
第42卷
 

第4期/2022年2月/光学学报 研究论文
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摘要 为了得到可应用于植物照明且具有红蓝光谱的有机发光二极管(OLED),采用两种典型的载流子传输材料,

N,N'-二(1-萘基)-N,N'-二苯基-(1,1'-联苯)-4,4'-二胺(NPB)和1,3,5-三(1-苯基-1
 

H-苯并[d]咪唑-2-基)苯基

(TPBi)以界面接触或掺杂的方式形成深蓝光激基复合物,并将其与红色磷光材料Ir(DMP-IQ)2(acac)结合,制备

得到符合植物光合作用光谱需求的OLED器件。通过改变器件结构中深蓝光激基复合物和红光发光层之间的间

隔层厚度,可调节电致光谱中的蓝/红光强度比例。在以掺杂的方式形成激基复合物的结构基础上,将主体材料

(mCP)掺入NPB∶TPBi膜中构成三元体系,减少膜中由载流子堆积引起的激子淬灭,在NPB∶TPBi∶mCP掺杂比例

为1∶1∶3的实验条件下得到2.8
 

V的开启电压,4528
 

cd/m2 的亮度,3.09
 

cd/A的电流效率和6.96%的外量子效率。
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Abstract In
 

order
 

to
 

obtain
 

organic
 

light-emitting
 

diodes
 

OLEDs
 

that
 

can
 

be
 

used
 

in
 

plant
 

lighting
 

and
 

have
 

red
 

and
 

blue
 

spectra 
 

two
 

typical
 

carrier
 

transport
 

materials
 

are
 

used 
 

N N'-bis 1-naphthyl -N N'-
 

Diphenyl- 1 1'-
biphenyl -4 4'-diamine

 

 NPB 
 

and
 

1 3 5-tris 1-phenyl-1
 

H-benzo d imidazole-2-
 

TPBi
 

forms
 

a
 

deep
 

blue
 

exciplex
 

by
 

interface
 

contact
 

or
 

doping 
 

and
 

combines
 

it
 

with
 

the
 

red
 

phosphorescent
 

material
 

Ir DMP-IQ 2 acac  
 

and
 

the
 

spectrum
 

of
 

the
 

prepared
 

OLED
 

device
 

meets
 

the
 

requirements
 

of
 

plant
 

photosynthesis 
 

By
 

changing
 

the
 

thickness
 

of
 

the
 

spacer
 

layer
 

between
 

the
 

deep
 

blue
 

exciplex
 

complex
 

and
 

the
 

red
 

light
 

emitting
 

layer
 

in
 

the
 

device
 

structure 
 

the
 

blue red
 

light
 

intensity
 

ratio
 

in
 

the
 

electroluminesence
 

spectrum
 

can
 

be
 

adjusted 
 

On
 

the
 

basis
 

of
 

the
 

structure
 

of
 

exciplex
 

formed
 

by
 

doping 
 

the
 

host
 

material
 

 mCP 
 

is
 

incorporated
 

into
 

the
 

NPB∶TPBi
 

film
 

to
 

form
 

a
 

ternary
 

system 
 

which
 

reduces
 

the
 

quenching
 

of
 

exciton
 

caused
 

by
 

carrier
 

accumulation
 

in
 

the
 

film 
 

Under
 

the
 

experimental
 

conditions
 

of
 

a
 

doping
 

ratio
 

of
 

NPB∶TPBi∶mCP
 

of
 

1∶1∶3 
 

a
 

turn-on
 

voltage
 

of
 

2 8
 

V 
 

a
 

brightness
 

of
 

4528
 

cd m2 
 

a
 

current
 

efficiency
 

of
 

3 09
 

cd A
 

and
 

an
 

external
 

quantum
 

efficiency
 

of
 

6 96%
 

are
 

obtained 
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1 引  言

有机发光二极管(OLED)由于具有高响应速

度、宽色域、可柔性制造和环保等特点,被视为具有

应用前景的下一代显示照明光源[1-4]。如今 OLED
在固态照明和平板显示等多个领域已成功应用,例
如家用照明、汽车照明和手机显示屏等[5-7]。鉴于

OLED是表面几乎不产生热量的冷光源,可以通过

选用不同的发光材料或通过调整器件结构来调控

OLED的电致发光(EL)光谱,使其与植物光合作用

所需的吸收光谱匹配,因此在植物工厂的人工照明

光源领域引起人们的关注[8]。
在植物生长的各个阶段,光都是重要的环境因

素之一。植物利用辐射波长在400~700
 

nm之间

的可见光进行光合作用,但是植物不能吸收所有可

见光,不同的波长对植物的生长和光合作用有不同

的影响[9]。通常,植物偏好吸收波长范围为400~
500

 

