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基于MEH�PPV/ ZnSe纳米复合器件的电致发光特性的研究
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摘 � 要 � 以巯基乙酸作为稳定剂在水相中制备了 ZnSe 纳米晶, 用 X射线粉末衍射( XRD)和 X 射线光电子

能谱( XPS)对其进行了表征。用表面活性剂将 ZnSe纳米晶从水相中转移到有机相中, 使其与聚合物 M EH�

PPV复合作为发光层, 制备了多层电致发光器件 Glass/ IT O/ M EH�PPV � ZnSe/ BCP/ Alq3。对 ZnSe纳米晶

和 M EH�PPV薄膜的光致发光谱及其吸收光谱的比较表明 ZnSe纳米晶和 M EH�PPV 之间存在着能量传递,

这是导致纳米复合薄膜的光致发光光谱和电致发光光谱存在差异的原因之一。文章对其在光激发和载流子

注入条件下的不同发光机制进行了讨论。通过对器件的光电特性进行研究, 发现 ZnSe纳米晶发光的比例随

着外加电压的增加而增加, 而且器件的 I- V 特性基本上符合二极管的特性。
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引 � 言

� � 由于有机电致发光器件应用于大面积平板显示的潜力,

它的研究逐渐成为一个焦点。然而目前有机电致发光器件仍

然存在一些缺点, 比如有机材料的载流子迁移率较低, 热稳

定性较差, 器件的发光效率较低等[ 1, 2]。近年来, 随着纳米科

技的发展, 人们可以制造出不同维度和尺寸的无机纳米材

料。纳米材料, 特别是无机半导体纳米材料, 由于其特殊的

光学、电学和热学等性质而在生物医学和光电子学等领域具

有广阔的应用前景。在电致发光器件中, 半导体纳米晶与导

电聚合物复合也能显著提高器件的性能[ 3�12] 。

1994 年, A livisato s 研究小组[ 3] 在 [ Nature ]上首先报道

了这方面的工作, 之后关于这方面的工作迅速开展并取得了

重大突破[4�10] 。然而, 这些器件中所使用的半导体纳米晶多

为 CdSe或 CdS 纳米晶, 作为蓝光材料的 ZnSe纳米晶报道得

却非常少。而且, 在已有的报道中所使用的纳米晶材料多数

是在有机体系中制备的, 由于所使用的有机原料大多数有毒

而且不稳定, 制备过程比较复杂, 其应用受到了一定程度的

限制[3�7] 。本文采用相对简单的传统实验方法在水相中制备

了 ZnSe 纳米晶水溶胶, 并用表面活性剂将 ZnSe纳米晶从水

相中转移到有机相中并使其在有机相中得到了很好的分散,

然后将其与具有空穴传输性能的聚合物 M EH�PPV 复合作

为电致发光器件的发光层, 以 Alq3 作为电子传输层, 在发光

层与 Alq3 之间加入空穴阻挡层 BCP , 制备多层电致发光器

件, 研究了器件的发光特性。

1 � 实 � 验

� � ZnSe 纳米晶的制备采用文献报道的方法并加以改

进[ 13, 14] , 具体步骤如下: 以 Se粉和 Na2 SO3 溶液作为前驱

物制备 Na2 SeSO3 溶液。将适量的巯基乙酸加入到醋酸镉溶

液中 , 用 1 mol  L- 1的氢氧化钠溶液将醋酸镉和巯基乙酸混

合液的 pH 值调节到 10。在 N 2 氛围中, 于剧烈搅拌下加入

新制的 Na2 SeSO3 溶液, 在 90 ! 下回流约 2� 5 h。在冷却后

的混合液中加入异丙醇 , 离心出沉淀物, 在真空环境中进行

干燥, 得到 ZnSe纳米晶。

称取一定质量的 ZnSe纳米晶分散在去离子水中 , 加入

适量十六烷基三甲基溴化铵, 用磁力搅拌器充分搅拌并离

心, 将沉淀物干燥后分散在氯仿中, 与 M EH�PPV 氯仿溶液

混合在一起, 使 ZnSe纳米晶与 M EH� PPV 的质量比为 2�
1。在干净的 ITO 玻璃上旋涂 ZnSe 与 M EH�PPV 混合溶液,

制成厚度为 50 nm 的发光层, 其厚度由 XP�2 台阶仪测得。

将其放入真空镀膜腔中 , 在 3∀ 10- 3 Pa 的环境中分别蒸镀空

穴阻挡层 BCP、电子传输层 Alq3 和 L iF/ A l电极, 器件结构

如图 1 所示。



� � 电致发光光谱和光致发光光谱均用 SPEX F luro lo g�3 型
