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研究了利用摩擦空穴注入层 "，(*乙撑二氧噻吩：聚苯乙烯磺酸（+,-./：+00）作为定向层实现聚芴（+1.）薄膜的

偏振电致发光，蓝光的色坐标为（$2%$，$2%#）3从聚合物薄膜的紫外可见吸收和光致发光偏振特性，研究了不同定向

层摩擦强度、退火温度以及退火时间下 +1. 薄膜的二向色性，并证明退火温度是决定器件偏振性能的关键因素 3当
摩擦强度为 %4 55 退火温度和时间分别为 %$$6和 "$ 578 时，得到较好的偏振性能，器件的电致发光偏振率约为 "3
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# 2 引 言

聚合 物 电 致 发 光 器 件（ GC<H5AI <7J>E A57EE78J
@7C@AK，+L,-K）具有驱动电压低、发光效率高、制备

简单以及成本较低等优点，在显示与照明领域展现

出广泛的应用前景［#—(］3特别是随着 LM- 的快速发

展，+L,- 作为背光源技术引起研究者们的重视 3但
由于 LM- 具有偏振特性，传统光源至少 4$N的光能

被浪费，造成其能量利用率较低 3 OIA<< 研究组［4］提

出了聚合物线偏振发光器件的概念及其实现方法，

为 LM- 能量利用率低的问题提供了可能的解决途

径 3通常，聚合物分子在 +L,-K 发光层中是无规则

排列的，但如果通过一定方法使聚合物分子链在特

定方向上有序排列，使发光层具备二向色性，就可以

得到在这个取向方向上的线偏振光发射 3
实现 偏 振 发 光 的 方 法 很 多，比 如 机 械 拉 伸

法［)，&］，摩擦转移法［’—#$］和分子自组装法［##］3对于聚

合物电致发光材料，将发光层制备在预先经过摩擦

的定向层上，再经过退火过程使发光分子沿着定向

层的方向有序排列，是实现偏振发光最为简便的途

径［#%—#(］3这种方法要求发光聚合物具有类似液晶材

料的性质，即在一定温度范围内呈现分子排列各向

异性［#4］3聚芴 GC<H（:，:*@7CFEH<P<?CIA8A）（+1.）及其衍

生物即是这样一种高效率的蓝光电致发光材料，由

于共轭的主链结构使其具备热致液晶聚合物的特

性［#)—#:］3文献表明，经过分子排列取向的 +1. 发光

层在一定程度上还能提高薄膜的空穴传输效率［%$］3
通常选用聚酰亚胺作为摩擦定向层，为了在

+L,-K中应用，必须在聚酰亚胺中掺杂小分子空穴

传输 材 料，如 -MQ 等，使 膜 层 具 备 空 穴 传 输 特

性［#%，#)］3这种方法虽然能实现较好的偏振光发射，但

由于聚酰亚胺本身不导电，大大增加了器件的工作

电压；另外，掺杂体系的空穴传输层存在相分离现

象，使电致发光器件的电学性能恶化 3 本文利用聚

合物电致发光器件中最常用的空穴注入材料 GC<H
（ "， (*AE>H<A8A@7CBHE>7CG>A8A ）： GC<HKEHIA8AK?<PC8;EA
（+,-./：+00）作为定向层，可以克服这些问题 3 在

定向摩擦后的 +,-./：+00 层上旋涂 +1. 发光层，通

过退火等工序，同样实现了偏振光致发光和电致发

光，且偏振率较高 3 偏振率 ! 表示为 "" R "#，其中

""，"# 分别表示平行和垂直于定向层摩擦方向的

吸收或发光强度 3

% 3实 验

为了研究 +1. 在 +,-./：+00 摩擦定向层上的
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光学二向色性，我们以石英玻璃为基板制备定向层

