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基于 ＰＶＫ的高色纯度高稳定性有机电致红光器件
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摘要：利用旋涂法和真空蒸镀法相结合的方法，根据能量空间传递的原理制备了 ＰＶＫ∶Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）体系
的红色有机电致发光显示器件。器件的结构为ＩＴＯ／ＣｕＰｃ／ＰＶＫ∶Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）／ＢＣＰ／Ａｌｑ３／ＬｉＦ／Ａｌ。研究了不
同主客体掺杂比对器件发光性能的影响，得到了高色纯度、单色性较好的红光器件。当 Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）掺杂
的质量比为１∶０．０８时，器件的综合性能达到最佳，发光峰位于６２５ｎｍ，ＣＩＥ坐标为（ｘ＝０．６６，ｙ＝０．３３）。通过
对各层厚度的合理选择，形成相对优化的微腔结构，充分利用其对光谱的窄化效应，使得器件的ＥＬ光谱的发
射半峰全宽仅为５５ｎｍ，提高了器件的发光性能。器件光谱具有很好的单色性，色纯度达到９８．２％。
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１　引　　言
有机电致发光器件（ＯＬＥＤ）因为具有响应速

度快、驱动电压低、制备工艺简单、成本低和全色

显示等特点，在光电子器件和平板显示领域中倍

受关注［１～５］。为了实现全色显示，首先需将红、

绿、蓝三基色的电致发光器件实用化。随着全彩

色有机 ＥＬ显示器的出现，人们对显示的要求越
来越高。特别是 ＲＧＢ三基色的发光效率和色纯
度一直是研究的重点和难点，这个问题在红光器

件中尤为突出。红色有机电致发光是全彩色显示

的重要组成部分，也是有机电致发光显示技术研

究的热点，制备高性能红色发光器件成了全彩色

ＯＬＥＤ器件实用化发展的瓶颈［６］。高效率、高色

纯度、单色性好的红光器件是急待解决的课题。

红光材料作为三基色有机发光材料之一，目前主

要是通过物理掺杂的方法，将红光染料掺杂到宽

带隙的主体材料中制备。利用能量传递的原理，

在有机基质材料中掺杂磷光染料，能量从主体材

料转移至红光染料实现发光。实现红色掺杂发光

的途径有两条：（１）用稀土离子配合物作基质或
激化剂；（２）直接掺杂能发红光的染料，利用能有
效进行能量传递的染料掺杂，通过在靠近空穴传

输层和发光界面附近形成的激子被染料中心俘获

来实现发光。其中后者是获得高效、长寿命和所

希望发光颜色的一种有效而简单的方法［７～１０］。

针对提高红光器件的发光效率和色纯度，人

们提出了很多方法，包括采用新型器件结构辅助

掺杂和开发性能更好的基质材料，采用滤波镜，掺

杂窄带材料和使用微腔结构等［１１～１３］。最初，人们

采用异质结结构，观察到了峰值强度增强、发光光

谱窄化、发光方向性改善及自发辐射寿命缩短等

一些微腔量子电动力学效应［１４］。为了制备具有

窄带发射的 ＯＬＥＤ，可以将有窄带发射的稀土金
属配合物发光材料应用到 ＯＬＥＤ中，用稀土有机
物作为红色发射体。虽然稀土离子配合物的发射

光谱很窄，但与宽带发射的有机电致发光材料相

比，其成膜性较差，发光亮度低、发光效率低和性

能稳定性差［１５］，具有一定的局限性。所以，制备

红色ＯＬＥＤ往往采用直接掺杂法，将具有高发光
性能的红光染料分散在主体材料中，通过从主体

至发光客体分子（即掺入的红光染料）间有效的

能量传递来实现高效、稳定的红光器件。另外，之

所以使用直接掺杂法来制备红色 ＯＬＥＤ器件，是
因为将红光染料掺入发光主体，大大扩展了发光

主体材料的选择范围［１６］。然而由于振动边带和
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非均匀加宽效应，无论是有机小分子还是高分子

聚合物发光材料，其发射光谱半峰全宽（ＦＷＨＭ）
往往大于８０ｎｍ，所以在使用红、绿、蓝三基色合
成的彩色显示器中利用效率很低。近年来的许多

研究工作都在努力改善器件的发光效率和发光色

度，Ｈａｍａｄａ等报道的利用Ｒｕｂｒｅｎｅ作为辅助掺杂
剂的方法，基于ＤＣＭ的红光器件得到了很好的结
果，但这种制备过程，需要三个蒸发源同时进行蒸

发形成共掺杂，较难控制。

以ＰＶＫ作为主体材料，掺杂磷光客体材料
Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ），制备了不同掺杂浓度器件。通过
优化掺杂系统，在质量分数为０．０８的掺杂浓度
下，实现了光谱 ＦＷＨＭ较窄的红光发射，得到了
具有高色纯度的红光器件，其发光性能稳定。

