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利用级联式能量传递的有机电致发光器件
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（华东师范大学 化学系，上海　２０００６２）

摘要：为了提高掺杂型有机电致发光器件（ＯＬＥＤ）中主体发光材料与客体荧光染料间能量传递的效率，２对
联苯８羟基喹啉锌（Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２）作为 ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ掺杂体系的能量助传递剂，制备了结构如：
ＩＴＯ／ＮＰＢ／ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ／Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２／ＢＣＰ／Ａｌ的有机电致发光器件。助传递剂Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８Ｑ
Ｏ］２的加入，能够两次利用Ｆｒｓｔｅｒ能量转移，实现ＮＰＢ向ＤＣＪＴＢ级联式的能量传递过程，提高低浓度时掺杂
染料ＤＣＪＴＢ红光发射的纯度；此外，还探讨了三者间能量传递的有效距离，即当助传递剂与掺杂体系的距离
在小于１０ｎｍ的范围内，其参与能量传递的效率随着距离的增加而逐渐下降。
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１　引　　言
自１９８７年ＴａｎｇＣＷ首次报道了高性能的双

层有机电致发光器件（ＯＬＥＤ）以来［１］，因其具有

驱动电压低、主动发光、响应速度快以及色彩丰富

等优点，成为极具发展前景的平板显示技术。

为了实现全色显示，在红、绿、蓝三基色的实

用化研究中，红光发光器件由于其量子效率低、色

纯度不足，仍是全色有机电致发光研究中最为薄

弱的环节。制备红光ＯＬＥＤ通常采用荧光染料掺
杂法［２～４］，利用主体发光材料与客体荧光染料间

的能量传递，获得高效、长寿命以及色纯度更佳的

红光器件。高效的红光染料 ４二氰亚甲基２叔
丁基６（１，１，７，７四甲基久咯呢定基９烯基）
４Ｈ吡喃 （ＤＣＪＴＢ），被认为是目前最为理想的红
光染料之一［５～９］，通常掺杂在 ８羟基喹啉铝
（Ａｌｑ３）、Ｎ，Ｎ′双（１萘基）Ｎ，Ｎ′二苯基１，１′二
苯基４，４′二胺 （ＮＰＢ）等主体发光材料中［１０］。

但由于该荧光染料与主体材料间的能量传递并不

完全，在掺杂浓度较低时，红光发射的色纯度会因

为主体材料的发光而降低；而当掺杂浓度提高时，

色纯度得到改善的同时发光效率却显著下降。前

人研究表明：通过加入一种能量助传递材料，可以

有效地解决发光纯度与效率间的矛盾。如Ｈａｍａｄａ
的研究小组将５％（质量分数）红荧烯（Ｒｕｂｒｅｎｅ）
作为能量助传递剂共掺入发光层，提高了主客体
间能量传递的效率［１１］。Ｃｈｅｎ等人的研究工作也
表明，２％ＤＣＪＴＢ掺入以 Ｒｕｂｒｅｎｅ与 Ａｌｑ３形成的
双主体材料中，不仅获得了ＤＣＪＴＢ分子的红光发
射，ＯＬＥＤ器件的效率与稳定性也大大提高［１２］。

此外，磷光发射材料也可以作为掺杂体系的能量

助传递剂，它的存在同时提高了主客体间三重态
与单重态能量转移的效率［１３，１４］。以上加入能量

助传递剂的方法，虽然有助于解决色纯度与量子

效率之间的矛盾，但其工艺制备过程往往需要采

用三源共蒸发技术，较难精确控制各组分的含量，

影响其制膜的重复性。

本论文中，提出一种新的提高主客体材料间
能量传递的方法，具体设计了结构为 ＩＴＯ／ＮＰＢ
（１０ｎｍ）／ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ（３０ｎｍ）／Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８
ＱＯ］２（３０ｎｍ）／ＢＣＰ（２０ｎｍ）／Ａｌ的 ＯＬＥＤ器件，
有机发光材料Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２（２对联苯
８羟基喹啉锌）作为 ＮＰＢ与 ＤＣＪＴＢ之间能量传
递的桥梁，通过界面处级联式的能量传递，两次利

用Ｆｒｓｔｅｒ能量转移，在 ＤＣＪＴＢ低浓度掺杂时，大
大提高了它的发光纯度，完全排除了主体材料
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ＮＰＢ的蓝光发射。文中还对三者间能量传递的
有效距离进行研究。这种利用级联式能量传递的