和发光层，然后对薄膜进行吸收偏振和光致发光

（!"）偏振特性的测量 # 石英玻璃依次经过清洁剂、

丙酮、乙醇和去离子水的超声清洗，烘干后经氧等离

子轰击，以去除表面残留的有机杂质 #氧等离子轰击

的另一个重要作用是提高基板表面的亲水特性，有

利于 !$%&’：!(( 水溶液的旋涂成膜 # !$%&’：!(( 购

买自德国 )*+,- 公司，配置成浓度为 ./01 的水溶

液，以 2333 -4567 的转速旋涂于清洗干净的基板上，

膜层厚度约为 83 75#将样品放在 .239的真空烘箱

中烘烤 . :，以彻底去除溶剂 #样品冷却到室温后，用

专门设计的摩擦装置进行定向处理，图 . 为该装置

的示意图 #摩擦滚筒用细密的天鹅绒布包裹，转速可

调节；调节固定样品的平台高度以使膜层与绒布接

触；再利用电动机带动平台以一定速度沿特定方向

水平移动，利用膜层与绒布之间的相对运动实现摩

擦定向 #基于该摩擦装置的结构特征，我们定义装置

对膜层的摩擦强度为

;( < !" 2!#$
83% =( ). ，

其中 ;( 为摩擦强度（->??67@ AB-,7@B:），单位为 55；

! 为摩擦次数；" 为滚筒与膜层的接触深度；#，$
分别为滚筒半径和转速；% 为平台的移动速度 #根据

摩擦装置的尺寸以及多次试验，实验中我们固定参

数 ! < .，# < C3 55，$!D33 -4567 及 % < .3 554A，仅

通过改变 " 值来调节摩擦强度值 #将摩擦后的样品

表面用氩气流吹拭干净，放入充有惰性气体的手套

箱备用 #

图 . 摩擦定向装置示意图

发光聚合物 !E& 通过 (>F>6G 缩聚反应合成得

到［2.］，分子量约为 C3333 #将 !E& 溶于有机溶剂二甲

苯配成 .3 5@45H 的溶液，以 C333 -4567 的转速旋涂

于摩擦过的 !$%&’：!(( 膜层之上，!E& 膜层厚度约

为 I3 75# 将 样 品 放 置 于 加 热 板 上，缓 慢 升 温 到

2339并保持 C3 567，然后快速冷却至室温 # 退火过

程同样在惰性气体环境中进行，以防止材料氧化 #吸
收谱由紫外可见分光光度计 (:65*J* KLC.3 测得，

在光源与样品间放置偏振片，调节透光轴分别平行

和垂直于摩擦方向，以测量两个方向上的吸收谱进

行对比 # !" 谱由 !,-G67 "(DD 荧光光度计测得，激发

波长 CM3 75，需要在探测器和样品之间放置偏振片，

分别测量平行和垂直于摩擦方向的光谱 #
电致发光（$"）器件以 N’& 玻璃为基板，基板清

洗、摩擦定向和 !E& 退火取向等操作步骤与上面介

绍的相同 # 将制备好定向层和发光层的样品在 . O
.3= C !* 真空度下蒸镀 2 75 "6E 和 .23 75 铝作为阴

极，器件结构为 N’&4!$%&’：!((4!E&4"6E4PH #器件在

测试前需要进行封装以隔绝环境中的氧和水汽，提

高发光寿命 # $" 谱由 &Q,*7 &RB6QA 光纤光谱仪测量

得到，同样我们需要偏振片分别作平行与垂直摩擦

方向上的测量；电流S电压（ &S’）特性由 P7@6H,B 0.DDT
半导体参数分析仪测得 #

图 2 !E& 结构式和 %(T 温谱图（测 试 时 样 品 从 39 升 温 到

2D39，升温速率为 .394567）

C #结果与讨论

从图 2 中的分子结构式可以看出，!E& 分子主

链为共轭苯环，其刚性棒状结构为实现定向排列提

供了结构上的可能性；而侧链上柔软的烷基基团使

聚合物具有良好的溶解性能 #图中 !E& 的 %(T 测试

曲线在 .8C9出现吸热峰，此即为 !E& 从玻璃相到

液晶向列相的相转变温度 #在偏振发光器件的制备

过程中，影响样品偏振率主要有摩擦强度、退火温度

和退火时间三个可控制因素 #为了研究各个因素对
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偏振率的影响程度，我们设计了一组正交实验，每个

因素选取三个水平值，然后测试各个样品的吸收偏

振率作为评价标准 !对正交实验结果进行分析后得

到的数据见图 " !

