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亚单层黄色有机发光器件制备与光电性能研究

杨惠山
（泉州师范学院 物理与信息工程学院，福建 泉州３６２０００）

摘　要：采用掺杂薄层作为亚单层有机发光技术，利用沉积在有机发光器件发光层中的亚单层分子

［２ｍｅｔｈｙｌ６［２（２，３，６，７ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ１Ｈ，５Ｈｂｅｎｚｏ［ｉｊ］ｑｕｉｎｏｌｉｚｉｎ９ｙｌ）ｅｔｈｅｎｙｌ］４Ｈｐｙｒａｎ４

ｙｌｉｄｅｎｅ］ｐｒｏｐａｎｅｄｉｎｉｔｒｉｌｅ（ＤＣＭ２）作为探针，同时改变ＤＣＭ２层的位置，制备了四种亚单层结构

的有机发光器件，对有机发光器件中激子的形成与扩散进行了研究，通过对各器件不同条件下的电

致发光谱、发光强度和发光效率的对比研究，得到在犖，犖′ｂｉｓ（１ｎａｐｈｔｈｙｌ）犖，犖′ｄｉｐｈｅｎｙｌ１，

１′ｂｉｐｈｅｎｙｌ４，４′ｄｉａｍｉｎｅ（ＮＰＢ）／（８ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ）ａｌｕｍｉｎｉｕｍ（Ａｌｑ）异质结界面处引入亚单

层ＤＣＭ２可以使ＤＣＭ２分子获得的激子数量最多，获得了高效率的黄色有机发光器件．从其中总

结规律，对有机发光器件制作有一定的指导作用．
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０　引言

由 于 有 机 电 致 发 光 器 件 （Ｏｒｇａｎｉｃ Ｌｉｇｈｔ

ＥｍｉｔｔｉｎｇＤｅｉｃｅ，ＯＬＥＤ）具有驱动电压低、功耗低、

亮度高、视角宽、效率高、响应速度快和价格低等优

点，因而已成为当今显示器件研究的热点［１６］．黄光

电致发光器件的制备对于单色黄光显示和白光电致

发光器件的研制都有重要的意义．为了提高器件的

性能，除了在材料合成方面优化选择外，还在器件结

构设计上采用载流子传输层和限制层，以及用掺杂

发光层或载流子传输层的方法改善载流子的注入和

传输特性．对于ＯＬＥＤ，激子在 Ａｌｑ３ 层的形成与扩

散情况一直是人们关注的问题，Ｐ．Ｅ．Ｂｕｒｒｏｗ
［７８］等

人的研究表明，激子形成是在距离异质结界面

３７ｎｍ以内的电子传输层中．掺杂的方法被认为是

提高ＯＬＥＤ的发光亮度和效率最有效的方法之一，

目前，制作黄光ＯＬＥＤ一般采用客体红光荧光染料

掺杂绿光有机电致发光材料的方法．在ＯＬＥＤ中广

泛 使 用 的 掺 杂 剂 有 如 Ｃｏｕｍａｒｉｎ、５，６，１１，

１２ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｎａｐｈｔｈａｃｅｎｅ（ｒｕｂｒｅｎｅ）、Ｑｕｉｎａｃｒｉｄｏｎｅ

