
第３０卷　第５期

２００９年１０月
发　光　学　报

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ
Ｖｏｌ３０ Ｎｏ５

Ｏｃｔ．，２００９

文章编号：１０００７０３２（２００９）０５０５８５０５

不同主体材料对红色磷光 ＯＬＥＤ器件性能的影响
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摘要：制作了结构为ＩＴＯ／２ＴＮＡＴＡ（２０ｎｍ）／ＮＰＢ（６０ｎｍ）／Ｚｎ（ＢＴＺ）２∶Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）（８０ｎｍ）／Ａｌｑ３（７０
ｎｍ）／ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ（２００ｎｍ）的红光器件，其中２ＴＮＡＴＡ是４，４′，４″ｔｒｉｓ（Ｎ（２ｎａｐｈｔｈｙｌ）Ｎｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｏ）ｔｒｉ
ｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ，ＮＰＢ是 Ｎ，Ｎ′ｄｉ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎ１ｙｌ）Ｎ，Ｎ′ｄｉｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｄｉｎｅ，Ｚｎ（ＢＴＺ）２是 Ｂｉｓ（２（２ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅ
ｎｙｌ）ｂｅｎｚｏｔｈｉａｚｏｌｅ）ｚｉｎｃ，Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）是 ｉｒｉｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘ，Ａｌｑ３是 ｔｒｉｓ（８ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌａｔｏ）ａｌｕｍｉｎｕｍ。基于
Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）掺杂的Ｚｎ（ＢＴＺ）２体系的器件给出最高电致发光（ＥＬ）性能。结果显示：１０％Ｉｒ（ＤＢＱ）２

（ａｃａｃ）掺杂Ｚｎ（ＢＴＺ）２器件的亮度和效率分别为２５０００ｃｄ／ｍ
２和１２ｃｄ／Ａ，其相应的ＥＬ峰位于６２０ｎｍ，色坐

标（ｘ＝０．６３，ｙ＝０．３７）。由于未使用激子阻挡层，所以，比通常磷光器件的制作工艺简单并且操作过程容易
控制。
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１　引　　言
自１９８７年柯达公司 Ｃ．Ｗ．Ｔａｎｇ发明有机薄

膜电致发光器件以来，因其在平板显示技术中的

巨大应用前景而受到人们的广泛关注，成为当前

研究的热点［１～３］。

ＯＬＥＤ研究的目标是发展全色显示终端最终
实现产业化。红、绿和蓝三基色是实现全色显示的

重要方案之一，日本先锋公司用这种方案实现了全

色显示［４］。目前红色、绿色和蓝色器件都基本达到

了实用化要求，但是红光器件的发光效率和色纯度

还有些差强人意，因此红光器件一直是研究的重点

和难点。从早期直到现在报道的红色荧光有机电

致发光器件都是以Ａｌｑ３为主体材料，分别掺杂４
（ｄｉｃｙａｎｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅ）２ｍｅｔｈｙｌ６（４ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｓ
ｔｙｒｙｌ）４Ｈｐｙｒａｎ（ＤＣＭ）、４（ｄｉｃｙａｎｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅ）２ｔ
ｂｕｔｙｌ６（１，１，７，７ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｊｕｌｏｌｉｄｙｌ）４Ｈｐｙｒａｎ
（ＤＣＪＴＢ）、４（ｄｉｃｙａｎｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅ）２ｍｅｔｈｙｌ６（１，１，
７，７ｔｅｔｒａｍｅｔＨｙｌｊｕｌｏｌｉｄｙｌ９ｅｎｙｌ）４Ｈｐｙｒａｎ（ＤＣＪＴ）、
ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｎａｐｈｔｈａｃｅｎｅ（ｒｕｂｒｅｎｅ）∶ＤＣＪＴＢ等［５～１３］

