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摘要　从荧光 磷光复合结构的有机电致发光器件的研究入手，采用ＯＸＤ７作为蓝色荧光发光层，Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ

掺杂在母体材料作为红橙磷光发光层，设计制备了双波段白光有机电致发光器件。研究中发现，ＯＸＤ７，Ａｌｑ３和

ＮＰＢ的三组分协同作用可以导致电致激基复合物的产生，以及由此导致的光谱红移，并使得器件发光效率降低。

通过插入ＴＤＡＦ中间层可以有效地抑制激基复合物的产生，同时，通过控制载流子传输的平衡，以及磷光材料的掺

杂浓度，可以获得器件发光亮度、效率的提升。
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１　引　　言

半导体照明是２１世纪最具发展前景的高新技

术领域之一，随着蓝色无机发光二极管（ＬＥＤ）的技

术突破，使得无机ＬＥＤ技术实现了全彩色，并可获

得白光。白光ＬＥＤ技术已经渐趋成熟，作为新一代

照明技术，它具有高寿命、节能、绿色环保等优点，成

为人类照明史上继白炽灯、荧光灯之后又一新的里

程碑［１］。首个白光有机发光二极管（ＯＬＥＤ）的制备
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是在２０世纪９０年代，率先由Ｋｉｄｏ等
［２］研发成功，