nm(波峰λmax 约为430~450
 

nm)的蓝光和波

长为600~700
 

nm(λmax 约为640~660
 

nm)的红

光,前者主要在促进植物发芽的同时抑制茎的生长,
后者主要促进光合作用。因此,照明光源的光谱覆

盖波峰峰值约为440
 

nm和650
 

nm的蓝光和红光

范围对植物的生长是必不可少的。
为了获得覆盖蓝光和红光光谱范围的 OLED,

通常将蓝光OLED和红光OLED的独立发光单元

器件通过连接层串联的方式制成叠层器件。然而,
叠层器件具有更复杂的器件结构,制备过程也因此

更为复杂。此外,叠层器件的驱动电压不仅会成倍

的增加,性能也会受到发光单元和连接层的影响,导
致器件的效率和稳定性难以得到保证[10]。因此,通
过更简单的 OLED器件结构同时实现深蓝光和红

光EL光谱,对促进 OLED在植物光源领域的应用

具有重要的研究意义。
将激基复合物引入 OLED器件构建具有蓝光

和红光EL光谱的单结OLED是具有应用前景的方

式,这一点已被大量基于激基复合物的白光 OLED
的研究证明[11-16]。激基复合物是在电子供体和电子

受体之间形成的复合物,通常其中之一处于S1状

态[17-19]。与激基复合物的构成材料相比,激基复合

物的发光光谱具有明显的红移现象[20-22],并且其半

波峰宽相比于其构成材料更宽,因此可以通过构成

材料的发光波峰来预测激基复合物的发光波峰。激

基复合物具有较小的单重态-三重态能级差异[23-25],
这有利于提高OLED中激子的利用率。同时,通过

选择合适的构成材料可以有效限制激子复合,抑制

激子淬灭,从而提高器件性能[26]。在 OLED器件

中,激基复合物可以在有机功能层,即电子传输层和

空穴传输层的界面处形成,这意味着由于激基复合

物的形成,这些传输层材料也可以用作发光层。例

如,Liang等[27-31]已经使用了两种典型的电荷传输

材料,如 N,N'-二(1-萘基)-N,N'-二苯基-(1,1'-联
苯)-4,4'-二胺(NPB)和1,3,5-三(1-苯基-1

 

H-苯并

[d]咪唑-2-基)苯基(TPBi)制备深蓝光激基复合物

OLED。
对于激基复合物在OLED领域中的应用,目前

多将其用于白光OLED器件以实现全光谱,为了更

好地调节光谱,往往采用多层发光结构或叠层器

件[17,30],这将会导致器件驱动电压的增大,不利于

实际应用。本文使用 NPB与TPBi所形成的激基

复合物作为深蓝光发光层,结合红色磷光材料(3,7-
methyl-4,6-nonanedionato-κO4,κO6)bis[1-(6-
isobutyl-2-quinolinyl-κN )-3, 5-methyl-2-phenyl-
κC]iridium[Ir(DMP-IQ)2(acac)]并利用激基复合

物与红光材料之间的能量传递,构建同时具有深蓝

光和红光EL光谱的 OLED。在此基础上,通过调

整激基复合物与红光材料之间的传输距离来改变红

光材料吸收的能量,达到调整器件EL光谱的目的。
更进 一 步,本 文 将9,9'-(1,3-苯 基)二-9H-咔 唑

(mCP)作为主体材料引入 NPB∶TPBi掺杂层中以

构成三元体系,减少由激子堆积引起的三线态淬灭,
有效 提 升 了 器 件 性 能,使 器 件 的 驱 动 电 压 降 至

2.8
 

V,亮 度(L)、电 流 效 率(CE)和 外 量 子 效 率

(EQE)分别为4528
 

cd/m2、3.09
 

cd/A和6.96%。
本文制备的基于深蓝光激基复合物的OLED器件,
通过简单的器件结构实现了低驱动电压和高性能,
并且在植物照明光源领域有一定的应用前景。

2 实验部分

2.1 器件制备与表征

室温下分别测量 NPB、TPBi和 NPB∶TPBi的

光致发光(PL)光谱,其中NPB∶TPBi以1∶1的质量

比进行掺杂,验证 NPB∶TPBi激基复合物的形成。
测量Ir(DMP-IQ)2(acac)薄膜的吸收光谱,并与激

基复合物的PL光谱进行比较以研究两者之间的能

量传递。
为了研究基于 NPB和 TPBi界面形成激基复

合物的器件性能,本文设计的器件结构如下。器件

A 为 ITO/NPB(50
 

nm)/Ir(DMP-IQ)2 (acac)

