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发光层掺杂对红光ＯＬＥＤ性能影响研究
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摘　要：制备高效率、高亮度的红光有机发光二极管是显示器实现全彩色的关键，对高性能的红光

有机发光二极管器件研究具有十分重要的意义．本文主要研究了掺杂剂（ＤＣＪＴＢ）浓度对红光有机

发光二极管性能影响．实验采用真空热蒸镀的方法，选取结构为ＩＴＯ／２ＴＮＡＴＡ（２０ｎｍ）／ＮＰＢ

（３０ｎｍ）／ＡｌＱ（５０ｎｍ）：（犡％）ＤＣＪＴＢ／ＡｌＱ（３０ｎｍ）／ＬｉＦ（０．８ｎｍ）／Ａｌ（１００ｎｍ）的红光器件，在高

准确度膜厚控制仪的监控下，实现了有机薄膜功能材料的精确蒸镀．研究表明：红光掺杂剂掺杂浓

度为（２．５～３．０）％时，在１２Ｖ电压下，可以得到发光亮度最高达到８９００ｃｄ／ｍ
２，发光效率大于２．

８ｃｄ／Ａ，且发光光谱波长为６１０～６１８ｎｍ较为理想的红光有机发光二极管器件．
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０　引言

近年来，由于全球能源危机的影响，白光ＯＬＥＤ

的研究越来越受相关研究人员的广泛重视，而红光

作为三基色之一［１４］，是制备高效白光 ＯＬＥＤ 的

关键．

最初Ｋｏｄａｋ公司用 ＡｌＱ作为主体材料，掺杂

ＤＣＭ作为发光层制备红光ＯＬＥＤ，由于它的ＰＬ峰

值为５９６ｎｍ，即发射光谱事实上低于６００ｎｍ，因此

色度饱和比较差［５７］．

为了克服上面提到的问题，在有机分子结构的

设计中，引入了一些基团，得到了ＤＣＪ，由它作为红

光掺杂制成红光 ＯＬＥＤ，虽然可以使光锋移至６３０

ｎｍ的红光区域，但是发光颜色却会随浓度的变化

而改变，掺杂浓度越高，发光的颜色越深，可是器件

的电致发光效率也会相应地降低［８９］．

Ｋｏｄａｋ公司又在原有的基础上成功合成了

ＤＣＪＴ，由于这些刚性的立体阻碍有效地减少了分子
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间的堆垛，进而能降低在高浓度下掺杂分子的相互

