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研究了新型的芴*咔唑共聚物（+,-）与聚乙烯咔唑（+./）掺杂体系的光致发光和电致发光特性 0制备了结构分
别为 123145*612*78139（ :;<）=+./：+,-=>?6@7A4BC7129（D-+）=6C1E*（F*@G3C78GHI4127H129）*?H451245（JHI(）=KL：JL，:;<=+,-=

D-+=JHI( =KLMJL和 :;<=+./=D-+=JHI( =KLMJL的三种有机电致发光器件 0对器件的光电特性进行了测试 0结果表明，

掺杂体系中的 +./有效地抑制了固态膜中 +,-激基缔合物的形成 0掺杂器件在不同的外加电场作用下发生发光层
位置的移动，通过调节外加电场，可以获得从绿光到蓝光的可见光发射 0 当外加电压大于 ) .时，掺杂器件的蓝色
发光亮度达到 !$&% A3=5#，推测其中可能存在从 +./到 +,-的能量传递过程 0

关键词：有机发光器件，芴*咔唑共聚物=+./掺杂体系，电致发光，能量传递
#&’’：)F$%,，)#F%N

!国家杰出青年基金（批准号：$%’#&!%!）、教育部新世纪优秀人才计划（批准号：%$*%F!#）和“电子科大中青年学术带头人计划”（批准号：%$%#%$）

资助的课题 0

" 通讯联系人，O*5?1H：PEG4Q49E6A0 9340 A2

! R 引 言

!SS%年，剑桥大学 -?T9231E@实验室利用旋涂法
制成 ++.导电高分子 +NOU器件［!，#］，将有机电致发
光材料的研发推广到聚合物领域 0聚合物的半导体
特性来自沿聚合物分子链的非局域!键，发光来自
电子在!!和!轨道之间的跃迁 0与无机半导体和有
机小分子相比，聚合物具有良好的电热稳定性和机

械加工性、驱动电压低、发光波长易调节、易做成大

面积多色平板显示器等独特优点［(，’］，特别是能够发

出无机材料难以发出的蓝光，亮度和效率较高 0这些
优点已使聚合物材料在电致发光领域获得了飞速发

展［&—S］0与小分子不同，聚合物材料成膜通常采用旋
涂法和喷墨打印法，工艺大为简化，量产能力比小分

子 <NOU强 0
在众多聚合物发光材料中，聚芴及其衍生物大

多具有良好的电致发光性能［!%，!!］，其本身发射蓝光，

通过与其他物质共聚，可调节聚合物发光波长，改良

材料性能 0实验表明，这类高分子发光材料应用前景
广阔［!#，!(］0然而，聚芴本身也具有一定缺陷，例如它

通常是半结晶性的或具有液晶性，且线性较好，因此

很容易发生链段聚集；其最高被占据分子轨道

（V<K<能级）与 :;<阳极的能量差较大；聚芴 +NOU
在长期工作的情况下，其碳 S位易失去电子被氧化
或发生烷基链的丢失，以上缺点会导致器件的发光

波长红移和亮度下降而影响发光稳定性 0因此，从材
料改性的角度考虑，在聚芴高分子碳链上引进富电

子性咔唑基团，有助于增强聚芴的空穴传输能力，减

少聚芴链段聚集的发生，平衡阳极电荷注入，从而获

得性能更稳定的芴与咔唑的交替共聚物 0因此，对这
类聚合物的研究有助于开发新的蓝光发射或者空穴

传输材料 0本文对一种新型的芴与咔唑共聚物进行
+./物理掺杂，通过材料间的能量传递过程来提高
器件的发光亮度［!’］0并研究了该掺杂体系在不同电
场作用下的电致发光特性，与单组分的体系进行了

对比，对实验现象进行了理论分析和解释 0

# 0实验部分

( )*+ 材 料

蓝光聚合物材料 +,-是复旦大学高分子科学
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系合成的新型芴与咔唑共聚物，其 !"#" 能级为
$%&’ ()，*+#"能级为 ,%-- ()，合成路线如图 . 所
示，有关该材料具体的合成和物理化学表征请参考