荧光光谱仪进行测定, 紫外�可见吸收光谱所用仪器为岛津

UV�3101PC 型吸收光谱仪, X 射线粉末衍射谱用 Philips

APD�10 X射线衍射仪( X�Ray 源为 Cu K�线, 波长为 0� 154

178 nm) , 在 VG M K #型光电子能谱仪上进行 X 射线光电

子能谱测试, 用 Al K�单色 X 射线作为激发源。所有测试均

在室温下进行。

Fig� 1 � Configuration of the multilayered device

2 � 结果与讨论

� � 图 2给出了 ZnSe 纳米晶的 X 射线衍射图, 图中 3 个明

显的衍射峰为 2�= 27� 9∃, 46� 8∃, 55� 1∃, 分别对应 ( 111) ,

( 220)和( 311)晶面, 与标准卡片值匹配( JCPDS�067791) , 对

比体相材料可知我们所制备的 ZnSe 纳米晶为立方晶型结构。

较宽的 XRD 说明所制备的 ZnSe 纳米晶的粒径较小[ 15] 。根

据 Debye�Scher rer 公式可以算出 CdSe 纳米晶的粒径约为

2 nm。但是由于晶格的不完整会使 XRD 的谱展宽, 仅考虑

颗粒细化的影响是不够的, 因此用 Debye�Scher rer 公式估算

出的结果会偏小。图 3 为 ZnSe 纳米晶的 Zn 元素和 Se 元素

的 X射线光电子能谱图, 其中图 3( a)的两个峰位于 1 044� 8

和 1 021 eV, 分别对应于 Zn 2p 2/ 3和 Zn 2p 1/ 2的电子结合能,

图 3( b)中 53� 5 eV 的峰位对应着 Se( 3d)的电子结合能,这与

文献中报道的数值相吻合[16] , 表明纳米晶中Zn元素和 Se元

素的存在, 证实了 ZnSe纳米晶的形成。

� � 图 4 为 ZnSe纳米晶水溶液和 M EH� PPV 薄膜的吸收光

谱和光致发光光谱, 从图中可以明显的看到 ZnSe 纳米晶水

溶液的光致发光光谱与 M EH�PPV 薄膜的吸收光谱有很大

重叠, 根据能量传递的 F�ster�Dext er 理论, 在 ZnSe 纳米晶

和 M EH�PPV 之间存在着能量传递的可能[17] 。图 5 是

M EH�PPV � ZnSe 纳米复合薄膜的光致发光光谱及其电致发

光光谱的比较。以 M EH�PPV 的发光强度进行归一化, 从图

中可以看出在复合薄膜的光致发光光谱中几乎观察不到

ZnSe纳米晶的发光, 而在电致发光光谱中可以明显看到

ZnSe纳米晶的发光, 说明光致发光过程和电致发光过程明

显不同。在光致发光过程中, 我们以 330 nm 激发纳米复合

薄膜, 能量应该大部分由 ZnSe吸收, 但由于能量传递, 来自

M EH�PPV 的发光占了主要地位。在电致发光过程中, 空穴

从 ITO 直接注入到 M EH�PPV 中, 而电子从 L iF/ Al阴极通

过电子传输层注入到复合薄膜层中。由于无机材料较有机材

料具有更高的电子迁移率和亲合势, 电子很容易被 ZnSe 纳

米晶所俘获, 激子在 M EH� PPV / ZnSe 界面上形成一个较宽

的复合区域, 因此能同时观察到 M EH�PPV 和 ZnSe的发光。

Fig� 2� XRD patterns of ZnSe nanocrystals

Fig� 3 � XRD spectrum of ZnSe nanocrystals

( a) : XPS spect rum of Zn( 2p) ; ( b) : XPS spect rum of Se( 3d)

Fig� 4 � Absorption spectrum of and photoluminescence spectra

of ( a) ZnSe nanocrystals in aqueous solution and ( b)

MEH�PPV thin film
( a) % 1: ZnSe Ab s; 2: ZnSE PL;

( b) % 1: MEH�PPV Abs; 2: ME H�PPV PL

� � 不同电压下器件的电致发光光谱如图 6 所示。从图中可
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以看出, 随着驱动电压从 8 V 增加到 14 V , 器件的发光强度