它具有制备简单，发光均匀等特点，由于白光ＯＬＥＤ

具有呈面光源及易于与柔性衬底集成等特点，可以

与无机ＬＥＤ形成互补，具有重要的发展潜力。

白光ＯＬＥＤ器件的制备方法有多种，从器件基

本结构来分，可以分为单层白光器件和多层白光器

件。其中，单层结构采用多掺杂共混的发光层，色稳

定性较好，但混色比例难以控制，级联式能量转移带

来的能量损失，使得器件发光效率偏低［３］；而多层结

构器件一般是由不同颜色的发光层叠加构成，各发

光层搭配的同时还需考虑各层间的能级匹配以平衡

电荷注入，这给器件的加工带来复杂性，尽管如此，

器件性能还是可以得到优化，致使发光效率提高。

但是由于层与层之间的电荷注入传输能力的差异，

往往导致激子的复合区可能随着驱动电压的变化而

改变，因而致使光谱中各颜色的比例随注入电压的

改变而发生变化，带来器件色稳定性的下降。近几

年研究人员也曾针对多层蓝光［４－５］和白光［６］ＯＬＥＤ

的色稳定性问题展开了研究。尽量减少层数，结合

混合配色是白光ＯＬＥＤ器件制作的指导思想。

依据色度学原理，混合颜色制备白光ＯＬＥＤ还

可分为不同混色方式，如蓝黄双色合成的双波段白

光和红绿蓝三基色合成的三波段白光。然而，对于

有机发光材料来讲，颜色的混合常常并非简单的混

合，若分子间存在相互作用，还会导致激基复合物形

成，并改变发射光谱。

激基复合物的产生是导致器件中光谱的改变的

最常见原因。激基缔合物最早出现在Ｆｒｓｔｅｒ等
［７］

关于芘的正乙烷溶液中，曾引起广泛关注。随后

Ｗａｌｋｅｒ进一步研究了吲哚及其衍生物的发光红移

现象中发现了激基复合物的荧光光谱［８］，激基复合

物的发射光谱是由于发光材料的最高占有分子轨道

（ＨＯＭＯ）能级和相邻膜层的最低空分子轨道

（ＬＵＭＯ）（或者发光材料的ＬＵＭＯ能级与相邻膜

层的ＨＯＭＯ能级）能级交叉跃迁的结果。这种由

缔合分子组合成的激发态能级往往处于较低的位

置，使得光谱红移。在一些固体材料制作成为电致

发光（ＥＬ）器件时可以观察到红移的激基复合物发

光现象，但在光致发光光谱中并不能观察到，这种现

象一般被称为电致激基复合物［９］。

由于白光器件往往需要多发光材料组成单或者

多发光层的器件，加之器件优化所需采用的修饰层、

中间层等，使得不同发光材料间，发光材料与其他功

能材料间的接触增大，不同材料间的相互作用几率

增加。这些相互作用是简单的分子间能量转移，或

者不同分子间的激基复合物的形成，从而使得一部

分能量遭到了损失、以及导致发光光谱的改变。

激基复合物发光的存在对三基色发光器件，特

别是蓝光器件的色纯度的影响显著，不利于色纯度

的提高［１０］。然后，由于激基复合物发光光谱与本征

发射叠加使得光谱展宽，表面来看，光谱的拓宽似乎

有利于制作白光器件。Ｔｈｏｍｐｓｏｎ等
［１１］最早报道

了利用蓝色发光材料的激基复合物生成，可以制备

白色电致发光器件。但随后Ｓｅｒｇｉｏ等
［１２］研究了基

于ＴＰＢ溶液激基复合物体系电致发光器件，虽然也

利用了其光谱拓宽的特点实现了白光，但是其色稳

定性比较差，随着驱动电压的变化色坐标变化很大，

欲制备白光有机电致发光器件用于白光照明，这种

设计显然存在问题。Ｚｈａｎｇ 等
［１３］发现 ＮＰＢ 与

Ｆ２Ｐｙ之间的激基复合物，虽然起亮电压，亮度都有

所提，但是电流效率和量子效率都有明显下降。

Ｚｈｕ等
［１４］研究发现的激基复合物色稳定性较好，但

是起亮电压很高，效率和亮度都很低。类似的问题

出现在人们针对 Ａｌｑ３做为给体的体系
［１５－１６］或者

ＮＰＢ作为受体的体系
［１７－１８］的激基复合物发光的研

究中，这些研究表明利用激基复合物发光制作白光

器件似乎存在问题。

最近Ｇｏｕｓｈｉ等
［１９－２０］研究发现，利用ｍＭＴＤＡＴＡ

４，４′，４″ｔｒｉｓ ［３ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ （ｐｈｅｎｙｌ）ａｍｉｎｏ］

ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ和 ＰＰＴ２，８ｂｉｓ（ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌ）

ｄｉｂｅｎｚｏ［犫，犱］ｔｒｉｏｐｈｅｎｅ之间所形成的激基复合物，可

以实现激子从三重态到单重态的上转换，理论上利用

激子的上转换作用，形成激基复合物，打破荧光材料内

量子效率为２５％的限制，使得器件的内量子效率达到

了８６％。这些研究成果表明，适当的体系所产生的激

基复合物发光，对白光有机电致发光器件的设计是有

利的。

由于激基复合物的形成涉及到器件的微观作

用，激子寿命，空穴和电子的迁移率等都会对激基复

合物的作用有明显的影响［２１］。所以针对不同体系，

不同材料间形成的激基复合物对器件的性能有不同

的改变。因此在多掺杂、多发光层白光器件制备中，

是否会形成激基复合物是需要特别关注的问题。然

而，就目前人们对有机发光材料的认识水平来看，还

不能预测哪些材料组合可以出现哪一类的激基复合

物，有必要进行深入的研究。

本课题组研究发现了一组由三组份形成的激基

复合物发光，并初步研究了其对电致发光器件的影
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赵　江等：　白色有机电致发光器件中多组份电致激基复合物形成及抑制

响。实验研究中，选用蓝色荧光材料作为发光主体

材料，利用红色磷光材料对荧光主体材料进行掺杂，

设计白光器件。研究过程中发现由多分子体系

（ＮＰＢ／ＯＸＤ７／Ａｌｑ３）共存，可以产生电致激基复合

物，但是该复合物的存在，对器件性能的影响是负面

的。多分子的激基复合物体系文献中少有报道，对

其形成机理也普遍缺乏认识，有必要对其存在的特

殊性展开进一步探讨。

本文通过设计一系列不同结构的器件，探寻多

组份激基复合物形成的原因，研究了其对器件的影

响。并且以如何从器件结构入手避免多组份激基复

合物的产生为出发点，提出了可行的改进方案。

２　实验材料和仪器

２．１　实验材料

所用有机功能材料ＮＰＢ（ＮＮ′ｂｉｓ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎ

１ｙｌ）Ｎ，Ｎ′ｂｉｓ（ｐｈｅｎｙｌ）ｂｅｎｚｉｄｉｎｅ）（升 华 纯），

ＯＸＤ７（２，２′（１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ）ｂｉｓ［５（４ｔｅｒｔ

ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌ）１，３，４ｏｘａｄｉａｚｏｌｅ］）（升 华 纯），Ｉｒ