获得红光。ＤＣＭ［５］是最早的红色发光掺杂剂，其
发射峰位于５９０ｎｍ，但浓度猝灭现象严重，亮度、
效率和色纯度都不好，不是理想的红色发光掺杂

剂。在此基础上又有新的掺杂剂 ＤＣＪＴＢ［６～８］（发
光峰值６１０ｎｍ），浓度猝灭现象得到明显改善，
但是发光效率仍然不理想，效率 ＜２ｃｄ／Ａ。１９９９
年以来，Ｈａｍａｄａ等应用两步能量转移的方法改善
红光器件特性，即利用 Ａｌｑ３∶ｒｕｂｒｅｎｅ∶ＤＣＪＴＢ三源
共蒸制作红光器件［９～１２］，效率可以达到４ｃｄ／Ａ。
但是该工艺较复杂，两种材料同时掺杂，掺杂比例

很难控制。因此，人们开始寻求红色磷光方面的

突破，以４，４′ｂｉｓ（ｃａｒｂａｚｏｌ９ｙｌ）ｂｉｐｈｅｎｙｌ（ＣＢＰ）、
ｂｉｓ（２ｍｅｔｈｙｌ８ｑｕｉｎｏｌｉｎｏｌａｔｏＮ１，Ｏ８）（１，１′ｂｉ
ｐｈｅｎｙｌ４ｏｌａｔｏ）ａｌｕｍｉｎｕｍ（ＢＡｌｑ）为主体材料掺杂
Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）等磷光掺杂材料

［１４，１６］，工艺操作

简单，但是效率的提高有限，对于实际应用要求还

有一定距离。本文是通过与常规的磷光基质材料

ＣＢＰ和ＢＡｌｑ比较后发现，利用Ｚｎ（ＢＴＺ）２作为红
光发光层的主体材料，调整掺杂浓度后制作成红

色器件，其效率可达到１２ｃｄ／Ａ，对比其它ＣＢＰ和
ＢＡｌｑ为主体材料的器件ＥＬ性能，如色效率、亮度
和纯度都有明显的优势，可操作性强。

２　实　　验
２．１　设备及仪器

１）显微镜：上海永亨光电仪器制造有限公
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司；２）有机电致发光薄膜沉积系统：沈阳市超高
真空应用技术研究所；３）ＨＢ１７３００ＳＬ３Ａ直流稳
定电源：中国鸿宝股份；４）超声波清洗机（Ｋ８）：奥
联科技；５）ＣＰＴ２０００光谱辐射计：北京奥博迪光
电技术有限公司；６）ＯｐｔｉｃａｌＰｏｗｅｒＭｅｔｅｒ１８３０Ｃ：
Ｎｅｗｐｏｒｔ；７）ＳｏｕｒｃｅＭｅｔｅｒＫｅｉｔｈｌｙ２４００。
２．２　红色ＯＬＥＤ器件制作

实验一：基片选用２０Ω／□的ＩＴＯ导电玻璃，
设计阳极图案、刻蚀阳极、清洗基片及 Ｏ２ｐｌａｓｍａ
预处理；器件制备在多源有机分子沉积系统中进

行，制备过程中系统的真空度 ＜４×１０－４Ｐａ，依次
蒸镀空穴注入层 ２ＴＮＡＴＡ２０ｎｍ、空穴传输层
ＮＰＢ８０ｎｍ、发光层 ＣＢＰ：８％Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）８０
ｎｍ、电子传输层Ａｌｑ３７０ｎｍ、电子注入层ＬｉＦ１ｎｍ
和金属电极Ａｌ２００ｎｍ，此过程不破坏真空度，然
后封装测试。

实验二：操作流程同实验一，仅将发光层中主体

材料更换为ＢＡｌｑ掺杂８％Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）
［１４］。

实验三：操作流程同实验一，仅将发光层中主体

材料更换为Ｚｎ（ＢＴＺ）２掺杂１０％Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）。
其中的蒸镀速率及浓度是用石英晶振控制

的，器 件 中 所 用 有 机 材 料 ２ＴＮＡＴＡ、ＮＰＢ、
Ｚｎ（ＢＴＺ）２、Ａｌｑ３、ＣＢＰ、ＢＡｌｑ和 Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）
均是西安瑞联近代电子材料有限责任公司生产。