红光ＯＬＥＤ避免了以往加入能量助传递剂所需的
三源共蒸发制备过程，降低了工艺难度，具有很好

的应用前景。

２　实　　验
２．１　试剂与仪器

试剂：ＮＰＢ购自 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司；ＤＣＪＴＢ
购自重庆博腾科技有限公司；ＢＣＰ（２，９二甲基４，
７二苯基１，１０菲咯啉）购自 Ｆｌｕｋａ公司；Ｚｎ［２
（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２由本实验室合成

［１５］；Ａｌ带（９９．９９％
纯）；其他试剂均为分析纯。

仪器：高真空多级镀膜台（ＤＭ２２０，上海田京
电子光学技术有限公司）；复合真空计（ＺＤＦ２Ｆ，
上海金玛电光技术研究所）；膜厚监控仪（ＬＨＣ２，
上海金玛电光技术研究所）；荧光分光光度计

（Ｆ４５００，日本Ｈｉｔａｃｈｉ）。
２．２　有机电致发光器件的制备

实验所用的 ＮＰＢ、ＤＣＪＴＢ、ＢＣＰ和 Ｚｎ［２
（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２的分子结构如图１所示。将洗
净、干燥的ＩＴＯ导电玻璃经臭氧紫外光表面预处

理１０～１５ｍｉｎ，在真空度高于２×１０－３Ｐａ条件下，
热蒸镀 ＮＰＢ空穴传输层１０ｎｍ，二源共蒸 ＮＰＢ∶
（０．５％）ＤＣＪＴＢ发光层 ３０ｎｍ，有机发光材料
Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２３０ｎｍ以及 ＢＣＰ材料，各
有机材料的沉积速率均稳定控制在０．２～０．３ｎｍ／ｓ
左右，以２００ｎｍ金属Ａｌ为阴极，其蒸发速率约为
１０ｎｍ／ｓ。根据实验需要，文中涉及的 ＯＬＥＤ器件
的具体结构分别记为 ａ～ｇ，其中利用级联式能量
传递的器件ｂ的结构如图２所示。

（ａ）ＩＴＯ／ＮＰＢ／ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ／ＢＣＰ（２０ｎｍ）／Ａｌ；
（ｂ）ＩＴＯ／ＮＰＢ／ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ／Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）

８ＱＯ］２／ＢＣＰ（２０ｎｍ）／Ａｌ；
（ｃ）ＩＴＯ／ＮＰＢ／ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ／Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）

８ＱＯ］２／Ａｌ；
（ｄ）ＩＴＯ／ＮＰＢ／ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ／ＢＣＰ（２ｎｍ）／

Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２／Ａｌ；
（ｅ）ＩＴＯ／ＮＰＢ／ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ／ＢＣＰ（５ｎｍ）／

Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２／Ａｌ；
（ｆ）ＩＴＯ／ＮＰＢ／ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ／ＢＣＰ（１０ｎｍ）／

Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２／Ａｌ；
（ｇ）ＩＴＯ／ＮＰＢ／ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ／ＢＣＰ（２０ｎｍ）／

Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２／Ａｌ。
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图１　有机材料ＮＰＢ、ＤＣＪＴＢ、ＢＣＰ和Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２的分子结构
Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮＰＢ，ＤＣＪＴＢ，ＢＣＰａｎｄＺｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２
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图２　利用级联式能量传递的ＯＬＥＤ结构示意图
Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆＤｅｖｉｃｅｂｂａｓｅｄｏｎｃａｓｃａｄｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ

３　结果与讨论
图３是ＮＰＢ、Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２薄膜的

荧光发射光谱，以及 Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２、
ＤＣＪＴＢ薄膜的激发光谱。从图中可知，ＮＰＢ的荧
光发射峰位于４５０ｎｍ，其强度较大的发光带位于
４２５～４７５ｎｍ；ＤＣＪＴＢ的激发宽峰从４５０ｎｍ延伸
到６００ｎｍ，最有效的激发位于５３０～５９０ｎｍ。我
们知道与掺杂发光有关的 Ｆｒｓｔｅｒ能量转移所必
需条件是：给体的荧光发射光谱与受体的吸收