文献［.$］/ 0)1是优良的空穴传输材料，常用作空穴
传输层和各种掺杂体系的基质 /各材料的化学结构
式如图 ,所示 /

图 . 023的合成路线

图 , 各材料的化学结构式

!"!" 器件制备

器件为典型的双异质结三层结构 / 0)1 4 023兼
做空穴传输层和发光层，530做空穴阻挡层，678- 做
电子传输层 /方阻为 .$!9!的氧化铟锡（:;"）导电
玻璃基片和镁银合金（#< 46< = .>4.）分别做器件阳
极和阴极 /器件结构如图 -所示 /加入 ?@ABCDEFGCHI(
（530）功能层的原因在于 023的苯环主链上含有 J
原子，能提供富余电子，所以空穴传输能力较强，在

聚合物层（.>> IK）和 678- 层（.$ IK）间加入 .> IK的
530层起空穴阻挡作用，以平衡正负载流子的传输，
提高器件亮度 /
预先用不同试剂对 :;"基片进行超声清洗 ->

KHI，再经氮气吹干后进行氧等离子体轰击，以增加
:;"的功函数，提高其空穴注入能力［.’，.L］/之后用浓
度为 .> K<9K7的 023 和 0)1 的二甲苯混合溶液
（0234 0)1 = . 4 , MAN）以及浓度为 .> K<9K7的 023
溶液和 0)1溶液分别旋涂聚合物薄膜做空穴传输
层和（或）发光层 /涂后将基片移入真空沉积设备，在
&%> O .>P &和 -%> O .>P - 0@的高真空度状态下依次
蒸镀有机层和金属电极 /蒸发速率分别控制为 Q >%.

图 - 器件结构图

IK9R和 Q . IK9R / 薄膜厚度及蒸发速率由 0GCA(DS
T.>>膜厚仪原位监控 /器件的有效发光面积为 $ KK
O ’ KK/

!"#" 器件表征

以上未封装器件的电流密度U电压（ !U"），亮度U
电压（#U"）特性用 1V:;!*VWU&,>>半导体特性测试
仪和 X;UY’*6 屏幕亮度计测定；器件的光致发光
（0*）和电致发光（V*）光谱特性用 "0;U,>>>型光谱
光度计测量 /材料的 +)U)HR吸收谱用紫外—可见分
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光光度计 !"#$%%进行了测试 &所有测试均在大气、
室温条件下进行 &

’ &结果与讨论

图 (为各器件的光致发光光谱图 &从图中可以
看出，各器件的 )* 光谱谱峰大致均位于 (#%—(+%
,-处，与各聚合物的本征发光相符 &此外，)./ 的
)*谱在 (0% ,-处有一个肩峰，而在 )"1 2 )./膜中
却没有观察到次峰 &这一现象可以解释如下：在 )./
的 )*谱中产生的肩峰可能来自于在高浓度的 )./
聚合物膜中形成的激基缔合物产生的发光 &而在
)"12 )./体系中，)"1充当基质，可以起到类似于
溶剂的分散作用［#3］，增加了 )./分子之间的间距，
使得 )./激发态分子和其他基态分子相互作用形
成激基缔合物的概率减小，单个分子发光体是发光

的主体，以致观察不到激基缔合物辐射发光，故在

)*谱中只有 )./的单分子体发光峰 &

图 0 各器件分别在 0 "，$ "和 4 "电压下的 5*光谱图 （6）0 "；（7）$ "；（8）4 "

图 ( 各器件的 )*光谱图

图 0为各器件分别在 0 "，$ "和 4 "电压下的
电致发光光谱 &从图中可以清楚地看到，随着外加偏

压的增加，)"1和 )./单组分的器件的 5*谱没有
发生太多变化，基本均在 (#%—(+% ,-范围内，分别
对应于各自的特征谱峰，表明在这两种器件中，始终

分别是 )"1和 )./发光，器件的发光层位置被限制
在了聚合物层中 &但 )"12 )./掺杂体系的器件在 0
"电压时 5*谱峰位于 0+% ,-处，为 9:;’ 的特征发
光，表明聚合物体系此时仅作空穴传输层，没有参与

发光；在 $ "电压时 5*谱的主峰位于 (#0 ,-处，对
应于 )./的发光，肩峰位于 0+% ,-处，对应于 9:;’
的发光，表明此时掺杂体系和 9:;’ 除了分别作空穴
传输层和电子传输层外，均参与了发光；在 4 "电压
时 5*谱峰位于 (+% ,-处，此时的发光仅来自聚合
物体系 &在实验测试中观察到，$ "电压是器件发光
颜色变化的临界电压 &以上现象说明，随着外加电场
的变化，掺杂体系器件的发光层位置发生了移动，通