（ＭＤＱ）２ａｃａｃ（ｉｒｉｄｉｕｍ（ＩＩＩ）ｂｉｓ（２ｍｅｔｈｙｌｄｉｂｅｎｚｏ

［ｆ，ｈ］ｑｕｉｎｏｘａｌｉｎｅ）（ａｃｅｔｙｌａｃｅｔｏｎａｔｅ）（升华纯），

ＴＤＡＦ（２，７ｂｉｓ（９，９ｄｉ［４ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｆｌｕｏｒｅｎ

２ｙｌ］９，９ｄｉ（４ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｆｌｕｏｒｅｎｅ）（升华纯），

Ａｌｑ３（８ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅａｌｕｍｉｎｕｍｓａｌｔ）（升华纯）

和 ＴＰＢｉ（２，２′，２″（１，３，５ｂｅｎｚｉｎｅｔｒｉｙｌ）ｔｒｉｓ（１

ｐｈｅｎｙｌ１Ｈｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ））（升华纯），以及电极修

饰 材 料 ＬｉＦ （纯 度 大 于 ９９．９％）均 来 自

ＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｏｒｐ公司，结构式如图

１所示，其他有机溶剂若无特别说明均为分析纯（纯

度大于９９．７）源自国药集团化学试剂有限公司。

ＴＤＡＦ分子的 ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ能级采用三

电极电化学循环伏安法进行测量，具体方法参照文

献［１３］。实 验 使 用 电 化 学 工 作 站 （上 海 晨 华

ＣＨＩ６６０Ａ），以玻碳盘电极作为工作电极，铂丝电极

作为参比电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ电极作为标准电极，溶剂

为氯仿，乙腈，四丁基六氟磷酸铵作为电解质，二茂

铁作为标准样品。根据犈ＨＯＭＯ＝－（犈ｏｘ－犈ｆｅｒｒｏ＋

４．８）ｅＶ 计算出 ＨＯＭＯ能级，犈ＨＯＭＯ＝－５．６ｅＶ。

再利用吸收光谱测到的 ＴＤＡＦ的光学带隙犈ｇ＝

３．０ｅＶ，算出其ＬＵＭＯ能级，犈ＬＵＭＯ＝－２．６ｅＶ。

２．２　器件制作及测量

在制作器件之前需对基片进行初步的处理。首

先，用ＨＣｌ（分析纯）刻蚀１５ｍｉｎ，然后用丙酮和异

丙醇浸泡１２ｈ。其次，将基片用沾过洗涤液的棉花

图１ 几种材料的分子结构

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｖａｒｉｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓ

球进行进一步的清洗，直到基片表面形成一层均匀

的水膜为止。最后，将洗干净的基片，按照乙醇 丙

酮 乙醇 丙酮 异丙醇的顺序用超声仪各处理

１５ｍｉｎ。实验前要将基片用氮气吹干，并将其置于

紫外臭氧箱中处理２０ｍｉｎ。

本实验有机小分子及电极薄膜的制备采用

ＺＺＬＵ４００Ｆ真空热蒸发台及超高真空分子泵系统

经热蒸发镀膜制备，薄膜生长速率及厚度控制采用

沈阳赛恩斯科技有限公司的ＴＭ１０８超小型膜厚显

示仪监控，实验均在真空度高于５×１０４Ｐａ的环境

下进行。所制备的器件储存置于Ｅｔｅｌｕｘ手套箱中

储存。研究中设计制备了三个系列 （Ａ系列、Ｄ系

列及Ｅ系列）的电致发光器件，并进行比对研究，具

体器件结构如表１所示。

器件的电流 电压（犐犞）特性采用 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ公

司的２４００源表进行测量；器件发光亮度采用ＰＲ

６５０分光光度计测量，电致发光光谱采用海洋系列

光谱仪ＵＳＢ２０００测量．测量得到发光颜色的色坐

标均采用１９３１年国际照度学委员会标准颁布的

ＣＩＥ（狓，狔）标准色坐标表示。

３　结果及讨论

３．１　载流子传输失调对双发光层有机电致发光器

件的影响

本研究目标是制备白色有机电致发光器件，设计

了荧光 磷光复合发光的多层结构器件。在器件Ａ１

的设计中，阳极附近的ＮＰＢ层作为空穴注入和传输
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表１ 设备的结构

Ｔａｂｌｅ１ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓ

Ｄｅｖｉｃｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ａ１ ＩＴＯ／ＮＰＢ（２０ｎｍ）／ＴＤＡＦ：Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ（１ｗｔ％）（２０ｎｍ）／ＯＸＤ７（３０ｎｍ）／ＬｉＦ／Ａｌ；

Ｄ２ ＩＴＯ／ＮＰＢ（２０ｎｍ）／ＯＸＤ７：ＮＰＢ（４０ｎｍ）／ＴＤＡＦ：Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ（１ｗｔ％）（２０ｎｍ）／ＴＰＢｉ（３０ｎｍ）／ＬｉＦ／Ａｌ；

Ｄ３ ＩＴＯ／ＮＰＢ（２０ｎｍ）／ＯＸＤ７：ＮＰＢ（４０ｎｍ）／Ａｌｑ３：Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ（４ｗｔ％）（２０ｎｍ）／ＴＰＢｉ（３０ｎｍ）／ＬｉＦ／Ａｌ；

