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摘要! 以聚合物发光材料4+(=WW5为发光层的聚合物发光二极管的)B.阳极与发光层之间!加入一层溶解

于氯仿中的有机小分子'GW!能显著改善发光器件的电流特性- 在电压较低的时候能提高电流!在电压较高

的时候能抑制电流!从而增加工作电压范围- 此外!器件的电流效率也能得到显著的提高- 实验结果表明!

加入'GW层后!在低电压时!'GW层能够减缓空穴注入到发光层中!将其限制在'GW层!从而在器件中形成一

个内电场!有助于电子的传输!降低开启电压!提高发光亮度- 在电压较高时!'GW作为电子阻挡层!能阻挡电

子漏泄到阳极!从而使在复合区的空穴与少数载流子电子的复合效率提高!改善器件的性能-

关#键#词! 'GW% 4+(=WW5% 聚合物发光二极管% 电流效率
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<#引##言

聚合物发光二极管 #W2+XN$ 由于它在全色

显示方面的应用潜力!近些年吸引了众多科学工

作者的注意力!越来越多的研究工作者投入到了

这一领域的科学研究之中&< g̀ '

- 自从聚合物

967V#9=9PQAV7QAQZHAV7QAQ$#WW5$ 出现以后!很

大一部分研究工作致力于提高器件的性能!如稳

定性.寿命.发光效率等!并极力扩展器件的发光

谱段!以覆盖整个可见区满足产业化的应用要求-

聚合物发光二极管的工作原理是用)B.透明电极

和金属电极分别作为器件的阳极和阴极!有机聚

合物为发光层!在一定电压驱动下!电子和空穴分

别从阴极和阳极注入到电子和空穴传输层!然后

分别迁移到发光层!形成激子使发光分子激发!经

过辐射跃迁发出可见光&>'

-

目前广泛使用的 W2+XN的发光层是聚对亚

苯基亚乙烯基及其衍生物#4+(=WW5$!聚噻吩以

及其衍生物!聚呃二唑以及其衍生物!聚三苯胺类

聚合物等&\'

-

另外!一般的 W2+XN器件都有一功函数较高

的阳极 )B.和另一功函数较低的阴极#碱金属或

碱土金属$!并在两极中间夹着一层或多层聚合

物!所以载流子的行为过程直接决定着器件的性

能- 目前多数以 4+(=WW5作为发光层器件使用

的空穴注入和传输层是 W+X.B=W,,!W5̂ 等&%'

-

由于电子在半导体聚合物中是少数载流子!所以

提高有效电子的注入数量!提高电流效率以提高

器件的发光效率!是现在的主要研究方向&<"'

-

然而!由于高分子材料的成本相对较高!材料

的纯度和制作程序要求也较高!因此本文主要研

究通过加入一层小分子电子阻挡层以提高器件的

发光性能- 初步研究表明!在 )B.阳极和 4+(=

WW5发光层之间加入一层 'GW#&!&j=*!*j=二咔

唑=联苯$!能提高电流效率!改善器件的性能-

$#实##验

器件的基本结构和传统制备的器件结构相

同!即阳极.发光层.阴极三层结构&<<'

- 首先对表

面电阻为 $"

*

h

5

的 )B.基片清洗!然后依次在

丙酮.无水乙醇.去离子水中超声清洗 <" SHA!烘

干后再进行臭氧处理 J SHA- 然后用匀胶机以

$ """ :hSHA的速度在)B.上旋涂一层 'GW- 'GW

溶于氯仿中!浓度分别为 <"!$"!$J SDhS2- 旋涂
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后放置于烘箱中 \" d烘干- 待 'GW烘干后!在

'GW上以 $ """ :hSHA的速度旋涂一层厚度为 `"

AS的 4+(=WW5!4+(=WW5溶于氯苯中- 因为

'GW不溶于氯苯!所以两层薄膜之间不会有太大

的相互影响- 之后将其放入烘干箱!在 <$" d的

条件下烘干 `" SHA- 随后在 4+(=WW5上蒸镀

2H3h17阴电极!其中 2H3厚度约为 <;" AS!17厚

度约为 <J" AS- 另外!我们也制作了一个对比器

件!其制作过程和上述过程相同!只是不加 'GW

层- 所有器件的发光面积均为 $ SSpJ SS- 两

种器件的能带图如图 < 所示-
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图 <#4+(=WW5作为发光层器件的能级示意图!#@$未使

用'GW%#E$使用'GW

3HD;<#+AQ:DV7QZQ7UH@D:@S6T+2UQZHRQYHOP 4+(=WW5@N

@7LSHA6LN7@VQ:!#@$YHOP6LO'GW% #E$YHOP 'GW;

蒸镀阴极膜采用的是德国 4G01/*公司的

4G=4.=,+< 型带手套箱的真空蒸发镀膜机- 膜

的厚度是采用热蒸发镀膜器自带的石英震荡式膜

厚监视器控制!并使用膜厚仪 179P@NOQ9 J"" ,L:=

T@RQW:6TH7Q:进行校对-

所 有 器 件 的 电 压=电 流=发 光 强 度 是 由

+̂)B(2+?$&"" ,6L:RQ4QOQ:型数字源表和一个

标定过的硅光二极管来测量的- 器件的表面形貌

使用*@A6A@ZH,W1=&""NW4型原子力显微镜进行

测量-

!#结果与讨论

'GW的分子结构如图 $ 所示!它易溶于氯

仿&<$'

- 通过甩胶成膜!能够制备物理性能较好的

有机薄膜- 我们用原子力显微镜#134$对'GW层

!
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图 $#'GW的分子结构和成膜后的表面形貌

3HD;$#BPQS67QRL7@:NO:LROL:Q@AU OPQNL:T@RQS6:9P676DV

6T'GWTH7S

进行表面形貌的测量- 'GW层形貌平整!表面光

滑!粗糙度仅为 ";<>& & AS- 随着浓度的增加!