0423001-2
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(0.5
 

nm)/TPBi(20
 

nm)/Liq(1
 

nm)/Al(100
 

nm),
其中50

 

nm指NPB的厚度。器件B为ITO/NPB:

15%MoOx(50
 

nm)/TCTA(10
 

nm)/NPB:3%Ir
(DMP-IQ)2(acac)(20

 

nm)/TPBi(20
 

nm)/TPBi:

20%Liq(20
 

nm)/Al(100
 

nm),其中15%MoOx 为

氧化钼在该功能层的质量占比为15%,TCTA为4,

4',4″-tris(carbazol-9-yl)triphenylamine。为了研究

基于NPB和TPBi掺杂形成激基复合物的器件性

能,设计的器件结构如下。器件C为ITO/HAT-
CN(20

 

nm)/NPB(20
 

nm)/NPB∶TPBi(1∶1,
 

10
 

nm)/Ir(DMP-IQ)2 (acac)(0.5
 

nm)/TPBi
(30

 

nm)/Liq(1
 

nm)/Al(100
 

nm),其 中 1∶1指

NPB∶TPBi的质量比为1∶1,HAT-CN为dipyrazino
[2,3-f:2',3'-h]quinoxaline-2,3,6,7,10,11-
hexacarbonitrile。

以基于NPB和TPBi掺杂形成激基复合物的

器件为基础,本文在激基复合物与红色磷光发光层

间蒸镀厚度为x 的TPBi作为间隔层,器件结构如

下。器 件 D 为 ITO/HAT-CN (20
 

nm)/NPB
(20

 

nm)/NPB∶TPBi(1∶1,10
 

nm)/TPBi(x=1,2,

3,4
 

nm)/Ir(DMP-IQ)2(acac)(0.5
 

nm)/TPBi
(30

 

nm)/Liq(1
 

nm)/Al(100
 

nm),通过该方式制备

的器件在间隔层不同厚度下,EL光谱呈现不同的

红/蓝光比例,由此达到调控蓝红光谱比例的目的。
为了减少 NPB∶TPBi层中由激子浓度过大而

堆积引起的激子淬灭,本文将主体材料 mCP掺入

NPB∶TPBi层中以形成三元体系,器件结构如下。
器件E为ITO/HAT-CN(20

 

nm)/NPB(20
 

nm)/

NPB∶TPBi∶mCP(1∶1∶y,10
 

nm)/Ir(DMP-IQ)2
(acac)(0.5

 

nm)/TPBi(30
 

nm)/Liq(1
 

nm)/Al
(100

 

nm),其中y=1,2,3,4,8。

2.2 器件表征

使用 HITACHIU-3900H 型紫外可见近红外

分 光 光 度 计 收 集 紫 外 可 见 吸 收 光 谱,并 使 用

FLSP920型荧光光谱仪在室温下记录PL光谱。用

于上述测试的膜和器件在相同条件下制备,能够进

行较为精确的比较。
器件的表征方式包括电流密度-电压特性曲线、

电流效率-亮度特性曲线、EL光谱及EQE等,其中

器 件 的 亮 度、EL 光 谱 和 CIE (International
 

Commission
 

on
 

illumination)等 均 通 过 Photo
 

Research公司生产的PR-650型光谱仪测得,电流

密度和电压测试均由 Keithley
 

2400
 

Source
 

Meter
型直流电源测得。所有测试均在器件未封装的条件

下于空气中进行。

3 结果与讨论
 

3.1 基于NPB/TPBi界面形成深蓝光激基复合物

的OLED器件

本文使用空穴传输层材料NPB与电子传输层

材料TPBi作为激基复合物的产生来源,如图1(a)
所示。NPB的最高占据分子轨道(HOMO)与TPBi
的最低未占据分子轨道(LUMO)之间的能级差较

大,这会产生一个不利于载流子传输的势垒,导致载

流子在NPB与TPBi的界面附近发生无势垒复合,
进而产生深蓝光激基复合物。为了证明 NPB和

TPBi之间深蓝光激基复合物的形成,本文测量了

NPB、TPBi单层膜和NPB∶TPBi(1∶1)混合膜的PL
光谱,结果如图1(b)所示,可以看到 NPB和TPBi
膜的PL发射峰分别在433

 

nm 和381
 

nm 处,而

NPB∶TPBi混合膜的发射峰位于446
 

nm,相较于前

两者有明显的红移。446
 

nm处发射峰的相应光子

图1 NPB和TPBi产生激基复合物的原理与表征。(a)
 

NPB∶TPBi界面产生激基复合物的原理;
(b)

 

NPB和TPBi单层膜以及NPB∶TPBi(1∶1)混合膜的归一化PL光谱

Fig 
 

1 Principle
 

and
 

characterization
 

of
 

exciplex
 

produced
 

by
 

NPB
 

and
 

TPBi 
 

 a 
 

Principle
 

of
 

excimer
 

generation
at

 