作用，因此抵消了ＤＣＪＴ掺入ＡｌＱ时所遭遇的浓度

淬熄问题，但合成高纯度的 ＤＣＪＴ基本没办法实

现［１０］．

本文采取ＡｌＱ作为主体材料，掺杂ＤＣＪＴＢ作为

红光ＯＬＥＤ器件，利用高真空度ＯＬＥＤ镀膜仪进行

镀膜，其发光亮度、色效率和纯度都有明显的优势．

１　实验

本文采用真空热蒸镀的方法，在高准确度膜厚

控制仪的监控下，采用有机薄膜功能材料的精确蒸

镀，实现了 ＯＬＥＤ 器件制备．为了研究掺杂剂

ＤＣＪＴＢ浓度对红光 ＯＬＥＤ性能影响，实验中采用

典型ＩＴＯ／２ＴＮＡＴＡ（２０ｎｍ）／ＮＰＢ（３０ｎｍ）／ＡｌＱ

（５０ｎｍ）：（Ｘ％）ＤＣＪＴＢ／ＡｌＱ（３０ｎｍ）／ＬｉＦ（０．８ｎｍ）／

Ａｌ（１００ｎｍ）的多层红光ＯＬＥＤ器件结构．实验对不

同发光层红色掺杂浓度的ＤＣＪＴＢ器件进行了制备

以及发光性能测试及分析研究．

１．１　基片清洗与处理

实验采用样品面积为２０ｍｍ×２０ｍｍ，方块电

阻为２５Ω／口平整的ＩＴＯ玻璃作为阳极基片．为了

保证真空蒸镀的有机膜品质，首先用丙酮将ＩＴＯ玻

璃表面进行清洗；进行掩膜、ＩＴＯ图形刻蚀；然后对

ＩＴＯ玻璃依次进行去离子水、无水乙醇、丙酮超声

清洗１０～２０ｍｉｎ；最后进行高温烘干备用，真空蒸

镀装片前用高纯Ｎ２ 对ＩＴＯ玻璃进行吹洗．

１．２　器件的制备

在ＯＬＥＤ器件样品实验制备过程中，基板与蒸

发源垂直距离为２４ｃｍ，基片温度为５０℃，束源炉

蒸发孔径为Φ１．０～２．０ｍｍ，蒸镀腔体真空度为５×

１０－４Ｐａ以下进行各有机层的蒸镀．有机层的蒸镀采

用多源束源炉蒸镀方法，依次以 ２３０℃、１３５℃、

１４０℃、１４０℃：１１０℃、８００℃、６６０℃ 分别蒸镀 ２

ＴＮＡＴＡ（２０ｎｍ）、ＮＰＢ（３０ｎｍ）、ＡｌＱ（５０ｎｍ）：

（Ｘ％）ＤＣＪＴＢ、ＡｌＱ（３０ｎｍ）、ＬｉＦ（０．８ｎｍ）各有机

层，以及Ａｌ（１００ｎｍ）电极层的蒸镀．并依据各有机

层材料的特性通过不同调整基板与蒸发源垂直距

离、基片温度、束源炉温度、样品温度和转速等工艺

参量控制其蒸镀速率，实现均匀度与致密度各有机

层精确厚度的蒸镀．对于发光层 ＡｌＱ：ＤＣＪＴＢ各有

机层的蒸镀，本实验采用多源束源炉分别对ＡｌＱ和

ＤＣＪＴＢ两种材料进行同时蒸镀方法．通过各源束源

炉温度分别控制ＡｌＱ和ＤＣＪＴＢ两种材料蒸镀速率

得到发光层 ＡｌＱ层中不同红色掺杂 ＤＣＪＴＢ的浓

度．其器件结构如图１所示．

图１　红光ＯＬＥＤ器件结构

Ｆｉｇ．１　ＲｅｄＯＬＥＤｄｅｖｉｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

１．３　发光层掺杂

实验采用了８羟基喹啉铝（ＡｌＱ）为主体材料发

光层，掺入深红色粉状ＤＣＪＴＢ掺杂剂方式，制备红

色ＯＬＥＤ器件发光层．电子和空穴分别从阴极和阳

极注入，在电场的作用下，分别经电子传输和空穴传

输的输运，在发光层中相遇并复合，使得主体材料分

子激发并产生激子，激子再通过能量传递使客体材

料分子激发并产生激子，客体材料分子所形成的激

子跃迁辐射发光．实验采用主体材料和掺杂材料双

源共蒸的方法实现红色染料的掺杂，通过改变束源

炉孔径和温度控制材料的蒸镀速率，得到所需要的

掺杂浓度．由于红色掺杂剂的掺杂浓度较低，要求其

材料与主体发光材料共蒸时的蒸镀速率要小，因此，

设置 红 色 掺 杂 剂 ＤＣＪＴＢ 的 束 源 炉 孔 径 为

Φ１．５ｍｍ，实验得到该材料在不同温度下的蒸镀速

率如图２所示．

图２　掺杂材料ＤＣＪＴＢ的蒸镀速率随温度变化

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｄｏｐｅｄｍａｔｅｒｉａｌＤＣＪＴＢｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｖａｒｉｅｓ

ｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

从图２可以看出，客体掺杂材料ＤＣＪＴＢ的蒸镀

速率随着蒸发温度的增加而增大，温度由９５℃到

１３５℃时，其蒸镀速率从０．０７５?／ｓ增加到０．４５?／

ｓ．在温度为９５℃到１２０℃较低部分，蒸镀速率随温

度变化较小，其变化率仅为从０．００３８?／ｓ，而温度为

５２
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１２０℃到１３５℃较高部分，其变化率为从０．２７?／ｓ．