'GW膜厚也略微增大!三种浓度的 'GW膜厚度

约为> g<" AS#浓度低的膜较薄!浓度高的膜

稍厚$-

我们对四个器件的电压=电流特性进行了测

量!图 ! 为各器件在低电压情况下的电压=电流特

性曲线对比图- 从图中我们可以看到!在电压较

低!或者说电流较低的情况下!加入 'GW的器

件电流均略高于基本器件- 并且随着 'GW浓度

的增加!电流略微增大-

图 & 为各器件在高电压情况下的电压=电流

特性曲线对比图- 从图中我们可以看到!随着电

压的增大!加入'GW层的器件电流增加的幅度较

之基本器件更平稳- 其中!当'GW质量浓度为 <"

SDhS2时!器件电流减小并不明显!当质量浓度

增大到 $" SDhS2时! 器件电流减小比较显著!当
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图 !#各器件在低电压情况下的电压=电流特性曲线

3HD;!#;MCRL:ZQN6TW2+XNYHOP UHTTQ:QAOR6ARQAO:@OH6AN6T

'GW@O76YZ67O@DQ

'GW质量浓度再增大时!器件电流将会变得过

低- 对于有机聚合发光器件!电流过高!容易加速

器件的老化!甚至烧穿发光层- 因此!在不影响发

光亮度的情况下!降低电流!能提高器件寿命!增

加工作电压范围&<!'

-
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图 &#各器件在高电压情况下的电压=电流特性曲线对

比图

3HD;&#;MCRL:ZQN6TW2+XNYHOP UHTTQ:QAOR6ARQAO:@OH6AN6T

'GW@OPHDP Z67O@DQ

但是!'GW修饰的 )B.通过分子的自组装作

用!在克服能量障碍之后!有利于空穴的注入!进

入到发光层中%而且在'GW与4+(=WW5界面!有

可能形成'GW的偶极子间的相互作用!通过无辐

射能量传递将能量转移到 4+(=WW5分子!从而

提高器件的电流效率和发光亮度-

图 J 给出了各器件的电压=发光亮度的曲线-

从图中可以看到!在低电压时!加入 'GW层的器

件的发光亮度高于基本器件!但是当电压增大到

接近 ` 5时!基本器件的发光亮度开始略微高于

加入'GW的器件- 而且随着'GW浓度的增大!这

个发光亮度差别越明显- 当 'GW浓度大于 $"

SDhS2时!器件的发光亮度明显下降-
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图 J#各器件与基本器件的电压=发光亮度关系曲线

3HD;J#567O@DQ=7LSHA@ARQ:Q7@OH6A 6TW2+XNYHOP UHTTQ:QAO

R6ARQAO:@OH6AN6T'GW

从图 ` 我们可以看到- 添加 'GW层的器件

的电流效率明显高于基本器件- 在电流密度为

<"" S1hRS

$ 的情况下!未引入 'GW层器件.以及

'GW的浓度为 <"!$"!$J SDhS2四个器件的电流

效率分别为 <;<J!<;$\!<;J\!<;̀< RUh1- 加入

'GW层的器件电流效率高于基本器件!并且随着

'GW浓度的增大!器件的电流效率也增大-
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图 `#各器件与基本器件的电流效率关系曲线

3HD;̀#'L::QAOQTTHRHQARVRL:ZQN6TW2+XNYHOP UHTTQ:QAOR6A=

RQAO:@OH6AN6T'GW

综合以上结果我们可以看到- 在器件加入

'GW后- 其电流特性表现为!在低电压时!电流

增大!在高电压时!电流减小- 这是由于在低电压

时!由于 )B.与 'GW的空穴注入能级障碍#";\

Q5$! 要高于 )B.与 4+(=WW5的空穴注入能级

障碍#";$ Q5$!因此!'GW与 )B.之间存在一个

能量障碍!将空穴限制在阻挡层!使 'GW层与

4+(=WW5发光层之间产生一个内电场!有助于少

数载流子电子的传输!增大了电流!从而增大了器

件的发光强度- 在高电压时!'GW作为电子阻挡

层的作用占主导地位!限制了电子漏泄到阳极!降

低了电流- 同时!由于空穴是多数载流子!所以少
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数载流子电子仍然能较为充分的与空穴形成激

子!发光强度并未受太大的影响- 同时!由于在相

同电压下!加入 'GW器件的电流小于基本器件!

所以器件的最大工作电压和最大发光强度提高

了- 通过实验我们可以看见!随着 'GW浓度的增

加!'GW层的作用越明显!电流效率越高- 但是

器件发光亮度也略有下降!在'GW质量浓度为 $"

SDhS2时!电流效率和发光亮度均比较理想-

&#结##论

在W2+XN的 )B.阳极与发光聚合物 4+(=

WW5之间插入一层电子阻挡层'GW!使发光器件具

有较好的电压电流特性!改善发光性能- 在低电压

下!器件电流增大%在高电压下!器件电流减小!电

流效率增加- 其中!'GW质量浓度为 $" SDhS2时

效果最好!电流效率较高!而且亮度也较高-
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