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摘要　以４，４′二（２，２）二苯乙烯基１，１联苯（ＤＰＶＢｉ）为蓝光发光层，将荧光材料２（４二苯基）５（４叔丁）

（ＤＣＭ２）以亚单层的方式插入ＤＰＶＢｉ后作为红光发光层，将绿光三（２苯基吡啶）铱磷光染料掺入到母体４，４′Ｎ，

Ｎ′ｄｉｃａｒｂａｚｏｌｅｂｉｐｈｅｎｙｌ（ＣＢＰ）中作为绿光发光层，制备了一种荧光与磷光相结合的白色有机电致发光器件

（ＷＯＬＥＤ）。器件结构为ＩＴＯ／ＮＰＢ（４０ｎｍ）／ＤＰＶＢｉ（８ｎｍ）／ＤＣＭ２（犱）／ＣＢＰ∶Ｉｒ（ｐｐｙ）３８％ （１５ｎｍ）／４，７ｄｉｐｈｅｎｙｌ１，

１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ（ＢＰｈｅｎ）（６０ｎｍ）／ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ（２００ｎｍ），通过改变亚单层的厚度，得到了高效率的 ＷＯＬＥＤ，当亚

单层厚度为０．０５ｎｍ时，器件的最大电流效率可达７．６０ｃｄ／Ａ，当电压为１３Ｖ时亮度达１５４２０ｃｄ／ｍ２，当电压从４Ｖ

变化到１２Ｖ时，色坐标从（０．３４，０．４４）变化到（０．２７，０．３３）。为了进一步提高器件的性能，在红光和绿光发光层间

加入激子阻挡层ＢＰｈｅｎ，当其厚度为５ｎｍ时，电流效率达到１０．５６ｃｄ／Ａ，亮度在电压为１３Ｖ时达到２５９６０ｃｄ／ｍ２，

当电压从４Ｖ变化到１２Ｖ时，色坐标从（０．３４，０．４４）变化到（０．２８，０．３６），处于白光区。结果表明，加入激子阻挡

层ＢＰｈｅｎ后，器件的光谱和色坐标仍相对稳定，器件性能得到提高，获得了色稳定性较好的白光器件。
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１　引　　言

有机电发光器件因其具有亮度高、驱动电压低

和颜色丰富等优点而得到了广泛的应用。过去二十

几年中，文献报道了许多白色有机电发光器件

（ＷＯＬＥＤ）
［１～７］，这些器件在效率、亮度和光谱稳定

性等方面均取得了很大的进展。然而，由于上述方

法均采用了荧光发光材料，而在荧光材料中只有

２５％的激子（单线态）能够参与发光
［８］，从而使整个

器件的效率受到了很大的限制。为了突破这一限

制，通过引入单线态和三线态均参与发光的磷光材

料，使得 ＷＯＬＥＤ的效率得到了极大的提高
［９～１１］。

同时，由于有机分子的磷光现象在室温下非常罕见

且磷光材料价格昂贵，部分使用相对普遍的荧光材

料就成了一个选择，其可行性已被文献［１２］所报道。

大多数白光器件都是结合多种颜色的发光来覆

盖整个可见光谱的。目前报道的各种制备白光电发

光器件的方法都存在不足，有的效率和亮度偏低，有

的色度不够纯正，有的制备工艺过于复杂。本课题

组采用掺杂和非掺杂方法制备一种 ＷＯＬＥＤ，以４，

４′二（２，２）二苯乙烯基１，１联苯（ＤＰＶＢｉ）为蓝光

发光层，将荧光材料 ２（４二苯基）５（４叔丁）

（ＤＣＭ２）以亚单层的方式插入ＤＰＶＢｉ后作为红光

发光层，并将绿光磷光染料三（２苯基吡啶）铱掺入

到母体４，４′Ｎ，Ｎ′ｄｉｃａｒｂａｚｏｌｅｂｉｐｈｅｎｙｌ（ＣＢＰ）作为

绿光发光层，通过改变亚单层的厚度，得到了高效率

的 ＷＯＬＥＤ。由于亚单层厚度小于分子大小，所以

这里说的亚单层并非是一“层”均匀分布的分子，而

是一些分立的“岛”。由于在蒸发过程中采用膜厚仪

来监测材料的生长过程，因此，为了方便，仍然用

“膜”来称呼这些“岛”。此时，膜厚仪所监测到的值

为染料的平均厚度，实际上，它所描述的主要是染料

岛的密度。

２　实　　验

图１为实验中所用有机材料的化学结构和器件

的示意图。Ｎ，Ｎ′ｄｉ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ１ｙｌ）Ｎ，Ｎ′

ｄｉｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｄｉｎｅ（ＮＰＢ）作为空穴传输层，ＤＰＶＢｉ

作为蓝光发光层，绿光磷光染料Ｉｒ（ｐｐｙ）３ 掺杂到母

体材料ＣＢＰ中，红色荧光材料ＤＣＭ２以亚单层的形

式插入ＤＰＶＢｉ后，４，７ｄｉｐｈｅｎｙｌ１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ

（ＢＰｈｅｎ）作为电子传输层，ＬｉＦ／Ａｌ作为阴极。器件的

图１ 实验中所用有机材料的化学结构和器件的示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｏｒｇａｎｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｄｅｖｉｃｅｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
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杨惠山：　荧光亚单层结合磷光掺杂层制备白色有机发光器件

