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摘要: 分别采用紫外光电子能谱( U PS)、X 光电子能谱 ( X PS)、原子力显微镜( AFM )、以及光致发光光谱

( PL )等方法对在大气存放条件下的 8-羟基喹啉铝 ( Alq)薄膜和聚( 9, 9-二辛烷基芴) ( PFO )薄膜的电子结构、

表面形貌以及发光特性进行了对比研究。研究结果表明, PFO 的电子结构、表面形貌以及发光特性受外界气

氛影响极小,是一种非常稳定的聚合物发光材料。这为聚合物发光器件的稳定性提供了有利的条件。
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1 引 言

有机小分子发光器件和聚合物发光器件, 都

处在一个即将进入商业化应用的阶段[ 1, 2]。在有

机小分子发光器件中, 8-羟基喹啉铝( Alq)是最常

用的、性能极好的一种发光材料。用它作为发光

层的器件, 目前开启电压可达到 2V 左右, 5 4V

时发光亮度为 1 000cd/ m2, 15cd/ m2 对应的发光

效率为20 lm/ W [ 3]。在聚合物发光器件中, 芴基

聚合物( f luorene-based polymers)是目前新兴的一

类优良发光材料。使用某种该类聚合物作为发光

层的器件,开启电压可为 2V, 3 1V 时发光亮度为

1 000cd/ m2, 100cd/ m2 对 应 的 发 光 效 率 为

22lm/ W [ 2, 4]。越来越多的研究组已开始对该类

材料进行多方面研究[ 2, 4~ 9]。例如, 被研究得较

多的一种材料是聚( 9, 9-二辛烷基芴) ( poly( 9, 9-

dioctylfluorene) , 简称( PFO)。

由于器件的稳定性是器件实用化的最重要因

素之一,而器件的稳定性与材料的稳定性又有密

切关系,因此对 Alq和 PFO 这两种典型材料的稳

定性进行对比研究, 是令人感兴趣的。我们知道,

大气中的水汽和氧气等对未封装的器件是有明显

影响的,即使对于已经封装的器件,从长期工作的

角度看,密封腔体中微量的水汽和氧气对器件的

影响也是不可避免的。因此,本文采用紫外光电

子能谱( UPS)、X光电子能谱( XPS)、原子力显微

镜( AFM)以及光致发光光谱( PL)等方法, 初步研

究了Alq和 PFO 这两种典型材料所制成的薄膜

在大气存放条件下的电子结构、表面形貌、以及发

光强度的变化。

2 实 验

本实验中使用的 Alq薄膜样品(其化学结构

如图 1( a)所示)是在 VG ESCALAB 220I-XL 光

电子能谱及图像仪上附加的薄膜沉积室中采用热

蒸发方式制备的,样品所使用的衬底为 Si单晶片

或 ITO导电玻璃。薄膜沉积室的本底真空优于

8 0 10- 10mbar。Alq源装入薄膜沉积室之前经

过两次升华提纯处理。薄膜沉积速率约为

0 1nm/ min, 薄膜厚度约为 6~ 8nm。PFO薄膜样

品是将其重量百分比约为 0 2%的甲苯溶液通过

旋涂的方法在 Si单晶片或在 ITO 导电玻璃上形

成的,其厚度约为 7~ 15nm。PFO 的化学结构如

图1( b) 所示。由光散射方法测出其分子量为

46 000。使用前原材料经过严格的化学提纯。

Alq薄膜和 PFO薄膜一经制备后, 立即进行一次

标准测量, 然后置于大气条件下存放一定时间后

再作相同的测量以进行比较。存放条件为:相对
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温度 60~ 70% ;温度约为 20 ; 存放时间 1小时

至 28天。

图 1 分子化学结构

F ig. 1 Chemical structur es of ( a) Alq and ( b) PFO.

本实验采用 VG ESCALAB 220I-XL 光电子

能谱及图像仪对样品进行 U PS 和 XPS测试。其

分析室的本底真空优于 8 0 10- 9Pa。UPS 测量

所使用的光源为 He放电灯产生的H eI I( 40 8eV)

