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摘要 : 为了提高有机电致发光器件的效率和稳定性 ,制作了聚合物/ 有机小分子异质结掺杂型电致发光二极管. 它

以新型 P TPD (聚 TPD)为空穴传输材料 ,高效荧光材料 Rubrene 为掺杂剂. 异质结基本结构为 PTPD/ Alq3 ,双层掺

杂时 ,器件电致发光的量子效率大约是未掺杂器件的两倍 ;与未掺杂器件和常用的 TPD/ Alq3 二极管相比 ,掺杂器

件的稳定性有了显著的提高. 从电致发光光谱可知 ,掺杂器件的发射机制为载流子陷阱和 FÊrster 能量转换过程的

共同作用.
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1 　引言

共轭聚合物因具有沿聚合物链的离域π电子键

而具有半导体性质. 近几年 ,由于共轭聚合物的发

展 ,有机聚合物电致发光的研究也十分活跃[1～4 ] . 聚

合物 L ED 器件具有发光效率高、制造成本低、颜色

丰富和大面积显示等优势 ,其商业化前景十分诱人.

当然 ,目前要解决的关键问题是如何提高器件的效

率和稳定性. 研究改善器件性能的文献较多[5～8 ] ,最

近有报道用荧光染料掺杂电荷传输层和发射层是提

高器件的效率和稳定性非常有效的方法[ 9～11 ] ,一般

多在同质结或单层器件中掺杂 ,而在异质结中采用

掺杂的方法 ,报道较少.

TPD (三苯基二胺衍生物)是常用的小分子空穴

传输材料[12 ] ,它的热稳定性较差 ,玻璃化转变温度

Tg 较低 (60 ℃) ,薄膜经长时间的放置 ,常有再结晶

的倾向 ,从而导致有机电致发光 ( EL) 器件性能的衰

减. 而聚合物材料热稳定性和成膜性均较好 ,容易加

工成型 ,而且可以进行各种化学修饰等. Son 等

人[13 ]将 TPD 单元引入聚合物侧链 ,制成了高分子

空穴传输材料 , Tg 达到了 138 ℃. 我们将 TPD 结构

单元引入到聚合物的主链 ,得到了一系列具有电荷

传输性能的新型电致发光聚合物 ( P TPD) [14 ] , Tg 最

高达到了 248 ℃,表明材料的热稳定性有了明显提

高 ,从而提高了器件的稳定性. 为了进一步提高器件

稳定性 ,我们采用在异质结中掺杂的方法. 用 P TPD

作为空穴传输材料 ,Alq3 为发射层材料和高效荧光

材料 Rubrene (红荧烯)为掺杂剂制成掺杂型异质结

电致发光器件 ,制成了如下结构的四种器件 :

A : ITO/ P TPD : Rubrene/ Alq3 / Mg ∶Ag ; B :

ITO/ P TPD/ Alq3 ∶Rubrene/ Mg ∶Ag ;C : ITO/ P T2
PD :Rurene/ Alq3 ∶Rubrene/ Mg ∶Ag ;D : ITO/ P T2
PD/ Alq3 / Mg ∶Ag 未掺杂. 本文将比较掺杂器件和

未掺杂器件的发光性能并以典型的 TPD/ Alq3 二极

管作为参考 ,观察器件的发光效率和稳定性. 最后 ,

基于器件电致发光 ( EL) 光谱 ,提出掺杂器件发射机

制.
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2 　实验

我们选用的 P TPD 聚合物为 N ,N′2二甲基苯2
N ,N′2二苯基联苯二胺与 9 ,102二氯甲基苯的缩合

物 ,化学结构见图 1 ,按文献 [ 14 ]的方法制备. 由紫

外吸收光谱法和电化学伏安循环法测定其能带结构

参数. 器件 A 的制作方法如下 :分别将聚合物 ( MW

= 219 ×105 ,凝胶色谱法 ,聚苯乙烯为标样) 和 Ru2
brene 溶解于四氢呋喃溶液 ,然后配制成一定浓度

的混合溶液. 再将配好的溶液过滤后用 KW24A 型

均胶机旋涂 (3000r/ min ,20s) 在经过清洗并镀有透

明氧化铟锡 ( ITO) (阳极) 的玻璃 (10Ω/ □) 上 ,在显

微镜下观察膜层 ,要求均匀平整无气泡 ,膜厚由 al2
p ha step 200 台阶测厚仪测出 ,膜厚为 50nm ,待涂

膜干燥后放入 OL ED2V 有机多功能高真空成膜设

备在 2166 ×10 - 4 Pa 下先将 Alq3 蒸镀在聚合物层上

作为发射层 ,沉积速率为 013～015nm/ s ,膜厚为

50nm ;再将 m (Mg) / m (Ag)为 10/ 1 共蒸在 Alq3 层

上作为阴极 ,电极的沉积速率为 5nm/ s ,厚度约为

250nm. 采用 Protek29100 型膜厚控制仪来监控膜

厚 ,这样制得 ITO/ P TPD : Rubrene/ Alq3 / Mg ∶Ag

发光器件. 本次实验我们将掺杂浓度定为主体材料

的 5 %( W/ W) . 按相同的方法和条件制得其余器

件. 所有器件未经封装 ,随即进行测试.

