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摘要　合成了绿色发光稀土有机配合物１，１０ 邻菲啉三乙酰丙酮合铽（Ⅲ）［Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ］，通过紫外 可见吸

收光谱测试材料的吸收特性，其吸收范围主要集中在２５０～３５５ｎｍ之间，在２９６ｎｍ和３４５ｎｍ处有两个较强的吸

收峰。利用３４５ｎｍ的紫外光激发得到了材料的光致发光光谱，观察到明显的绿色发光，发光峰位于４８７，５４５，

５８５，６２１ｎｍ，分别对应５Ｄ４→
７Ｆ６，

５Ｄ４→
７Ｆ５，

５Ｄ４→
７Ｆ４，

５Ｄ４→
７Ｆ３ 能级间的电子跃迁。制备了结构为ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶

ＰＳＳ／Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ∶ＰＶＫ／Ｂｐｈｅｎ（狓ｎｍ）／Ａｌ有机电致发光器件。研究了不同厚度的Ｂｐｈｅｎ修饰层对器件性能的影

响，当Ｂｐｈｅｎ厚度为５ｎｍ时器件发光特性最优，说明５ｎｍＢｐｈｅｎ层可有效地阻挡空穴，提高了载流子的复合几

率。当器件外加驱动电压为２０Ｖ时，发光强度是没有Ｂｐｈｅｎ修饰层的器件的２．４倍。
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１　引　　言

１９８７年，自Ｔａｎｇ等
［１］制备了高效、高亮度的双

层有机薄膜电致发光器件后，以有机小分子和有机

聚合物为发光层的电致发光器件得到了很大的发

展［２］。但有机发光材料的发光效率及稳定性还有待

提高，特别是聚合物发光材料的发光峰随驱动电压

的增大而红移。稀土有机配合物因其具有发光光谱

带窄、单色性好、量子效率高和发光亮度高等特点成

０７１６００２１
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为人们研究的重点［３－４］。稀土配合物可以通过配体

的三重态到中心稀土离子的分子内能量传递，激发

稀土离子发光，充分利用单重态和三重态的能量，稀

土有机配合物发光的内量子效率理论上可以达到

１００％
［５－７］。由于稀土离子４ｆ轨道属于内层轨道，

受屏蔽效应的影响，其辐射跃迁发光峰的半峰全宽

一般小于１０ｎｍ，具有很好的单色性
［８］。有机电致

发光器件（ＯＬＥＤ）是一种电流型器件，电子和空穴

分别从两电极注入到发光层中，增加两种载流子在

发光层的复合几率是提高有机电致发光器件性能的

有效 途 径。一 般 而 言，材 料 的 空 穴 迁 移 率 在

１０－３ｃｍ·Ｖ－１·ｓ－１量级以上，材料的电子迁移率在

１０－５ｃｍ·Ｖ－１·ｓ－１左右，为平衡两种载流子在发光层

中复合几率，制备空穴阻挡层，从而有利于提高器件

的性能［９－１０］。

本文通过常规方式合成了稀土配合物１，１０ 邻

菲啉三乙酰丙酮合铽（Ⅲ）［Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ］，制备

出具有较好发光特性的有机电致发光器件。为了进

一步改善器件的电致发光性能，在发光层和 Ａｌ电

极之间引入不同厚度的４，７ 二苯基 １，１０菲罗啉

（Ｂｐｈｅｎ）作为空穴阻挡层，研究了不同厚度空穴阻

挡层Ｂｐｈｅｎ对基于Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ发光层的有机电

致发光器件性能的影响。

２　实验部分

２．１　犜犫（犪犮犪）３狆犺犲狀的合成和表征

稀土有机配合物 Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ的合成方法

为［１１］：将购置的硝酸铽、乙酰丙酮钾及邻菲啉按

１∶３∶１摩尔比混合，在６０℃下反应２ｈ，将产品洗涤、

烘干得白色粉末Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ。

将Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ粉末以１０ｍｇ／ｍＬ的质量浓

度溶解在三氯甲烷中，使用 ＫＷ４Ａ型台式匀胶机

旋涂在石英片上制备 Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ 薄膜，用

ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ３１０１ＰＣ光谱仪（日本岛津公司）测

量材料吸收特性曲线。利用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬＳ５５傅

里叶分光仪（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）测量薄膜光

致发光光谱。

２．２　电致发光器件的制备

实验中所用导电玻璃（氧化铟锡，ＩＴＯ）的方块

电阻为１５Ω（深圳晶华显示器材有限公司），将导电

玻璃依次经过酒精、丙酮和去离子水清洗干净后，用

氮气吹干。将清洗干净的导电玻璃放在紫外 臭氧的

环境下处理１０ｍｉｎ，以提高ＩＴＯ表面的清洁度和功

函数。在ＩＴＯ表面旋涂聚（３，４ 亚乙二氧基噻吩）

聚（苯乙烯磺酸）（ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ，购自ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ），

