，较大的偶极矩可使 ()的功函
数显著降低 # $%&夹层使电子注入势垒大大降低的
另一个原因可能在于 $%&的离解 #虽然根据体材料
计算，() P .$%&"()&. P .$% P 0,=M= QR’91)［!?］，应为
吸热反应，但是在真空热蒸镀过程中，$%& 与 () 可
能具有比各自体材料更高的热活性，从而使上述 ()
致 $%& 离解反应得以进行 #在()’$%&’F&G结构的光
电子能谱中，就确实观察到了 ()致 $%&离解、且 $%
对发光聚合物在界面附近的 /型掺杂（$%P -F&G<），

以及 ()与 &反应生成 ()&. 的证据
［!L］#因此，也有越

来越多的作者认为，$%&’()阴极使电子注入显著增
强的原因是由于 ()致 $%&的离解和 $%对发光聚合
物的掺杂［0L—0O］#而随着电子效率的增强，空穴的注
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入也将随之增强［!"，!#］$
下面，进一步考察 %&’厚度对器件性能的影响 $

表 ( 比较了 %&’ 厚度不同时器件 )*+,-./+*,-’+0
123*!,%&’,45的最大量子效率和启亮电压 $从表 (
可以发现，器件的最大量子效率先是随 %&’厚度的
增加而增加，在 %&’ 厚度为 67" 89 左右时达到最
大，然后又随 %&’厚度的增加而降低，即器件的最大
量子效率对 %&’ 厚度变化存在着明显的依赖性 $
-:;<9;2=8等［!>］曾报道，在器件 )*+,?.@--A,%&’,45
中，%&’的厚度在很大范围内变化时，器件的发光效
率几乎与 %&’的厚度无关 $我们也曾考察了 %&’厚
度对器件 )*+,-./+*,?.@--A,%&’,45 性能的影响，
发现当 %&’的厚度为 !7B 89时性能最好，最大量子
效率高达 67#>C，随着 %&’厚度的增加最大量子效
率不断降低，当 %&’的厚度为 D7B 89时，最大量子
效率仅为 B7EFC $因此我们推测，上述不同器件的
最大量子效率对 %&’厚度的变化具有不同依赖关系
可能源于器件结构和制备过程的差异，也有可能在

于电极与发光材料间的协同作用 $

表 ( 器件 )*+,-./+*,-’+0123*!,%&’,45的性能比较

%&’厚度,89 B7B !7B (7B 67" "7B D7B

最大量子效率,C B7!BD B7D"" B7>E6 !7F"B B7EBD B7DDD

启亮电压,A !B7E >7! D7" #7> "76 67>

注：启亮电压是发光亮度为 B7! GH,9( 时的电压 $

在表 ( 中，还比较了 %&’ 的厚度不同时器件
)*+,-./+*,-’+0123*!,%&’,45的启亮电压 $从表 (可
知，器件的启亮电压随 %&’ 厚度的增加不断降低，
%&’厚度为零时，启亮电压为 !B7E A，随 %&’厚度的
增加启亮电压逐渐减小，依次为 >7!，D7"，#7>，"76
A，当 %&’厚度达到 D7B 89时，启亮电压降为 67> A$
这表明，随着 %&’厚度的增加电子的注入能力不断
增强 $因此我们认为，在 %&’厚度大于 67" 89后，器
件效率降低的原因是由于随着电子注入的不断增

强，导致流过器件的电子电流太大而致 $为此，我们
在 -’+0123*!成膜前，先在 -./+*膜层上旋涂了一
层厚度为 FB 89 的 -AI 薄层，制备了结构为
)*+,-./+*,-AI,-’+0123*!,%&’,45 的 器 件 $ 由 于
-AI的 @+?+能级为 J #7! 2A，KL?+能级为 J !7(
2A［(>］，因此，能对电子形成很好的阻挡作用 $

%&’ 厚度不同时，器件 )*+,-./+*,-AI,-’+0
123*!,%&’,45的电压0电流特性见图 "（M）$从图 "（M）
可见，流过器件的电流明显增加时所对应的电压随

%&’厚度的增加不断降低，与此相对应的是器件的

启亮电压亦随 %&’ 厚度的增加不断降低 $这与器
件 )*+,-./+*,-’+0123*!,%&’,45的情形类似，表明
随 %&’厚度的增加电子的注入不断增强 $但是，与
-./+*器件在%&’厚度为 67" 89时取得最大量子效
率（表 (）不同的是，-AI器件的最大量子效率却随
%&’厚度的增加一直增大（图 "（N）），在 %&’ 厚度为
D7B 89时达最大，为 !7DEC（此时的亮度为># GH,9(）$
从图 "（N）还可看出，%&’厚度为 "7B和 D7B 89的两
个器件的量子效率差别很小，表明量子效率接近饱

和 $由此可见，由于 -AI薄层对电子的限制作用，使
注入的电子与空穴能充分复合，因而器件的量子效

率不断增加，但由于注入的空穴数一定，因此当空穴

被完全复合掉后，器件的量子效率趋于饱和 $

图 " 器件 )*+,-./+*,-AI,-’+0123*!,%&’,45的电压0电流

特性（M）和效率0电流特性（N）

F7 结 论

在基于 -’+0123*! 的饱和红光器件中，研究了
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!"#$%&阴极对器件性能的影响 ’通过优化 !"#厚度
并在阳极界面加入电子阻挡层 ()*，使流过器件的
电流密度为 +, -%$.-/ 时，光强为 01 .2$-/，34外量
子效率达到 56789，与比较标准 :;$%& 阴极器件相

比，器件的 34效率提高了两倍多 ’ !"#$%&阴极器件
性能较好的原因主要在于电子注入的改善以及 ()*
层对电子的阻挡作用 ’
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