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TCTA 对红绿磷光有机电致发光器件
发光层激子的调控作用

张摇 微, 张方辉*, 黄摇 晋
(陕西科技大学 电气与信息工程学院, 陕西 西安摇 710021)

摘要: 制备了结构为 ITO / MoO3 (50 nm) / NPB(40 nm) / TCTA(10 nm) / CBP颐 14% GIr1(30 nm) / TCTA( x) /
CBP颐 2%R鄄4B(10 nm) / BCP(10 nm) / Alq3 (40 nm) / LiF(1 nm) / Al(100 nm)的红绿磷光有机电致发光器件,
GIr1 和 R鄄4B 分别为红、绿磷光染料。 通过在红绿间插入较薄间隔层 TCTA 的方法,调节载流子、激子在红绿

发光层中的分布,并结合 TCTA 和 BCP 对发光层内载流子和激子的有效阻挡作用,研究了载流子调控层TCTA
在不同厚度下对器件发光性能的影响。 结果表明,TCTA 为 1 nm 时,器件的发光性能得到了很好的提升。 电

压为 6 V 时,TCTA 为1 nm 器件的电流密度、亮度、最大电流效率分别为0. 509 mA/ cm2、69. 91 cd / m2 和13. 72 cd / A,
而 TCTA 为 0 nm 器件的电流密度、亮度、最大电流效率分别为 1. 848 mA/ cm2、215. 7 cd / m2 和 11. 67 cd / A。
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Effect of TCTA Layer on Exciton Positions of Red and
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Abstract: Red and green phosphorescent organic light emitting diodes were fabricated, utilizing
GIr1 and R鄄4B (novel red and green) phosphorescent materials. Device structure was ITO / MoO3

(50 nm) / NPB(40 nm) / TCTA(10 nm) / CBP颐 14% GIr1(30 nm) / TCTA( x) / CBP颐 2% R鄄4B(10
nm) / BCP(10 nm) / Alq3 (40 nm) / LiF(1 nm) / Al(100 nm). The luminescent properties were
studied by inserting different thickness of TCTA (regulation of carrier) spacer layer between red and
green emitting layer to adjust the distribution of carriers and excitons. The results showed that the
optimum performance of OLED was achieved when the thickness of TCTA spacer layer is 1 nm. The
maximum the device performance reached 13. 72 cd / A, 0. 509 mA / cm2 and 69. 91 cd / m2 at 6 V.
While for 0 nm (none spacer), the device performance reached 11. 67 cd / A, 1. 848 mA / cm2 and
215. 7 cd / m2 at 6 V.
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1摇 引摇 摇 言

有机电致发光器件(OLED)具有高效、固态

面发光、广视角、可柔性显示等优点[1鄄3],广泛应

用于照明和显示领域[4鄄5],尤其是白色有机电致

发光器件在液晶背光源和照明方面的应用,得到

了广泛的关注。 1998 年,普林斯顿大学的 Baldo
和 Forrest 教授等在室温下发现三重态磷光[6],由
于磷光是利用了 75%的三重态能量,可以将内量

子效率上限由 25% 提升至近 100% ,因此磷光材

料和相关的磷光组件成为各研究团队的研究热

点。 白光可以通过蓝黄互补和三波段(红、绿、
蓝)或多波段方法获得。 人们对新世纪新光源的

要求是高效率、高显色性和环保[7],而三波段或

多波段的方法更利于获得高的显色指数。 近年

来,OLED 红、绿磷光染料的研究已经比较成熟,
而对于蓝色磷光染料的研究还比较滞后。 20 世

纪 90 年代,日本日亚公司就已经研制成功了高效

的蓝光 LED,且已实现商业化的白光 LED。 它采

用蓝黄互补的方式,具有高光效率,但显色指数却

比较低。 所以可以考虑将红绿磷光 OLED 器件与

二基色 LED 相结合,获得高效率、高显色指数的

四波段白光。 然而,磷光 OLED 在效率、寿命、成
本等[8鄄9] 方面尚存在问题,因而需要从材料合成

和器件结构等方面进行研究[10鄄11],使红绿磷光器

件的性能得到改善。
本文通过改变器件结构的方法来改善红绿磷

光器件性能,制备了以 CBP 为主体,GIr1 和 R鄄4B
为绿、红磷光掺杂的 OLED 器件。 利用红绿双发

光层间加入较薄间隔层的方法,得到了发光性能

较好的器件,并结合电子 TCTA 和空穴 BCP 阻挡

层及间隔层性能,对器件发光层载流子和激子调

控机理进行研究。

2摇 实摇 摇 验

实验所制备的器件结构为: ITO / MoO3 (50
nm) / NPB(40 nm) / TCTA(10 nm) / CBP颐 14% GIr1
(30 nm) / TCTA(x) / CBP颐 2% R鄄4B(10 nm) / BCP
(10 nm) / Alq3(40 nm) / LiF(1 nm) / Al(100 nm),
间隔层 TCTA 的厚度 x = 0,1,2,3,4 nm,分别命名