图 " 不同摩擦强度（# $$，%& $$，’( $$）、退火温度（)*(+，%((+，%&(+）和退火时间（)( $,-，"(

$,-，&( $,-）条件下的样品吸收偏振率的正交试验结果

作为定向层，./012：.33 经过摩擦后在膜层表

面形成极细微沟道，这是上层聚合物能够形成定向

排列的物理基础 !图 ’ 为摩擦后 ./012：.33 膜层的

456 扫描图，可以清晰地看到膜表面留下了沿摩擦

方向的一道划痕，划痕的深度取决于装置对膜层的

摩擦强度，图中当强度为 ’( $$ 时深度约为 %& -$!
由图 ’ 还可以发现，沟道底部形成了一系列更加微

小的摩擦痕迹，这些表面形貌对发光层分子的定向

也起到了一定的作用 !一般认为，摩擦越深上层液晶

聚合物的取向会越好，然而实验表明摩擦强度对

.51 取向效果的影响并不显著 !根据图 "，摩擦强度

从 # $$ 增加到 ’( $$（滚筒和膜层的接触深度从 &(

!$ 增加到 %&(!$），偏振率反而有微小下降 !这个结

果说明引起上层薄膜定向排列不完全是物理沟道的

作用，在一定程度上是由于定向摩擦引起了表面分

子链在该方向上的拉伸取向，从而引起上下两层薄

膜在界面处分子间作用力的改变［%%］!所以摩擦过深

会导致表面分子链断裂，反而对取向不利 !另外由于

./012：.33 层作为电致发光器件中的空穴注入层，

如果摩擦过深会引起膜层表面平整度变坏，容易引

起阳极与发光层间的短路，从而影响器件的电致发

光性能，因此在试验中摩擦强度需要取一个较小的

合适值 !
图 " 还表明，样品退火过程中的温度是影响

.51 分子取向的最重要因素 ! .51 在 )7"—%#&+的

温度范围里都处于液晶相的状态［)#］!当设定样品退

图 ’ 摩擦强度为 ’( $$ 时 ./012：.33 膜层的 456 扫描图

火温度为 )*(+时，吸收偏振率只有 )8"，.51 层呈

现微弱的二向色性，表明在此温度下 .51 分子并未

完全转变为液晶向列相 !当温度高于 .51 的相转化

温度约 "(+时，.51 已经转变为液晶向列相且分子

的流动性增强 !由于受到下层 ./012：.33 定向层的

导向作用，液晶聚合物的棒状分子逐渐沿着摩擦方

向重新排列 !保持一定时间然后让样品快速冷却，使

规则排列的分子凝固在玻璃相中，结果在膜层的水

平面方向上表现出显著的各向异性 !继续升高退火

温度，取向效果仍会有小幅度的增加，但并不显著 !
但由于 ./012：.33 的分解温度在 "((+左右，所以

退火温度太高影响材料稳定性，不利于电致发光器

件的发光性能 !随着退火时间的增加，.51 层的取向

效果也逐渐小幅度增加，但是加热时间太长同样对

聚合物分子的稳定性有一定影响 !
综合以上讨论，我们确定了优化的制备条件：摩
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图 ! 结构为基板"#$%&’：#(("#)& 的样品在分别平行于和垂直

