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􀧣􀧣 新材料与新技术

双发光层有机电致发光器件的制备及性能研究
李小康１　左宏剑２　马玉芹１　杨秀云１∗

(１．长春理工大学化学与环境工程学院,长春１３００２２;
２．中国电力工程顾问集团东北电力设计院有限公司,长春１３００２１)

摘　要　 为 了 提 高 黄 光 有 机 电 致 发 光 器 件 的 效 率,以 二 (２Ｇ苯 基 喹 啉)(２,２,６,６Ｇ四 甲 基 庚 烷)Ｇ二 酸 合 铱

[PQ２Ir(dpm)]和三(２Ｇ(４Ｇ甲苯基)苯基吡啶)合铱[Ir(mppy)３]为发光材料,选择４,４′,４″Ｇ三(９Ｇ咔唑基)三苯胺(TcTa)
和２,６Ｇ二(３Ｇ(９HＧ咔唑基Ｇ９Ｇ基)苯基)吡啶(２６DczPPy)分别作为主体材料,设计了阶梯式能级结构的器件,制备出一系

列双发光层有机电致发光器件并考察了红光材料掺杂量对电致发光器件性能和电致发光光谱的影响.结果表明:制

备的双发光层有机电致发光器件的启亮电压为３􀆰５V、最大亮度为１４７９００cd/m２、最大电流效率为８８􀆰９１cd/A、最大功

率效率为６１􀆰０５lm/W、最大外量子效率为３３􀆰２％;亮度为１０００cd/m２ 时,该器件的电流效率和外量子效率分别为

８４􀆰９cd/A和３２􀆰１％.
关键词　电致发光,黄光,双发光层,激子俘获

Researchfabricationandpropertyofhighefficiencyyelloworganic
lightＧemittingdiodewithdoubleＧemittinglayer
LiXiaokang１　ZuoHongjian２　MaYuqin１　YangXiuyun１
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Abstract　AseriesofhighefficiencyyellowdeviceswithdoubleＧemittinglayerswerefabricatedbyselectingbis
(２Ｇphenylquinoline)(２,２,６,６ＧtetramethylheptaneＧ３,５Ｇdionate)iridium(Ⅲ)(PQ２Ir(dpm))andtris(phenylpyrazole)

iridium (Ir(mppy)３)asphosphorescentmaterials,and４,４′,４″Ｇtri(９Ｇcarbazoyl)triphenylamine(TcTa)and２,６Ｇbis(３Ｇ
(９HＧcarbazolＧ９Ｇyl)phenyl)pyridine (２６DCzPPy)ashost materials,respectively．Theeffectsontheefficiencyand
spectrumofyellowlightdeviceswereinvestigatedbyoptimizingthedopingconcentrationoftheredphosphorescent
material．Finally,theoptimizeddevicewithturnＧonvoltage,themaximumbrightness,currentefficiencypowerefficiency
andexternalquantum efficiencyupto３􀆰５V,１４７９００cd/m２,８８􀆰９１cd/A,６１􀆰０５lm/W and３３􀆰２％,respectively,was
obtained．Evenatthepracticalbrightnessof１０００cd/m２,currentefficiencyandexternalquantumefficiencyashighas
８４􀆰９cd/Aand３２􀆰１％,respectively,canstillberetained．
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　　自１９８７年 Tang等[１]制备出低电压、高亮度的

有机发光器件(OLED)以来,有机电致发光器件因

具有主动发光、响应速度快、驱动电压低、可弯曲折

叠、轻薄等优点,引起了研究人员和社会各界的广泛

关注,成为公认的下一代平板显示技术和固体照明

光源[２Ｇ３].在 OLED 显示器件中,黄光是一个组合

颜色,它是由等量的红光和绿光组成的.在颜色学

中,黄光是白光滤掉蓝光形成的,所以也常作为蓝光

的辅助光色.因此,黄光电致发光器件的性能和红

绿光比例对白光电致发光器件的性能有着至关重要

的影响.
目前制备黄光 OLED的方法有３种:(１)发光
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材料自身的发射峰波长落在黄光区域,通过直接掺