为器件 A、B、C、D、E。
ITO 购买于深圳莱宝高科技股份有限公司,

MoO3 购买于 Sigma鄄Aldrich 公司,NPB 购于吉林

奥来德光电材料股份有限公司, R鄄4B、 BCP 及

Alq3 均购于西安瑞联近代电子材料有限责任公

司,TCTA 及 GIr1 购于广东阿格雷亚光电材料有

限公司,CBP 购买于长春市阪和激光科技有限

公司。
实验室所采用的镀膜设备是沈阳真空研究所

制备的 OLED鄄V 型有机多功能成膜设备,在真空

度为 6. 0 伊 10 - 4 Pa 时,依次蒸镀不同的功能层。
将发光主体材料和红绿发光材料分别放入不同的

蒸发舟中(不同加热源共蒸),通过控制舟的温度

来调节蒸发速率,进而调节发光层的掺杂比例。
采用美国生产的 Keithley Source 2400 和光谱扫描

光度计 PR655 构成的测试系统测量电致发光光

谱、亮度、色坐标、电流鄄电压特性。 测试时器件都

未进行封装,在室温大气环境中进行。

3摇 结果与讨论

图 1(a)为器件 A、B、C、D、E 的电流密度鄄电
压关系曲线,可以看到随着 TCTA 厚度的增加电

流密度先减小后增加再减小。 分析原因:一方面,
由图 2(器件能级结构图)可知,阻挡层 TCTA 与

CBP 的 HOMO 能级差为 0. 2 eV, 空穴是以在 CBP
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图 1摇 器件 A、B、C、D、E 的电流密度鄄电压曲线( a)和亮

度鄄电压曲线(b)。
Fig. 1 摇 Characteristics of current density 鄄voltage ( a) and

luminance鄄voltage(b) for device A, B, C, D, E.
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图 2摇 器件的能级图

Fig. 2摇 Energy diagram of device

上传递为主, 而 CBP、R鄄4B、GIr1 与 BCP 的 LUMO
能级差分别为 0. 6,0,0. 22 eV, CBP 与 BCP 的

LUMO 能级相差较大,电子是在掺杂染料上传输

为主[12];另一方面, TCTA 与 CBP 的 HOMO 和

LUMO 能级分别为 5. 7 eV、5. 9 eV 和 2. 3 eV、2. 6
eV,构成 2 个周期的量子阱结构,电子和空穴被

限制在 CBP 势阱层和 TCTA 势垒层中[13],空穴被

有效限制在 TCTA 层中,CBP 为空穴传输型材料

(器件 B,电流密度减小),然而随着 TCTA 厚度的

增加,势阱对空穴阻挡能力增强,更多的空穴累积

形成更强的空间电场有利于电子的注入(器件 C
和 D,电流密度增加趋势),当 TCTA 厚度增加时,
器件的串联电阻也会增加,成为影响电流密度的

主要因素(器件 E,电流密度减小趋势)。 图 1(b)
为器件亮度鄄电压曲线,可以看出变化趋势与图 1
(a)大致相同。

图 3(a)为器件 A、B、C、D、E 的相对光谱图,
可以看出在 520 nm 和 608 nm 处有 2 个明显的发

光峰,分别为 GIr1 和 R鄄4B 的主要发光峰,其中红

色发光峰强度明显超过绿色发光峰。 由内插图可

以看出,R鄄4B 与 GIr1 的吸收光谱与 CBP 的 PL 光

谱均有较好的重叠,而 R鄄4B 的重叠面积更大些,
因而 CBP 对 R鄄4B 的能量转移效率更高 (根据

Forster 能量传递理论[14],光谱重叠面积越大,能
量转移概率越高)。 另外,BCP 与 CBP 的界面(发
光层内 CBP 和 TCTA 为空穴传输型材料)、间隔