２　实　　验
实验中所用材料为商业购置的 ＯＬＥＤ材料。

制备的器件结构为 ＩＴＯ／ＣｕＰｃ（２０ｎｍ）／ＰＶＫ∶
Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）（１００ｎｍ）／ＢＣＰ（１ｎｍ）／Ａｌｑ３
（１５ｎｍ）／ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ。制备了质量分数依次
为０．０３、０．０５、０．０８、０．１０的器件。预先进行氧化
铟锡（ＩＴＯ）导电玻璃的刻蚀与清洗，经 ＨＣｌ溶液
进行刻蚀后，用去污剂清洗，然后依次用高纯去离

子水、无水乙醇、丙酮各超声清洗 １５ｍｉｎ，去除
ＩＴＯ表面的杂质，再用氮气吹干。不同浓度的发
光层用匀胶机在２０００ｒ／ｍｉｎ转速下进行旋涂，因
为其成膜性好，所以容易通过旋转涂覆法成膜。

其它有机薄膜的生长采用有真空蒸镀方法成膜。

在制备过程中，蒸镀在５×１０－４Ｐａ左右的真空度
下进行，蒸镀速度控制在０．４ｎｍ／ｓ。依次蒸镀空
穴缓冲层 ＣｕＰｃ，空穴阻挡层（ＨＢＬ）ＢＣＰ，电子传
输层（ＥＴＬ）Ａｌｑ３，电子注入层（ＥＩＬ）ＬｉＦ。各蒸镀
层的蒸镀速度和厚度由石英振子膜厚检测仪实时

监控。

光致发光（ＰＬ）谱和电致发光（ＥＬ）谱由北京
卓立汉光学仪器有限公司生产的Ｏｍｎｉλ３００系列
光栅光谱仪测量；电流电压（ＩＶ）曲线由美国
Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００电流电压测试仪测得。所有测试
均以未封装器件在常温下进行。

３　结果与讨论
器件结构的合理设计要综合考虑有机层间能

带匹配、厚度匹配和载流子注入平衡等因素，以便

有效提高器件性能。主体材料一般都具有宽的能

带，有较高的单线态、三线态能级，从而保证能量

从主体到客体的有效转移。所制备器件的能级图

如图１所示。客体材料Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）的最高占
有分子轨道（ＨＯＭＯ）与最低未占有分子轨道
（ＬＵＭＯ）位于ＰＶＫ的能级之间，主体材料ＰＶＫ的
ＬＵＭＯ为－２．３ｅＶ，高于磷光客体材料Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）
的－３．０ｅＶ，使得主体三线态能级高于客体的相
应能级。这样主体材料 ＰＶＫ的单线态和三线态
激子能量可以有效地转移给客体材料，两者很好

的满足了能带匹配的基本条件。另外，ＰＶＫ的发
射峰中心位于４１０ｎｍ处，而客体 Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）
的吸收谱在２００～６００ｎｍ范围内，使得主体材料
发射谱和客体材料的吸收谱有很大的重叠，掺杂

体系满足了Ｆｒｓｔｅｒ能量传递的基本条件，当两种
材料混合在一起时，两者之间可以发生能量传递。

以上说明 ＰＶＫ适合充当主体材料。ＩＴＯ与发光
层（ＰＶＫ）ＨＯＭＯ能级相差约１．１ｅＶ，空穴注入相
当困难，因此 ＣｕＰｃ作为缓冲层，不仅可以降低
ＩＴＯ／有机层之间的界面势垒，使得空穴容易注
入，而且还可以减缓 ＩＴＯ表面的粗糙度，增加
ＩＴＯ／有机界面的粘合程度，增大空穴注入接触，
减弱ＩＴＯ表面的尖峰场强，防止器件的击穿，增加
器件的寿命和稳定性［１７］。采用优化厚度后的空

穴传输层和电子传输层，可以使空穴与电子的注

入达到平衡，以便电子和空穴能有效的复合发光。

器件中加入了空穴阻挡层，有效防止空穴传输到

有机／金属阴极界面引起发光的猝灭，能够使更多
的激子复合发生在发光层，产生辐射跃迁，提高量

子效率。
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图１　器件的能级图
Ｆｉｇ．１　Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｄｅｖｉｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图２是不同浓度的发光层材料的归一化的
ＰＬ谱，激发光波长为 ３４５ｎｍ，可以看出，在 ４１０
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ｎｍ处的发光峰为ＰＶＫ主体的发射峰。当掺杂浓
度比较低时，该峰值强度相对较高，随客体掺杂浓