３　结果与讨论
３．１　实验结果
３１１　电压电流密度特性

从图１中可以看出器件发光层是Ｚｎ（ＢＴＺ）２∶
Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）的电流密度较高，这主要是由于
Ｚｎ（ＢＴＺ）２∶Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）体系中各个功能层都
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图１　不同主体材料制成器件的电压电流密度特性
Ｆｉｇ．１　ＣｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＯＬＥＤｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｓｔ

是欧姆接触，而另外两个体系中功能层之间的势

垒较大可以参看图７；器件注入电流的提高，使器
件的高亮度得到了保障，这在图２和图３中有很
好的体现。
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图２　在不同电压下不同主体材料制成的器件亮度特性
Ｆｉｇ．２　ＶｏｌｔａｇｅｌｕｍｉｎａｎｃｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＯＬＥＤｗｉｔｈｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｈｏｓｔ
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图３　在不同电流密度下不同主体材料制成的器件亮度
特性

Ｆｉｇ．３　ＣｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｌｕｍｉｎａｎｃｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＯＬＥＤ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｓｔ

３．１．２　发光效率、亮度特性
从图 ２～图 ５中可以看出在 Ｚｎ（ＢＴＺ）２∶

Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）器件中，主客发光体间能量的转
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图４　在不同电流密度下不同主体材料制成的器件效率
比较

Ｆｉｇ．４　ＣｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＯＬＥＤ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｓｔ
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图５　在不同亮度下不同主体材料制成的器件效率比较
Ｆｉｇ．５　ＬｕｍｉｎａｎｃｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＯＬＥＤｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｓｔ

移较完全，可以获得较高的亮度和发光效率，可以

参看图７的器件能级图。
３．１．３　电致发光特性

从图６中可以看出发光层是ＣＢＰ∶Ｉｒ（ＤＢＱ）２
（ａｃａｃ）和 ＢＡｌｑ∶Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）的光谱图中在
５２０ｎｍ处有一个较小的肩峰，是 Ａｌｑ３的发射峰，
这表明了不论是从 ＣＢＰ∶Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）还是从
ＢＡｌｑ∶Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）的能量转移都不是很充分，

这不仅仅影响了器件的色纯度，而且对于器件的

光电性能也有很大影响，这从图２和３中可以印
证，但是Ｚｎ（ＢＴＺ）２∶Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）的光谱图则
整体红移，色纯度好，并且光电性能很好。
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图６　不同主体材料制成的器件光谱特性
Ｆｉｇ．６　ＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＯＬＥＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｓｔ

３．１．４　ＥＬ性能综合比较
三个实验的简单光电特性如表１所列；对于

实验三中掺杂不同浓度比例的光电特性如表２所
列。综合比较了各项性能后，选择了掺杂１０％的
器件与实验一、二进行比较。

表１　不同发光层主体材料制成器件的特性
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＯＬＥＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｓｔ

实验
最高亮度（ｃｄ／ｍ２），

电压（Ｖ）

最高效率（ｃｄ／Ａ），

亮度（ｃｄ／ｍ２）
１０００ｃｄ／ｍ２时
效率（ｃｄ／Ａ）

８Ｖ下色坐标ＣＩＥ
（ｘ，ｙ）

ＥＬｐｅａｋ
（ｎｍ）

实验一 ８４００，１７ ３．５，１７ ３．０４ ０．６１，０．３９ ６１２

实验二 ８２３０，１８．５ ４．４８，６７３ ４．４７ ０．６２，０．３９ ６１５

实验三 ２５４００，１７ １２．３，１５２ ９．９７ ０．６３，０．３７ ６２０

表２　不同掺杂浓度制成器件的特性
Ｔａｂｌｅ２　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＯＬＥＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

