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新型稀土铕配合物 Eu( o-BBA) 3 ( phen)电致发光研究
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摘  要  研究了一种新的稀土配合物邻苯甲酰苯甲酸-1, 10-菲咯啉-铕( Eu( o-BBA ) 3 ( phen) )的电致发光特

性。采用不同的电子传输层材料, 制备了多种结构的有机电致发光器件及有机无机复合器件。比较了单层电

致发光器件 A: IT O/ PVK B Eu/ Al与有机无机复合器件 B: IT O/ PVK B Eu/ ZnS/ A l发光性能的不同。分析

了采用无机半导体材料 ZnS 作为电子传输层的优点。研究结果表明采用无机的电子传输层, 能有效地避免

激基复合物的形成, 提高器件的亮度同时保持稀土离子发光的色纯性。
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引  言

  自从 Tang[ 1] 和 Burroughes[ 2]分别报道了高性能的有机

小分子和聚合物发光器件以来, 有机电致发光研究已取得了

很大的进展。发光颜色可以覆盖从红到蓝整个可见光范围,

发光效率和寿命也迅速接近商业化水平。然而, 有机分子复

合物的发光是基于 P- P* 跃迁 , 导致发光光谱的半高全宽范

围在 50~ 200 nm [2]之间 , 不能很好地满足全色显示对于色

纯度的要求。稀土有机配合物是基于有机配合物中三线态能

级到金属离子的能量传递而发光, 具有较高的量子效率, 且

色纯度高、发光峰位稳定, 有望用于制备高色纯度的全彩色

OEL 显示器件, 因而引起了人们的研究兴趣[ 3, 4]。目前研究

较多的稀土有机配合物为 B-二酮类配合物和羧酸盐类稀土

物。B-二酮类配合物具有较高的荧光亮度, 而羧酸类稀土配

合物有较好的发光稳定性。通过采用合适的有机配体及器件

结构可以得到羧酸类稀土配合物较高亮度的发光[ 5]。本文中

我们研究了一种新的稀土配合物邻苯甲酰苯甲酸-1, 10-菲咯

啉-铕( Eu( o-BBA ) 3 ( phen) )在电致发光方面的应用。

传统的研究羧酸类稀土配合物的电致发光的方法是将稀

土材料掺杂在成膜性能较好的高分子材料中经旋涂成膜, 然

后再制备一层或多层有机电子传输层, 以期得到稀土离子较

高亮度的发光。所用的电子传输材料一般为有机小分子材料

Alq3 , PBD 等, A lq3 本身是一种很好的发光材料, 很容易发

光, 对稀土离子的发光有一定的影响, 而 PBD的电子传输能

力较差。鉴于Ⅱ-Ⅵ族化合物的良好电子输运特性和很好的

稳定性, 而且由于它的带隙较宽, 较易实现对空穴传输的限

制作用, 因此我们采用Ⅱ-Ⅵ族电子型半导体材料 ZnS 代替

有机传输层制备了有机无机复合结构的双层电致发光器件

B: IT O/ PVK B Eu/ ZnS/ A l, 同时还制作了单层器件 A:

IT O/ PVK B Eu/ Al、双层有机器件 C: ITO / PVKB Eu/ A lq3 /

A l及多层有机器件 D: ITO / PVK B Eu/ BCP / A lq3/ A l。

1  实  验

  新的羧酸盐稀土 Eu 配合物邻苯甲酰苯甲酸-1, 10-菲咯

啉-铕( Eu( o-BBA) 3 ( phen) )的分子结构式如图 1 所示。一般

羧酸盐类稀土配合物不适宜于真空热蒸发并且导电性较差,

所以我们将其与导电高分子材料 PVK 掺杂。为了避免聚集

态的形成, 将 PVK 与 Eu 配合物分别溶于氯仿溶液中, 然后

以 3B 1 的质量比配成混合溶液。将配制好的溶液旋涂于清

洗干净的 ITO 玻璃片上, 自然风干后便得到发光层薄膜。材

料的光致发光性质的测量则采用石英玻璃片做衬底。ITO 玻

璃在使用之前用洗涤液清洗, 再依次经过酒精、丙酮及去离

子水超声清洗 , 每次各 10 min [6]。甩膜之前, 用氮气吹干,

并经臭氧处理 8 min 以提高阳极的功函数。用电子束蒸发的

方法制备 80 nm 的 ZnS 薄膜。而铝电极、Alq3 层及 BCP 层

均是通过真空热蒸发的方法制得的, 其中铝电极的厚度大约

为 100 nm, A lq3 层厚为 10 nm, BCP 厚约 20 nm。主要测量

了器件的电流-电压(Ⅰ-Ⅴ)特性及在不同电压下的电致发光



( EL )谱线。光致发光及电致发光谱均是通过 SPEX-F louo lo g

荧光光谱仪测得的, Ⅰ-Ⅴ特性曲线由 Keithley 电源纪录。

Fig. 1 Molecular Structure of Eu(o-BBA) 3 (phen)