杂在主体材料中实现黄光;(２)利用红光和绿光染料

分别掺杂在２个不同的主体材料中,通过调整红绿

光比例实现黄光;(３)将红光和绿光染料同时掺杂在

一个主体材料中,通过调整红、绿光掺杂浓度实现黄

光[４Ｇ５].Liu等[６]设计并合成了一系列新的铱配合

物,其中以荧光材料Ir(SＧbt)２(acac)作为发光材料

制备的黄光电致发光器件性能较好,该器件的最大

电流效率为５４􀆰１cd/A,最大功率效率为２８􀆰３lm/W,
最大外量子效率为１９％,色坐标为(０􀆰５１,０􀆰４８).
用Ir(SＧbt)２(acac)和二[(４,６Ｇ二氟苯基)吡啶ＧN,

C２′]吡啶甲酸酯(Firpic)制备的白光电致发光器件

最大电流效率为３２􀆰４cd/A,最大功率效率为１４􀆰５lm/

W,色坐标为(０􀆰２８,０􀆰４４).Ren等[７]使用新配体螺

[芴Ｇ９,９′Ｇ杂氧蒽](SFX)制备了黄色铱配合物facＧ
Ir(SFXpy)３,以４,４′Ｇ二(咔唑基Ｇ９Ｇ基)二联苯(CBP)
为主体材料制备了电致发光器件.结果表明,主体

材料中掺杂质量分数１５％facＧIr(SFXpy)３ 制备的

电致发光器件综合性能最佳,其最大电流效率、最大

功率 效 率、最 大 外 量 子 效 率 分 别 为 ４６􀆰２cd/A、

３６􀆰３lm/W 和１２􀆰１％.高效能黄光电致发光器件

的制备为白光电致发光器件的研究和制备提供了新

的途径.
本研究以发光效率高、热稳定性较好的磷光材

料二(２Ｇ苯基喹啉)(２,２,６,６Ｇ四甲基庚烷)Ｇ二酸合铱

[PQ２Ir(dpm)]作为红光材料,以三(２Ｇ(４Ｇ甲苯基)
苯基吡啶)合铱[Ir(mppy)３]作为绿光材料,选择空

穴型主体材料４,４′,４″Ｇ三(９Ｇ咔唑基)三苯胺(TcTa)
和电子型主体材料２,６Ｇ二(３Ｇ(９HＧ咔唑基Ｇ９Ｇ基)苯
基)吡啶(２６DCzPPy)分别作为第一、第二发光层的

主体材料,设计并制备了一系列共掺杂双发光层电

致发光器件,以提高黄光有机电致发光器件的综合

性能[８Ｇ１１],并考察了红光染料掺杂量对电致发光器

件效率及电致发光光谱的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

双吡嗪并[２,３Ｇf:２′,３′Ｇh]喹喔啉Ｇ２,３,６,７,１０,

１１Ｇ己腈(HATＧCN)、二Ｇ[４Ｇ(N,NＧ二甲苯基Ｇ氨基)Ｇ
苯基]环己烷(TAPC)、１,３,５Ｇ三(６Ｇ(３Ｇ(吡啶Ｇ３Ｇ基)
苯基)吡啶Ｇ２Ｇ基)苯(Tm３PyP２６PyB)、PQ２Ir(dpm)、

Ir(mppy)３、TcTa、２６DCzPPy,均购自中国台湾机光

科技光电材料公司.
超声波清洗机(KQ１１８型),上海森信实验仪器

有限公司;亮度分布特性测量系统(C９９２０Ｇ１１型),
日本滨松光子学株式会社;六室联用超高真空系统,
沈阳市超高真空应用技术研究所.