图 1 　空穴传输材料 P TPD 的化学结构

Fig. 1 　Chemical st ructure of PTPD as H TL

电致发光光谱均由日立 850 型荧光分光光谱仪

测定 ,亮度由 ST286L A 亮度仪测得 ,器件的 I2V 特

性由实验室自制的电流2电压测量系统测量 ,所有测

试均在大气环境下进行.

3 　结果与讨论

根据所测定的能带参数 ,掺杂器件的能带结构

如图 2 所示.

图 2 　掺杂器件的能带结构图

Fig. 2 　Energy band diagram of doping device

在电致发光过程中 ,掺杂剂作为一种陷阱俘获

空穴或电子. 当电流通过器件时 ,载流子中的空穴或

电子被掺杂剂所俘获 ,并最终和相反的载流子形成

掺杂剂分子激子. 对于有效的载流子陷阱所需的条

件是 :掺杂剂的 HOMO 能级必须高于主体材料的

HOMO 能级或者掺杂剂的 L UMO 能级必须低于

主体材料的 L UMO 能级[15 ] . 图 2 中 Rubrene 分子

的 HOMO 能级是 - 514eV ,高于 P TPD 的 - 515eV

和 Alq3 的 - 518eV. 并且 , Rubrene 分子的 L UMO

能级也均低于 P TPD 和 Alq3 的 L UMO 能级 ,从

而 ,在 P TPD/ Alq3 异质结中 , Rubrene 分子能有效

的俘获空穴和电子.

在掺杂的电致发光器件中 ,客体分子的激发还

可能存在能量传递机制. FÊrster 激子能量传递理论

已经被普遍用来解释在一个主体传输材料中掺杂剂

分子的发射[16 ] . 该理论的特征参数是 FÊrster 临界

传递半径 R0 . R0 的定义是给体与受体之间的距离 ,

当给体与受体在这个距离的时候 ,能量传递的速率

几率是 50 %. R0 的值越大 ,给体与受体之间的能量

传递效率越大. 它的定义式中有如下关系[16 ,17 ] :

R6
0 ∝∫

∞

0
FM (ν)εQ (ν) dν

ν4

其中 　FM (ν)是给体归一化的发射光谱 ;εQ (ν) 是受

体归一化的吸收光谱.∫
∞

0
FM (ν)εQ (ν) dν

ν4 所对应的

数学意义为给体的 EL 谱与受体的 Abs 谱的交叠积

分 ,当给体的 EL 谱与受体的 Abs 谱有较大的重叠

时 ,就会得到较大的 R0 . 从图 3 可以看出 , Rubrene

的 Abs 光谱与 P TPD 和 Alq3 的 EL 光谱均有较大

的重叠 ,因此 ,对于 P TPD 和 Alq3 ,Rubrene 是很好

的能量受体. 根据 FÊrster 能量传递理论 ,掺杂体系

具有较大的临界半径 ,从而可进行有效的能量传递.

因此 , P TPD 和 Alq3 激发的能量能传递给 Ru2
brene ,从而获得 Rubrene 发射.

9771
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图 3 　归一化的 P TPD ,Alq3 的 EL 光谱和 Rubrene 吸收谱

Fig. 3 　Normalized spect ra of PTPD ( EL) ,Alq3 ( EL) ,

and Rubrene (Absorption)

表 1 总结了器件的起亮电压以及在电流密度为

10mA/ cm2 时的初始电压、初始流明和 EL 量子效

率等性能. 可以看出 ,在四种器件中 ,未掺杂器件

(D)的起亮电压是最低的. 这是因为掺杂剂分子引

起陷阱 ,从而不可避免地导致载流子迁移率的下

降[18 ] ,测量到的最大起亮电压是双层都掺杂器件

(C) . 掺杂的器件的流明效率大于未掺杂器件但差

别不太显著 ,由于不同的发射光谱响应 ,可能比器件

的量子效率更为好一些. 那么 ,双层掺杂器件的量子

效率是 1147 % ,为未掺杂器件 0174 %的两倍 ,有了

明显提高 ,这个结果和文献 [ 19 ] 符合得很好 ,在那

里 TPD 作为空穴传输材料.