2  结果与讨论

  图 2所示为 PVK掺杂 Eu( o-BBA ) 3 ( phen)体系的发射光

谱, 三个发射峰分别位于 582, 594 及 616 nm。对于 PVK B
Eu( o-BBA ) 3( phen)体系 , 我们另有实验证明其发光机制主

要是载流子俘获机理, 兼有能量传递的作用, 但后者作用较

弱[7, 8]。以 PVKB Eu 混合薄膜为发光层(厚度约为 100 nm)

的单层器件 A 在 16 V 启亮, 19 V 时发光稳定且亮度较高,

其发光光谱如图 3 所示, 表现为 Eu 离子的特征发射, PVK

的发光完全被抑制, 但单层器件亮度较低。而有机电致发光

的效率取决于电子空穴的平衡注入, PVK 作为一种良好的

空穴传输材料, 其传导电子的能力很差, 从而影响了器件的

亮度。为了提高器件的亮度, 一般的方法是在器件中引入有

机电子传输层。以 Alq3 作为电子传输层, 我们制作了 ITO /

PVK B Eu/ Alq3 / Al结构的双层有机器件 C, 其中 Alq3 层的

厚度为 10 nm, 其 EL 谱见图 3。除了 Eu 离子的发光外, 在

520 nm 处还出现了 Alq3 的发光。这是因为 Alq3 同时还是一

种很好的有机电致发光材料, 其 HOM O 能级位置为 51 7
eV, 相对于 PVK 51 5 eV 的 HOMO能级, 空穴很容易注入,

从而出现了 Alq3 的发光。虽然 C 器件的发光强度相对于 A

器件大大提高了, 但同时出现的 Alq3 的发光却影响了 Eu 离

子发光的色纯性。减小 Alq3 层的厚度 , 虽然可以抑制 Alq3

的发光, 但由于薄膜中针孔及缺陷较多, 器件的稳定性将受

Fig1 2 The normalized emission spectrum of

PVKB Eu( o-BBA) 3 (phen)

到影响。Rie等人认为把宽带隙绝缘材料加入两有机层之间

将会阻挡空穴, 因此会在空间产生正电场, 因而有利于电子

的注入[ 9]。为此, 我们又在发光层与电子传输层之间引入了

一种宽带隙的有机小分子材料 BCP 作为空穴阻挡层, 制作

了多层器件 D: IT O/ PVK B Eu/ BCP ( 20 nm) / Alq3 ( 10 nm) /

A l。从其 EL 谱(见图 3)中可以看出, A lq3 的发光虽然被抑

制了, 然而又出现了两处新的峰值 413 及 498 nm, 分别对应

于 PVK和 BCP的发光, 即使调整电子传输层 Alq3 及空穴阻

挡层 BCP的厚度也很难完全消除这两种发光。可见, 对于这

种新的稀土配合物 Eu( o-BBA ) 3 ( phen) , 应用纯有机结构很

难做到既提高 Eu 离子的发光亮度, 同时保证其色纯度。

Fig1 3 The electroluminescence spectra of device A

at 19 V, and device C and D at 14 V
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Fig1 4  The EL spectrum of device B at 15 V