NPB TPBi
 

interface 
 

 b 
 

normalized
 

PL
 

spectra
 

of
 

NPB
 

and
 

TPBi
 

monolayers
 

and
 

NPB∶TPBi 1∶1 
 

hybrid
 

film
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能量根据E=1240/λ 可计算得到约为2.8
 

eV,等
于NPB的HOMO与TPBi的LUMO之间的能量

差。因此,NPB∶TPBi混合膜的发光波峰可归因于

深蓝光激基复合物的产生。
为了利用 NPB/TPBi界面形成的深蓝光激基

复合物构建同时具有深蓝光和红光光谱的 OLED
器件,本文制备具有如下结构的器件。器件 A 为

ITO/NPB(50
 

nm)/Ir(DMP-IQ)2(acac)(0.5
 

nm)/

TPBi(20
 

nm)/Liq(1
 

nm)/Al(100
 

nm)。在器件A
中,将 厚 度 仅 为 0.5

 

nm 的 红 色 磷 光 发 光 层

Ir(DMP-IQ)2(acac)蒸镀在NPB与TPBi之间。超

薄的发光层可确保 NPB层与TPBi层接触并形成

深蓝光激基复合物,同时Ir(DMP-IQ)2(acac)可在

NPB/TPBi界面处吸收激基复合物的能量而发光。
如图2(a)所示,Ir(DMP-IQ)2(acac)薄膜的吸收光

谱和NPB∶TPBi混合薄膜的PL光谱具有较高的重

叠度,均在约450
 

nm 处达到最大强度,这证实了

Ir(DMP-IQ)2(acac)可以吸收激基复合物的能量而

发光。如图2(b)所示,器件A的EL光谱同时实现

了波峰为444
 

nm的蓝光光谱及波峰为640
 

nm的

红光光谱。器件A具有3.7
 

V的低开启电压(亮度

为1
 

cd/m2)和2101
 

cd/m2 的最高亮度。器件性能

表明,这种器件结构适合制备可用作植物照明光源

的OLED。

图2 薄膜与器件的表征。(a)
 

Ir(DMP-IQ)2(acac)
 

薄膜的吸收光谱和NPB∶TPBi(1∶1)
 

混合薄膜的PL光谱比较;

(b)器件A的归一化EL光谱;(c)器件A的CIE坐标

Fig 
 

2 Characterization
 

of
 

films
 

and
 

devices 
 

 a 
 

Comparison
 

of
 

absorption
 

spectrum
 

of
 

Ir DMP-IQ 2 acac 
 

film
 

and

PL
 

spectrum
 

of
 

NPB∶TPBi
 

 1∶1 
 

hybrid
 

film 
 

 b 
 

normalized
 

EL
 

spectrum
 

of
 

device
 

A 
 

 c 
 

CIE
 

coordinates
 

of
 

device
 

A

图3 器件B结构与对应材料的分子结构。(a)器件B结构;(b)器件B中使用的有机材料的化学结构

Fig 
 

3 Structure
 

of
 

device
 

B
 

and
 

molecular
 

structure
 

of
 

corresponding
 

materials 
 

 a 
 

Structure
 

of
 

device
 

B 

 b 
 

chemical
 

structures
 

of
 

organic
 

materials
 

used
 

in
 

device
 

B

  本文通过引入界面层和功能层对器件 A的结

构进行优化,进一步提高器件性能。优化后的器件

B结构如图3(a)所示,图3(b)为制备该器件所使用

的有机材料的化学结构。器件B将具有17∶3质量

比的NPB∶MoOx 层用作器件的空穴注入层和空穴

传输层,利用掺杂材料 MoOx 可以有效提高器件的

空穴注入能力。类似,将具有4∶1质量比的TPBi∶
Liq层用作电子注入层,以提高器件的电子注入能

力。另外,将Ir(DMP-IQ)2(acac)以3%的掺杂比例

掺入NPB中,通过此方式在 NPB和 TPBi界面处

0423001-4
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形成的 激 基 复 合 物 可 以 将 能 量 充 分 传 递 到Ir
(DMP-IQ)2(acac)中,从而改善器件性能。为了避

