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本文重点研究了不同浓度可溶性石墨烯 (SPFGO) 对于聚 [2- 甲氧基 -5- (2- 乙基己氧基)] 对苯乙炔 (MEH-

PPV)/SPFGO 复合薄膜的光致发光 (PL)、有机电致发光 (OLED) 和有机光伏 (OPV) 性能的影响. 研究发现, 在

MEH-PPV中掺杂 SPFGO之后, MEH-PPV/SPFGO复合薄膜的光致发光发生了非常强烈的猝灭,意味着 MEH-PPV

和 SPFGO之间发生了非常强烈的载流子传输.当 SPFGO的浓度较低的时候,能够提高 OLED的性能,当 SPFGO的

浓度为 0.2%时, OLED的性能达到最佳,而此时的 OPV性能基本没有改变.当掺杂较高浓度的 SPFGO之后, OPV

的性能有了明显的提升,当浓度为 15%时, OPV达到了最佳的性能,而此时的 OLED发生了非常强烈的猝灭. 通过

实验数据可以看出,当 SPFGO较低浓度的时候,起到增强载流子注入的作用,提升 OLED亮度的同时降低了开路

电压.而当 SPFGO达到较高浓度时, SPFGO作为电子受体,可以起到改善 MEH-PPV/SPFGO界面激子分裂和提高

OPV性能的作用. 因此,通过调节 SPFGO浓度可以起到独立调控 OLED性能和 OPV性能的作用.
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1 引 言

共轭聚合物具有成本低,较强的吸光和发光特
性, 易于溶液加工等优点, 所以以共轭聚合物为主
体材料的有机光电器件成为国际科研的热点课题.
OLED和 OPV是共轭聚合物光电器件领域中研究
较广的两个领域 [1−3]. 而导电率和载流子迁移率较
低,大大限制了共轭聚合物光电器件的发展 [4]. 国
际科研人员发现,在共轭聚合物内掺杂高导电率的
无机材料 (C60和碳纳米管)能够大幅提高共轭聚
合物的导电能力和载流子迁移率 [5]. 石墨烯是人类
所发现的唯一的一种具有二维结构和 sp2 结构的材

料, 同时在人类所发现的所有材料中, 石墨烯具有
最高的电子迁移率和最大的面积质量比,所以石墨
烯在光电器件领域得到了非常广泛的关注 [6−8]. 文

献中报道,将石墨烯掺杂在共轭聚合物内能够显著
提高有机光电器件的 OLED性能和 OPV性能 [9,10].
本文将会重点研究如何通过在共轭聚合物内掺杂

石墨烯以达到独立调控器件的 OLED性能和 OPV
性能的.

2 实验过程

2.1 合成可溶性石墨烯 (SPFGO)

首先通过 Hummers法合成氧化石墨 (GO),然
后通过超声处理来达到分裂石墨片的作用,最后通
过异氰酸苯酯来还原氧化石墨烯 [11].

将 5g鳞片石墨, 30 g高锰酸钾和 15 g硝酸钠
加入烧瓶中. 然后在烧瓶内加入 300 mL的浓硫酸
并且持续搅拌. 1 h之后缓慢加入 1000 mL的去离
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子水,并且激烈搅拌,最后缓慢加入 30 mL浓度为
30%的双氧水,持续搅拌 2 h. 趁热过滤,用 3%的稀
盐酸反复清洗,直到全部洗净溶液内的Mn2+,制备
出 GO,将产物在真空干燥箱内干燥.

图 1 (a) GO 和石墨的 XRD 曲线; (b) 经过还原的石墨烯的
XRD曲线

图 1(a) 是 GO 和石墨的 XRD 曲线. 可以看出
GO的衍射峰主要位于 11◦ 峰的宽度是 7.9 Å.通过
和石墨的 XRD曲线相对比发现, GO的 XRD曲线
的石墨衍射峰已经消失,只有非常明显的 GO衍射
峰 [16]. 可以认为石墨已经完全被氧化成为 GO,而
且具有很好的结晶性. 文献中报道, 石墨层与层之
间的距离是 0.7 nm, 单层石墨的厚度是 0.3 nm, 而
GO的层间距离是 1.4 nm. 通过氧化处理后,石墨层
与层之间的范德瓦耳斯力被氧化反应所破坏.因此
GO在超声作用下,可以非常容易的被剥离开,形成
氧化石墨烯 [12].
第二步是通过异氰酸苯酯来还原氧化石墨烯.