Ｄ４
ＩＴＯ／ＮＰＢ（２０ｎｍ）／ＯＸＤ７：ＮＰＢ（４０ｎｍ）／［ＴＤＡＦ：Ａｌｑ３（０．５５：０．４５）］：Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ（４ｗｔ％）（２０ｎｍ）／ＴＰＢｉ／

ＬｉＦ／Ａｌ．

Ｅ１ ＩＴＯ／ＮＰＢ（２０ｎｍ）／ＴＤＡＦ（１０ｎｍ）／ＯＸＤ７（３０ｎｍ）／Ａｌｑ３：Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ（８ｗｔ％）（２０ｎｍ）／ＴＰＢｉ／ＬｉＦ／Ａｌ；

Ｅ２
ＩＴＯ／ＮＰＢ（２０ｎｍ）／ＯＸＤ７：ＮＰＢ（３０ｎｍ）／ＴＤＡＦ（１０ｎｍ）／Ａｌｑ３：Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ（４ｗｔ％）（２０ｎｍ）／ＴＰＢｉ／ＬｉＦ／

Ａｌ；

Ｅ３
ＩＴＯ／ＮＰＢ（２０ｎｍ）／ＯＸＤ７：ＮＰＢ（３０ｎｍ）／ＴＤＡＦ（２０ｎｍ）／［ＴＤＡＦ：Ａｌｑ３（０．５５：０．４５）］：Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ（４ｗｔ％）

（２０ｎｍ）／ＴＰＢｉ／ＬｉＦ／Ａｌ．

Ｅ４
ＩＴＯ／ＮＰＢ（２０ｎｍ）／ＯＸＤ７：ＮＰＢ（３０ｎｍ）／ＴＤＡＦ（２０ｎｍ）／［ＴＤＡＦ：Ａｌｑ３（０．６：０．４）］：Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ（４ｗｔ％）

（２０ｎｍ）／ＴＰＢｉ／ＬｉＦ／Ａｌ．

层，发光层由蓝色荧光有机材料ＴＤＡＦ作为主体材

料，掺杂有红色磷光络合物Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ的混合

发光材料组成。为弥补能量转移可能导致的蓝光猝

灭，在阴极附近增加了ＯＸＤ７层，在补充蓝色发光

的同时改善器件的电子注入和传输，在确保光谱覆

盖的同时，调节激子复合区，以期获得白光输出。

器件Ａ１的犐犞 特性曲线如图２所示，器件的

启亮电压为１１Ｖ，效率可达９ｃｄ／Ａ（见表２），即激

子在较高的驱动电压下才能复合。该器件的电致发

光光谱如图３所示。图中可见，器件 Ａ１的电致发

光谱由位于红光区６０５ｎｍ且发光强度占绝对优势

的、具有宽带单重结构的发射峰和位于蓝光区４０７、

４２７、４５７ｎｍ且强度很弱的、具有三重结构发射峰组

成。经分析得到，在该器件中，很强的单重红光发射

源于磷光掺杂材料Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ的发光；而很弱

的三重蓝光发射则源于主体材料 ＴＤＡＦ 的发

光［１６］。同时注意到，在器件 Ａ１中未观察到源于

ＯＸＤ７的发射，因而，可以推测激子复合主要集中

图２ 器件Ａ１的犐犞 曲线

Ｆｉｇ．２犐犞ｃｕｒｖｅｏｆｄｅｖｉｃｅＡ１

在ＴＤＡＦ层，且以红色掺杂剂的红光为主，最初设

计的ＯＸＤ７层仅仅起到了电子传输的作用，未参与

发光，这导致器件未能实现白光。

图３ 器件Ａ１的能级和发光光谱

Ｆｉｇ．３ Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌａｎｄｔｈｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｏｆｄｅｖｉｃｅＡ１

表２ 器件的性能比较

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｅｖｉｃｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

Ｄｅｖｉｃｅ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

Ｍａｘｉｍａｌｌｕｍｉｎａｎｃｅ／
（ｃｄ／ｍ２）

Ｍａｘｉｍａｌｃｕｒｒｅｎｔ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／（ｃｄ／Ａ）

Ａ１ １０００ ９

Ｄ２ ２０００ ２．２

Ｄ３ １４６ ０．４５７（ａｔ２０Ｖ）

Ｄ４ １５６ ０．３５（ａｔ２０Ｖ）

Ｅ１ ３５３ ０．２

Ｅ２ ３９３ ０．６１

Ｅ３ ４５０ ０．６（ａｔ２１Ｖ）

Ｅ４ １２００ １．２（ａｔ２０Ｖ）

　　为了便于改进器件，对器件的结构及发光机制

进行了分析，器件 Ａ１的能级结构如图３中插图所

示，其中 ＮＰＢ
［６］、ＯＸＤ７

［６］及Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ
［１７］的

ＨＯＭＯ／ＬＵＭＯ能级参数源于文献，分别为－５．２／

－２．４、－６．３／－３．０、－５．３５／－２．７５ｅＶ；ＴＤＡＦ的能级

参数采用循环伏安法测得，数值为－５．６／－２．６ｅＶ。
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从图３中可以看出，器件 Ａ１各层间的能级结构是