免MoOx 和发光材料Ir(DMP-IQ)2(acac)直接接触

产生金属络合物而影响发光性能,在 NPB∶MoOx

层和NPB∶Ir(DMP-IQ)2(acac)层之间蒸镀10
 

nm
厚的TCTA层作为阻挡层。

器件A与B的表征结果如图4所示,与器件A

相比,在EL光谱几乎保持不变的前提下,器件B的

性能得到显著的改善,即亮度达到5390
 

cd/m2,最
大电流效率从1.02

 

cd/A增加到3.36
 

cd/A,最大

EQE从1.97%增加到6.80%。器件性能的提高可

归因于器件B具有更好的载流子注入和传输能力,
以及从激基复合物到红色磷光材料Ir(DMP-IQ)2
(acac)的更高能量传递效率。

图4 器件A与B的性能对比。
 

(a)亮度与电压的特性曲线;(b)电流密度与电流效率的特性曲线;
(c)电流密度与EQE的特性曲线;(d)归一化EL光谱

Fig 
 

4 Performance
 

comparison
 

of
 

device
 

A
 

and
 

device
 

B 
 

 a 
 

Characteristic
 

curves
 

of
 

luminance
 

and
 

voltage 
 

 b 
 

characteristic
curves

 

of
 

current
 

density
 

and
 

current
 

efficiency 
 

 c 
 

characteristic
 

curves
 

of
 

current
 

density
 

and
 

EQE 
 

 d 
 

normalized
 

EL
 

spectra

3.2 基于NPB/TPBi掺杂产生的深蓝光激基复合

物的OLED器件

基于 NPB/TPBi界面产生深蓝光激基复合物

的OLED器件具有较高的亮度和效率,但由器件的

归一化EL光谱可知,蓝红光强度的比例(蓝/红比)
是固定的,这限制了此类OLED在植物照明光源领

域的实际应用。人造照明光源应针对不同植物生长

阶段对蓝红光谱的需求,设计、制备不同蓝/红比的

发光器件[9]。因此,接下来将NPB与TPBi掺杂以

获得深蓝光激基复合物,并在Ir(DMP-IQ)2(acac)层
和NPB∶TPBi层之间引入间隔层,通过改变激基复合

物与红色磷光材料Ir(DMP-IQ)2(acac)之间的能量传

递距离,从而调节EL光谱的蓝/红比。制备的器件C
结构为ITO/HAT-CN(20

 

nm)/NPB(20
 

nm)/NPB∶
TPBi(1∶1,

 

10
 

nm)/Ir(DMP-IQ)2(acac)(0.5
 

nm)/

TPBi(30
 

nm)/Liq(1
 

nm)/Al。器件C的能级示意图

如图5(a)所示,EL光谱如图5(b)所示。在器件C
中,激基复合物产生于NPB与TPBi掺杂层,产生的

深蓝光激基复合物将其能量部分传递到Ir(DMP-
IQ)2(acac)层,从而在640

 

nm处产生红光发光峰。由

此获得了具有与器件A和B相似EL光谱的器件,其
亮度为1925

 

cd/m2,最大电流效率为1.69
 

cd/A,最大

EQE为1.21%。
分析器件C的EL光谱,可看出其蓝/红比明显

高于器件A与B,说明其EL光谱的蓝/红比能够更

好地满足植物照明光源的需求。基于该结构,本文

在NPB∶TPBi掺杂层与Ir(DMP-IQ)2(acac)之间蒸

镀 不 同 厚 度 的 TPBi作 为 间 隔 层,通 过 改 变

Ir(DMP-IQ)2(acac)吸收蓝光能量的多少来调节发

光光谱的蓝/红比。器件的结构:
 

ITO/HAT-CN
(20

 

nm)/NPB(20
 

nm)/NPB∶TPBi(1∶1,10
 

nm)/

TPBi(x=1,2,3,4
 

nm)/Ir(DMP-IQ)2(acac)
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图5 器件A与B的性能对比。(a)器件C的能级图;(b)器件C的EL光谱及CIE图像

Fig 
 

5 Performance
 

comparison
 

of
 

device
 

A
 

and
 

device
 

B 
 

 a 
 

Energy
 

level
 

diagram
 

of
 

device
 

C 

 b 
 

EL
 

spectrum
 

and
 

CIE
 

image
 

of
 

device
 

C

(0.5
 

nm)/TPBi(30
 

nm)/Liq(1
 

nm)/Al(100
 

nm)。
根据间隔层厚度(1~4

 

