
第57卷 第21期 激 光 与 光 电 子 学 进 展 Vol.
 

57,
 

No.
 

21
2020年11月 Laser

 

&
 

Optoelectronics
 

Progress November,
 

2020

基于激基复合物的高显色指数白光有机发光二极管
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摘要 显色指数是白光有机发光二极管的重要评价参数。为了得到具有高显色指数的白光有机发光二极管,采用

真空蒸镀法制备了一系列器件。以NPB∶TPBi(1∶1)形成的激基复合物作为蓝色发光层可以降低白光有机发光二

极管的制备难度和成本。与单层激基复合物发光层(3
 

nm)器件相比,采用双层激基复合物发光层(1.5
 

nm×2)有
助于平衡激子分布,提高器件的显色指数。在此基础上,通过改变间隔层的厚度来调整激子的Dexter能量传输。

当间隔层1(Spacer
 

1)的厚度为2
 

nm时,暖白光器件B2的最大功率效率为16.11
 

lm/W,其在5
 

V驱动电压下的显

色指数高达95,其相关色温为2322
 

K。
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Abstract The
 

color
 

rendering
 

index
 

 CRI 
 

is
 

an
 

important
 

evaluation
 

parameter
 

of
 

white
 

organic
 

light-emitting
 

diodes
 

 WOLEDs  
 

We
 

fabricated
 

a
 

series
 

of
 

devices
 

by
 

vacuum
 

evaporation
  

to
 

obtain
 

WOLEDs
 

with
 

high
 

CRI 
 

The
 

exciplex
 

formed
 

by
 

NPB∶TPBi 1∶1 
 

as
 

a
 

blue
 

emission
 

layer
 

can
 

reduce
 

the
 

difficulty
 

and
 

cost
 

of
 

fabrication
 

of
 

WOLEDs 
 

Comparing
 

this
 

to
 

a
 

device
 

with
 

an
 

exciplex
 

emitting
 

layer
 

 3
 

nm  
 

the
 

device
 

with
 

the
 

double-exciplex
 

emitting
 

layers
 

 1 5
 

nm×2 
 

helps
 

to
 

balance
 

the
 

exciton
 

distribution
 

and
 

improves
 

the
 

CRI 
 

Furthermore 
 

the
 

thickness
 

of
 

the
 

spacer
 

is
 

changed
 

to
 

adjust
 

the
 

Dexter
 

energy
 

transmission
 

of
 

the
 

exciton 
 

When
 

the
 

thickness
 

of
 

the
 

spacer
 

layer
 

1
 

 Spacer
 

1 
 

is
 

2
 

nm 
 

the
 

maximum
 

power
 

efficiency
 

of
 

the
 

warm
 

white
 

light
 

device
 

B2
 

is
 

16 11
 

lm W 
 

the
 

CRI
 

is
 

as
 

high
 

as
 

95
 

under
 

a
 

driving
 

voltage
 

of
 

5
 

V 
 

and
 

its
 

correlated
 

color
 

temperature
 

is
 

2322
 

K 
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1 引  言

白光有机发光二极管(WOLED)以其高显色指

数(CRI)、高亮度、自发光、可柔性和宽视角等优点,
被称为新一代显示技术,在固态照明和平板显示器

上具有巨大的应用潜力[1-6]。对于 WOLED而言,
显色指数、相关色温(CCT)和色坐标CIE(x,y)是
三个重要的发光输出特性,其中显色指数是评估器

件性能的重要参数。在需要精确对比色彩的照明场

所,显色指数需要高于90。随着人们对有机发光二

极管(OLED)研究的深入,如何获得高的显色指数

成为当前的研究热点[7-8]。考虑到单个发光层的光

谱带宽有限,为完全覆盖整个可见光谱,人们通常将

多个发光层结合起来,以获得较高的显色指数[9-12]。

Luo等[13]在三色器件中使用 m-MTDATA作为间

隔层,在亮度为1000
 

cd/m2 时获得了显色指数为

85、相关色温为2376
 

K的白光器件。Yu等[14]将

TCTA∶Tm3PyPB作为四色磷光超薄层的间隔层制

作白光器件,最优化白光器件在7
 

V电压时的显色

指数为77.4。该白光器件的显色指数不够高,难以
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满足实际应用要求。Zhang等[15]采用CBP隔离磷