谱线; XPS测量所使用的光源为经过单色仪的 Al

K 谱线( 1486 6eV)。测量前, 使用沉积在 Si片

上的 Au膜来确定费米能级 ( EF )和校准结合能

( BE)。本实验使用 Scinet if ic Autoprobe CP 原子

力显微镜在空气中对样品的表面形貌进行观察,

使用 Perkin Elmer LS-50B 型荧光光谱仪对样品

进行发光光谱测试。

3 实验结果和讨论

Alq薄膜和 PFO 薄膜电子结构随大气存放

时间的变化如图 2所示( UPS谱) ,从图 2( a)可以

看到, Alq薄膜暴露大气 1 小时后,整个电子结构

发生了明显变化, U PS谱中原有的谱峰已经基本

消失,最高占有态分子轨道( HOM O)的密度(峰

位A)明显下降。由此可知,空穴向 Alq薄膜的注

入能力由于 HOM O的改变而受到很大影响。从

图2( b)中则可以看到, PFO薄膜的电子结构受外

图 2 电子结构随大气存放时间的变化 ( a) A lq薄膜; ( b) PF O薄膜

F ig. 2 Evolution of U PS spectrum w ith increasing storage time in ambient. ( a) A lq film and ( b) PF O film.

界气氛的影响很小, 虽然峰位 A、B、C的强度随存

放时间逐渐下降, 但这种下降的速度是十分缓慢

的, 7天之内很难区别电子结构的变化。

图 3示出的 XPS谱进一步对比了这两种薄

膜的稳定性。如图 3( a)所示, Alq薄膜暴露大气1

小时后, O 1s芯电子谱在高结合能端出现一个明

显肩峰, 说明大气中的氧已经吸附在薄膜表面。

由于氧的作用, Alq中的Al 2q芯电子谱往高结合

能端扩展(图 3( b) ) , A1原子进一步被氧化。同

时, Alq中的 N 1s芯电子谱的半峰宽也随之增加

(图 3( c) ) , 说明 Alq中的 N Al键或 N C键也

受到影响。图 3( d)是 PFO 薄膜的 C 1s 芯电子

谱, (其携上峰经放大后显示在同一图中)。随着

存放时间的增加,其半峰宽有微小的增加,其携上

峰的强度逐渐减弱, 但是相对于Alq的变化而言,

PFO薄膜的这种变化是十分缓慢的。

Alq薄膜表面形貌随存放时间的变化如图 4

所示。刚制备的样品其表面粗糙度(均方根值)约

为 3nm, (作为参考, Si 衬底的表面粗糙度为

0 19nm)。两周后表面粗糙度增加到 18nm,大量

Alq分子集聚成团。四周后, 表面粗糙度增加到

32 5nm, Alq分子集聚成团后的尺寸进一步变大。
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PFO薄膜的表面形貌存放时间的变化如图 5所

示,很明显,置放两周或四周后, PFO 薄膜的表面

粗糙度和表面形貌没有十分明显的变化。

图 6是Alq薄膜和 PFO薄膜 PL 谱峰相对强

度随存放时间的变化。Alq薄膜在大气条件下, 存

放一周后,谱峰相对强度降至20%左右,然后缓慢

图 3 XPS 谱随大气存放时间的变化。( a) Alq薄膜的 O 1s 芯电子谱; ( b) Alq薄膜的 Al2p芯电子谱; ( c) Alq 薄

膜的 N 1s芯电子谱; ( d) PFO 薄膜的 C 1s芯电子谱

F ig. 3 Evolution of XPS spectrum with increasing storage time in ambient. ( a) O 1s core level of the Alq film, ( b) Al 2p

core level of the Alq film, ( c) N 1s core level of the Alq film, and ( d) C 1s core level of the PFO film.

图 4 Alq薄膜的表面形貌随大气存放时间的变化

F ig. 4 Evolution of surface morphology of Alq film with increasing storage time in ambient.
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下降。四周后, 相对强度已经减至小于 10%。对

于PFO薄膜,在大气中存放两周内,相对强度基本

上没有变化。虽然随后逐渐下降,但存放四周后,

相对强度仍然在 60%以上, 由此可知, 相对于 Alq

薄膜而言, PFO薄膜是十分稳定的。

对于实际器件,由于发光层薄膜厚度远大于

图 5 PF O薄膜的表面形貌随大气存放时间的变化

F ig. 5 Evolut ion of surface morphology o f P FO film w ith increasing storage time in ambient.

图 6 光致发光谱的谱峰相对强度随大气存放时间的

变化

F ig. 6 Evolution of r elative peak intensity of photolum-i

nescence wit h incr easing storage time in ambient.