过调节外加电场，可以使器件分别获得从绿光到蓝

光的可见光发射 &
结合图 <的能级结构图，可以对以上现象进行

如下解释：)"1和 )./具有相近的 =>?>和 *!?>
能级，因此其掺杂体系也应该具有与 )"1和 )./相
似的能级结构 &对于单组分的器件而言，虽然 )"1
和 )./均具有很强的空穴传输能力，但是 @/)的引
入大大提高了空穴从聚合物层注入到 9:;’ 层的界
面势垒，多数空穴在聚合物层发生累积，而此处电子

的势垒却被降低，有利于电子注入，因此不论外加电

场如何变化，发光区均被限制在聚合物层 &对于掺杂
体系而言，尽管 )"1 2 )./的空穴传输能力也很强，
但在低电场（ A $ "）下，自电极注入到聚合物层的正
负载流子数目较少，且由于 )"1和 )./的能级很接
近，掺杂体系的基质与杂质分子之间可能存在电荷

转移等相互作用形成陷阱，而电子在低电场下的注

入又是由陷阱控制的，所以部分电子将会被陷阱所

俘获，从而使得聚合物层内的正负载流子数目失配，

$3<<##期 锁 钒等：芴B咔唑新型共聚物C)"1掺杂体系的电致发光特性研究



导致不能发生有效的复合形成聚合物分子的激发态

（激子），或形成的激子发生了非辐射性失活，因此

!"#$ !%&不产生发光 ’此外，电子和空穴的迁移率
与外加电压有密切的关系 ’ &()*等人［+,］利用改进的
飞行时间法（-.%）测试了电子在 /012 中的迁移率和
空穴在 !"#中的迁移率，其结果表明，随外加电场
的增加，电子在 /012 中的迁移率比空穴在 !"#中的
迁移率增长得更快，电子传输相对空穴更加容易 ’因
此，空穴在内界面（!"# $ !%&34&! 界面）处阳极区
（掺杂层）的积累程度大于电子在阴极区（/012 层）内
的积累，进而影响了阳极区和阴极区内的电场分布，

使得阴极区内的电场增强而阳极区内的电场减弱 ’
此时电压主要集中在 /012 层中，该处较强的电场能
够吸引一部分空穴越过内界面较高的势垒进入 /012
层与电子参与有效复合，从而产生 /012 分子发光，
故在低电场时器件的发光来自 /012，呈现出绿色发
光 ’随着电压的增加，器件的能级发生倾斜，其倾斜
程度反映了有机层内电场的大小［56］’根据 %780)9:
;79<()=>隧穿理论［5+］，在电场作用下电子隧穿概
率为：

?@A)- ! !)BC D!
5

"（5#!E）
+35 !E( )[ ]$!

（+）

式中 ! 为电场，!E 为禁带宽度，$ 为电子电荷，#
为电子质量 ’从（+）式可见，?@A)- 正比于 !，故隧穿

概率随着电场增强急剧增加 ’在高电场时，电子更容
易隧穿 !"#：!%&34&!界面的三角形势垒而进入掺
杂层，此时的发光区域也逐渐向掺杂层移动，且高电

场可提供足够的正负载流子复合形成激子，激子再

辐射性衰减而发光 ’在临界电压（ F G "）时，由电极
注入的载流子分别在掺杂层和 /012 层内发生有效

复合，使得两者共同发光，故在 HI谱中产生两个谱
峰，器件呈现蓝绿色发光 ’当电场更高时（ J G "），掺
杂区域的能级倾斜更加厉害（图 K（L）所示），大部分
电场都集中在掺杂层，此时隧穿三角势垒进入该层

的电子也增多，该处更多的电子与空穴相遇，两种载

流子发生辐射性复合的概率也明显增加，故此时的

发光层位置已完全进入掺杂区，发光仅来自 !"# $
!%&体系，器件呈现深蓝色发光 ’整个器件的发光区
域在外部渐变电场的驱动下发生相应的移动，导致

不同物质发光，进而表现出不同的发光颜色 ’文献
［55］也报道了有机电致发光器件中激子复合区域随
外加电场的变化向阳极区逐步移动的实验结果，这

些都与本实验的测量结果一致 ’