nm)的不同,这些器件分别

命名为D1、D2、D3和D4。
图6(a)和图6(b)分别为器件D1~D4的EL光

谱及对应器件的发光颜色,器件A~D的性能参数

对比如表1所示。从图6(a)和图6(b)可以看到,蓝/
红比随着间隔层厚度的增加而增加;在间隔层厚度增

加到大于2
 

nm之后,器件的EL光谱从红光为主变

为蓝光为主,具有不同间隔层厚度的器件电性能也不

同。结合图6与表1可以看到,随着间隔层厚度的增

加,器件的亮度逐渐增加,D1、D2、D3和D4的最大亮

度分别为1881,2079,2365,2475
 

cd/m2,亮度的增强

是由能量更高的蓝光强度增加导致。D1、D2、D3和

D4的开启电压分别为3.6,3.5,3.6,3.8
 

V,可见间隔

层对器件开启电压的影响很小。如果间隔层的厚度

进一步增加到5,10,15
 

nm,那么相应器件的EL光谱

几乎不再变化,如图6
 

(c)所示,这意味着由 NPB∶
TPBi掺杂形成的激基复合物,其能量的最大传输距

离为4
 

nm,超过4
 

nm激基复合物的能量几乎不会传

递到红色磷光材料上。

图6 器件D1~D4的EL发光性能表征。(a)器件D1~D4的归一化EL光谱;(b)器件D1~D4的发光颜色;
(c)间隔层厚度为5,10,15

 

nm的器件归一化EL光谱

Fig 
 

6 Characterization
 

of
 

EL
 

luminescence
 

performance
 

of
 

devices
 

D1--D4 
 

 a 
 

Normalized
 

EL
 

spectra
 

of
 

devices
 

D1--D4 

 b 
 

light-emitting
 

color
 

of
 

devices
 

D1--D4 
 

 c 
 

normalized
 

EL
 

spectra
 

of
 

devices
 

with
 

spacer
 

layer
 

thickness
 

of
 

5 
 

10 
 

15
 

nm

表1 器件A~D的性能参数对比

Table
 

1 Comparison
 

of
 

performance
 

parameters
 

of
 

device
 

A--D

Device Von
 /V① Lmax

 /(cd·m-2)②
Maximum

CE
 

/(cd·A-1)
 

Maximum
EOE

 

/%
 CE

 

/(cd·A-1)③ EQE
 

/%

A 3.7 2101 1.02 1.97 0.88 1.82
B 5.1 5390 3.36 6.80 2.75 5.72
C 4.0 1925 1.69 1.21 0.50 0.35
D1 3.6 1881 0.92 2.04 0.90 1.99
D2 3.5 2079 1.62 3.70 1.22 2.52
D3 3.6 2365 2.13 4.33 0.97 1.68
D4 3.8 2475 1.02 2.40 0.84 1.81

注:①turn-on
 

voltage
 

at
 

1
 

cd/m2;
 

②maximum
 

luminance
 

of
 

device;
 

③efficiency
 

at
 

100
 

cd/m2。
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  基于上述实验结果,本文获得了NPB与TPBi
掺杂产生的深蓝光激基复合物的最大传输距离,通
过改变其与红光材料Ir(DMP-IQ)2(acac)之间的间

隔层厚度,可有效控制器件的电致发光光谱中红光

与蓝光的强度比例。该发现对于 OLED植物照明

光源的实际应用具有重要意义,植物工厂往往会根

据不同植物所需的蓝/红比来选择合适的光源。通

过更精确地控制间隔层的厚度,可以获得适宜各种

植物生长的光源。

3.3 基于三元体系减少激基复合物激子淬灭的高

性能OLED
图7为器件中主要发光材料的相对能级示意

图。NPB与TPBi形成的激基复合物具有2.85
 

eV
的单线态能级(ES)和2.80

 

eV的三线态能级(ET),
两者 都 比 红 光 材 料Ir(DMP-IQ)2(acac)的 ET

(2.10
 

eV)高,因此激基复合物的三线态能量和单

线态能量都有可能传递到Ir(DMP-IQ)2(acac)中,
这也进一步解释了在间隔层厚度增加到4

 

nm后,
激基复合物的能量几乎不会传递到红色磷光材料

上,器件的EL光谱几乎不再变化的现象。此外,激
基复合物的单线态能量与三线态能量差ΔEST 仅有

0.05
 

eV,这 一 特 性 使 得 应 用 该 激 基 复 合 物 的

OLED器件很可能获得较低的驱动电压[17]。
在NPB∶TPBi掺杂层中,载流子会在其中发生

无势垒复合而产生深蓝光激基复合物,激基复合物

的能量会传递到Ir(DMP-IQ)2(acac)超薄层上而激

发红光材料发光,但由于NPB与TPBi是1∶1掺杂,
两种材料分子的浓度过高会引起三线态激子的堆积

淬灭,进而降低器件的性能[12]。

图7 发光材料的相对能级示意图

Fig 
 

7 Schematic
 

of
 

relative
 

energy
 

levels
 

of
luminescent

 