由于发光层制备采取双源共蒸的方法，发光层成膜

速率主要有主体材料ＡｌＱ蒸发速率决定，而客体掺

杂材料蒸镀速率只是决定发光层的浓度，对发光层

成膜速率影响不大．由于发光层客体掺杂浓度较低，

客体掺杂材料蒸镀温度一般采用９５℃到１２０℃低温

区．这样不仅可以满足客体掺杂的低蒸发速率，而且

随温度漂移掺杂浓度改变保证掺杂浓度．此外，如果

客体掺杂材料蒸发速率增加，主体材料的蒸发速率

也要相应增大，随着蒸发速率增大过大将会影响成

膜的质量．因此，ＤＣＪＴＢ的束源炉温度在１００℃～

１２０℃区域选取，蒸发速率比较合适．

２　实验结果与讨论

在室温（３００Ｋ）下，将实验制备的发光面积为

２０ｍｍ×２０ｍｍ器件样品 ，采用亮度仪、光谱仪等

测量仪器，对器件的发光亮度电压（犔犞）特性、电

流电压（犐犞）特性曲线、器件发光效率、电致发光

（ＥＬ）光谱等光电特性进行了测量．并分析了其器件

特性随着发光层掺杂变化．

２．１　器件的发光亮度电压（犔犞）特性

随着发光层掺杂浓度的增加，器件发光亮度会

随之发生变化，其变化曲线如图３所示．

从图３可知，其发光亮度随掺杂浓度增大而增

大，当掺杂浓度增大到一定时候，发光亮度则会随掺

杂浓度的增大而减小，也就是说器件发光亮度随着

掺杂浓度的增加呈现抛物线的趋势．在低浓度时，能

量转移效率比较低，随着掺杂浓度增加，能量转移会

图３　不同掺杂浓度下器件发光亮度随电压变化

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｄｅｖｉｃｅｌｕｍｉｎａｎｃｅｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｔ

ｅａｃｈｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

达到饱和；当掺杂浓度继续增加，发光亮度则会降

低，这是由于固体中分子靠的很近，杂质分子之间的

分子作用会加强，容易产生电荷转移或形成激基复

合物，从而导致荧光淬灭现象，使器件的发光亮度降

低．因此，严格控制红光掺杂剂的浓度成为制备高性

能红光ＯＬＥＤ器件的关键工艺．从实验结果可以得

知，当ＤＣＪＴＢ的掺杂浓度为２．５％时，器件发光亮

度为８，９００ｃｄ／ｍ２ 达到最大．所以，发光层红色掺杂

剂ＤＣＪＴＢ的掺杂浓度为２．０～３．０％较为理想．

２．２　器件的电致发光光谱

器件红色掺杂剂ＤＣＪＴＢ的掺杂浓度的大小不

仅对器件的发光亮度有影响，而且对器件的发光光

谱有影响，随着发光层掺杂浓度的变化，器件发光光

谱也会随着发生改变，不同掺杂浓度器件的发光光

谱不同．器件发光光谱随红色掺杂剂 ＤＣＪＴＢ掺杂

浓度变化如图４所示．

图４　器件发光光谱随掺杂浓度变化

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒｕｍａｔｅａｃｈｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　从光谱图４可以看出，在１２Ｖ的驱动电压下，

随着ＤＣＪＴＢ的掺杂浓度从２．０％增加到４．０％，光

谱的峰值分别为５９８ｎｍ、６１０ｎｍ、６１８ｎｍ、６２４ｎｍ

和６２９ｎｍ．器件的发光颜色从橘红色随之转变成红

６２
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色．这是由于相对于主体材料 ＡｌＱ，红光掺杂剂

ＤＣＪＴＢ的 ＬＵＭＯ 能级高，且 ＨＯＭＯ 能级低．因

此，注入到主体材料ＡｌＱ中的电子与空穴来不及复

合便被掺杂剂 ＤＣＪＴＢ的能级俘获，同时也将能量

有效地传递给ＤＣＪＴＢ分子并使其形成激子，激子

以发光的方式衰减，得到红色荧光．当红光掺杂剂

ＤＣＪＴＢ浓度过低时，由于掺杂剂的缺少，会出现能

量传递不充分的问题，此时，传输到发光层的载流子

只有一部分被 ＤＣＪＴＢ的能级俘获并发射红光，剩

余部分直接复合使ＡｌＱ分子形成激子并发射绿光，

因而出现了低掺杂浓度下器件发出橘红色光的现

象，导致器件发光色度偏绿．当随着掺杂浓度增加

时，传输到发光层的载流子大部分被ＤＣＪＴＢ的能

级俘获并发射红光，得到红色荧光器件色度坐标

ＣＩＥ会向饱和红光靠近，但由于固体中分子靠的很

近，杂质分子之间的分子作用会加强，容易产生电荷

转移或形成激基复合物，从而导致荧光淬灭现象，使

器件的发光亮度降低．因此，发光层的ＤＣＪＴＢ掺杂

浓度不宜过高以免影响器件亮度．从实验结果可以

得知，当ＤＣＪＴＢ的掺杂浓度为２．５％时，器件发光

亮度为８，９００ｃｄ／ｍ２ 最大，但器件色度坐标ＣＩＥ较

３．０％便向橘红色，掺杂浓度为３．０％时，虽然发光

亮度有所降低，但色度坐标ＣＩＥ明显向红色移动．

当掺杂浓度再增加将对发光亮度有较大的影响，所

以，经折衷考虑发光层ＤＣＪＴＢ的掺杂浓度为２．５～

３．０％较为理想．

２．３　器件的发光效率

发光器件施加１２Ｖ固定电压下，发光层不同掺

杂浓度下器件的发光效率变化趋势如图５所示．

图５　电压为１２Ｖ时器件发光效率

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｄｅｖｉｃｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓａｔ１２Ｖ