光材料和荧光材料制作了白光器件,该器件在亮度

为1000
 

cd/m2 时的显色指数为92,相关色温低于

2500
 

K。Miao等[16]利用蓝色荧光材料Beep2 作为

磷光材料的间隔层制作了暖白光器件,该器件在

9
 

V电 压 时 的 显 色 指 数 大 于 90,相 关 色 温 为

2468
 

K。以上器件的显色指数均较高,但磷光和荧

光的混合发光机制使得器件的结构更加复杂,不利

于批量化生产。
本文采用激基复合物(NPB∶TPBi)替代价格高

昂的磷光材料制作了单层激基复合物结构和双层激

基复合物结构器件,研究了激子分布对白光器件显

色指数的影响。本文发现,对间隔层(TCTA)厚度

进行调制,可以管理激子的Dexter能量传输,简化

器件的结构。

2 实验简介

本文使用方昇光电股份有限公司生产的OMV-
FS300型有机-金属真空蒸发镀膜设备进行 OLED
器件的制备。实验中所有的器件都是在真空度低于

5×10-5
 

Pa的腔体压力下制备的,所用基底均为镀

有氧化铟锡(ITO)薄膜的玻璃基板,其表面方阻为

15
 

Ω/sq。玻璃基板在使用前依次在洗涤剂、去离子

水、异丙醇中超声清洗15
 

min。所有有机材料均以

0.01~0.1
 

nm/s的速率沉积在基板上,金属阴极以

0.3
 

nm/s的速率沉积。沉积速率和膜厚由石英晶

体振荡器监控。电致发光(EL)光谱和亮度特性采

用PR655光谱仪进行测量。利用Keithley
 

2400数

字电源提供电压信号,测量并记录电压和电流数据。
 

本实验所用材料的能级图如图1所示。1,4,5,

8,9,11-hexaazatriphenylene-hexacarboni
 

trile
 

(HAT-
CN)和 1-bis-(4-(N,N-di(4-tolylamino)phenyl)-
cyclohexan

 

(TAPC)分别作为空穴注入层(HIL)和空

穴传输层(HTL)[17],Tris(2-phenylpyridine)iridium
(III)

 

(Ir(ppy)3)、iridium(III)bis
 

(4-phenylthieno(4-
[3,2-c]pyridinato-N,C20)acetylacetonate)

 

(PO-
01)和bis(1-phenylisoquinoline)

 

(acetylacetonate)

iridium(III)
 

(Ir(piq)2(acac))分别用作绿色、橙色

和红色磷光发光层[18]。N,'N-bis(1-naphthyl)N,

N'-diphenyl-1,1'-biphenyl-4,4'-diamine
 

(NPB)是
空穴传输特性材料,1,3,5-tri(1-phenyl-1-H-benzo[

 

d
 

]imidazol-2-yl)phenyl
 

(TPBi)是电子传输特性材

料,NPB∶TPBi
 

(1∶1)形成激基复合物[19],4,4',4″-
tris(N-carbazolyl)-triphenylamine

 

(TCTA)[20]是空

穴传输特性材料,1,3,5-tri[(3-pyridyl)-phen-3-yl]
 

benzene
 

(TmPyPB)用 作 电 子 传 输 层(ETL),8-
hydroxyquinolinolato-lithium

 

(Liq)
 

用作电子注入

层
 

(EIL)[21]。
器件结构如图2所示,其中 NPB、TCTA 和

TPBi 的 三 重 态 能 级 分 别 为 2.38,2.8,

2.73
 

eV[17-19]。TCTA的三重态能级高于磷光材料

Ir(ppy)3(2.4
 

eV)、PO-01(2.2
 

eV)和Ir(piq)2
(acac)

 

(2.0
 

eV)的三重态能级[18-20],因此可以作为

间隔层,有效管理激子能量的传输。

图1 实验中使用材料的能级图

Fig 
 

1 Energy
 

levels
 

of
 

materials
 

in
 

the
 

experiment
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图2 器件的结构示意图

Fig 
 

2 Schematic
 

of
 

devices

3 分析与讨论

本文首先制备了基于单层激基复合物的器件

A1和基于双层激基复合物的器件A2。
器件 A1的结构为:ITO

 

(100
 

nm)/HAT-CN
 

(10
 

nm)/TAPC
 

(40
 

nm)/NPB∶TPBi
 

(x
 

nm,
 

x=
0)/Ir(piq)2(acac)

 

(0.15
 

nm)/TCTA
 

(3
 

nm)/PO-
01

 

(0.1
 

nm)/TCTA
 

(3
 

nm)/Ir(ppy)3 (0.1
 

nm)/

NPB∶TPBi
 

(3-x
 

nm)/TmPyPB
 

(40
 

nm)/Liq
 

(2
 

nm)/Al
 

(100
 

nm)。
器件 A2的结构为:ITO

 