结构为ＩＴＯ／ＮＰＢ（４０ｎｍ）／ＤＰＶＢｉ（８ｎｍ）／ＤＣＭ２

（犱）／ＣＢＰ∶Ｉｒ（ｐｐｙ）３８％ （１５ｎｍ）／ＢＰｈｅｎ（６０ｎｍ）／ＬｉＦ

（１ｎｍ）／Ａｌ（２００ｎｍ），其中犱分别取０．０２５、０．０５０、

０．０７５、０．１００ｎｍ时，器件分别称为Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ。

实验中将氧化铟锡（ＩＴＯ）玻璃衬底用甲苯、丙

酮、乙醇、去离子水反复擦洗，再经过超声清洗等程

序后放入ＬＮ１６２ＳＡ型多源有机气相沉积系统中。

所用的材料分别放入不同的蒸发源（石英坩埚）中，

每个蒸发源的温度可以单独控制。按设计的结构分

别生长不同有机材料层和ＬｉＦ缓冲层，在生长过程

中系统的真空度维持在１０－４Ｐａ左右，在１０－３Ｐａ

的真空度下蒸发２００ｎｍ厚的 Ａｌ作为阴极。材料

生长的厚度和生长速率由塞恩斯科技产的 Ｓｉ

ＴＭ２１６Ａ型石英晶体膜厚检测仪控制，通常材料的

生长速率控制在１～２?／ｓ（１?＝１０
－１０ｍ），亚单层的

速率控制在１～３?／ｍｉｎ。器件的电致发光（ＥＬ）光谱

和色坐标由ＰＲ６５５型亮度、光谱测试仪测量，亮度 电

流 电压特性在光谱测量的同时由Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００型程

控电流、电压源记录。所有的测试均在室温大气中

进行。

３　结果与分析

图２为驱动电压 Ｕ分别为５、７、９Ｖ时器件的

归一化电致发光光谱，从光谱中可以观察到电压为

５Ｖ时器件Ａ～Ｄ的峰值分别为４５６ｎｍ、５０８ｎｍ和

［（Ａ）５４０，（Ｂ）５４０，（Ｃ）５８０，（Ｄ）５８４ｎｍ］的三个发射

峰，电压为７Ｖ时器件Ａ～Ｄ的峰值分别为４５６ｎｍ，

５０８ｎｍ和［（Ａ）５４０，（Ｂ）５４０，（Ｃ）５７６，（Ｄ）５７６ｎｍ］

的三个发射峰，电压为９Ｖ时器件Ａ～Ｄ的峰值分别

为４４８ｎｍ，５０８ｎｍ和［（Ａ）５４０，（Ｂ）５４０，（Ｃ）５６８，（Ｄ）

５７２ｎｍ］的三个发射峰，分别来自ＤＰＶＢｉ，Ｉｒ（ｐｐｙ）３和

ＤＣＭ２的发射。随着ＤＣＭ２厚度的增加，载流子被

ＤＣＭ２捕获的数量增加，ＤＰＶＢｉ激子数量减少，蓝光

相对减弱，黄光发射峰红移。

图２ 驱动电压为（ａ）５、（ｂ）７、（ｃ）９Ｖ时有机发光器件的电致发光光谱

Ｆｉｇ．２ ＥｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＯＬＥＤｗｉｔｈ犝ｏｆ（ａ）５，（ｂ）７，（ｃ）９Ｖ

　　从器件的光谱来看，亚单层厚度从０．０２５ｎｍ

变到０．１ｎｍ，亚单层厚度变化达到４００％，器件Ａ～

Ｄ的光谱变化不大，４个器件都包含了红、绿、蓝光

的发射，白光器件的光谱仍相对稳定。由于蓝光发

射较弱，因而应该都是黄白光器件。

图３为器件的电致发光光谱随电压的变化特性

曲线，随着电压从５Ｖ增加到１１Ｖ，激子在蓝光层

增多，在亚单层ＤＣＭ２减少，因而蓝光相对于红光

的比例有增强的趋势；进一步增加电压，蓝光反而减

弱，这是由更多的激子聚集在掺杂层造成的。

相应器件光谱的变化直接导致器件色坐标的变

化，图４为器件Ａ～Ｄ的色坐标随电压的变化，器件

０３２３００５３
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图３ 不同电压下有机发光器件的电致发光光谱

Ｆｉｇ．３ ＥｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＯＬＥＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｖｏｌｔａｇｅｓ

的色坐标从４Ｖ时的（０．３１，０．４１）、（０．３４，０．４４）、

（０．３６，０．４５）和（０．３６，０．４５）变化到８Ｖ时的（０．２６，

０．３３）、（０．２９，０．３６）、（０．３０，０．３６）和（０．３０，０．３６）以

及１２Ｖ时的（０．２５，０．３０）、（０．２７，０．３３）、（０．２８，

０．３４）和（０．２８，０．３４）。从色坐标上来看，这４个器件

都在黄白区域内。

图４ 不同电压下器件Ａ～Ｄ的色坐标

Ｆｉｇ．４ ＣＩＥｃｏｌｏｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆｄｅｖｉｃｅｓＡ～Ｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｔａｇｅ

图５和图６为器件的电流 电压，亮度 电压特

性曲线，器件的开启电压大约为３Ｖ，器件Ａ～Ｄ在

驱动电压为１３Ｖ 时亮度分别为１７３９０、１５４２０、

１９５６０、１７７３０ｃｄ／ｍ２，在驱动电压为５Ｖ时器件Ａ～

Ｄ的亮度分别为１４３．４、１２３．３、１４１．５、１４７．５ｃｄ／ｍ２。

图７和图８分别为器件的电流效率 电压和功

图５ 器件的电流 电压特性曲线

Ｆｉｇ．５ Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅ

率效率 电压特性曲线，器件Ａ～Ｄ的电流效率最大

值分 别 为 ７．１２ｃｄ／Ａ（５Ｖ）、７．６０ｃｄ／Ａ（４Ｖ）、

７．２８ｃｄ／Ａ（５Ｖ）和７．３０ｃｄ／Ａ（４Ｖ）。对于白光器

件，不仅要有来自于各种单色光的发射谱，而且从提

高效率的角度看，亚单层厚度太大会引起浓度猝灭，

降低器件的效率，因而亚单层的厚度适当，可以得到

效率较高的器件。在所设计的器件中，当ＤＣＭ２为

０．０５ｎｍ时，具有较高的效率。

由于ＤＣＭ２的三线态能级低于Ｉｒｐｐｙ，这将导

致Ｉｒｐｐｙ中的三线态激子通过Ｄｅｘｔｅｒ能量传递到

不能发光的ＤＣＭ２三线态，从而降低器件效率。为

了进一步提高器件的效率，选择在器件Ｂ的基础

０３２３００５４
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图６ 器件的亮度 电压特性曲线

Ｆｉｇ．６ Ｌｕｍｉｎａｎｃｅｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓ

ｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓ

图７ 器件的电流效率 电压曲线

Ｆｉｇ．７ Ｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓ

图８ 器件驱动电压为７Ｖ时的电致发光光谱和

不同电压下的色坐标

Ｆｉｇ．８ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓａｔ７Ｖ

ａｎｄＣＩＥｃｏｌｏｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆｄｅｖｉｃｅｓＥ～Ｈ ｗｉｔｈ

　　　　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｔａｇｅ

上，在红光和绿光发光层之间插入激子阻挡层

ＢＰｈｅｎ，其厚度为３、５、８、１０ｎｍ时，分别称为器件

Ｅ，Ｆ，Ｇ和 Ｈ。其光谱图和色坐标如图８所示，亮

度 电压和电流密度 电压变化关系及效率 电压关

系如图９所示。从图８和图９可看出，加入器件激

子阻挡层ＢＰｈｅｎ后，器件的光谱和色坐标仍相对稳

定，不同厚度激子阻挡层影响了器件的电流密度、亮

度和效率，器件的优化结果是当阻挡层ＢＰｈｅｎ为

５ｎｍ，电流效率达到１０．５６ｃｄ／Ａ，亮度在１３Ｖ时达

到２５９６０ｃｄ／ｍ２。当电压从４Ｖ变化到１２Ｖ时，色

坐标从（０．３４，０．４４）变化到（０．２８，０．３６）。

图９ 器件的亮度 电压，电流密度 电压和电流

效率 电压曲线

Ｆｉｇ．９ Ｌｕｍｉｎａｎｃｅｖｏｌｔａｇｅ，ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｖｏｌｔａｇｅａｎｄ

ｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅ

　　　　　　　　　　ｄｅｖｉｃｅｓ

４　结　　论

制备一种 ＷＯＬＥＤ，以ＤＰＶＢｉ为蓝光发光层，将

荧光材料ＤＣＭ２以亚单层的方式插入ＤＰＶＢｉ后作为

红光发光层，将绿光［Ｉｒ（ｐｐｙ）３］磷光染料掺入到母体

ＣＢＰ中作为绿光发光层，通过改变亚单层的厚度，得

到了高效率的 ＷＯＬＥＤ，此器件的最大电流效率可达

７．６０ｃｄ／Ａ。当电压为１３Ｖ时亮度达１５４２０ｃｄ／ｍ２，

当电压从４Ｖ变化到１２Ｖ时，色坐标从（０．３４，０．４４）

变化到（０．２７，０．３３），处于白光区。加入器件激子阻

挡层ＢＰｈｅｎ后，器件的光谱和色坐标仍相对稳定，当

ＢＰｈｅｎ厚度为５ｎｍ时，电流效率达到１０．５６ｃｄ／Ａ，亮

度在电压为１３Ｖ时达到２５９６０ｃｄ／ｍ２。当电压从４Ｖ

变化到１２Ｖ时，色坐标从（０．３４，０．４４）变化到（０．２８，

０．３６）。
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