于摩擦方向上的吸收谱（*）和 #+ 谱（,）

擦强度为 -! ..，退火温度为 -//0，退火时间为 1/
.23，此时器件有相对较好的偏振率 4图 !（*）为该条

件下薄膜的偏振吸收谱，分别测试了入射光平行和

垂直于摩擦方向上的吸收 4样品的吸收偏振率 ! 在

峰值 15! 3. 处可达到 671 4这与文献报道的以聚酰

亚胺为摩擦定向层的实验结果类似［-1］，证明了空穴

传输层 #$%&’：#(( 同样可以成为较好的摩擦定向

层 4图 !（,）为薄膜的偏振 #+ 谱，平行于摩擦方向的

发光强度显著高于垂直方向，偏振率约为 - 4 #)& 的

#+ 谱出现峰值波长分别为 616 3.，6!! 3. 和 !-/ 3.
的三个发射峰 4短波段的两个发射峰是 #)& 材料的

本征光致发光，对应的是单个分子的激子发射，而

!-/ 3. 的肩峰是由激基复合物（89:2.8;）的产生引起

的［-6］4聚合物中相邻分子链相互作用而形成激基缔

合物，其能量要低于单个激子，因此处于本征发射的

长波段方向 4
我们制备了偏振 #+$%< 器件，图 =（*）为器件的

偏振 $+ 谱 4与 #+ 谱相比，$+ 谱在 616 3. 处的本征

发射峰显著增强，因此以 #)& 为发光层的 #+$%< 为

图 = 偏振电致发光器件的 $+ 谱（*）以及偏振和非偏振器件的

电流"电压曲线（,）

优秀的蓝光发光器件，色坐标为（/7-/，/7->）4另外，

我们 采 用 同 样 的 工 艺 摩 擦 ?’& 表 面，然 后 旋 涂

#$%&’：#(( 和 #)&4实验结果显示，摩擦 ?’& 阳极层

的器件不具有偏振电致发光特性，表明对 #)& 直接

接触层（#$%&’：#(( 层）的摩擦是引起偏振发光的

原因 4图 =（,）为偏振以及摩擦 ?’& 层的非偏振器件

的 "@# 曲线 4偏振器件的起亮电压为 A B，驱动电压

为 >/ B 时亮度为 >// :C".-，流明效率为 /715 :C"D4
相同偏压下，非偏振器件的亮度为 >1/ :C".-，效率

为 /76! :C"D4偏振器件的亮度和发光效率都有一定

程度的降低，这是由于摩擦对空穴注入层与发光层

的界面产生不利影响，从而提高了空穴注入势垒 4在
偏振 $+ 谱中，平行与垂直于摩擦方向的峰值发光

强度之比约为 1，略高于相同摩擦条件下的 #+ 偏振

率（见图 !（,）），而且发现这是实验中普遍存在的现

象 4我们知道，处于液晶向列相的 #)& 在取向过程

中，越靠近定向层的界面位置，其分子与 #$%&’：
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!"" 的作用越明显，分子更加倾向于沿着摩擦方向

排列 #这样作用的结果使得 !$% 薄膜在靠近定向层

的微小厚度区域内，取向性要优于膜层上表面区域 #
而对于 &’ 器件，电子与空穴的复合同样是发生在

靠近膜层界面处，即取向性好的区域；而光致发光是

在整个膜层厚度内发生的 # 这或许可以解释 &’ 偏

振率要普遍高于 !’ 偏振率的原因，具体机理有待

于进一步的实验验证 #

( #结 论

以摩擦空穴注入层 !&)%*：!"" 作为定向层，经

退火等程序实现了蓝光发光聚合物 !$% 的偏振光

致发光和电致发光 #实验表明，摩擦强度和退火时间

对 !$% 膜层的二向色性影响不明显，退火温度是决

定性因素 #当退火温度达到 +,,-，!$% 从玻璃相转

变为液晶向列相，分子在定向层的作用下重新排列，

引起发光层分子在水平方向上的各向异性 #器件的

吸收谱和光致发光谱呈现明显的偏振特性，偏振率

为 +—.，证明了 !&)%*：!"" 可以通过摩擦的方式成

为偏 振 聚 合 物 发 光 器 件 的 定 向 层 # 制 备 了 单 层

!’&)/ 器件（0*%1!&)%*：!""1!$%1’2$134），其电致发

光同样具有偏振特性，且偏振率略高于相同制备条

件下的光致发光 #

［5］ 67289 3 :，;7<=49> ) ) ?，;97@2A/ B *，0@C</9D<7<@ B，:A :

:，:EE & ! 5FFG !""# # $%&’ # ()** # !" H+F
［+］ 67E// B，BA94497 ) ?，IEJKEL97 M 6，"8K97L N，I9K97 )，

;7OA8K49 ?，B997KE4P Q +,,, +,*-.) #$% HH5
［.］ :92@LA7J@97 Q M，$AR2D<S< M，*ED2JE "，*<T< U +,,, !""# #
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