较为匹配的，因而器件的效率较高．从器件Ａ１的发

射光谱的组分可以推测，器件中载流子传输尚未得

到很好的控制，导致激子复合的区域偏离预期设计

区域，欲获得白色发光，器件的结构尚需进一步

改进。

３．２　通过载流子传输调控设计双发光层白光有机

电致发光器件

为探索器件结构的改进，进一步研究重点放在

发光层顺序的重新搭配以及各层间势垒的调节，并

制备了一系列的器件，以期获得白光。首先，在器件

中，将可发蓝光的ＯＸＤ７层调整到阳极附近，并掺

入质量分数为２０％的 ＮＰＢ，以提高ＯＸＤ７层的空

穴传输能力；在阴极附近改用ＴＰＢｉ作为电子注入

和传输层；中间发光层分别采用ＴＤＡＦ或Ａｌｑ３或

二者共同作为荧光主体材料、红色磷光发光材料Ｉｒ

（ＭＤＱ）２ａｃａｃ作为掺杂材料组成中心发光层，其中

主体材料 ＴＤＡＦ、Ａｌｑ３具有不同的载流子传输特

性，ＴＤＡＦ为空穴传输材料，Ａｌｑ３为电子传输材

料。所设计器件Ｄ２～Ｄ４的能级图如图４所示。

图４ 器件Ｄ２、Ｄ３和Ｄ４的能级结构

Ｆｉｇ．４ ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｄｅｖｉｃｅＤ２，Ｄ３ａｎｄＤ４

　　器件Ｄ２～Ｄ４的电致发光光谱如图５所示，经对

比可以得到，该系列器件的电致发射光谱较器件Ａ１

产生了较大的变化，蓝绿光组分明显增强，主要由

５００ｎｍ左右的蓝绿光和６００ｎｍ以上的红光组成．其

中在器件Ｄ２的发光中，仍然是以６０２ｎｍ处的红光发

射峰为主，蓝光发射仍然较弱，但在４８５ｎｍ左右；器

件Ｄ３的发光则以５０５ｎｍ处的蓝绿光为主，红光发射

减弱为一尖峰，发光中心位于６３０ｎｍ；器件Ｄ４的发

光峰中，位于５０５ｎｍ的蓝绿色发光和位于６２８ｎｍ的

红色发光强度较为均衡。需要说明的是，器件Ｄ３和

Ｄ４在红光区的发光峰位移动是由于Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ

的掺杂浓度变化（质量分数由１％增至４％）所至，当

Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ的掺杂浓度增加，该峰向红光方向

移动。这里特别值得注意的是：器件Ｄ３和Ｄ４蓝光

发射峰与器件 Ａ１不同，也较之器件 Ｄ２产生了

２０ｎｍ的红移，其原因值得探讨。

图５ 器件Ａ１、Ｄ２、Ｄ３、Ｄ４的（ａ）归一化的电致发光谱和（ｂ）色坐标（驱动电压２０Ｖ）

Ｆｉｇ．５ （ａ）Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａａｎｄ（ｂ）ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｄｉａｇｒａｍｏｆｄｅｖｉｃｅＡ１，Ｄ２，

