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摘　要：以喇曼光谱和红外测温仪为表征手段，研究了聚合物电致发光器件在施加不同电流密度

的工作条件下器件内部热效应对器件老化的影响．通过实验得到器件内发光层的斯托克斯喇曼信

号和反斯托克斯喇曼信号强度的比值，代入波尔兹曼方程计算得到该层对应的温度，从而达到精

确测量器件内部工作温度的目的．通过对器件施加０～１６９ｍＡ／ｃｍ
２ 的电流密度，发现器件内部工

作温度逐渐升高，最终达到有机层的玻璃化转变温度后，发光层材料发生相变，变成游离状的液

态，这种状态不稳定，造成发光层材料的局部缺陷，使得器件阴阳极短接导致器件短路，从而发

光失败．实验表明喇曼光谱是一种探测薄膜器件内部工作层温度的有效手段．
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０　引言

聚合物电致发光器件（ＰｏｌｙｍｅｒＬｉｇｈｔＥｍｉｔｔｉｎｇ

Ｄｉｏｄｅｓ，ＰＬＥＤｓ）因为可以做成柔性全色显示、大屏

幕、超薄［１２］和高效光伏器件［３４］受到了各大公司，

研究所的青睐．ＰＬＥＤｓ将会在平板显示市场占有

非常重要的角色，随着更高效发光材料的研究成

功，许多 ＰＬＥＤｓ将被应用于生产生活，但是

ＰＬＥＤｓ面临的挑战仍然是它的稳定性和寿命问题．

所以ＰＬＥＤｓ的老化问题也是世界上许多知名公司

研究所关注的焦点．在ＰＬＥＤｓ老化机理中存在着

内部退化和外部退化两种老化机制［５９］．外部老化
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是指由于氧和水分导致的阴极层破损［１０１２］，从而造

成大量黑斑的产生；内部老化指的是有机层的形态

和结构的不稳定性造成的器件发光失败［１３］，比如

热老化和光老化［１４］问题．ＪｉＳｅｏｎＫｉｍ等人
［１５］也报

道过有机层之间化学反应导致的ＰＬＥＤｓ的严重的

老化现象．

本文主要利用喇曼光谱检测器件发光层的工作

温度，探究器件内部热效应对器件性能的影响．聚

合物材料应用在ＰＬＥＤｓ中的最大缺点是玻璃化温

度低，普通聚合物材料在厚度很高时玻璃化温度在

１５０℃～２００℃之间，但是当聚合物材料厚度降低

到１００ｎｍ以下时，其玻璃化温度只有不到１００℃

或者更低［１６］．在点亮器件工作时，器件一方面发

光，另一方面也会产生焦耳热，当产生的焦耳热使

器件的温度上升到发光层材料的玻璃化温度时，发

光层材料会发生相变，变成游离状的液态，这种状

态不稳定，势必会造成发光层材料的局部缺陷，使

得器件阴阳极短接导致器件短路，从而发光失败．

由于器件内部各层薄膜极薄，器件工作时其温度无

法直接测量，可以利用测量器件内部分子层的

Ｓｔｏｋｅｓ和ａｎｔｉＳｔｏｋｅｓ喇曼散射相对强度间接得到

内部温度，这不失为一种有效的测试内部温度的方

法．本文利用这种方法探测器件内部工作温度，来

说明Ｒａｍａｎ光谱是一种检测器件内部工作温度的

有效方法．

１　实验

１．１　聚合物发光器件结构

实验中所用的有机聚合物电致发光器件的结构

为：ＩＴＯ玻璃／聚合物ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ（１２０ｎｍ）／有机

聚合物ＳｕｐｅｒｙｅｌｌｏｗＰＰＶ（８０ｎｍ）／Ｂａ（４ｎｍ）／Ａｌ

（２００ｎｍ），器件结构如图１．发光层材料是Ｓｕｐｅｒ

ＹｅｌｌｏｗＰＰＶ，其 分 子 式 如 图 ２．空 穴 传 输 层

ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ的分子结构式如图３．器件点亮后发

黄绿色光，发光中心波长在５６８ｎｍ．

图１　ＰＬＥＤ结构

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＬＥＤ

图２　ＳｕｐｅｒＹｅｌｌｏｗＰＰＶ分子结构式

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａｏｆＳｕｐｅｒＹｅｌｌｏｗＰＰＶ

图３　ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ分子结构

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａｏｆＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ

１．２　聚合物发光器件的测试

借助ＢｒｕｋｅｒＲＦＳ１００／ＳＦＴＲａｍａｎ光谱仪获取

用来理论计算器件内部发光层温度的喇曼光谱数

据，使用ＹＡＧ∶Ｎｄ红外激光器做激发光源，激发

波长１０６４ｎｍ，功率５００ｍＷ 可调，采用１８０°背散

射结构，激光聚焦在样品上的光斑直径大小为

０．１ｍｍ．利用ＦＴＲａｍａｎ光谱仪可以测得样品的

Ｓｔｏｋｅｓ喇曼信号和ａｎｔｉＳｔｏｋｅｓ喇曼信号，谱仪的

Ｓｔｏｋｅｓ频移测量范围为５０～３６００ｃｍ
－１，ａｎｔｉ

Ｓｔｏｋｅｓ频移测量范围为－１００～－２０００ｃｍ
－１，准

确度１ｃｍ－１．器件由 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００型数字源表提

供恒流源，选取器件的发光面积为２．５ｍｍ×

４．５ｍｍ＝０．１１２５ｃｍ２，实验中提供的电流密度范

围为０～１６９ｍＡ／ｃｍ
２．器件玻璃表面温度由深证希

玛公司生产的 ＡＲ８５２Ａ 型红外测温仪和美国

ＥＰＣＯＳ公司生产的Ｂ５７５６０Ｇ１０３Ｆ型热电阻测得．

１．３　结果与讨论

图４是新鲜器件的喇曼光谱，从－５００ｃｍ－１到

２０００ｃｍ－１，其中ＰＥＤＯＴ对应的喇曼位移峰
［１７］出

现在１５３１、１４２３、１３６４、１２５９、９８８、６９７、５７５、５２６、

４３９ｃｍ－１．没有看到ＰＳＳ的喇曼特征峰．Ｓｕｐｐｅｒ

ＹｅｌｌｏｗＰＰＶ的喇曼频移峰出现在１１４２、１０９８、８５１

ｃｍ－１．

３９３
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图４　新鲜器件喇曼光谱

Ｆｉｇ．４　ＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｆｒｅｓｈＰＬＥＤ

根据波尔兹曼能量分布可知，在热平衡状态下

喇曼光谱中ａｎｔｉＳｔｏｋｅｓ散射强度要比Ｓｔｏｋｅｓ散射

强度弱很多，而且频移越大强度越弱．器件中各层

的热阻因材料的不同都不一样，每一层的热阻也随

厚度的增加而增加，但是由于ＰＬＥＤｓ中ＰＥＤＯＴ

层和有机层厚度极薄，热阻很小，近似认为有机层

的温度和ＰＥＤＯＴ层的温度相等．为方便起见，以

ＰＥＤＯＴ的喇曼峰来计算ＰＬＥＤｓ内部的温度，选取

表征ＰＥＤＯＴ层４４０ｃｍ－１频移处的喇曼特征峰强

度作为指标量．器件以恒定电流点亮，从０到１６９

ｍＡ／ｃｍ２，每间隔４０ｍＡ／ｃｍ２ 测器件的喇曼谱．

图５为不同电流密度下器件的喇曼光谱图．随

着电流密度增加，器件荧光效应越来越强，能够看

到喇曼强度随着电流密度增加而增加．所以在实际

测得的喇曼光谱图中会有荧光背底，喇曼谱图中

ａｎｔｉＳｔｏｋｅｓ与Ｓｔｏｋｅｓ喇曼信号强度读数值需要在

图５　不同电流密度下器件的喇曼光谱

Ｆｉｇ．５　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＬＥＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

消除荧光背底后才准确．

本文利用软件处理将喇曼谱图中的荧光背底消

除，然后计算出ａｎｔｉＳｔｏｋｅｓ与Ｓｔｏｋｅｓ喇曼信号强

度比值．由喇曼光谱中的Ｓｔｏｋｅｓ和ａｎｔｉＳｔｏｋｅｓ信

号强度相对值可以得到样品内部对应层的温度，依

据是波尔兹曼方程

犐ＡＳ犻
犐Ｓ犻
＝犓α

ν０＋ν犻

ν０－ν（ ）
犻

４

ｅｘｐ －
犺ν
κ（ ）犜 （１）

式中犐ＡＳ犻 和犐Ｓ犻 表示的是ａｎｔｉＳｔｏｋｅｓ和Ｓｔｏｋｅｓ信号

强度，ν０ 是激发光对应的频率，ν犻是某个特征峰对

应的喇曼频移，犺是普朗克常量，犽是波尔兹曼常

量，犜是绝对温度．犓α 是ａｎｔｉＳｔｏｋｅｓ对Ｓｔｏｋｅｓ的

喇曼张量平方的比值，这个常量在非共振吸收喇曼

配置中一般取１，但是在共振吸收配置中不一定取

１．实验配置为非共振配制所以犓α＝１．

玻璃表面的温度由红外热像仪测得，实验结果

如图６．

图６　不同电流密度下器件的红外热像图

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｒａｒｅｄｉｍａｇｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