１􀆰２　双发光层电致发光器件的制备

HATＧCN 具 有 较 低 的 最 高 占 据 分 子 轨 道

(HOMO)和最低未占分子轨道(LUMO)能级,用其

作为空穴注入材料.TAPC具有较高的 LUMO 能

级和较高的空穴迁移率,用其作为空穴传输材料,将
微量 HATＧCN掺入 TAPC中有助于空穴传输.选

择具 有 高 电 子 迁 移 率 和 较 低 HOMO 能 级 的

Tm３PyP２６PyB作为电子传输材料[１２Ｇ１３].以 PQ２Ir
(dpm)和Ir(mppy)３ 作为磷光材料,空穴型主体材

料 TcTa和电子型主体材料２６DCzPPy分别作为第

一发光层和第二发光层的主体材料.双发光层电致

发光器件的制备过程如下:
选用面阻为１０Ω 的氧化铟锡(ITO)玻璃作为

阳极衬底.在薄膜沉积之前,ITO 玻璃经过清洁剂

搓洗、超声清洗,再用去离子水冲洗干净后放入烘箱

烘干备用.在低于３􀆰０×１０－５Pa气压下,以０􀆰１nm/s
沉积速率将所有有机层在有机真空室中依次蒸镀.
通过在２个不同的束源炉中同时蒸发发光材料和主

体材料生长掺杂层,通过调节掺杂剂的蒸发速率来

控制掺杂浓度.在不暴露大气的情况下,衬底被传

送到金属蒸镀室中,在小于８􀆰０×１０－５Pa的气压下

分别以０􀆰０１nm/s和１nm/s沉积速率生长氟化锂

(LiF)和 Al.在蒸镀过程中,通过石英晶片和频率

计实时检测薄膜的生长速率和厚度,阴极的形状通

过掩膜板来确定,阳极和阴极交叉的区域就是器件

的有效发光区域,在同一片衬底上共有８个面积为

９mm２ 的发光点.

１􀆰３　分析与测试

从真空室中取出未经封装的双发光层电致发光

器件直接测量.采用光分布测量系统测试电致发光

器件的电流Ｇ电压Ｇ亮度,采用光学分光光度计测量

电致发光光谱.

２　结果与讨论

２􀆰１　双发光层电致发光器件能级结构分析

图１为双发光层电致发光器件的能级结构图以

及发光材料和主体材料的分子结构式.由图可以看

出,TAPC (－ ５􀆰５eV)、TcTa (－ ５􀆰７eV)和

２６DCzPPy(－６􀆰１eV)的 HOMO 能级呈阶梯状分

布,这有利于空穴的注入和传输.Tm３PyP２６PyB
(－２􀆰９eV)、２６DCzPPy(－２􀆰６eV)和TcTa(－２􀆰４eV)
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图１　双发光层电致发光器件的能级结构图及发光材料和主体材料的分子结构式

(注:HTL/EBL为空穴传输层/电子阻挡层;HBL/ETL为空穴阻挡层/电子传输层;R∶G∶TcTa(EML１)为红光和绿光材料

掺入 TcTa中作为第一发光层;R∶G∶２６DCzPPy(EML２)为红光和绿光材料掺入２６DCzPPy中作为第二发光层,下同)

的LUMO能级也呈阶梯状分布,这有利于电子的

注入和传输.更重要的是,TAPC 的 LUMO 能级

比TcTa高０􀆰６eV,而Tm３PyP２６PyB的 HOMO能

级比２６DCzPPy低０􀆰４eV,这样的能级差值使电子

和空穴被限制在发光层中[１４Ｇ１８].

２􀆰２　红光材料掺杂量对双发光层电致发光器件性

能的影响

２􀆰２􀆰１　对电流密度和亮度的影响

为了提高黄光有机电致发光器件的性能,通过

控制红光材料 PQ２Ir(dpm)的掺杂量,制备了一系

列双 发 光 层 电 致 发 光 器 件.器 件 结 构 为 ITO/

HATＧCN (６nm )/HATＧCN (０􀆰２％)∶ TAPC
(５０nm)/PQ２Ir(dpm)(x％)(x ＝０􀆰６％、０􀆰８％、

１％、２％、３％、４％)∶Ir(mppy)３ (１０％)∶TcTa
(１０nm)/PQ２Ir(dpm)(x％)∶Ir(mppy)３ (１０％)∶
２６DCzPPy(１０nm)/Tm３PyP２６PyB (６０nm)/LiF
(１nm)/Al(１００nm).