Ｄ３，Ｄ４（ｄｒｉｖｉｎｇｖｏｌｔａｇｅｉｓ２０Ｖ）

０８２３００２５



光　　　学　　　学　　　报

　　逐一分析各个器件的发光可以发现，器件Ｄ２

在６０２ｎｍ处Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ的发光与器件 Ａ１类

似。但是器件Ｄ２在蓝光区的发射光谱为一单峰位

于４８５ｎｍ，这与器件Ａ１的蓝光峰明显不同。从文

献［６］中可知，该发光源自 ＯＸＤ７的发光 而非

ＴＤＡＦ的发光。虽然器件Ｄ２的发射光谱中ＯＸＤ７

的蓝光发射所占比重较器件Ａ１中ＴＤＡＦ蓝光有所

提高，但并不显著。此外，监测不同驱动电压下的色

坐标变化可以发现，在低电压下激子主要在红光区

复合，随着电压的升高，色坐标逐渐向白光区移动，

说明激子复合区向阳极端移动。从器件能级分析可

以究其原因：虽然将 ＯＸＤ７设计靠近阳极端以增

加势垒，通过抑制空穴注入来平衡载流子传输。但

是由于ＮＰＢ的掺入以及主体材料ＴＤＡＦ是空穴传

输材料，器件仍表现空穴传输为主，空穴较容易穿越

器件，使得复合区域偏向靠近阴极的红光发光层。

器件Ｄ３的设计主要针对器件Ｄ２中出现的载

流子传输问题。将主体材料更换为电子传输较好的

Ａｌｑ３，同时，为了平衡器件中的红光比重，将Ｉｒ

（ＭＤＱ）２ａｃａｃ的掺杂比例提升至４％（质量分数），致

使该器件的红光发射向长波方向移动，位于６３０ｎｍ

左右。从图５可见，该器件的发射光谱以蓝绿光为

主，激子主要在蓝绿光区复合。从色坐标的变化可

以看出，随着电压的升高，蓝绿光比重逐渐增大，说

明激子复合区向阳极端移动。显然，载流子传输能

力的调节产生了效果，但仍未到达理想的发光区域。

由于主体材料由空穴传输材料ＴＤＡＦ换成了电荷

传输材料Ａｌｑ３，且从电荷传输角度来说，Ａｌｑ３的能

级比ＴＤＡＦ更加匹配。使得器件整体电子传输能

力增强，但空穴传输能力不足，使得器件发光偏蓝。

此外，虽然该器件的色坐标已接近白光点，但是该器

件发光亮度较低．特别需要注意的是器件Ｄ３在蓝

绿区域５０５ｎｍ的发光峰较之器件Ｄ２的４８５ｎｍ发

光产生了２０ｎｍ 的红移，且并非掺杂浓度改变所

致。

为了获得白光，进一步调节载流子传输的平衡，

制备了器件Ｄ４。在该器件中将ＴＤＡＦ和 Ａｌｑ３混

合共同作为主体材料，即 ＴＤＡＦ∶Ａｌｑ３的质量分数

比为０．５５∶０．４５，以平衡发光层的载流子的传输，纠

正Ｄ２、Ｄ３的复合中心偏离问题。从图５可见，器件

Ｄ４的发光光谱仍由５０５ｎｍ和６２８ｎｍ处的发光组

成，分别来自ＯＸＤ７和掺杂主体Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ的

发光。由于红光材料的掺杂比例与Ｄ３相同，其红

光发射峰位也大致相同。同时也注意到，与器件Ｄ３

类似，在器件 Ｄ４中，蓝绿光的发光也同样移动到

５０５ｎｍ处，器件发光亮度也较低。但是从该器件的

光谱可见，蓝绿色与红光的发光比重较为平衡。从

色坐标随驱动电压关系可见，激子在蓝绿光区和红

光区复合较为平均，当驱动电压从１４Ｖ 增加到

２２Ｖ，色坐标变化较小，从 ＣＩＥ（狓，狔）＝（０．３７８，

０．３９７）移动到（０．３３２，０．３９３）。显然，由于 ＴＤＡＦ

和Ａｌｑ３混合作为混合主体材料，使得载流子在器

件中传输较为平衡，激子复合中心位于双发光层的

界面。

上述研究可以看到，通过调节功能层的能级，控

制主体材料的载流子传输平衡，可以很好地控制激

子复合区域，有望达到白光发射的目的。但是从光

谱图中也可以发现新的问题：根据前期研究得知，

ＯＸＤ７的发射光峰应在４７０～４８０ｎｍ 的蓝光范

围［６］，然而，从器件Ｄ３和Ｄ４的光谱图可见，该峰红

移到了５０５ｎｍ，而且，这种红移仅仅发生在以Ａｌｑ３

作为主体材料的器件中，且ＯＸＤ７与Ａｌｑ３主体具

有相邻接触界面。因而，初步猜测，该体系中可能在

ＯＸＤ７与Ａｌｑ３之间产生了激基复合物。但是这种

改变只存在于电致发光中，尚没有在光致发光光谱

中观察到。因而猜测该复合物可能为电致激基复合

物。同时也观察到，当该蓝光发射红移的出现 （或

这种激基复合物的存在），器件效率也同时下降，经

结构优化而获得白色发光的器件Ｄ４的最大效率仅

为０．３５ｃｄ／Ａ。

由于电致激基复合物产生影响到了器件的原设

计目标的实现，因而，有必要更为深入地研究该激基

复合物的机制，以便更好地指导器件的设计，可控地

提高器件性能。

３．３　三组份电致激基复合物的发现及抑制方法

探索

从Ｄ系列器件的设计中猜测电致激基复合物

的形成可能是导致ＯＸＤ７发光红移的原因。为判

定ＯＸＤ７是否与邻近膜层发生相互作用形成电致

激基复合物，进一步设计了Ｅ系列器件，并进行研

究对比。Ｅ系列器件结构中分别改变与ＯＸＤ７的

接触层，探索相互作用的材料组合，判定导致激基复

合物产生的组分。将 ＴＤＡＦ 作为插入层，改变

ＯＸＤ７的近邻层，来检测光谱的变化，其目的是为

了判断ＯＸＤ７究竟与哪个材料发生了强相互作用。

Ｅ系列器件的能级图和电致发光光谱如图６所示。
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图６ 器件（ａ）Ｅ１；（ｂ）Ｅ２；（ｃ）Ｅ３，Ｅ４的能级结构和（ｄ）器件Ｅ１～Ｅ３的归一化电致发光谱（驱动电压２０Ｖ）

Ｆｉｇ．６ Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｄｅｖｉｃｅ（ａ）Ｅ１；（ｂ）Ｅ２；（ｃ）Ｅ３，Ｅ４；（ｄ）ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆＥ１～Ｅ３（ｄｒｉｖｉｎｇｖｏｌｔａｇｅｉｓ２０Ｖ）

