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两种不同结构的蓝色有机发光二极管!

朱文清 张步新 郑新友 蒋雪茵 张志林 许少鸿
（上海大学嘉定校区材料系，上海 "!’)!!）

摘要： 制备了两种不同结构的蓝色发光器件。其中阻挡层结构的器件为：+,-./012.314.,145.678.9:6:；夹心

型结构的器件为：+,-./012.314.;1<45：=>?@7>A>.678.9:6:。两种器件的发射光谱分别为 314 和 =>?@7>A> 的特征

光谱，最高亮度和最大效率分别为 $(!! 2B.2C" 、D’"$ 2B.2C" 和 ! E ()’ C.F，! E )$’ C.F。然而，两种器件稳定性差

异较大。用能级结构图分析了两种器件的发光特性和稳定性差异的原因。
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’ 引 言

有机薄膜发光器件（-IJ;K）作为新一代的平板

显示器件，具有广阔的应用前景，已引起人们日益浓

厚的兴趣并取得了较大进展。在红、绿、蓝三基色

中，蓝色材料的效率和亮度较低，这影响到多色和彩

色显示的实现。另外，有机薄膜发光器件中，利用颜

色转换介质（//9）技术［’］，可把蓝光转换为红光和

绿光，从而实现多色和彩色显示，所以蓝光在有机薄

膜发光器件中具有特别重要的作用。同时，与无机

LM3 蓝色发光器件相比，蓝色有机发光器件具有工

艺简单、价格便宜、功耗较小、面发光等特点。因此，

它将成为蓝色显示器件中最具竞争力和吸引力的器

件。目前蓝色有机薄膜电致发光材料逐渐受到重

视，主要有金属螯合物［" N *］，噁二唑（-O;）［#，D］、稀土

有机物［(］、;P6 衍生物（;1<45）［)］和聚合物［&，’!］等。

本文报道两种不同结构的蓝色有机发光器件，

具有较好的色纯度和较高的亮度。同时，对两种器

件进行了老化试验，应用器件的能级结构比较了两

种器件的特性。

" 实 验

两种蓝色器件的结构分别为 6：

+,-./012.314.,145.678.9:6:，

其中 ,145 为空穴阻挡层；4：

+,-./012.314.;1<45=>?@7>A>.678.9:6:，

=>?@7>A> 掺杂的 ;1<45 层为发光层。678 在两种器

件中 均 作 为 电 子 传 输 层。所 用 材 料 分 子 结 构 见

图 ’。
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+,- 基片经过清洗剂擦拭，有机溶剂、去离子水

超声和氧等离子体处理后立即置于钟罩内抽真空。

器件在大于 ) U ’! V * 1M 真空下连续蒸发制备而成。

有机材料蒸发速率为 ! E " AC.K N ! E $ AC.K。9: W 6:
合金用双源蒸发，9: 和 6: 之比约为 ’! W ’。蒸发速

度用石英振荡膜厚测试仪监控。器件的发光面积为

# CC U # CC。电子发光光谱用日立%)#! 荧光分光

光度计测量，亮度和电流密度 电压特性用 PI%)!’
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型亮度计和 !"#$ 型函数记录仪及相关线路测量和