红光材料掺杂量对双发光层电致发光器件电流

密度和亮度的影响见图２.图中插图为工作电压为

５V时电致发光器件的工作状态.从图可以看出,当
红光材料PQ２Ir(dpm)的掺杂量为３％(wt,质量分

数,下 同)时,电 致 发 光 器 件 的 亮 度 最 大,达 到

１５４６００cd/m２.随着红光材料掺杂量的增加,电致

发光器件的亮度变化不明显,电流密度的变化也不

明显.

图２　红光材料掺杂量对双发光层电致发光器件

电流密度和亮度的影响

２􀆰２􀆰２　对电流效率的影响

在电流密度不同条件下,红光材料掺杂量对双

发光层电致发光器件电流效率的影响见图３.从图

可以看出,随着红光材料掺杂量的增加,电致发光

器件的电流效率逐渐降低.这是由于绿光材料

Ir(mppy)３ 自身的发光效率较高,随着红光材料

PQ２Ir(dpm)掺杂量的增加,越来越多的空穴和电子

在PQ２Ir(dpm)分子中复合发光,从而导致了电致

图３　红光材料掺杂量对双发光层电致发光器件

电流效率的影响

􀅰３７􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

发光器件电流效率整体下降.红光材料掺杂量为

０􀆰６％ 时,电 致 发 光 器 件 的 电 流 效 率 最 高,为

８８􀆰９１cd/A,最大功率效率为６１􀆰０５lm/W,最大外量

子效率为３３􀆰２％,而且器件的效率衰减缓慢;亮度

为１０００cd/m２ 时,电致发光器件的电流效率仍能达

到８４􀆰９０cd/A,外量子效率为３２􀆰１％.

２􀆰２􀆰３　对电致发光强度的影响

红光材料掺杂量不同条件下双发光层电致发光

器件的电致发光谱图见图４.由图可知:当红光材

料PQ２Ir(dpm)掺杂量为０􀆰６％时,绿光材料的发光

比例大于红光;当红光材料掺杂量超过０􀆰６％时,随
着红光材料掺杂量的增加,绿光材料的发光比例逐

渐降低,这也验证了随着红光材料掺杂量的逐渐增

加,电致发光器件的效率逐渐降低的结论.

图４　红光材料掺杂量不同条件下双发光层电

致发光器件的电致发光谱图

双发光层电致发光器件样品的性能参数见

表１.从表可知:红光材料掺杂量为０􀆰６％时,电致

　　　　　　　表１　双发光层电致发光器件样品的性能参数

样品

编号

启亮

电压/

V

最大

亮度/

(cd􀅰

m－２)

最大电

流效率

(cd/A)

及外量

子效率

最大功

率效率/

(lm􀅰

W－１)

亮度为

１０００cd/m２

时的电流效

率(cd/A)及

外量子效率

色坐标

(x,y)

１ ３􀆰５ １４７９００ ８８􀆰９１
(３３􀆰２％)

６１􀆰０５ ８４􀆰９０
(３２􀆰１％)

(０􀆰４１２,

０􀆰５３９)

２ ３􀆰３ １５１２００ ７９􀆰２８
(３３􀆰５％)

６３􀆰１３ ７８􀆰７４
(３３􀆰５％)

(０􀆰４４４,

０􀆰５１６)

３ ３􀆰５ １５３９００ ７９􀆰０５
(３５􀆰５％)

５４􀆰６８ ７８􀆰０５
(３４􀆰３％)

(０􀆰４８１,

０􀆰４８９)

４ ３􀆰５ １５３４００ ７１􀆰９０
(３３􀆰７％)

５３􀆰１８ ６８􀆰５４
(３２􀆰６％)

(０􀆰５２６,

０􀆰４５５)