　　在器件Ｅ１，Ｅ２和Ｅ３的发射光谱中，以４８２ｎｍ处

的发射峰为主。器件Ｅ１和Ｅ３在６６０ｎｍ和６２０ｎｍ处

的红光十分微弱，在器件 Ｅ２中没有观察到Ｉｒ

（ＭＤＱ）２ａｃａｃ的发射峰。从犐犞曲线上可以发现，器件

Ｅ１～Ｅ３，仅在高驱动电压下激子才能复合。

器件Ｅ１的发光及电子注入层与器件Ｄ３类似，

但空穴端插入ＴＤＡＦ薄层将 ＯＸＤ７与 ＮＰＢ隔离

开，但继续保持ＯＸＤ７与Ａｌｑ３相邻。从该器件的

能级图可见，ＴＤＡＦ薄层的插入可以减小空穴向

ＯＸＤ７的注入势垒，但是由于 Ａｌｑ３电子传输能力

更强，该器件的激子复合仍在ＯＸＤ７的蓝光区，且

随着驱动电压的升高，蓝光比重越来越高，说明激子

复合区向阳极端移动。器件Ｅ１的电致发射光谱如

图６（ｄ）所示，以ＯＸＤ７的蓝光发光为主，其峰值为

４８５ｎｍ。可见，将 ＯＸＤ７与 ＮＰＢ分开，ＯＸＤ７的

蓝光发光不会产生红移。因而，初步判断ＯＸＤ７与

ＴＤＡＦ和与Ａｌｑ３之间没有产生电致激基复合物。

顺便提到的是，该器件的红光发射波长红移到

６６０ｎｍ处，这主要是由于增加了Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ掺

杂浓度（质量分数为８％）所致。

器件Ｅ２的空穴传输、发光及电子注入层与器

件Ｄ３类似，用ＴＤＡＦ薄层将ＯＸＤ７：ＮＰＢ与Ａｌｑ３

隔开，但ＯＸＤ７与ＮＰＢ和ＴＤＡＦ接触。该器件仍

为电子注入主导，发光主要为ＯＸＤ７的蓝色发光，

其峰值并未红移，也位于４８５ｎｍ。

上述研究发现，ＯＸＤ７ 的发光红移仅仅当

ＯＸＤ７与ＮＰＢ和Ａｌｑ３同时接触时才会产生，该现

象之前从未见到报道。目前，国际上普遍认为激基

复合物只存在两种材料之间。如ＰＶＫ／ＢＣＰ体系电

致激基复合物［９］、ＮＰＢ／（ｄｐｐｙ）ＢＦ体系的激基复合

物［１１］。本研究过程中发现当 ＮＰＢ、ＯＸＤ７及 Ａｌｑ３

三者同时存在时，三种材料间形成的电致激基复合

物在国际上尚未见报道。是否可以在三种材料间产

生电致激基复合物？其分子电子学机理是什么？这

还有待进一步的研究。

从形成方式上来说，这种三组分的激基复合物

是一种非常特殊的存在．ＨｏｎｇＨｅ报道了基于一个

主体，两个混合受体的三组分激基复合物［２４］。由于

其存在的特殊性，三组分激基复合物对于补足激基

复合物理论，研究其存在的利弊有重要的意义。

器件Ｅ３、Ｅ４是在前期的研究基础上进行进一

步的优化，抑制激基复合物的生成，同时提高器件的

性能。器件Ｅ３是在器件Ｅ２的基础上设计的，红光

发光层采用与Ｄ４相同的混合主体材料以平衡载流子

的注入与传输；同时插入ＴＤＡＦ薄层作为间隔层将

ＯＸＤ７∶ＮＰＢ与ＴＤＡＦ∶Ａｌｑ３∶Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ层隔开。

从器件的犐犞犔特性测量可以得到：器件Ｅ３的启亮

电压为９Ｖ与器件Ｄ４相似。从器件Ｅ３的电致发光
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谱中可以看出［图６（ｄ）］，激子的复合发生在蓝光