materials

  为了减少激子淬灭,使能量能够被更有效地传

递,本文在器件 C的基础上,将常用的主体材料

mCP引入NPB∶TPBi掺杂层中以构成三元体系深

蓝光发光层。mCP作为主体材料,其三线态能级较

高(ET=2.9
 

eV),可阻止激子向相邻功能层扩散,
将载流子限制在发光层内复合提高了激子的利用

率。在三元体系的发光层中主体与客体材料的掺杂

比例是影响器件性能的主要因素之一[12]。若主体

材料(mCP)掺杂比例过低,仍有由大量三线态激子

聚集引起的淬灭;若掺杂比例过高,NPB与TPBi激

子浓度过低,则无法充分复合形成激基复合物。因

此在制备OLED器件的过程中,本文对主客体材料

的比例进行优化,制备了如下结构的器件。器件E
为ITO/HAT-CN(20

 

nm)/NPB(20
 

nm)/NPB∶
TPBi∶mCP(1∶1∶y,

 

y=1,2,3,4,8)(10
 

nm)/Ir
(DMP-IQ)2(acac)(0.5

 

nm)/TPBi(30
 

nm)/Liq
(1

 

nm)/Al(100
 

nm),根据 mCP所占比例由1∶1∶1
到1∶1∶8的器件命名为E1~E5,具体的器件性能参

数如表2所示,图8(a)~8(c)为器件E1~E5的亮

度与电压、电流效率与电流密度以及EQE与电流

密度特性曲线。
表2 器件E与器件C的性能参数

Table
 

2 Performance
 

parameters
 

of
 

device
 

E
 

and
 

device
 

C
 

Device Von
 /V① Lmax

 /(cd·m-2)②
Maximum

CE
 

/(cd·A-1)
Maximum
EQE

 

/%
CE

 

/(cd·A-1)③ EQE
 

/%

C 4.0 1925 1.69 1.21 0.50 0.35
E1 2.8 2846 1.32 3.05 1.20 2.85
E2 2.9 3362 2.24 5.32 2.03 4.70
E3 2.8 4528 3.09 6.96 2.90 6.70
E4 3.2 3478 2.62 6.23 2.05 4.82
E5 3.2 3846 2.28 5.32 2.01 4.81

注:①turn-on
 

voltage
 

at
 

1
 

cd/m2;
 

②maximum
 

luminance
 

of
 

device;
 

③efficiency
 

at
 

100
 

cd/m2。

  结合表2和图8可以看出,mCP在三元体系中

的掺杂比例改变(从1∶1∶1到1∶1∶8)
 

后,器件性能

相较于未掺杂 mCP的器件 C均有明显提升,当

NPB∶TPBi∶mCP三者的掺杂比例为1∶1∶3时,器件

E3的性能达到最优,亮度、电流效率和EQE分别为

4528
 

cd/m2、3.09
 

cd/A和6.96%。
图8(d)为E1~E5的归一化EL光谱,5个器件

的峰位波长一致,均为440
 

nm 与640
 

nm,但器件
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E3的深蓝光波峰明显高于其他器件,这是当NPB∶
TPBi∶mCP三者的掺杂比例为1∶1∶3时,掺杂的主

体材料mCP有效分散了三线态激子,减少了由激

子堆积引起的激子淬灭,提高了激子利用率,同时在

该比例下,客体材料NPB与TPBi的激子数量较为

充足,有利于复合产生激基复合物,由此得到了相对

较强的深蓝光。

图8 器件E1~E5的性能曲线。
 

(a)亮度与电压;(b)电流效率与电流密度;(c)
 

EQE与电流密度;(d)归一化EL光谱

Fig 
 

8 Performance
 

curves
 

of
 

devices
 

E1--E5 
 

 a 
 

Luminance
 

and
 

voltage 
 

 b 
 

current
 

efficiency
 

and
 

current
 

density 

 c 
 

EQE
 

and
 

current
 

density 
 

 d 
 

normalized
 

EL
 

spectra

图9 mCP在三元体系中掺杂不同比例下的理论模型。(a)较低比例的模型Ⅰ;(b)适中比例的模型Ⅱ;(c)较高比例的模型Ⅲ
Fig 

 

9 Theoretical
 

model
 

of
 

mCP
 

in
 

ternary
 

system
 

with
 

different
 

doping
 

ratio 
 

 a 
 

Lower
 

proportion
 

model
 

Ⅰ 

 b 
 

moderate
 

scale
 

model
 

II 
 

 c 
 

high
 

proportion
 

of
 

model
 

Ⅲ

  根据图9的理论模型可进一步解释 NPB∶
TPBi∶mCP掺杂比例对器件性能带来的影响。模型

Ⅰ:当掺杂比例较低(1∶1∶1)时,该三元掺杂层中空

穴与电子密度较大,在其复合形成激子后大量激子

堆积,其间距往往小于3
 

nm。根据本文3.2节的结

论可以推断出激子的扩散距离约为3~4
 

nm,因此

激子在尚未来得及释放光能前便由于堆积而淬灭,
造成了大量能量的损失,进而降低了器件的性能。
模型Ⅱ:随着mCP掺杂比例的增加,当其比例在一

定区间内时,电子与空穴的密度适宜,在载流子复合
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区域内复合形成激子,绝大多数激子之间的距离大于