表 1 　四种器件的性能

Table 1 　Performance of the four kinds of device

Device A B C D

Turn2on voltage for 1 (cd/ m2) / V 5. 4 5. 8 6. 1 4. 9

Initial voltage/ V 9. 8 10. 7 11. 0 9. 6

Initial luminance/ (cd ·m - 2) 471 412 504 335

Luminance efficiency/ (lm ·W - 1) 1. 51 1. 21 1. 44 1. 10

EL quantum efficiency/ % 1. 36 1. 22 1. 47 0. 74

图 4 是四种器件和典型器件 ( TPD/ Alq3 ) 的初

始流明衰减趋势比较 ,垂直轴是各器件归一化的初

始流明 ,用初始流明的半衰期 ( T1/ 2 ) 表示器件的寿

命. 从图中可以看出 :所有用 P TPD 作为 H TL 材料

的四种器件的稳定性都高于用 TPD 作为 H TL 材

料的参考器件的稳定性 ;掺杂器件的稳定性显著高

于未掺杂器件 ,其中双层掺杂器件为最高. 这是因为

P TPD 的热稳定性能高于 TPD[14 ] ;另外 ,掺杂可以

避免 H TL 或 ETL 材料玻璃化结晶[16 ] ,从而显著提

高 OL ED 的寿命.

这里 ,我们主要讨论掺杂器件的发射机制. 图 5

图 4 　四种器件和作为参考的典型 TPD/ Alq3 器件衰减趋势

比较 (未封装)

Fig. 4 　Comparison of the degradation t rends of the

four kinds of device and a referenced typical TPD/ Alq3

device (without encapsulated)

是四种器件的 EL 光谱. 对于未掺杂器件 (D) ,由于

EL 谱仅为 Alq3 的本征发射 ,空穴和电子的复合是

在 Alq3 的一侧. 在器件 A 中 ,是 Rubrene 掺杂 P T2
PD 层 , EL 光谱主要是 Rubrene 的本征发射和很少

部分的 P TPD 发射 ,载流子复合和 EL 发射出现在

P TPD 层一侧 ,电子从 Alq3 层直接注入到 Rubrene

图 5 　四种器件的 EL 发射光谱

Fig. 5 　EL emission spect ra of the four kinds of device

的 L UMO 能级上. 由于 Rubrene 分子间距离比较

大 ,因此电子可以在该层停留较长的时间 ,从而 Ru2
brene 分子可以作为电子陷阱 ,并最后与从空穴传

输层 P TPD 注入的空穴相遇而复合形成激子. 另

外 ,进入 Rubrene 的电子中也可能有少部分在电场

的加速下 ,进入 P TPD 的 L UMO 能级 ,这部分电子

与空穴复合形成 P TPD 激发态. P TPD 激子中的大

部分能量再经过能量传递机制将能量传递给 Ru2
brene 分子从而形成 Rubrene 激子 ,并与通过载流

子俘获机制而形成的激子共同构成 Rubrene 分子

发射. P TPD 激子中小部分直接跃迁到基态产生

P TPD 发射 ,这在 EL 光谱中 460nm 左右看到微小

0871
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的 P TPD 峰得到印证. 在器件 B 中 ,是 Rubrene 掺

杂 Alq3 层 ,EL 光谱主要是 Rubrene 的本征发射和

少部分的 Alq3 发射 ,载流子复合和发射机制与器件

A 完全相同 ,只是载流子复合出现在 Alq3 层一侧.

器件 C ,是 Rubrene 掺杂双层结构 , EL 峰完全是

Rubren 的本征发射 ,从器件能带结构分析 ,载流子

复合在 P TPD 或 Alq3 层一侧都有可能出现 ,因为经

阳极注入到 Rubrene 分子的 HOMO 能级和经阴极

注入到 Rubrene 分子的 L UMO 能级所经过的势垒

差别并不大 ;空穴和电子被 Rubrene 分子的陷阱所

俘获 ,连续产生激子 ,并且 Alq3 将能量传递给 Ru2
brene 分子. 在任何情况下 ,载流子俘获和能量传递

这两个过程都可以导致 Rubrene 分子的发射. 因

此 ,基于 EL 光谱 ,我们可以认为掺杂器件载流子的

复合发射机制为载流子俘获和 FÊrster 能量传递过

程的共同作用.

4 　结论

制成了聚合物/ 有机物异质结掺杂型电致发光

二极管 ,它以新型聚 TPD 为空穴传输材料 ,高效荧

光材料 Rubrene 为掺杂剂 ,异质结基本结构为 P T2
PD/ Alq3 . 双层掺杂时 ,器件电致发光的量子效率为

1147 % ,大约是未掺杂器件的两倍 ;起亮电压比未掺

杂器件有所增加 ;所有用 P TPD 作为 H TL 材料的

四种器件的稳定性都高于用 TPD 作为 H TL 材料

的参考器件的稳定性 ;掺杂器件的稳定性显著高于

未掺杂器件 ,其中双层掺杂器件为最高. 基于电致发

光光谱 ,我们认为载流子复合机制为载流子陷阱和

FÊrster 能量转换过程的共同作用.
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