Fig1 5  The brightness-voltage curves of device A and B

1: B; 2: A

  为此我们尝试着采用半导体材料 ZnS 作为电子传输层

来代替有机电子传输材料, 制备了 IT O/ PVK B Eu/ ZnS/ A l

结构的有机无机复合结构, ZnS 层的厚度约为 80 nm。图 4

所示曲线即为所测得的有机无机复合器件 B 的电致发光图,

其谱形与单层结构器件完全相似, 完全保持了 Eu 离子发光

的色纯性。我们认为这是因为无机电子传输材料 ZnS 具有有

机材料无法比拟的优势: ( 1) ZnS 能够同时起到电子传输层

及空穴阻挡层的作用。ZnS 电子迁移率高达 10- 5 cm2 # V- 1

# s- 1 , 高于Alq3 的电子传输能力, 同时其较低的 HOMO 能

级, 能够自然地实现对空穴传输的限制作用。( 2)可以避免

激基复合物的形成。有机层与有机层的界面处很容易形成激

基复合物, 激基复合物一般为宽带发射, 从而影响发光的色

纯度。我们还比较了 A, B两器件的亮度电压曲线(见图 5) ,

发现 B 器件的启亮电压相比单层器件 A 下降了 3 V , 其积分

强度在 19 V 时是 A 器件的 91 5 倍。这种变化可以从 B 器件

的能级结构图来分析(见图 6)。

  首先, 我们认为稀土配合物 Eu( o-BBA ) 3 ( phen)的发光

机制为载流子俘获机理: Eu( o-BBA) 3 ( phen)分子从 PVK 的

LUM O及 HOMO 能级俘获电子空穴, 并复合发光。对于电

Fig1 6  The band structure of device B

子-空穴载流子复合发光系统, 其复合发光强度为 I = R

n(x ) p ( x ) , R 为电子空穴辐射复合概率, n( x ) , p ( x ) 分别代

表电子和空穴载流子浓度。要得到稀土离子高亮度的发光,

要有较大的电子空穴载流子浓度。根据 F lowler-No rdheim 隧

穿模型[ 10]

J W exp - 4( 2m* ) U
3
2

3ÜqE

其中: J 表示隧穿电流密度; E 表示电场强度; m* 表示电子

的有效质量; U表示界面势垒高度。隧穿电流密度 J 与界面

势垒高度 U成反比, U越高, J 越小, 隧穿载流子浓度将越

小。对 A 器件而言, 电子从 Al电极注入到 PVK 的 LUMO

能级要克服 11 7 eV 的势垒, 此时 U= 11 7 eV , 过低的电子浓

度是导致 A 器件亮度不高的主要原因。而引入 ZnS 层以后,

这个势垒高度被分为两部分, Al/ ZnS 间 11 2 eV 的电子势垒

U1 及 ZnS/ PVK 间 01 5 eV 的电子势垒 U2, U= U1+ U2 , 此

时

Jc W exp - 4( 2m* ) (U1)
3
2 + (U2)

3
2

3ÜqE

很显然, Jc > J 。所以引入 ZnS 电子传输层后, 提高了电子

的注入, 使载流子的注入更趋于平衡, 因此 B 器件的启亮电

压降低同时亮度提高了。

3  结  论

  在研究稀土材料的电致发光性质时, 传统器件结构是采

用纯有机材料作为电子传输层及空穴阻挡层, 这种多层结构

很难同时做到既提高亮度又保证稀土离子发光的色纯性。采

用无机的半导体材料 ZnS 作为电子传输层, 不仅可以有效地

增加电子注入, 提高稀土离子的发光亮度; 还可以避免激基

复合物的形成, 保证稀土离子发光的色纯性。然而本次实验

中由于 ZnS 层的厚度较厚 , 导致有机无机复合器件的启亮电

压仍然较高( 12 V) , 我们下一步的工作将是优化器件结构,

进一步提高器件的亮度及效率。
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The Electroluminescence of a Novel Complex Eu( o-BBA) 3 ( phen)

LIU Ling 1 , XU Zheng1* , ZH ANG Fu- jun1 , LOU Zh-i dong1 , SUN Bo2 , PEI Juan2

1. Institute o f Optoelect ronics Techno lo gy , Key Labo rato ry of Luminescence and Optica l I nfo rmation, M inistry o f Education,

Beijing Jiao tong Univ ersity , Beijing  100044, China

2. Depar tment o f Materials Chemist ry , Colleg e o f Chemist ry, Nankai Univ ersity , T ianjin  300071, China

Abstract A novel r are earth complex of Eu ion wit h 2-benzoy lbenzoic acid and 1, 10- phenathr olinephen ( Eu( o-BBA ) 3 ( phen) )

was synthesized and used as a dopant to fabr icate efficient electro luminescence( EL) dev ices. It was doped into po ly( N-viny lcar-

bazole) ( PVK ) and spin coated into films. Dev ices using org anic lay er A lq3( or inserted hole blocking layer BCP ) and inor ganic

lay er ZnS as elect ron tr anspor ting layer respectively w ere fabr icated. The luminescence properties of the sing le- layer decv ice A

( ITO / PVKB Eu/ A l) and the or ganic- ino rg anic hetero structur e dev ice were analyzed. It was found that the device using ZnS as

the elect ron tr anspor ting layer has higher brightness and low er threshold volt age w hile maintains pure em ission.

Keywords Eu complex; Electro luminescence; O rganic- ino rg anic heter ostuct ur e
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