度的不断升高，４１０ｎｍ处的峰值强度迅速下降。
当掺杂浓度达到０．０８时，ＰＶＫ的发射峰强度最
低，基本消失，随后又有所上升。说明在主体和客

体的质量比为１∶０．０８时，是最优化的掺杂浓度。
此时，主体材料的能量能有效的转移给客体材料，

使得自身的辐射减弱。客体材料 Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）
的发射峰位于６２５ｎｍ处。从主体和客体的发射
峰强度对比可以看出，能量确实从主体材料转移

给了客体材料，并且不同浓度的掺杂对客体发射

峰的位置基本没有影响。
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图２　不同浓度掺杂器件的ＰＬ光谱
Ｆｉｇ２　ＴｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｃｏｎ

ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

不同浓度掺杂的发光层在相同的测试条件下

的ＥＬ光谱如图３所示。光谱中没有ＰＶＫ的发射
峰，而客体红光材料的发射峰不因掺杂浓度变化

而改变，保持在６２５ｎｍ附近，浮动不超过５ｎｍ。
当Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）的掺杂浓度较低时，由于比例
过小不能充分激发和利用主体材料的能量致使红

色发光峰强度较弱。对比可以看出，掺杂质量比

为１∶０．０８时器件的发光强度最强，而在浓度大于
０．０８后发光强度反而减弱。这是因为磷光材料
在较高浓度下容易产生浓度猝灭。这与荧光光谱

分析结果一致。因此，可以认为掺杂浓度为

１∶０．０８时，能够实现能量的充分转移。当掺杂浓
度为０．０５时，器件发光光谱的ＣＩＥ色度坐标位于
（ｘ＝０．６８，ｙ＝０．３３）。浓度升高到０．０８后，ＣＩＥ坐
标基本稳定在（ｘ＝０．６６，ｙ＝０．３３），色纯度为
９８．２％。基本满足了全色显示对红色显示的要求。

以下给出了质量分数为０．０８，０．１０两种器件在
不同电压下的归一化ＥＬ光谱（图４）。器件的发光
峰值稳定在６２５ｎｍ处，可以说明将Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）
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图３　１６Ｖ电压下不同浓度掺杂器件的ＥＬ光谱
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｃｏｎ

ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ１６Ｖ
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图４　质量分数为０．０８（ａ）和０．１０（ｂ）掺杂的器件在不同
电压下的ＥＬ光谱

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｖｉｃｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｔａｇｅｆｏｒｄｏ
ｐｉｎｇｗｉｔｈｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ０．０８（ａ）ａｎｄ０．１０（ｂ）

红光材料掺杂到 ＰＶＫ中形成的系统很稳定。随
着电压的升高，发光强度增强，在１６Ｖ时，达到最
强，而在大于１６Ｖ时，器件发光强度减弱。这是
由于载流子传输能力，尤其是复合发光区域电子

载流子的传输能力强烈地制约着器件的驱动电压

和发光效率关系，这一观点已经被 Ｙａｍａｄａ等人
进一步证实。当器件驱动电压较低时，空穴载流

子主要集中在空穴传输层而电子主要集中在电子

传输层中，在器件发光峰值区域两种载流子的浓

度较低。随着器件驱动电压的提高，载流子逐渐
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向发光层中集中，器件的发光效率逐渐提高，然而

随着电压的继续上升，器件发光中心电子载流子

的浓度并不能有效地增加，因而导致了在发光区

域的空穴载流子过量，器件发光中心载流子不能

有效地复合，器件效率反而下降。谱线中５１５ｎｍ
处有微弱发光，并在电压升高时有所增加，这是

Ａｌｑ３的发光峰。产生原因是：在低电压时，阳极
注入的空穴被阻挡在发光层界面，与阴极注入的

电子形成激子，复合主要发生在发光层界面处。

而在强电场下，由于 ＢＣＰ层厚度很小，部分空穴
隧穿该阻挡层的０．６Ｖ势垒，在ＢＣＰ与Ａｌｑ３界面
处与电子复合，产生了激子辐射跃迁发光［１８］。采

用合理的空穴阻挡层厚度使空穴阻挡作用达到了

较为理想的效果，调节了载流子的注入平衡，从而

使器件各向性能达到最佳。而且，器件具有很好

的单色性，当浓度为１∶０．０８时，其 ＥＬ光谱在１６
Ｖ驱动电压下的发射谱半峰全宽（ＦＷＨＭ）仅为
５５ｎｍ，光谱发射较窄，这在只使用有机材料的ＥＬ
器件中是比较好的（掺杂稀土材料器件除外）。