将 200 mg GO, 20 mL去离子水和 20g异氰酸苯酯
加入烧瓶中, 搅拌 24 h, 然后将产物用去离子水反
复清洗, 直到彻底去除各种离子和溶剂, 得到可溶
于有机溶剂的石墨烯 (SPFGO)[13]. 图 1(b) 是经过
异氰酸苯酯还原处理后的石墨烯的 XRD曲线,通
过图 1(b)可以看出,氧化石墨烯的峰已经基本消失.

2.2 OLED 器件和 OPV 器件的制备和
测试

MEH-PPV 购自 Sigma-Aldrich 公司, 氧化铟
锡导电玻璃 (ITO) 购自深圳晶华科技公司. 将
ITO 导电玻璃分别在丙酮, 异丙醇和去离子水
中超声清洗, 氮气吹干, 然后在紫外臭氧条件
下处理 25 min. 将 MEH-PPV 和 SPFGO 按照实
验要求比例溶解于邻二氯苯中 (ODCB) (MEH-
PPV浓度为 15 mg/mL, SPFGO浓度分别为 0 wt%,
0.1 wt%, 0.2 wt%, 0.3 wt%, 0.4 wt%, 5 wt%, 10 wt%,
15 wt%和 20 wt%).首相将聚 3, 4-乙撑二氧噻吩/聚
苯乙烯磺酸盐 (PEDOT: PSS)溶液旋涂在 ITO导电
玻璃上,空气中 130 ◦C退火处理 5 min,然后将活性
层材料 MEH-PPV:SPFGO 按照 2000 r/min 的速度
旋涂在 ITO导电玻璃上,旋涂 60 s,然后将薄膜在手
套箱内退火处理 160◦C退火处理 8 min. 最好在蒸
镀 0.7 nm厚的 LiF和 250 nm厚的 Al电极. 制备出
结构为 ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV: SPFGO/LiF/Al
的有机光电器件,器件的有效面是 9 mm2. 采用光
强为 100 mW/cm2 的 AM1.5太阳能模拟器作为标
准光源,通过 Keithley SMU 2410测试器件的电压 -
电流密度 (J-V ). 薄膜的光致发光由荧光光谱仪测
得, 型号为 Fluolog-3fluoresvent spectrometer. 所有
的测试都是在室温条件的空气中测得.

3 结果与分析

图 2是在 SPFGO不同含量的时候 (MEH-PPV:
1 mg mL−1, SPFGO浓度: 0 wt%, 0.1 wt%, 0.2 wt%,
0.3 wt%和 0.4 wt%), MEH-PPV/SPFGO复合薄膜的
有机电致发光光谱. 通过图 2 可以看出, MEH-
PPV/SPFGO 复合薄膜和 MEH-PPV 薄膜在 500—
750 nm波段的光谱基本相同,掺杂 SPFGO之后,器
件的光谱位置并没有明显的改变, 只是相对强度
有了明显的改变. 图 3 可以看出, 在 MEH-PPV 里
掺杂 SPFGO 之后, 器件的开路电压从 8 V 降低到
5 V, 发光强度由 1800 cd/m2 提高到了 7500 cd/m2,
SPFGO 的最佳浓度为 0.2 wt%. 根据文献中报道,
石墨烯的功函数是 3.8 eV,经过氧化处理后的石墨
烯的功函数会升高到 4.1 eV.通过图 4可以看出,在
未掺杂 SPFGO的时候, A1和MEH-PPV的 LUMO
能级之间, ITO和MEH-PPV的 HOMO能级之间有
非常大的势垒,势垒将会严重阻碍电子空穴的注入.
掺杂 SPFGO后, SPFGO能够降低 Al与MEH-PPV
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的 LUMO能级之间的势垒和 ITO与 MEH-PPV的
HOMO 能级之间的势垒, 使得空穴更易于注入到
ITO/SPFGO 界面和电子更易于注入到 SPFGO/Al
界面 [14].