本实验样品厚度,加上金属电极覆盖其上,从而可

避免发光层表面直接与大气密切接触, 因此大气

对实际器件中薄膜发光性能的影响将相应减少。

以密封的器件为例, 从器件长期工作的角度分析,

假如 H2O和 O2 对 Alq薄膜的平均影响是大气存

放条件下的 0 1%, 根据图 6 的结果可以大致地

推算出,这种密封器件即使不工作, 自然存放 12

万小时后, 其光致发光强度将有可能下降为原始

值的一半。但对于 PFO薄膜,在相同条件下, 则

很可能难以观察到发光性能的变化。

根据以上结果, 我们可以看到,薄膜电子结构

的稳定性、表面形貌的稳定性以及发光性能的稳

定性,有着相互的关系。实际上这些都是与薄膜

分子结构的稳定性相关的。在 Alq分子中, 三个

喹啉分子与一个 A1原子通过 O A1 和 N A1

键结合在一起, 但这种键合能力相对于 PFO 薄膜

中的 C C键而言,是较弱的。因此,在外界气氛

的影响之下, Alq分子的化学结构较易受到影响,

从而其稳定性迅速下降。
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4 结 论

对Alq薄膜和 PFO 薄膜这两种典型发光材

料在大气存放下进行电子结构、表面形貌和发光

性能的对比研究,初步研究结果表明, PFO 是一

种非常稳定的聚合物发光材料。这为聚合物发光

器件的稳定性提供了有利的条件。

然而,应该指出的是,虽然 Alq薄膜本身的稳

定性不如 PFO 薄膜,但以 Alq为发光层的有机发

光器件的稳定性优于聚合物发光器件。这是由于

聚合物发光器件中的聚合物薄膜是采用旋涂或喷

注成膜的, 由此导致的溶液不纯、外界沾污、表面

不平整等因素将影响薄膜与电极的界面状态。因

此,聚合物薄膜与电极的界面状态可能是决定器

件稳定性更为重要的因素。
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Comparison Studies on the Stability of Small Molecule Light-Emitting

Materials and Polymer Light-Emitting Materials
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Abstract: In order to compare the stability betw een small molecule light-em it ting materials and polymer

light-emit ting materials, t ris- ( 8-hy drox yquinoline) aluminum ( Alq) ( a typical small molecule light-em it t ing

material) and poly( 9, 9-dioctylf luorene) ( PFO) ( a brand new poly mer lig ht-emit t ing material) were chosen as

study cases in this work. Ult raviolet photoelect ron spect roscopy ( UPS) , X-ray photoelect ron spect roscopy

( XPS) , atomic force m icroscopy (AFM ) , and photoluminescence spect rom eter( PL) w ere used to invest igate
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the ambient ef fect on the elect ronic structures, surface morphology, and PL propert ies of the Alq film and

the PFO film.

Alq f ilms, w ith thicknesses of 6~ 8nm , were deposited by the thermal evaporat ion on to either Si sub-

st rates or indium tin ox ide ( ITO) coated glass subst rates in a deposit ion chamber attached to a VG ESCAL-

AB 220-i XL photoelectron spect roscopy system . PFO was spin-coated f rom a toluene solut ion ( 1 5w t%) to

form the f ilms w ith thicknesses of 7~ 15nm on Au coated Si subst rates or on ITO coated glass substrates.

After first time measurements, the f reshly prepared samples w ere put into air for storag e at room tempera-

ture for further measurements. T he relat ive hum idity during storage w as 60~ 70%, and the storage dura-

t ion w as from 1 hour to 28 days. We used the H e ex citation line( 40 8eV) f rom a H e discharge lamp for

the UPS measurements and a monochrom at ised Al K excitat ion line( 1 486 6eV ) for the XPS measure-

ments. A clean Au film on Si subst rate w as used for the Fermi level ( EF ) and the binding energy calibra-

t ion. Surface morphologies of the films were observed in air by Scientif ic Auto probe CP AFM. The PL

propert ies of the films w ere obtained by Perkin Elmer LS-50B Luminescence Spect rometer.

U PS results indicated that the elect ronic structure of Alq film were obviously chang ed upon 1-hour ex-

posure to air w hile that of PFO film was slow ly chang ed w ith increasing the storag e t ime up to 28 days, but

this chang e w as hardly discernible af ter 1-w eek storage in air. XPS results indicated that Al bonding and N

bonding in Alq molecule w ere easily influenced by H2O and O2 w hile C C bonding in PFO w as not easily

at tacked by H 2O and O2. AFM revealed that the surface morphology of Alq film was also obviously changed

after ex posure to air but that of PFO film rem ained basically unchanged. The PL peak intenst ity of Alq film

w as quenched rapidly in the air w hile that of PFO film was decreased much slow ly. Therefore, PFO is a

rather stable light-emit ting material used in poly mer light-emitt ing devices.

Key words: org anic light-em it ting materials; stability; elect ronic structures; surface morphology; photolu-

m inescence properties
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