４９３
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　　此外，为了做比较，玻璃表面的温度也用热电

阻进行了测量．表１中列出了不同电流密度下红外

热像仪，热电偶测得的温度和由喇曼光谱计算出的

温度．从结果发现玻璃表面的温度与实验计算得到

的器件内部温度有一定的差距，在０ｍＡ／ｃｍ２ 下器

件内部温度与玻璃表面温度和室温相差不多，随着

电流的增加器件内部温度逐渐升高，１６８．８ｍＡ／

ｃｍ２电流密度下内部温度达到７０℃，玻璃表面温度

５２℃，可以看出器件内部温度要高于表面温度，这

种方法为本文研究器件内部热效应提供了帮助．

表１　不同电流密度下红外热像测温仪、热电偶

和由喇曼光谱计算出的温度

犜犪犫犾犲１　犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犱犲狋犲犮狋犲犱犫狔犻狀犳狉犪狉犲犱狋犺犲狉犿狅狊犮狅狆犲，

狋犺犲狉犿狅犮狅狌狆犾犲犪狀犱犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／

（ｍＡ·ｃｍ２）
犐ＡＳ犻 ／犐

Ｓ
犻

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｖａｌｕｅ／（℃）

Ｉｎｆｒａｒｅｄ

ｉｍａｇｉｎｇ／（℃）

Ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ／

（℃）

０ ０．１７７４ ３０ ２２ ２５

４４．４ ０．１８４１ ３５ ２８ ３０

８０ ０．２０５６ ５０ ３３ ３５

１１５．５ ０．２１５１ ５９ ３９ ４０

１５１．１ ０．２１９８ ６３ ４５ ４５

１６８．８ ０．２３０８ ７０ ５２ ５０

　　通过对ＰＬＥＤｓ的喇曼光谱进行分析，可以得

到器件内部ＰＥＤＯＴ层工作温度．由于器件内部各

层厚度都在几十到几百个纳米，各层的热阻可以说

很小，ＰＥＤＯＴ被指认的温度既可以被认为是发光

层的温度．发光层在不同的工作温度下，性能也会

不同，当器件在较高电流密度的作用下，工作温度

可能会高于器件发光层材料玻璃化温度，这对发光

层的性能会有极大的影响，甚至出现发光层材料变

为游离态，性能极不稳定，导致器件的短路或者发

光失败．所以器件的工作温度不能超过器件发光层

材料的玻璃化温度，一般ＳＹＰＰＶ的玻璃化温度在

１１５℃左右，经测试器件的电流密度不能超过

２５０ｍＡ／ｃｍ２，这是器件工作的极限电流密度．

从图７中可以看出，ＰＬＥＤｓ内部发光层温度要

高于器件玻璃表面温度，随着电流密度的增加器件

内外温度差也越来越大．为了进一步证实喇曼测试

ＰＬＥＤｓ内部温度的可靠性，本文使用红外热像测

温仪对ＰＬＥＤｓ工作时不同电流密度下的温度进行

了表征，实验结果如表１．可以看出喇曼测得结果

与红外热像测温仪相差不多，与热电偶测得的结果

相差也不大．分析数据不难发现，红外热像仪和热

电偶所测温度为器件表面温度，它略低于喇曼计算

结果，这是因为器件在发光发热过程中，由于封装

发光层的玻璃厚度远大于发光层的厚度，所以在封

装玻璃前后表面由于热扩散产生温度梯度，即发光

层和玻璃表面存在温度梯度．此外玻璃对红外波段

吸收系数很低，经过玻璃后喇曼光谱信号强度几乎

没有衰减，所以这对发光层温度的计算没有影响，

喇曼计算所得的结果应为器件发光层本身的温度

值；而且随着发光层的温度的升高，根据热扩散原

理，玻璃两侧温度梯度也会扩大，所以从图７中能

看出随着电流密度的增加，内外温差也不断增大．

结合以上分析，由于器件温度梯度的存在，发现喇

曼测得结果更接近器件发光层温度值，这进一步说

明喇曼光谱仪也是一种检测ＰＬＥＤｓ内部温度的较

为可靠的方法，这对于研究半导体材料内部温度变

化提供了有效的途径．

图７　不同电流密度下红外测温仪，热电偶和由喇曼光谱

计算出的温度对比

Ｆｉｇ．７　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＰＬＥＤｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙ

ｉｎｆｒａｒｅｄｔｈｅｒｍｏｓｃｏｐｅ，ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅａｎｄＲａｍａｎ

ｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

２　结论

ＰＬＥＤｓ的热效应是影响器件稳定的一个重要

因素，对器件工作温度的表征有利于深入了解器件

工作的温度特性．本文主要利用 Ｒａｍａｎ光谱对

ＰＬＥＤｓ内部工作温度进行了表征，通过实验发现

ＰＬＥＤｓ器件工作时，表面温度要低于内部温度，所

以通过喇曼光谱可以更准确地研究器件内部温度效

应，实验证明Ｒａｍａｎ光谱是一种测量有机聚合物

电致发光器件内部温度的有效方法．
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