１５０℃退火处理１０ｍｉｎ，作为器件阳极修饰层。将制

备好的 Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ和聚乙烯咔唑（ＰＶＫ，购自

ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ）分 别 溶 于 氯 仿 溶 剂 中，配 制 成

１０ｍｇ／ｍＬ的溶液，将两种溶液配制成Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ

质量分数为５０％的混合溶液。利用旋转涂膜的方

法，在旋涂有ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的ＩＴＯ衬底上制备发光层

薄膜。为提高器件性能，在真空度为１×１０－３Ｐａ的条

件下蒸镀了不同厚度的电子传输及空穴阻挡层

Ｂｐｈｅｎ（购自吉林奥来德光电材料股份有限公司）。利

用热蒸发在真空度为５×１０－３Ｐａ的条件下蒸镀铝电

极，器件的有效发光面积为０．０９ｃｍ２。电致发光器件

的 结 构 为 ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＰＶＫ∶Ｔｂ／Ｂｐｈｅｎ

（狓ｎｍ）／Ａｌ（１００ｎｍ）有 机 电 致 发 光 器 件。用

ＩＮＳＰＥＣＴＲＵＭ全集成成像ＣＣＤ分光仪测量了器

件在不同驱动电压下的电致发光光谱，用 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ

２４１０（美国吉时利公司）测量了器件的电流密度 电

压 光功率（犑犞犘）特性曲线。实验中所用材料

Ｂｐｈｅｎ、ＰＶＫ和 Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ的化学结构以及电

致发光器件结构如图１所示。

图１ （ａ）Ｂｐｈｅｎ；（ｂ）ＰＶＫ；（ｃ）Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ分子

结构式及（ｄ）ＯＬＥＤ器件的结构示意图

Ｆｉｇ．１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ（ａ）Ｂｐｈｅｎ；（ｂ）ＰＶＫ；

（ｃ）Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎａｎｄ（ｄ）ｄｉａｇｒａｍｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＯＬＥＤ

３　结果与讨论

如图２所示为纯的 Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ和ＰＶＫ的

紫外 可见吸收光谱。从图 ２ 中可以看出 Ｔｂ

（ａｃａ）３ｐｈｅｎ的吸收主要集中在２５０～３５０ｎｍ之间，

在２９６ｎｍ和３４５ｎｍ处有两个较强的吸收峰。而

ＰＶＫ的吸收峰主要集中在２５０～３２５ｎｍ之间。根

据所合成稀土有机配合物Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ的吸收峰，

选择了３４５ｎｍ的紫外光作为激发光测试了材料的

０７１６００２２
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光致发光特性，如图３所示。

图２ Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ和ＰＶＫ的吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ

ａｎｄＰＶＫ

图３ Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ在３４５ｎｍ紫外光激发下的

光致发光光谱

Ｆｉｇ．３ ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ

ｅｘｃｉｔｅｄｂｙ３４５ｎｍｌｉｇｈｔ

图３为有机稀土配合物在３４５ｎｍ紫外光激发

下的光致发光光谱。为了研究Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ材料

在紫外光激发下的稳定性，在持续紫外光激发下测

量了每隔５ｍｉｎ的光致发光光谱。从图３中可以看

出Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ材料的光致发光性能没有明显降

低，说明Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ材料具有较好的稳定性。从

图３中可以观察到Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ具有４个窄带发

光峰，分别为位于４８７，５４５，５８５，６２１ｎｍ的发光峰，

它 们 分 别 对 应５Ｄ４ →
７Ｆ６，

５Ｄ４ →
７Ｆ５，

５Ｄ４ →
７Ｆ４，

５Ｄ４→
７Ｆ３ 能级的 ４ｆ电子跃迁，其中以

５Ｄ４→
７Ｆ５

（５４５ｎｍ）的跃迁最强，配合物的荧光呈现绿色
［１２］。

制备了器件结构为ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／Ｔｂ

（ａｃａ）３ｐｈｅｎ∶ＰＶＫ／Ｂｐｈｅｎ（狓ｎｍ）／Ａｌ的电致发光器

件，通过改变阴极界面修饰层Ｂｐｈｅｎ（３、５、１０ｎｍ）研

究了界面修饰层厚度对器件性能的影响。图４为不

同厚度Ｂｐｈｅｎ修饰层的电致发光在２０Ｖ驱动电压

下的电致发光光谱。由图中观察到引入不同厚度空

穴阻挡层Ｂｐｈｅｎ对器件的发光峰没有影响，发光峰

的峰位位于４８７，５４５，５８５，６２１ｎｍ，其中位于５４５ｎｍ

的发光峰最强，且该峰的半峰全宽约为１２ｎｍ。基

于Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ的有机电致发光器件具有较好的

绿色发光特性，同时观察到Ｂｐｈｅｎ的引入不会引起

发光光谱的变化。

图４ 结构为ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ∶

ＰＶＫ／Ｂｐｈｅｎ／Ａｌ的器件的电致发光光谱

Ｆｉｇ．４ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ ｏｆｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｉｔｈ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ∶