(100
 

nm)/HAT-CN
 

(10
 

nm)/TAPC
 

(40
 

nm)/NPB∶TPBi
 

(x
 

nm,
 

x=
1.5)/Ir(piq)2(acac)

 

(0.15
 

nm)/TCTA
 

(y
 

nm,
 

y=3)/PO-01
 

(0.1
 

nm)/TCTA
 

(3
 

nm)/Ir(ppy)3 

(0.1
 

nm)/NPB∶TPBi
 

(3-x
 

nm)/TmPyPB
 

(40
 

nm)/Liq
 

(2
 

nm)/Al
 

(100
 

nm)。

图3(a)给出了器件A1、A2的亮度-电压-电流

密度曲线。器件 A1、A2的最大电流密度分别为

199.98
 

mA/cm2 和156.50
 

mA/cm2。在单层激基

复合物器件 A1中,间隔层为空穴传输特性材料

TCTA,主要的激子复合区位于绿光材料Ir(ppy)3
与电子传输材料TmPyPB之间。当激基复合物作

为发光层置于两侧时,左侧激基复合物发光层内的

TPBi就会限制空穴电流的注入,从而降低了电流

密度。
图3(b)给出了器件 A1、A2的功率效率-电流

密度-电流效率曲线图,可以看出,基于双层激基复

合物制备的器件可以降低效率滚降。器件 A1、A2
的最大亮度分别为3325

 

cd/m2 和3538
 

cd/m2,其
他具体电光数据如表1所示,CDmax 为最大电流密

度,Lmax 为最大亮度,PEmax 为最大功率效率,CEmax
为最大电流效率,CIE(x,

 

y)为1931色坐标。

图3 不同器件的性能曲线。(a)亮度-电压-电流密度曲线;(b)功率效率-电流密度-电流效率曲线图

Fig 
 

3 Property
 

curves
 

of
 

different
 

devices 
 

 a 
 

Luminance-voltage-current
 

density
 

curves 
 

 b 
 

power
 

efficiency-current
density-current

 

efficiency
 

curves

  器件A1的红、黄、蓝和绿色发射峰强度与器件

A2有所差别。相对较高的红色发射峰强度更有助

于提高亮度。因此,器件A1的效率虽然较高,但其

亮度并不高。另外,器件A1的显色指数为64,器件

A2的显色指数为69,这说明双层激基复合物的结

构有利于提高显色指数。
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表1 不同结构器件的电致发光特性

Table
 

1 Electroluminescence
 

characteristics
 

of
 

different
 

devices

Device
CRI
(5

 

V)
CDmax /

(mA·cm-2)
Lmax

 /

(cd·m-2)
PEmax /

(lm·W-1)
CEmax /

(cd·A-1)
CCT
(5

 

V)/K
CIE(x,y)(5

 

V) CIE(x,y)(7
 

V)

A1 64 199.98 3325 45.07 39.45 3919 (0.3814,0.3697) (0.3159,0.2936)

A2 69 156.50 3538 19.88 18.99 3378 (0.4252,0.4263) (0.3842,0.3777)

B1 85 173.30 3704 18.51 16.21 3347 (0.4163,0.4001) (0.3524,0.3367)

B2 95 182.62 3785 16.11 14.11 2322 (0.4717,0.3818) (0.3825,0.3239)

B3 72 189.75 4100 14.76 12.92 1689 (0.5265,0.3617) (0.4323,0.3191)

  图4给出了器件A1、A2在5
 

V电压下的归一

化EL光谱以及相应的显色指数。可见,主复合区

中的激基复合物厚度减半后,蓝色发射峰强度也降

低了一半。更加平衡的载流子分布可以提高绿色发

射峰的强度,从而提高了显色指数。但是器件A2的

显色指数小于90,没有达到照明标准。为了优化器

件结构,本文尝试调整从橙色发光层到红色发光层的

Dexter能量传递量。因此,本文在A2器件的基础上

设计了B组器件(器件B1、B2和B3),B组器件的结

构 为 ITO
 

(100
 

nm)/HAT-CN
 

(10
 

nm)/TAPC
 

(40
 

nm)/NPB∶TPBi
 

(1.5
 

nm)/Ir(piq)2 (acac)
 