图 2 MEH-PPV: SPFGO复合薄膜的电致发光光谱曲线

图 3 不同 SPFGO 浓度下 OLED 器件的亮度-电压和电流密
度-电压曲线

通过图 2可以看出, MEH-PPV/SPFGO复合薄
膜和未掺杂 SPFGO的 MEH-PPV薄膜具有几乎相

同电致发光光谱.所以我们认为,在MEH-PPV中掺
杂 SPFGO后, SPFGO只是起到了改善载流子注入
的作用,并不影响MEH-PPV分子内的载流子跃迁,
所以器件的发光强度有了明显的增强,而发光峰位
没有明显的变化. 而且石墨烯具有非常大的表面积,
能够更好的起到收集电子空穴的作用, 所以在电
场的作用下,电子能够更好地注入到 MEH-PPV的
LUMO能级上, 空穴能够更好的注入到 MEH-PPV
的 HOMO 能级上 [8,15]. 因此在 MEH-PPV 内掺杂
SPFGO后, SPFGO能够起到改善电子空穴注入的
作用, 大幅提高器件的发光强度, 降低器件的开路
电压.

图 4 OLED器件能级结构图

当 SPFGO 浓度渐高时, 电致发光的强度明显
降低. 这是因为 SPFGO 的功函数高于 MEH-PPV
的 LUMO 能级, 所以当 SPFGO 浓度较高的时候,
SPFGO会起到电子受体的作用,导致MEH-PPV内
的激子发生分裂,使MEH-PPV的 LUMO能级上的
电子向 SPFGO跃迁, 器件的电致发光强度大幅降
低 [16]. 因为 SPFGO既可以起到改善电子注入的作
用, 又可以起到电子受体的作用. 所以我们将会进
一步研究不同浓度的 SPFGO对于薄膜光致发光的
影响.
当在光致发光材料内掺杂受体材料后, 发光

材料的 LUMO能级上的电子会向电子受体材料跃
迁,这个过程将会在给体材料和受体材料之间发生
光致发光的猝灭. 因此, 我们将进一步研究不同浓
度 SPFGO对于MEH-PPV/SPFGO复合薄膜光致发
光的影响 (SPFGO浓度为 0 wt%, 0.1 wt%, 0.2 wt%,
0.3 wt%, 5 wt%, 10 wt%和 15 wt%). 如图 5所示,当
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SPFGO 较低浓度的时候, 光致发光的强度明显增

强,而当 SPFGO浓度浓度较高的时候,光致发光的

强度急剧降低. 我们分析认为, MEH-PPV/SPFGO

复合薄膜光致发光强度的降低是因为 SPFGO 起

到了电子受体的作用, MEH-PPV的 LUMO能级上

的电子向 SPFGO上跃迁. 文献中报道在共轭聚合

物中掺杂 PCBM ZnO 和碳纳米管 (CNTs) 都可以

起到这方面的作用 [1,17,18]. 如图 4所示, SPFGO的

功函数是 4.1 eV, 所以 SPFGO 可以起到电子受体

的作用.

图 5 不同 SPFGO浓度条件下的MEH-PPV/SPFGO复合薄膜
光致发光光谱

通过图 6 可以看出, 当 SPFGO 在较低浓度的

时候 (0%—0.4%), 有机光伏器件的短路电流密度

没有明显的改善, 但是在 SPFGO较高浓度的时候

(5%—20%), 短路电流密度有了非常明显的提升.