（或激发）光谱发生较大重叠。由图可以看出

ＮＰＢ与ＤＣＪＴＢ之间的主客体能量传递不是十分
有效，而 Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２的荧光激发光
谱峰和发射峰分别位于４２０，５６２ｎｍ。根据光谱
信息，理论上可以利用两次 Ｆｒｓｔｅｒ能量转移，获
得能量上更为有效的传递，具体的传递过程为：

ＮＰＢ将能量传递给Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２分子

400 450 500 550 600 650

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

 NPB EM         Zn[2-(p-biPh)-8-Q-O]

2

 EM 

 DCJTB EX      Zn[2-(p-biPh)-8-Q-O]

2

 EX

 

 

I
n

t
e

n
s
i
t
y
 
(
a

.
u

)
 

Wavelength (nm)

400 450 500 550 600 650

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

 NPB EM         Zn[2-(p-biPh)-8-Q-O]

2

 EM 

 DCJTB EX      Zn[2-(p-biPh)-8-Q-O]

2

 EX

 

 

I
n

t
e

n
s
i
t
y
 
(
a

.
u

)
 

Wavelength (nm)

400 450 500 550 600 650

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

 NPB EM         Zn[2-(p-biPh)-8-Q-O]

2

 EM 

 DCJTB EX      Zn[2-(p-biPh)-8-Q-O]

2

 EX

 

 

I
n

t
e

n
s
i
t
y
 
(
a

.
u

)
 

Wavelength (nm)

!"" ##"

! $ %&

!
$
'
(
)
(

!#" #"" *"" *#"

+(,-./0 12

'(340 15

6(7%89

:

;<

:

6=4>?

:

@

:

A

:

BC

9

15

D(7%89

:

;<

:

6=4>E

:

@

:

A

:

BC

9

12

D

'

+

6

图３　ＮＰＢ、Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２薄膜的荧光发射光
谱；Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２、ＤＣＪＴＢ薄膜的的荧光
激发光谱；薄膜的厚度均为５０ｎｍ

Ｆｉｇ．３　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎ（ＥＭ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＰＢ，Ｚｎ［２
（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２ｔｈｉｎｆｉｌｍｗｉｔｈｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ５０
ｎｍａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｘｃｉｔｅｄ（ＥＸ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎ［２
（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２，ＤＣＪＴＢｔｈｉｎｆｉｌｍｗｉｔｈｔｈｅｔｈｉｃｋ
ｎｅｓｓｏｆ５０ｎｍ．

后，再由Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２传递给 ＤＣＪＴＢ，
最终获得单纯的ＤＣＪＴＢ分子的发射峰。

实践中通过制备 ＯＬＥＤ器件 ａ［ＩＴＯ／ＮＰＢ（１０
ｎｍ）／ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ（３０ｎｍ）／ＢＣＰ（２０ｎｍ）／Ａｌ］与ｂ
［ＩＴＯ／ＮＰＢ（１０ｎｍ）／ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ（３０ｎｍ）／Ｚｎ［２
（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２（３０ｎｍ）／ＢＣＰ（２０ｎｍ）／Ａｌ］，具
体考察了以上三种材料间的能量传递过程在有机

电致发光器件中的应用。图４为器件ａ、ｂ的归一
化电致发光光谱。器件 ａ的结构中，有效发光层
为ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ的二元掺杂体系，ＮＰＢ是能量给
体，ＤＣＪＴＢ为能量受体，空穴传输层 ＢＣＰ在阴极
一侧加入是起到平衡载流子传输的作用。其 ＥＬ
光谱中包含４５０，５７２ｎｍ两个发光峰，分别对应于
ＮＰＢ和 ＤＣＪＴＢ两者的发射，且 ＮＰＢ的发射强度
更大，证明了掺杂体系中由ＮＰＢ到ＤＣＪＴＢ的能量
传递过程不是十分有效。通过上述二元掺杂法制

备的ＯＬＥＤ器件ａ，由于ＤＣＪＴＢ掺杂含量不高，并
未排除来自于主体材料ＮＰＢ强烈的蓝光发射，而
单纯地通过增加 ＤＣＪＴＢ的含量来提高红光的发
射比例，容易导致荧光染料的激子浓度猝灭效应。