从图５可以看出，随着ＤＣＪＴＢ的掺杂浓度从

２．０％增加到４．０％时，器件发光效率随之增加而最

大．当浓度增加到３．０％时发光效率达到２．９ｃｄ／Ａ

最大，然后效率随之减小．综合考虑器件发光光谱、

犔犞 以及发光效率等特性，最终确定发光层红光掺

杂剂ＤＣＪＴＢ的理想掺杂浓度为２．５～３．０％．红光

器件的最终结构为：ＩＴＯ／２ＴＮＡＴＡ（２０ｎｍ）／ＮＰＢ

（３０ｎｍ）／ＡｌＱ（５０ｎｍ）：２．５～３．０％ＤＣＪＴＢ／ＡｌＱ

（３０ｎｍ）／ＬｉＦ（０．８ｎｍ）／Ａｌ（１００ｎｍ），该器件启亮电

压为６Ｖ，最大工作电压为１３Ｖ，发出波长为６１０～

６１８ｎｍ的红光．

３　结论

本文采用真空热蒸镀的方法，在高准确度膜厚

控制仪的监控下，实现有机薄膜功能材料的精确蒸

镀．对结构为ＩＴＯ／２ＴＮＡＴＡ（２０ｎｍ）／ＮＰＢ（３０ｎｍ）／

ＡｌＱ（５０ｎｍ）：（Ｘ％）ＤＣＪＴＢ／ＡｌＱ（３０ｎｍ）／ＬｉＦ（０．８ｎｍ）／

Ａｌ（１００ｎｍ）红光器件的发光层掺杂剂ＤＣＪＴＢ掺杂

浓度和蒸镀工艺、以及其对ＯＬＥＤ器件发光性能的

影响进行了研究．研究表明：在发光层制备采取双源

共蒸的方法，蒸发源与基板的垂直距离为２４ｃｍ，基

板温 度 保 持 在５０℃，ＤＣＪＴＢ 束 源 炉 口 径 为

Φ１．５ｍｍ，时，一般采用１００～１２０℃区域低温区，

满足客体掺杂的低蒸发速率，降低主体材料的蒸发

速率保证成膜质量．通过实验得到ＤＣＪＴＢ的蒸发

温度选取１１０℃，速率为０．１３?／ｓ作为蒸发温度比

较合适，这样不仅得到高质量发光层，而且通过控制

发光层主体材料蒸发温度，得到不同掺杂浓度的器

件发光层；红光掺杂剂掺杂浓度为２．５～３．０％时，

在１２Ｖ电 压 下，可 以 得 到 发 光 亮 度 最 高 达 到

８，９００ｃｄ／ｍ２，发光效率大于２．８ｃｄ／Ａ，发光光谱波

长为６１０～６１８ｎｍ较为理想的红光ＯＬＥＤ器件．此

时，器件的启亮电压与最大工作电压分别为６Ｖ和

１３Ｖ．
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·下期预告·

一种超支化偶氮聚氨酯的合成及其光致变色性能

冯宗财１，２，宋秀美１，江淑仪１，黄冠雄１

（１湛江师范学院 化学科学与技术学院；广东高校新材料工程技术开发中心，广东 湛江５２４０４８）

（２高分子材料工程国家重点实验室（四川大学），成都６１００６５）

摘　要：以偶氮间苯二酚磺酸和４，４
!

二苯甲烷二异氰酸酯为原料，利用偶氮间苯二酚磺酸的羟

基、磺酸基与４，４
!

二苯甲烷二异氰酸酯分子中的异氰酸酯基，通过Ａ２＋Ｂ３ 方法缩聚合成超支化

偶氮聚氨酯，利用合成聚合物分子外围的羟基与丁二酸酐／偏苯三酸酐反应，改善超支化偶氮聚氨

酯的溶解性．并通过ＩＲ、ＴＧ等对目标聚合物进行表征．采用 ＵＶＶｉｓ光谱研究了合成偶氮聚合物

的光致变色特性．结果表明：目标偶氮聚氨酯π→π跃迁最大吸收峰为４２５ｎｍ，偏苯三酸酐改性超

支化偶氮聚氨酯与超支化偶氮聚氨酯π→π跃迁最大吸收峰基本一致，丁二酸酐改性超支化偶氮

聚氨酯偶氮基团π→π跃迁最大吸收峰由４２５ｎｍ红移至５０１ｎｍ．

关键词：超支化；偶氮聚氨脂；合成；光致变色
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