浓度
最高亮度（ｃｄ／ｍ２），

电压（Ｖ）

最高效率（ｃｄ／Ａ），

亮度（ｃｄ／ｍ２）

８Ｖ下ＣＩＥ色坐标
（ｘ，ｙ）

ＥＬｐｅａｋ（ｎｍ）

５％ １５１００，１２ １２．８６，１３６ ０．５８，０．３９ ６０６

８％ ２１５３０，１８ １４．６，１２４ ０．６０，０．３８ ６１２

１０％ ２５４００，１７ １２．３，１５２ ０．６３，０．３７ ６２０

１２％ １９１９９，１１．５ ８．２６，２５４ ０．６３，０．３８ ６２４

３．２　结果与讨论
一般认为在磷光掺杂型有机电致发光器件

中，客体分子激发有两种机制，一种是能量传递机

制［１８，１９］，另一种是载流子陷阱俘获机制［２０］。在

磷光器件中，由于ＨＯＭＯ与ＬＵＭＯ能级被包含在
主体分子的ＨＯＭＯ／ＬＵＭＯ能级内，一般注入的空

穴和电子先进入主体ＨＯＭＯ能级，经由该能级再
被客体发光中心俘获载流子并形成激子。从图７
可以看出，对比Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）∶ＣＢＰ和 ＢＡｌｑ体
系器件相比，Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）掺杂 的Ｚｎ（ＢＴＺ）体
系器件更有利于载流子平衡地复合，器件效率会

得到提高，因为在后两者中发光掺杂剂的 ＨＯＭＯ
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能级与空穴传输材料的ＨＯＭＯ能级相近，有可能
注入的空穴直接进入掺杂分子 ＨＯＭＯ能级，导致

不平衡的复合，使得效率下降。更详细的 ＥＬ增
强机制正在深入研究中。
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图７　Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）掺杂在Ｚｎ（ＢＴＺ）２（ａ）、ＣＢＰ（ｂ）和ＢＡｌｑ（ｃ）器件的能级图
Ｆｉｇ．７　ＤｉａｇｒａｍｏｆｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｆｏｒＯＬＥＤｂｙＩｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）ｄｏｐｅｄｉｎＺｎ（ＢＴＺ）２（ａ），ＣＢＰ（ｂ），ａｎｄＢＡｌｑ（ｃ）．

４　结　　论
制作了结构为 ＩＴＯ／２ＴＮＡＴＡ（２０ｎｍ）／ＮＰＢ

（６０ｎｍ）／Ｚｎ（ＢＴＺ）２∶Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）（８０ｎｍ）／
Ａｌｑ３（７０ｎｍ）／ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ（２００ｎｍ）的红光器

件。由表１中可以看出，本实验工艺可以获得更
高亮度、更高效率和更好的色纯度。在未加空穴

阻挡层的情况下，基于将Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）掺杂到
Ｚｎ（ＢＴＺ）２体系的 ＥＬ器件可以获得最高 ＥＬ性
能。从而制作工艺简单，操作过程易于控制。
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ｒｅｄｄｅｖｉｃｅｓｉｓｔｈｅｇｒｅａｔｂａｒｒｉｅｒｉｎｔｈｅｍａｓｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆＯＬＥＤ．Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｕｓｅｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅｓｉｎ
ｄｉｓｐｌａｙｓ，ｉｔｉｓｖｅｒｙｉｍｐｏｒｔａｎｔｔｏｏｂｔａｉｎｒｅｄｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｗｉｔｈｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．Ｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ａｒｅｄｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓ
ｃｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｉｓｄｏｐｅｄｉｎｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｓｔｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙａｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＩＴＯ／ＣｕＰｃ（２０ｎｍ）／ＮＰＢ（６０ｎｍ）／
Ｚｎ（ＢＴＺ）２∶Ｉｒ（ＤＢＱ）２（ａｃａｃ）（８０ｎｍ）／Ａｌｑ３（７０ｎｍ）／ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ（２００ｎｍ）．Ｉｔｗａｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅ
ｄｅｖｉｃｅｃａｎａｃｈｉｅｖｅａｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓｏｆ２５０００ｃｄ／ｍ２，ａｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ１２ｃｄ／Ａａｎｄｔｈｅｃｏｌｏｕｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ
ｏｆ（ｘ＝０．６３，ｙ＝０．３７）．Ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｒｅｉｓｎｏｈｏｌｅｂｌｏｃｋｉｎｇｌａｙｅｒ，ｔｈｅｄｅｖｉｃｅｐｒｏｄｕｃｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｗｏｕｌｄｂｅ
ｓｉｍｐｌｅ．　
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