５ ３􀆰４ １５４６００ ６４􀆰８５
(３２􀆰５％)

５０􀆰５０ ６２􀆰４４
(３１􀆰８％)

(０􀆰５４９,

０􀆰４３６)

６ ３􀆰３ １５４０００ ６１􀆰１１
(３０􀆰４％)

５０􀆰６１ ５９􀆰８４
(２９􀆰３４％)

(０􀆰５４１,

０􀆰４４２)

　　注:双 发 光 层 电 致 发 光 器 件 样 品 １—６ 中,红 光 材 料 PQ２Ir
(dpm)的参杂量分别为０􀆰６％、０􀆰８％、１％、２％、３％、４％;最大电流

效率的单位为cd/A.

发光器件发出黄绿光;参杂量为１％时,电致发光器

件发出黄光;掺杂量为４％时,电致发光器件发出橙

黄色光.

２􀆰３　双发光层电致发光器件发光机理研究

通常情况下,双发光层电致发光器件中空穴和

电子的复合区间处于２个发光层之间的界面处.随

着电流密度的不断增大,发光区间逐渐变宽,分别向

TcTa发光层和２６DCzPPy发光层拓展.在红光材

料PQ２Ir(dpm)掺杂量为１％、电流密度不同条件

下,双发光层电致发光器件的电致发光谱图见图５.
从图可以明显看出,随着电流密度的不断增加,绿光

比例不断增大,而红光比例基本保持不变.这是因

为发光区间从双发光层中间的界面处拓宽到了 TcＧ
Ta层,导致 TcTa层中的Ir(mppy)３ 分子俘获到的

空穴和电子增多,所以绿光比例不断增大.由此可

以推断,绿光染料Ir(mppy)３ 在 TcTa发光层中俘

获激子的能力较强.

图５　在红光材料PQ２Ir(dpm)掺杂量为１％、电流密度

不同条件下双发光层电致发光器件的电致发光谱图

为更好地说明双发光层电致发光器件的电致发

光机理,对发光层中载流子分布随着电流密度变化

的情况进行进一步分析.双发光层电致发光器件中

载流子的分布图见图６.由图可知:电流密度较低

时,空穴和电子主要集中在第一和第二发光层中间

的界面处,而且大多数的空穴和电子是被 PQ２Ir
(dpm)分子俘获,导致Ir(mppy)３ 分子的激子俘获

较少,所以在电致发光光谱中红光发射较强,绿光发

射较弱.随着电流密度的不断增大,发光区间分别

向着阳极和阴极拓展,Ir(mppy)３ 分子上的空穴和

电子数量不断增加,因此绿光的比例迅速增大,而此

时由于PQ２Ir(dpm)分子俘获的空穴和电子的数量

趋于饱和,所以红光比例增加不明显.

３　结论

以 发 光 效 率 高 、热 稳 定 性 良 好 的 磷 光 材 料

􀅰４７􀅰
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图６　双发光层电致发光器件中载流子的分布图

PQ２Ir(dpm)和Ir(mppy)３ 作为发光材料,选择能级

匹配的 TcTa和２６DCzPPy分别作为不同发光层的

主体材料,制备了一系列共掺杂黄光有机电致发光

器件.随着红光材料 PQ２Ir(dpm)掺杂量的增大,
电致发光器件亮度变化不明显,但电流效率逐渐降

低.通过分析电致发光光谱以及器件中的载流子分

布发现,绿光材料Ir(mppy)３ 在 TcTa层中具有较

强的激子俘获能力.红光材料PQ２Ir(dpm)掺杂量

为０􀆰６％时,双发光层电致发光器件的综合性能最

好:启亮电压为３􀆰５V,最大亮度可达１４７９００cd/m２,
最大 电 流 效 率 为 ８８􀆰９１cd/A,最 大 功 率 效 率 为

６１􀆰０５lm/W.在亮度为１０００cd/m２ 时,电致发光器

件的电流效率仍高达８４􀆰９０cd/A,外量子效率高达

３２􀆰１％,电致发光器件的效率衰减较低.
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