逐渐增强。为了便于比较, 我们研究了来自 M EH�PPV 的发

光峰的积分强度与 ZnSe纳米晶发光峰的积分强度的比值随

电压的变化情况(如图 6 中插图所示)。从图中可看出, 随着

驱动电压的增加, 积分强度的比值在明显降低, 表明随着电

Fig� 5 � Comparison between photoluminescence spectrum and

electroluminescence spectrum of MEHPPV � ZnSe

nanocomposite

1: PL; 2: E L

Fig� 6� EL spectra of the device at different applied voltages.
The inset shows the relationship between IMEH�PPV/ IZnSe

and the applied voltages

1: 8 V; 2: 10 V; 3: 12 V; 4: 14 V

压的增加来自 ZnSe纳米晶的发光在逐渐增强。这是由于随

着外加电压的增加, 激子复合区域向 ZnSe 发生移动, 导致

ZnSe纳米晶的发光增强。另外, 从器件的电致发光光谱中我

们没有发现来自于 Alq3 的发光, 这主要是由于空穴阻挡层

BCP的存在限制了来自于阳极 ITO 的空穴与来自于阴极

L iF / A l电极的电子在 Alq3 中复合[11, 18] 。

� � 器件的电流�电压( I�V )测试结果如图 7 所示。从图中可

以看出, I�V 曲线具有二极管的特性。在正向偏压下, 电流

密度在较高偏压下随着驱动电压的增加有明显增强, 可以看

出其导通电压大约在 10 V 左右。对器件的 I�V 特性可以用

隧穿模型来讨论。在外加电场作用下, 空穴穿过聚合物/电

极界面的势垒注入到 M EH�PPV 的价带, 而电子隧穿到

ZnSe导带, 它们在外加电场作用下在复合层中输运, 在

M EH�PPV 界面形成激子, 复合发光。

Fig� 7 � Current density�voltage curves of nanocomposite device

3 � 结 � 论

� � 以巯基乙酸为稳定剂在水相中制备了 ZnSe 纳米晶水溶

胶, 并将其与 M EH�PPV 复合作为发光层制备纳米复合电致

发光器件。器件的电致发光光谱由 ZnSe 纳米晶的发光和

M EH�PPV 的发光组成, 并且随着驱动电压的增加, ZnSe纳

米晶的发光也逐渐增强。器件的光电特性研究结果表明, 纳

米复合器件的发光主要来源于载流子的直接注入并在 M EH�
PPV / ZnSe界面处复合。
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Investigation on Electroluminescence of MEH�PPV/ ZnSe Nanocomposite
Device

XIONG Sha, HU ANG Shi�hua* , TANG Ai�w ei, T ENG Feng, LIANG Chun�jun, XU Zheng

Key Labor ator y o f Luminescence and Optical Informat ion, M inistry of Education, Institut e o f Optoelectronic T echnolog y,

Beijing Jiao tong Univ ersity , Beijing � 100044, China

Abstract� ZnSe nanocr ystals wer e synthesized in aqueous solution by using mercapto�acetate acid as stabilizer. P roducts w ere

char acter ized by X�ray diffr action patterns ( XRD) and X�r ay photo electr on spectr a ( XPS) . A surfactant was used to tr ansfer the

nanocr ystals fr om the aqueous solut ion to o rg anic solvent, so that ZnSe and M EH�PPV could be mixed sufficient ly and were used

as an emitting layer in a mult ilay ered electr oluminescence device: G lass/ IT O/ M EH�PPV � ZnSe / BCP/ Alq3 / L iF/ Al. A compar�
ison betw een abso rption spectra and photo luminescence spect ra of ZnSe nanocrystals and M EH� PPV thin film exhibits an effec�

t ive energ y t ransfer fr om ZnSe nanocr ystals to M EH� PPV , w hich is one reason for the ex isting difference between photo lumines�
cence spect rum and electro luminescence spectrum of M EH�PPV � ZnSe nanocomposite film. The r ecombinat ion mechanism of

the nanocomposite film under photoexcitation and elect ric injection w as discussed respect ively. T he autho rs investig ated the pho�
to� and electro luminescence proper ties of the device, and found that the EL intensity o f ZnSe nanocrystals incr eased wit h the ap�

plied voltages. T he I�V char act eristic o f this dev ice is simila r to t hat o f a classic diode.

Keywords� Nanocomposite device; M EH�PPV / ZnSe; Electr oluminescence
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