图 K 器件的能级结构图 （@）低电场下的能级图；（L）高电场下的能级图

图 G为 !%&单组分和掺杂体系的器件的电流密
度:亮度:电压（%:&:’）特性测试曲线 ’从图中可以看
出，!%&器件在 +M "电压下达最高亮度 GGK N<3>5，

最大电流密度 KGO >/3N>5 ’而掺杂器件在 +M "电压
时亮度已达 +KM6 N<3>5，电流密度值为 +5O6 >/3N>5 ’
可见，两器件的电流值均偏大，在一定程度上制约了

器件效率的提高 ’但是，掺杂器件的亮度比单组分的
!%&器件提高了近一倍，而从实验中观察到 !"#器

件本身的发光也较弱，因此推测在掺杂体系中可能

存在从 !"#到 !%&的能量传递 ’根据 %PQA)9能量传
递理论，孤立的给体与受体之间因偶极:偶极相互作
用产生的能量转移速率常数为

(H- F
O ’O R +6D5M (5!S

)T"S *K "
U

6
+S（#
—
）$,（#
—
）
<（#
—
）

（#
—
）T
，

（5）
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式中 !!"是能量转移速率常数；积分号内是给体归

一化荧光光谱和受体吸收光谱（用摩尔消光系数表

示）的重叠积分 #所以从光谱角度讲，给体的光致发
光谱与受体的吸收谱要求有较大的重叠［$%］#从图 &
中 ’()的 *+,+-.吸收谱和 ’+/的光致发光谱中看
到，’() 的吸收光谱在 %$0 12和 300 12处有两个
峰，在 300 12处的吸收比 %$0 12处更强，而 ’+/的

发射光谱谱峰位于 340 12处，与 ’()的强吸收峰有
较大的重叠，且 ’+/作给体具有较高的光致发光量
子效率，’()的禁带比 ’+/的禁带稍窄（!"5 6 07%8
9+），这些都有利于能量从 ’+/到 ’()的传递 #在高
场时，体系吸收的能量一部分用于 ’()和 ’+/自身
发光，一部分用于从 ’+/到 ’()的能量传递，所以
器件的亮度明显提高 #

图 8 ’()单组分和掺杂体系器件的电流密度,亮度,电压（ #,$,%）特性曲线

图 & ’()的 *+,+-.吸收光谱和 ’+/的 ’:发射光谱

37 结 论

采用新型芴与咔唑的共聚物 ’()进行 ’+/掺
杂，对该掺杂体系的光致发光和电致发光特性进行

了研究 #光致发光测试表明，’+/在体系中起到类似
于溶剂的分散作用，防止了 ’() 激基缔合物的形
成；电致发光测试表明，由于外加电场的变化会导致

器件能级结构的改变，体系的发光层位置也会发生

相应的移动，从而分别得到绿色和蓝色发光 #与单组
分 ’() 器件对比，掺杂器件在高电场下获得 4;<0
=>?2$的高亮度蓝光发射，推测在该体系中存在从

’+/到 ’()之间的能量传递过程 #

［4］ @ABBCA5D9. E F，@BG>H9I J J )，@BCK1 L M，NGBO. M P，NG=OGI

/，(B-91> M F，@AB1. ’ :，FCH29. L @ 4QQ0 &’()*+ !"# <%Q
［$］ ’GBRB->59 M F 4Q&% ,-./0+* $" 8%%
［%］ SG15 E T，:- T /，FA S U 4QQ& 1+023-45)3(-* 67(-+.+3(*-4238 %&

$&%（-1 )D-19.9）［王建营、李银奎、胡文祥 4QQ&半导体光电 %&

$&%］

［3］ (B-91> M，@BG>H9I J，FCH29. L 4QQ$ ,9/8238 :-*.5 % 33

［<］ @AB1 ’ :，FCH29. L @，/BGVR L，@BG>H9I J J )，@BCK1 L M，

(B-91> M F 4QQ$ ;9+0 # ;-00)4 # % %$
［;］ "G1 F W，)D91 : )，SG15 U E，TGC E X，EA ) U，U-9 F X，YGC

Y# F 4QQ& ;924 # ,9/8 # $+(( # %’ 4%8
［8］ YA.RGV..C1 Y，)GC T，"B9G=I Y N，/HGZ9RR9B (，)CHG19B- P，

F9959B L E 4QQ$ &’()*+ !’# 388
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