未掺杂 SPFGO的时候, 当光照射到 MEH-PPV上,

在 MEH-PPV分子内产生电子空穴,但是大部分电

子空穴对会自发的耦合发光, 只有少数的电子空

穴对在电场的作用下, 能够传导到电极, 形成光电

流 [19]. 当 SPFGO浓度较低的时候, SPFGO无法与

MEH-PPV界面形成充分接触, 不能有效的提高复

合薄膜的导电能力. 同时较低浓度 SPFGO不能充

分的起到电子受体的作用, 所以大量的电子空穴

对发生了耦合发光, 只有少数的电子空穴对形成

了光电流. 如图 7 所示, 当 SPFGO 浓度达到最佳

浓度的时候, SPFGO 作为电子受体可以使 MEH-

PPV/SPFGO界面处的激子充分的解离, MEH-PPV

的 LUMO能级上的电子向 SPFGO上跃迁,形成自

由运动的电子空穴对,避免 MEH-PPV内部电子空
穴对发生耦合发光,所以器件的短路电流有了大幅
度的提高. 当 SPFGO 浓度过高时, SPFGO 之间容
易发生大量的接触,导致部分空穴向 SPFGO跃迁,
使电子空穴对在 SPFGO上发生耦合.另一个原因
是, SPFGO是经过氧化处理的石墨烯,表面有大量
的缺陷,当 SPFGO浓度过高时,缺陷会起到湮没电
子的作用,使得器件的性能降低.

图 6 不同 SPFGO浓度下 OPV器件的电流密度-电压曲线

图 7 MEH-PPV:SPFGO复合薄膜的载流子跃迁 (1)吸收光子
下载流子跃迁 (2)激子分裂

如图 8 所示, 当 SPFGO 的浓度较低的时候,
SPFGO主要起到的是在MEH-PPV/SPFGO界面改
善电子传输的作用,所以 OLED器件的性能有了明
显的提升, 而 OPV的提升并不明显. 当 SPFGO浓
度较高的时候, SPFGO 主要起到的电子受体的作
用,所以 OLED的性能发生了急剧的降低,而 OPV
的性能有了明显的提升.
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4 结 论

总之, 石墨烯经过氧化还原处理后, 能
够与 MEH-PPV 一同溶解于 ODCB 中. MEH-
PPV/SPFGO 复合薄膜既能够提高 OLED 器件的
发光强度,又能够提高 OPV器件的光电流. 通过实
验可以看出,通过改变 SPFGO的浓度能够起到独
立调节 OLED性能和 OPV性能的作用. 因此共轭
聚合物中掺杂 SPFGO对于有机无机杂化光电器件
的发展起着非常重要的作用. 下一步工作,我们将
通过飞行时间法 (TOF)法进一步研究不同 SPFGO
浓度对于 MEH-PPV/SPFGO 复合薄膜载流子迁移

率的影响.

图 8 不同 SPFGO浓度下电致发光强度和光电流密度
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Abstract
This paper studies the influence of poly [2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-1, 4-phenylenevinylene] (MEH-PPV) on solution-

processable functionalized graphene oxide (SPFGO) composite film-based organic light emitting Diode (OLED) and organic pho-
tovoltaic (OPV) performance for different SPFGO concentrations. There is a strong quenching of photoluminescence when MEH-PPV
is doped with SPFGO, which means there is a strong transfer of electron and energy between MEH-PPV and SPFGO. Doping SPFGO
in MEH-PPV can improve the performance of OLED at low concentration, and the performance will be the best when the concen-
tration of SPFGO is 0.2%; however, the performance of OPV remains unchanged. The performance of OPV could be improved by
high doping concentration of SPFGO, the performance will be the best when the concentration of SPFGO reaches 15%, and there is a
quenching in the electroluminescence (EL) of OLED. As shown in the statistics of the experiment, SPFGO can increase the injectivity
of carriers, and when the SPFGO is of low concentration, it can increase the luminous intensity of OLED and reduce the threshold
voltage. SPFGO can act as an electron acceptor, and when the concentration of SPFGO is high, the exciton dissociation at MEH-
PPV/SPFGO interface can be improved, and the performance of OPV can be also improved. Therefore, the concentration of SPFGO
should be the main factor in adjusting the performance of OLED and OPV separately.

Keywords: SPFGO, OLED, OPV
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