层 TCTA 与 CBP 界面(量子阱复合区域)附近为

重要的复合区域,该位置均为 R鄄4B 红光染料的

掺杂区域,因而红光强度超过绿光。 图 3(b)为器

件在 380 ~ 480 nm 波段的相对光谱图,可以看出

器件 A、B、C、D、E 在 420 nm 处均有微弱的深蓝

色发光峰存在。 由图 2 能级图可知,NPB、TCTA
和 CBP、GIr1 的 LUMO 能级差分别为 0 eV 和

0. 38 eV,CBP 与 GIr1 上的电子会越过势垒进入

TCTA 电子阻挡层,再传输至 NPB,与 NPB 上的电

子复合发光;器件 E 在 390 nm 处存在微弱的深蓝

色发光峰,可以看出其与 CBP 的 PL 光谱相似,应
该为 CBP 的 EL 光谱,CBP 对掺杂染料的能量传

递不充分。 图 3(c)为器件的归一化光谱图,可以

得知 TCTA 厚度的增加,绿色相对红色光谱峰值

呈减小趋势,主要原因是随着 TCTA 厚度的增加,
更多空穴被限制在 TCTA 势阱中,更多的电子被

阻挡在 R鄄4B 红光掺杂区域,电子和空穴的复合

在势阱层和势垒层的界面附近,载流子复合区域

发生红移。
图 4(a)为器件的电流效率鄄电流密度曲线,
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图 3摇 器件 A、B、C、D、E 的相对光谱(a),在 380 ~ 480 nm
波段的相对光谱(b),以及归一化光谱(c)。

Fig. 3摇 EL spectra( a),EL spectra at 380 ~ 480 nm at 8 V
(b), and normalized EL spectra(c) of device A, B,
C, D, E.
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图 4摇 (a) 器件的电流效率鄄电流密度曲线;(b) 器件 A
的归一化光谱;(c) 器件 B 的归一化光谱。

Fig. 4摇 (a) Characteristics of EL efficiency with current den鄄
sity for device A, B, C, D, E. (b) Normalized EL
spectra of device A. ( c) Normalized EL spectra of
device B.

由图可知 5 个器件的电流效率随 TCTA 厚度的增

加呈先增大后减小的趋势,其中以器件 B 的效率

为最高。 分析原因,一方面是载流子阻挡层对发

光层内载流子及激子有效阻挡作用,提高激子在

发光区的辐射复合(CBP、R鄄4B 与 BCP 的 HOMO
能级差为 0. 8 eV、1. 4 eV,有效阻挡了空穴对电子

传输层的泄漏);另一方面量子阱的结构增加了

复合区域(间隔层 TCTA 捕获部分空穴,与累积于

间隔层和红色发光层界面的电子形成新的复合区

域),拓宽复合区域提高了器件效率;另外,GIr1
和 R鄄4B 吸收谱与 CBP 的 PL 光谱较好的重叠,即
CBP 对 GIr1 和 R鄄4B 有较好的能量传递。 然而,
TCTA 厚度的增加,红色掺杂区域内载流子、激子

浓度增加,造成三线态激子浓度猝灭。 因而在间

隔层厚度为 1 nm 时,得到发光性能较好的器件

(器件 B),且在电压为 6,10,13 V 时,亮度分别为

69. 91,3 296,19 390 cd / m2,电流效率分别为 13. 72,
11. 99,8. 73 cd / A。 相比而言,不加间隔层的器件

A 的电流效率分别为 11. 67,8. 75,6. 99 cd / A。 图

4(b)和(c)分别为器件 A 和 B 的归一化光谱图,
可知随着电压的增加,绿色光谱相对红色光谱均

呈现增长趋势,器件 A 的增长趋势更显著,说明

TCTA 的加入对载流子的复合区域位置进行了调

控。 还可以看出,随着电压的增加,器件 A 在 420
nm 左右的微弱蓝色发光峰的强度也在增大,而器

件 B 在该处峰值几乎不存在。 其原因是 TCTA 与

CBP、R鄄4B 的 LUMO 能级相差 0. 3 eV 和 0. 9 eV,
TCTA 与 CBP 的三线态能级 T1 相差 0. 24 eV, 间

隔层 TCTA 的加入对电子和激子有一定阻挡作

用,使传输至 GIr1 掺杂区域的电子和激子数目

更少。

4摇 结摇 摇 论

通过在红绿磷光器件的发光层中间加入

TCTA薄层,利用 TCTA 和 BCP 对载流子与激子的

有效阻挡功能,对器件的发光性能和载流子调控机

理进行了研究。 间隔层 TCTA 的加入可以俘获部

分空穴,与部分红色磷光染料 R鄄4B 上的电子复合,
一定程度拓宽了复合区域,提高了激子在发光区域

的复合几率。 在 TCTA 为 1 nm 时,得到了发光性

能较好的器件。 在电压为 6 V、亮度为 69. 9 cd / m2

时,得到最高电流效率为 13. 72 cd / A,而无间隔层

器件的电流效率为 11. 67 cd / A。 在电压为 13 V
时,得到最高亮度为 19 390 cd / m2,电流效率为

8. 73 cd / A;而无间隔层器件分别为 16 870 cd / m2

和 6. 99 cd / A。 本文的研究结果对获得高效率、高
显色指数的四波段白光照明器件有重要意义。
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