(0.15
 

nm)/TCTA
 

(Spacer
 

1,
 

y
 

nm)/PO-01
 

(0.1
 

nm)/TCTA
 

(Spacer
 

2,
 

3
 

nm)/Ir(ppy)3 

(0.1
 

nm)/NPB∶TPBi
 

(1.5
 

nm)/TmPyPB
 

(40
 

nm)/

Liq
 

(2
 

nm)/Al
 

(100
 

nm)。对于器件B1、B2和B3,

图4 器件A1、A2在5
 

V下的归一化EL光谱

Fig 
 

4 Normalized
 

EL
 

spectra
 

of
 

devices
 

A1
 

and
A2

 

at
 

voltage
 

of
 

5
 

V

Spacer
 

1的厚度y逐渐减小,分别为2,1,0
 

nm。
图5是器件B1、B2、B3、A2的亮度-电压-电流

密度曲线以及功率效率-电流密度-电流效率曲线。
 

图5 不同器件的性能曲线。(a)亮度-电压-电流密度曲线;(b)功率效率-电流密度-电流效率曲线,

插图为器件B2在点亮状态下的图片

Fig 
 

5 Property
 

of
 

different
 

devices 
 

 a 
 

Luminance-voltage-current
 

density
 

curves 
 

 b 
 

power
 

efficiency-current
density-current

 

efficiency
 

curves 
 

the
 

inset
 

showing
 

a
 

picture
 

of
 

device
 

B2
 

in
 

lighted
 

state

  随着Spacer
 

1的厚度减小,电流密度逐渐增

大,这说明更薄的间隔层有利于载流子注入。电流

密度的变化趋势可以用公式来解释[22],即

J=μ
Vm+1

d2m+1
, (1)

式中:J 为电流密度;V 为驱动电压;μ 和d 分别为

载流子迁移率和整体器件的厚度;m =Etrap/(kT)
(k 为玻尔兹曼常数,T 为器件的工作温度,Etrap 为

缺陷能级和本征能级之间的差值)。
器件A2、B1、B2、B3的功率效率分别为19.88,

18.51,16.11,14.76
 

lm/W。较薄的间隔层会导致

大量激子传输到红色发光层,过量的激子聚集在磷

光层不仅会发生三重态激子猝灭,并且会降低器件

的整体效率[23]。更加平衡的激子分布可提高器件

的亮度,如器件B3的亮度从器件A2的3538
 

cd/m2

提高到4100
 

cd/m2。
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图6是器件A2、B1、B2、B3在5
 

V电压下的归

一化EL光谱图。器件 A2、B1、B2、B3的显色指数

分别是69、85、95、72。当 Spacer
 

1的厚度y 为

2
 

nm(器件B1)时,从橙色发光层传递到红色发光

层的激子较为充分,红光发射达到饱和,在5
 

V时显

色指数从69提高至85;当Spacer
 

1的厚度y 为

0
 

nm时(器件B3),从蓝色发光层、绿色发光层传递

到橙色发光层、红色发光层的激子过多,致使大量激

子猝灭,蓝光、绿光、橙光的发射峰强度降到最低,其
显色指数也降至72。最适合的间隔层厚度使得器

件B2有最大的显色指数(其值在5
 

V 电压下为

95),可以满足实际应用要求。

图6 不同器件在5
 

V下的归一化EL光谱

Fig 
 

6 Normalized
 

EL
 

spectra
 

of
 

different
 

devices
at

 

voltage
 

of
 

5
 

V

图7是器件 A2、B1、B2、B3的色坐标CIE(x,
 

y)随电压变化的曲线,可见,这4个器件的色坐标

均出现在暖白光区域。

图7 器件的色坐标x 和y 随电压的变化

Fig 
 

7 Variation
 

of
 

CIE
 

x
 

and
 

CIE
 

y
 

coordinates
versus

 

voltage
 

for
 

devices

4 结  论

采用双层激基复合物结构可以制备出高显色指

数的 WOLED。本文主要探究了激子分布对白光器

件显色指数的影响。采用单层激基复合物结构时,
激子多数聚集于复合区,致使传递到绿色、橙色和红

色发光层的能量不充分。采用双层激基复合物结构

后,激子分布得更加均匀。通过对间隔层TCTA进

行调整,有效地促进了三重态激子在发光层之间的

传递。最 优 暖 白 光 器 件 B2的 最 大 功 率 效 率 为

16.11
 

lm/W,在5
 

V电压下的显色指数可达95,相
对色温为2322

  

K。
使用激基复合物替代传统的蓝色发光层,可以

降低 生 产 成 本 和 制 备 难 度,为 实 现 高 显 色 指 数

(>90)的 WOLED提供了一条可行路线。
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