记录。所有测量均在室温下大气中进行。

% 结果和讨论

% & # 器件的光谱特性

图 ’ 为两种器件的电致发光光谱。

()* & ’ +! ,-./012 341 5.6)/., 7 285 9

器件 7 的发光峰值在 :$; 8< 处，为 =>9 的特

征光 谱。国 际 照 明 委 员 会 色 坐 标（?@+）为 ! A
; B ##，" A ; B ;C$，色度纯正。器件 9 的发光光谱在

:$; 8< 处有一个很强的发射峰，并在 :C; 8< 和

$’; 8< 处有两个较强的

振动光谱伴线，为 -.1DE.8. 的特征光谱［##］，?@+ 色坐

标为 ! A ; B #$，" A ; B #C，色度较好。比较两种器件

的发光光谱，说明器件 7 的发光区域在空穴传输层

=>9 中，F>9) 起到了阻挡空穴的作用；而器件 9 的

发光区域在 G>H9)：-.1DE.8. 层中。器件 7 的色纯

度优于器件 9。

% B ’ 器件的亮度和效率

图 % 为两种器件的亮度 电压和电流密度 电压

特性，它们的主要发光特性列于表 # 中。表中 9 为

器件的亮度，!为器件的效率。

由表 # 可见，器件 9 的亮度和效率高于器件 7，

而器件 7 的色度纯正。
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% & % 器件老化特性

图 : 为两种器件老化曲线。老化过程在常温、

常压和恒流条件下进行，恒流电流密度 Q <7M/<’，

以亮度降为初始值的一半计为半寿命。从图中可以

看到，器件 7 的半寿命很差，不足 #’K（初始亮度为

P; /5M/<’），而器件 9 稳定性较好，半寿命为 #$; K
（初始亮度为 #O# /5M/<’ ），按 $; /5M/<’ 初始亮度

计，半寿命大于 :$; K。为了研究稳定性差异的原

因，我们测量了老化过程中器件电压随时间变化的

曲线，如图 $ 所示。从图中可以看到，器件 7 的电压

随时间上升很快，器件 9 的电压在初始阶段上升较

快，之后随时间缓慢上升，表明器件 7 的界面势垒在

()* & : !J<)828/. 5./2D 341 5.6)/., 7 285 9 S)0K 0)<.
J85.1 2 /48,0280 /J11.80 5.8,)0D
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老化过程中有很大变化，而器件 ! 的界面势垒较为

稳定。

"#$ % & ’()*$+ ,- .,/0)$+ -,1 2+.#3+4 5 )*2 ! 6#0( 0#7+
8*2+1 ) 3,*40)*0 3811+*0 2+*4#09

"#$ % : ;*+1$9 /+.+/4 2#)$1)74 -,1 2+.#3+4 5（)）)*2 !（<）

= % > 结果分析

引用器件的能级图来说明器件的发光特性。图

: 为两种器件的能级图。从能级图可以看出，?@!#
具有很高的最高被占据分子轨道（ABCB）能级，由

于在器件 5 中引入 ?@!#，在 D@! 和 ?@!# 界面处形

成了 E F G +H 的高势垒，成为空穴阻挡层，把空穴限

定在 D@! 层内，空穴和电子在 D@! 层中复合，器件

光谱表现为 D@! 的发光。因此，利用各种材料的能

带结构组成高势垒，从而形成阻挡层，可以有效地调

节载流子的复合区域，获得所需的光谱。器件 ! 中，

单从 I+19/+*+ 和 J@H!# 的能隙来看，I+19/+*+ 的能

隙为 K F L +H 而 J@H!# 的能隙为 = F E +H，I+19/+*+ 有

可能成为受体而发生从 J@H!# 到 I+19/+*+ 的能量

传递过程。但 A,4,M)6) 等人［L］发现 I+19/+*+ 掺杂

到 J@H!# 中并作为发光体时，即使 I+19/+*+ 的质量

分数达 KN，器件效率也没有增加。因此可以认为

发光机理是 I+19/+*+ 作为空穴陷阱，电子和空穴直

接隧穿，为 I+19/+*+ 所俘获并复合发光，这是起主导

作用的。

器件稳定性的差异，也可以引用图 > 中器件的

能级图来说明。由于 D@! 和 ?@!# 存在 E F G +H 的

高势垒，在复合发光区中载流子不平衡，造成了空间

电荷在 D@! 和 ?@!# 界面处的积累，从而影响界面

势垒的稳定性［EK，E=］。此外，过剩载流子可能和 D@!
和 ?@!# 处的激子反应，导致激子无辐射去激发，降

低发光亮度［E=］。所以，降低载流子注入的势垒高

度，有利于改善器件稳定性。同时，选择合适的基质

材料、掺杂剂和掺杂位置，不仅有助于提高发光效

率［E>］，而且也可明显改善器件稳定性［E> O E:］。所以，

从器件结构和发光位置来看，器件 ! 中相对小的势

垒高度、合适的载流子复合及光发射区域和适当的

掺杂剂也是稳定性改善的主要原因。

比较两种器件的能级图可以看出，器件 5 中，空

穴只要穿越一个势垒就可到达 D@!，而电子到达

D@! 需穿越三个势垒，电子是少数载流子，两种载

流子不平衡。器件 ! 中，电子和空穴都穿越二个势

垒到达复合区 J@H!#：I+19/+*+，两种载流子接近平

衡。因此，从器件结构上分析，器件 ! 的结构比器件

5 的结构载流子更平衡，有利于获得较高的发光效

率。

从上面分析可知，器件 5 蓝光色纯度较好。但

从器件发光效率和稳定性的角度来看，器件 ! 比器

件 5 结构更合适。

结论 应用器件的能带图，分析了两种不同结构的

蓝色有机发光器件的发光特性和稳定性与器件能带

和结构之间的关系。阻挡层的高势垒可以有效地调

节载流子复合区域，获得所需的发射光谱，同时，也

是影响器件稳定性的重要因素。夹心型结构的器件

比阻挡层结构的器件效率更高，稳定性更好。
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