为了有效避免激子猝灭并且提高 ＤＣＪＴＢ的发光，
设计了ＯＬＥＤ器件ｂ，其结构中在ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ（３０
ｎｍ）／ＢＣＰ（２０ｎｍ）之间加入了３０ｎｍ的Ｚｎ［２（ｐ
ｂｉＰｈ）８ＱＯ］２层，其 ＥＬ光谱中只出现了位于
５７２ｎｍ处的单发射峰，由于器件 ａ中不包含
Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２的发光，可以基本判断此
处５７２ｎｍ的发射单峰为 ＤＣＪＴＢ分子的发射，而
非Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２分子的发射。因此器
件ｂ的结构中，有效地利用了三种材料之间的级
联式能量传递，在荧光染料ＤＣＪＴＢ掺杂浓度不高
的情况下完全消除了主体发光材料ＮＰＢ的发光，
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图４　器件ａ与ｂ的归一化电致发光光谱图
Ｆｉｇ．４　ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＯＬＥＤ

Ｄｅｖｉｃｅａａｎｄｂ
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获得了单纯的 ＤＣＪＴＢ红光发射。这一结果可以
应用于红光ＯＬＥＤ的制备，其最大优点在于简化
了以往加入能量助传递剂的三源共蒸发工艺，具

有很好的应用前景。

在器件ｂ中，Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２层的位
置紧靠ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ掺杂层，与 ＮＰＢ、ＤＣＪＴＢ之间
的能量传递是直接通过界面接触来进行。为了进

一步考察三者间能量传递的有效距离，制备了

ＯＬＥＤ器件ｃ～ｇ［ＩＴＯ／ＮＰＢ（１０ｎｍ）／ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ
（３０ｎｍ）／ＢＣＰ（ｘｎｍ，ｘ＝０，２，５，１０，２０）／Ｚｎ［２
（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２（３０ｎｍ）／Ａｌ］。图５为器件ｃ～
ｇ以ＤＣＪＴＢ发射峰归一化的 ＥＬ光谱图。器件 ｃ
的电致发光原理与器件 ｂ相同，利用的是三者在
界面上的级联式能量转移，获得了 ＤＣＪＴＢ的单峰
发射。当Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２与ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ
间ＢＣＰ层的厚度从２ｎｍ逐渐增加到１０ｎｍ，光谱
中ＮＰＢ蓝光发射的强度逐渐增大。这是因为在
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图５　器件ｃ～ｇ的归一化电致发光光谱
Ｆｉｇ．５　ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＤｅｖｉｃｅ

ｃ～ｇ　

Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２与ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ掺杂层之
间的有效传输距离增加，导致了 Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）
８ＱＯ］２分子参与能量传递的效率在减弱，其中
部分能量转移给 ＤＣＪＴＢ，而其余的激子产生后被
ＮＰＢ直接捕获，产生ＮＰＢ分子的发射。而当它们
之间的距离大于１０ｎｍ，ＮＰＢ与 ＤＣＪＴＢ发射强度
的比值保持恒定，可以认为ＢＣＰ分子所具有的空
穴阻挡能力已经完全阻隔了 Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８Ｑ
Ｏ］２分子与掺杂体系间的能量传递；因而除了
ＤＣＪＴＢ的发射峰以外，还获得了恒定强度的 ＮＰＢ
发射，这主要是由于ＮＰＢ与ＤＣＪＴＢ两者间能量不
完全传递所引起的共同的光发射。

４　结　　论
制备了结构为 ＩＴＯ／ＮＰＢ（１０ｎｍ）／ＮＰＢ∶

ＤＣＪＴＢ（３０ｎｍ）／Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２（３０
ｎｍ）／ＢＣＰ（２０ｎｍ）／Ａｌ的有机电致发光器件，利用
有机发光材料２对联苯８羟基喹啉锌作为掺杂
体系 ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ的能量助传递剂，通过界面级
联式的能量传递，两次利用了 Ｆｒｓｔｅｒ能量转移，
获得了单纯ＤＣＪＴＢ的发射峰，提高了红光 ＯＬＥＤ
器件的色纯度。同时，这一红光 ＯＬＥＤ从结构上
避免了加入能量助剂所需采用的三源共蒸发技

术，降低了其工艺难度。并且研究表明：三者之间

能量传递的有效距离小于１０ｎｍ时，随着 Ｚｎ［２
（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２与 ＮＰＢ∶ＤＣＪＴＢ掺杂层距离的
增大，Ｚｎ［２（ｐｂｉＰｈ）８ＱＯ］２分子参与能量传递
的效率在逐渐减弱并最终消失。
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