（ＱＡＤ）、［２ｍｅｔｈｙｌ６［２（２，３，６，７ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ

１Ｈ，５Ｈｂｅｎｚｏ［ｉｊ］ｑｕｉｎｏｌｉｚｉｎ９ｙｌ）ｅｔｈｅｎｙｌ］４Ｈ

ｐｙｒａｎ４ｙｌｉｄｅｎｅ］ｐｒｏｐａｎｅｄｉｎｉｔｒｉｌｅ （ＤＣＭ２）
［９］等，

然而，高效率的发光材料具有很强的浓度淬灭效应，

为得到性能优良的器件，通常发光材料的掺杂浓度

都要求很低，而采取共蒸工艺，低的掺杂浓度配比是

很难控制的．为此，在掺杂有机发光器件的基础上，

人们利用很薄的掺杂层作为探针层制备器件，并对

ＯＬＥＤ 的 激 子 形 成 和 复 合 位 置 进 行 了 研 究，

ＭａｔｓｕｍｕｒａａｎｄＦｕｒｕｋａｗａ
［１０１１］等将亚单层（ｓｕｂ

ｍｏｎｏｌａｙｅｒ）的ｒｕｂｒｅｎｅ分子沉积在有机双层异质结

器件的空穴传输层和电子传输层之间的界面处，获

得的结果比使用掺杂方法制作的器件还要好，这为

器件的设计提供了一种新的思路．众所周知，

ｒｕｂｒｅｎｅ分子本身具有直接俘获空穴和电子的能

力，并且激子可在ｒｕｂｒｅｎｅ分子直接形成并发光，而

很多掺杂剂如ＱＡＤ不同于ｒｕｂｒｅｎｅ，不具备直接俘

获空穴和电子的能力，只能依靠母体材料俘获空穴

和电子之后形成激子，再通过ｆｒｓｔｅｒ能量转移，实

现自身发光．本文采用薄掺杂层作为亚单层有机发

光技术，将亚单层ＤＣＭ２ 分子沉积在ＯＬＥＤ的发光

层中，用它作为探针层，同时改变ＤＣＭ２ 层的位置，

得到性能较好的黄光有机发光器件，并对有机电发

光器件中激子的形成与扩散进行了研究．

１　实验

实验中，用ＩＴＯ导电玻璃为衬底和阳极，制作

器件前依次用甲苯，丙酮，乙醇，去离子水对其反复

擦洗，并进行超声处理．然后把衬底放到真空室．有
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机薄膜的生长是在有机分子气相沉积系统中进行．

将所用的材料分别放在温度可以单独控制的不同蒸

发源（石英坩埚）中，按设计的结构生长不同的有机

材料．在制备的过程中系统的真空度维持在４×

１０－４Ｐａ左右．材料的生长厚度和速率由美国产的

ＩＬ４００膜厚控制仪控制，蒸发的速率控制在０．１～

０．３ｎｍ／Ｓ，亮度－电流－电压曲线由美国产ＰＲ６５５

光谱测量仪和Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００组成的系统测量，所有

的测试都是在室温，大气中进行的．

２　结果和分析

图１给出了实验中器件的结构．４，４′，４″ｔｒｉｓ

｛Ｎ，（３ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ）Ｎｐｈｅｎｙｌａｍｉｎ｝ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ

（犿ＭＴＤＡＴＡ）、ＮＰＢ、Ａｌｑ、ＤＣＭ２ 分别作为空穴注

入层 （ＨＩＬ），空穴传输层 （ＨＴＬ），电子传输层

（ＥＴＬ）和发光层（ＥＭＬ），探针层 ＤＣＭ２ 的位于

ＮＰＢ／Ａｌｑ界面的狓＝０，５，１０和１５ｎｍ处，分别制备

了四种器件：

ＩＴＯ／ｍＭＴＤＡＴＡ（５０ｎｍ）／ＮＰＢ（１０ｎｍ）／

ＤＣＭ２（０．０５ｎｍ）／Ａｌｑ（６０ｎｍ）／ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ，

ＩＴＯ／ｍＭＴＤＡＴＡ（５０ｎｍ）／ＮＰＢ（１０ｎｍ）／Ａｌｑ（５ｎｍ）／

ＤＣＭ２（０．０５ｎｍ）／Ａｌｑ（５５ｎｍ）／ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ，

ＩＴＯ／ｍＭＴＤＡＴＡ（５０ｎｍ）／ＮＰＢ（１０ｎｍ）／Ａｌｑ（１０ｎｍ）／

ＤＣＭ２（０．０５ｎｍ）／Ａｌｑ（５０ｎｍ）／ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ和

图１　有机发光多层器件的结构

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅ

ｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｅｖｉｃｅ

ＩＴＯ／ｍＭＴＤＡＴＡ （５０ｎｍ）／ＮＰＢ（１０ ｎｍ）／Ａｌｑ

（１５ｎｍ）／ＤＣＭ２ （０．０５ｎｍ）／Ａｌｑ（４５ｎｍ）／ＬｉＦ（１ｎｍ）／

Ａｌ，分别称为器件Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ．

图２为有机发光器件 ＡＤ在不同电压下的电

致发光光谱，从图中可以看出，驱动电压在３Ｖ至

１２Ｖ时，器件 Ａ、Ｂ的电致发光光谱的发射峰值主

要位于５９０ｎｍ的 ＤＣＭ２ 发光，伴有较弱的５２０ｎｍ

的Ａｌｑ发光，是较好色度的黄光发射；器件Ｃ主要

是Ａｌｑ发光和ＤＣＭ２ 发光的混合，而器件Ｄ主要是

Ａｌｑ发光，伴有弱的ＤＣＭ２ 发光，这说明激子的形成

在ＮＰＢ／Ａｌｑ的界面的１５ｎｍ的电子传输层中．从

图中还可以看出，当驱动电压较低时，器件显示黄光

发射，主要是由于当激子数量较少时，这归于ＤＣＭ２

的特性，ＤＣＭ２ 是一种莹光量子效率高的材料，依靠

母体材料俘获空穴和电子之后形成激子，再通过

图２　器件ＡＤ在不同电压时的电致发光光谱

Ｆｉｇ．２　ＥｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＯＬＥＤａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｖｏｌｔａｇｅｓｆｏｒｄｅｖｉｃｅｓＡＤ

５３７１
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Ｆｒｓｔｅｒ能量转移，实现自身发光．当驱动电压较高

时，器件中形成的激子数量增多，并比较靠近ＮＰＢ／

Ａｌｑ界面．

　　图３和图４分别给出亮度电压曲线和电流密

度电压曲线．由图可见随着驱动电压的增加时，器

件的亮度随之递增，当驱动电压为１２Ｖ时，器件Ａ

Ｄ的亮度分别为３１２４０ｃｄ·ｍ－２、２７６６０ｃｄ·ｍ－２、

１８８６０ｃｄ·ｍ－２和２４１８０ｃｄ·ｍ－２；在驱动电压在

６Ｖ至１２Ｖ，从器件Ａ、Ｂ比较看出，器件Ａ具有较

高的亮度和电流密度，而器件Ｃ由于是黄绿光器件

反而亮度和电流密度降低；器件 Ｄ 是绿光器件，

ＤＣＭ２发光较弱．对于器件电流密度随电压的变化

过程，可进行如下分析：低电压时，有机材料中由于

本征激发所产生的载流子足以满足器件所需电流，

流经器件的电流受电极注入电流限制；随着注入电

流的增加，有机材料中的电荷不能被有机物中的异

种电荷所中和，从而在有机层中产生绝对电荷浓度，

空间电荷形成的电场阻碍了载流子贯穿有机介质的

运动，即形成空间电荷限制．

图３　器件的亮度电压曲线

Ｆｉｇ．３　Ｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓ

图４　器件的电流密度电压曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓ

器件的效率曲线从图５可以看出，随着驱动电

压的增加，器件的电流效率随之减小，器件 ＡＤ的

最大电流效率分别为４．９４ｃｄ／Ａ（驱动电压为５．０Ｖ）、

４．７８ｃｄ／Ａ（驱动电压为５．０Ｖ）、３．７９ｃｄ／Ａ（驱动电

压为６．０Ｖ）和５．１７ｃｄ／Ａ（驱动电压为６．０Ｖ），器

件Ａ具有的效率较好的黄光发射，说明把亚单层置

于ＮＰＢ／Ａｌｑ异质结界面处，荧光材料能充分依靠

母体材料俘获空穴和电子之后形成激子，再通过

ｆｒｓｔｅｒ能量转移而发光．

图５　器件的电流效率电压曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ!ｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓ

３　结论

实验中制备了四种亚单层结构的有机发光器

件，通过调节亚单层ＤＣＭ２ 的位置，获得了高亮度

的黄色有机发光器件．从实验结果分析可知：黄色有

机发光器件的电流－电压特性曲线，亮度－电压曲

线，电流效率－电压曲线和光谱等光电性能随着

ＤＣＭ２ 的插入位置不同而随之改变．探究了有机双

层ＥＬ器件的激子形成和扩散过程，在本文的器件

结构中，异质结界面处ＤＣＭ２ 层能够依靠母体材料

俘获空穴和电子之后形成激子，再通过Ｆｒｓｔｅｒ能

量转移 ，进而可以实现高效率黄色发光．
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