ＯＸＤ７层与红光ＴＤＡＦ∶Ａｌｑ３∶Ｉｒ（ＭＤＱ）２ａｃａｃ层中同

时发生，发光峰值分别位于４８５ｎｍ和６２０ｎｍ，并没

有产生激基复合物。驱动电场强度在１４～２３Ｖ范

围内增加，器件Ｅ３的发光略向蓝绿光方向移动，色

坐标从ＣＩＥ（狓，狔）＝（０．３３５．０．３５１）变化到（０．２９６，

０．３５３），基本保持在白光范围。由于器件Ｅ３的发

射光谱中，蓝光仍占主导地位，白光并不理想。虽然

器件最大亮度较器件Ｄ４有所提高，但仍处于较低

的水平。

为了进一步优化，设计了器件Ｅ４。器件Ｅ４的

结构与Ｅ３完全相同，仅将ＴＤＡＦ∶Ａｌｑ３的质量分数

比从Ｅ３的０．５５∶０．４５调整为０．６∶０．４，期望能有更

多的激子在红光区复合。从器件的犐犞 特性曲线

（图７）可以看出：器件Ｅ４的启亮电压为１０Ｖ。从

器件Ｅ４的电致发光光谱（图８）可以看出，载流子平

衡的调节有效，器件中红光比例明显增加，使得红光

和蓝光的比例得到了进一步的平衡，发光峰别在

４８５ｎｍ和６２０ｎｍ处，器件中也未观察到激基复合

物的形成。与器件Ｅ３比较，器件Ｅ４的亮度有了明

显提高，最大亮度到达了１２００ｃｄ／ｍ２，最大电流效

率１．２ｃｄ／Ａ。当驱动电压从１３Ｖ变化到２２Ｖ，色

坐标从ＣＩＥ（狓，狔）＝（０．３６，０．３６）变化到（０．３１８，

０．３２），均在白光范围内，具有较好的色稳定性。上

述器件参数均列于表１。

图７ Ｄ４、Ｅ３和Ｅ４的犐犞 曲线和色坐标

（驱动电压２０Ｖ）

Ｆｉｇ．７犐犞ｃｕｒｖｅｓａｎｄｃｏｌｏｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆＤ４，Ｅ３，

Ｅ４（ｄｒｉｖｉｎｇｖｏｌｔａｇｅｉｓ２０Ｖ）

从上述研究可见，Ｅ系列器件一定程度上解决

了Ｄ系列器件中存在的电致激基复合物的问题，使

得器件的性能有了提升，抑制了电致激基复合物的

器件Ｅ４较之存在电致激基复合物的器件Ｄ４的发

图８ Ｄ４、Ｅ３、Ｅ４的归一化光谱

Ｆｉｇ．８ ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄｌｉｇｈｔｓｐｅｃｔｒａｏｆＤ４，Ｅ３，Ｅ４

光效率提高近４倍，亮度提高了３倍，色坐标也更加

稳定。

４　结　　论

设计并制备了双发光层的白色发光有机电致发

光器件，发现ＯＸＤ７与ＮＰＢ和Ａｌｑ３通过协同作用

形成三组份的电致激基复合物。该电致激基复合物

的存在可以导致器件发光效率下降。通过插入

ＴＤＡＦ薄层作为中间层可以有效地抑制电致激基

复合物的产生，从而获得了器件性能的提升。通过

平衡载流子传输，可以有效地调节发光区域，从而获

得色坐标较理想的白光器件，且在１３～２２Ｖ的驱动

电压范围内，白光发射的色坐标在 ＣＩＥ（狓，狔）＝

（０．３６，０．３６）至（０．３１８，０．３２）的范围内小幅变化，保

持基本稳定。器件最大亮度为１２００ｃｄ／ｍ２，效率

１．２ｃｄ／Ａ。
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