相比ＢＡｌｑ为主体掺杂 Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）的器件减
少了约４０ｎｍ［１９］，在很大程度上改善了发射的单
色性，提高了器件的色纯度。因为，人眼的视感效

率会随着发光光谱半峰值的减少而增加，这对高

色纯度的显示器件极其有利。初步分析是因为各

层厚度的合理选择，形成了相对优化的微腔结构。

考虑到各层在红光发射中的特殊作用，其厚

度的改变可能对器件发射产生很大影响，为研究

厚度改变对发射色纯度的影响，在保持其它各层

厚度不变情况下，分别改变 Ａｌｑ３和 ＬｉＦ的厚度为
２０ｎｍ和０．８ｎｍ。图５为分别改变Ａｌｑ３和ＬｉＦ厚
度后器件发射光谱。与原器件的光谱比较可以看

出，改变器件厚度后，谱线的 ＦＷＨＭ分别增加了
５ｎｍ和１５ｎｍ。说明通过改变器件各层的厚度能
够调节器件发射谱的色纯度，选择合理的厚度，对

发射光谱能够起到一定的改善作用。

染料的发光颜色可以使用微腔结构进行修

正，在ＯＬＥＤ中，界面间的弱反射就形成了微腔结
构，这种结构能修正ＯＬＥＤ中光量子集结模式，抑
制不想要的波长范围［２０］。当产生驻波谐振时，光

学微腔的光学厚度为
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图５　改变各层厚度后器件在１６Ｖ电压下的ＥＬ光谱
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ

ｌａｙｅｒｓａｔ１６Ｖ

Ｌｅｆｆ＝
Φｍ
４π λ＋ｎｏｒｇｄｏｒｇ＋ｎＬｉＦｄＬｉＦ

其中Φｍ是光在金属界面产生的相移，ｎｏｒｇ和 ｎＬｉＦ
分别为有机层和 ＬｉＦ层的折射率，ｄｏｒｇ和 ｄＬｉＦ是相
应的各层厚度。根据腔的纵模在光腔内稳定存在

的驻波谐振关系式有：Ｌ＝ｑ
λｑ
２

式中ｑ＝１，２，３，…是模的级数，λｑ为级数为 ｑ的
模的波长。通过改变腔的光学厚度，可以改变腔

的模位置，根据谐振腔的量子电动力学效应，光学

态密度在腔模能量处提高，而其它光子能量的光

学态密度受到抑制，而自发辐射几率正比于光学

态密度，实现发射ＦＷＨＭ窄化。
测定的器件的电流电压（ＩＶ）曲线如图６所

示。ＩＶ曲线反映了器件的电学性质，电流密度随
着驱动电压的增大而增大，并且在高的电场强度

范围，电流密度与驱动电压呈指数关系，为典型的

二极管特性。
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图６　器件的电流电压（ＩＶ）曲线
Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＣｕｒｒｅｎｔＶｏｌｔａｇｅｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅ
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４　结　　论
将磷光材料 Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）掺杂到主体材

料 ＰＶＫ中，制 作 了 结 构 为 ＩＴＯ／ＣｕＰｃ／ＰＶＫ∶
Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）／ＢＣＰ／Ａｌｑ３／ＬｉＦ／Ａｌ的红光有机
电致显示器件，通过分析不同掺杂质量分数对

器件的影响，得到优化的掺杂比为０．０８，此时能
量能够有效的传递。受载流子浓度的影响，随

着电压的升高，发光强度增强，在１６Ｖ时，达到
最强，而在大于 １６Ｖ时，器件发光强度有所减
弱。此器件具有很好的色纯度与红色发光特

性，发光峰位于 ６２５ｎｍ处，并且当外加电压变
化时，峰位基本保持不变，主体和客体的掺杂比

对发光峰位几乎没有影响，器件的发光性能很

稳定。而且通过合理的选择各层的厚度，优化

微腔结构，实现了发射 ＦＷＨＭ为５５ｎｍ的较窄
的红光发射，这对提高器件的色纯度是十分有

利的，光谱的单色性和色稳定性比较好，文中对

光谱的窄化效应进行了分析。使用 ＰＶＫ作为主
体材料，可以与 Ｉｒ（ｐｉｑ）２（ａｃａｃ）进行有效的能量
转移，系统发光性能高，基本满足了全色显示对

红色显示器件的要求。
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