　　　　　　　ＰＶＫ／Ｂｐｈｅｎ／Ａｌ

实验数据表明：引入不同厚度的Ｂｐｈｅｎ修饰层

可有效地改善器件的发光性能，如图５所示。有机

稀土配合物发光特性具有较好的稳定性，其光谱不

随驱动电压与修饰层的变化而变化［１３］。图５（ａ）为

电流密度 电压特性曲线（犑犞），随着Ｂｐｈｅｎ厚度的

变化，在相同电压下器件的电流密度均有所提高，尤

其是当Ｂｐｈｅｎ厚度为５ｎｍ时，器件的电流密度显

著提高。引入５ｎｍ厚度Ｂｐｈｅｎ的器件在外加２０Ｖ

电压时，其电流密度为 ６４．８ ｍＡ／ｃｍ２，是没有

Ｂｐｈｅｎ的器件电流密度３０．２ｍＡ／ｃｍ
２ 的２．１５倍。

图５（ｂ）为没有Ｂｐｈｅｎ和５ｎｍＢｐｈｅｎ的器件功率

电压特性（犘犞）曲线对比图。两种电致发光器件在

电压为２０Ｖ时，有５ｎｍＢｐｈｅｎ修饰层的器件和没有

Ｂｐｈｅｎ修饰层的器件的发光功率分别为０．８９μＷ和

０．３７μＷ，器件通过５ｎｍＢｐｈｅｎ修饰后发光功率提高

了１．４倍。插入的照片为外加２０Ｖ电压下两种电致

发光器件的发光照片对比，没有Ｂｐｈｅｎ修饰层器件的

绿色发光较弱，而５ｎｍ厚度Ｂｐｈｅｎ修饰后器件的绿

色发亮度较高（如图４所示，器件的发光光谱没有任

何变化）。引入５ｎｍ厚度Ｂｐｈｅｎ修饰层后器件的性

能显著提高，主要原因有以下３点：１）Ｂｐｈｅｎ是一种

电子传输材料，其电子迁移率为３．９×１０－４～５．２×

１０－４ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），在发光层和Ａｌ电极之间引入５ｎｍ

的Ｂｐｈｅｎ修饰层能有效提高器件的载流子迁移率，使

０７１６００２３



光　　　学　　　学　　　报

得相同电压下能够得到较高的电流密度；２）５ｎｍ厚

度的Ｂｐｈｅｎ修饰层作为电子传输层可以促进电子和

空穴的平衡注入，提高电子的注入效率，减少电子和

空穴在电极处的淬灭，增强电子和空穴在发光层中

的复合几率，提高发光效率；３）Ｂｐｈｅｎ具有较大的

带隙，可将空穴限制在发光层中，提高了两种载流子

的复合几率。

图５ （ａ）不同厚度Ｂｐｈｅｎ修饰层的器件电压 电流密度

曲线；（ｂ）没有Ｂｐｈｅｎ修饰层和５ｎｍＢｐｈｅｎ修饰

层情况下的电压 功率曲线，插图为两种器件在

　　　　　　２０Ｖ驱动电压下的发光照片

Ｆｉｇ．５ （ａ）Ｖｏｌｔａｇｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓｏｆＢｐｈｅｎｂｕｆｆｅｒ

ｌａｙｅｒ；（ｂ）ｌｉｇｈｔｖｏｌｔａｇｅｐｏｗｅｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅ

ｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈ５ｎｍＢｐｈｅｎｂｕｆｆｅｒｌａｙｅｒ，

ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｍａｇｅ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ

　ｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆＯＬＥＤｓｕｎｄｅｒ２０Ｖｄｒｉｖｉｎｇｖｏｌｔａｇｅ

４　结　　论

成功合成一种了绿色发光的稀土有机配合物材

料Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ。测试其紫外 可见吸收光谱，观

察到其在２５０～３５０ｎｍ之间有较强的吸收；测量了

其在３４５ｎｍ的紫外光激发下的光致发光光谱，观

察到明亮的绿色发光，材料在长时间激发的条件下

表现出较好的稳定性。以Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ为发光材

料，制 备 了 器 件 结 构 为 ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／Ｔｂ

（ａｃａ）３ｐｈｅｎ∶ＰＶＫ／Ｂｐｈｅｎ（狓ｎｍ）／Ａｌ的电致发光器

件。发现当Ｂｐｈｅｎ厚度为５ｎｍ时器件发光特性最

优，外加２０Ｖ电压时其电流密度为６４．８ｍＡ／ｃｍ２，

没有Ｂｐｈｅｎ修饰的器件电流密度为３０．２ｍＡ／ｃｍ
２；

从电流密度上看器件性能得到显著提高。经５ｎｍ

Ｂｐｈｅｎ修饰后器件，在２０Ｖ驱动电压下发光的光功

率达到０．８９μＷ。
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