激子的扩散距离。在这一条件下,激子的堆积淬灭大

大减少,提高了激子的利用率,器件的性能也在这一

区间内达到最佳。模型Ⅲ:随着 mCP掺杂比例的继

续增加,电子与空穴的密度较小。作为激子产生的来

源,较低的载流子密度使其复合产生激基复合物的概

率减小,难度增大,仅有少量激子产生。在这种情况

下,mCP的掺杂比例越大,器件的性能也越低。
由上述模型可以推断,在三元体系中,mCP的

掺杂比例在一定程度上影响着器件的整体性能。当

mCP的掺杂比例过小时,激子由堆积淬灭造成能量

损失,进而降低器件性能;当掺杂比例过大时,由于

载流子密度较小,复合产生的激子较少,也会造成器

件性能的衰减。本文在三元体系中改变 mCP的掺

杂比例(从1∶1∶1到1∶1∶8
 

),得到的实验结果符合

理论模型的解释,且当 NPB∶TPBi∶mCP三者的掺

杂比例为1∶1∶3时,器件的性能达到最优。
在基于目前NPB∶TPBi∶mCP三者掺杂比例为1∶

1∶3的条件下,为了研究NPB∶TPBi的最佳掺杂比例,
本文制备了器件S1~S5,器件结构为ITO/HAT-CN
(20

 

nm)/NPB(20
 

nm)/NPB∶TPBi∶MCP(10
 

nm,

a∶b∶3)/RD(0.5
 

nm)/TPBi(30
 

nm)/Liq(1
 

nm)/Al
(100

 

nm),其中RD为Ir(DMP-IQ)2(acac)。根据a∶b
比例的减小依次命名为S1~S5,5个器件中 NPB∶
TPBi∶mCP的掺杂比例分别为4∶1∶3、2∶1∶3、1∶1∶3、1∶
2∶3和1∶4∶3,其中器件S3对应本文的E3。器件制备

完成后,在相同的条件下对其进行表征,表征参数如

表3所示。图10为器件S1~S5的亮度与电压、电流

效率与电流密度、EQE与电流密度特性曲线以及归

一化EL光谱。
表3 器件S1~S5的性能参数

Table
 

3 Performance
 

parameters
 

of
 

device
 

S1--S5

Device Von
 /V① Lmax

 /(cd·m-2)②
Maximum

CE
 

/(cd·A-1)
Maximum
EQE

 

/%
CE

 

/(cd·A-1)③ EQE
 

/%

S1 3.3 880 0.66 1.52 0.57 1.32
S2 3.2 1744 1.93 4.28 1.41 2.80

S3(E3) 2.8 4528 3.09 6.96 2.90 6.70
S4 3.2 2889 2.76 5.37 2.42 4.90
S5 3.4 1832 1.75 4.08 1.21 2.70

注:①turn-on
 

voltage
 

at
 

1
 

cd/m2;
 

②maximum
 

luminance
 

of
 

device;
 

③efficiency
 

at
 

100
 

cd/m2。

图10 器件S1~S5的性能曲线。
 

(a)
 

亮度与电压;(b)
 

电流效率与电流密度;(c)
 

EQE与电流密度;(d)
 

归一化EL光谱

Fig 
 

10 Performance
 

curves
 

of
 

device
 

S1--S5 
 

 a 
 

Luminance
 

and
 

voltage 
 

 b 
 

current
 

efficiency
 

and
 

current
 

density 

 c 
 

EQE
 

and
 

current
 

density 
 

 d 
 

normalized
 

EL
 

spectra
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  结合图10和表3分析可知,在 mCP比例固定

的条件下,随着 NPB∶TPBi掺杂比例由4∶1变化到

1∶4,器件的性能先逐渐升高再逐渐降低;当比例为

1∶1时,器件S3(E3)的性能达到最佳,亮度、电流效

率 和 EQE 分 别 为 4528
 

cd/m2、3.09
 

cd/A 和

6.96%。综合上述结果可以看出,NPB∶TPBi的掺

杂比值为1∶1是一个较为合适的比例。

4 结  论

根据植物照明光源对红蓝色EL光谱的需求,
本文将NPB与TPBi通过界面接触或掺杂的方式

形成的深蓝色激基复合物与红色磷光发光材料结

合,制备了一系列OLED植物照明光源器件。基于

在NPB/TPBi界面处形成的深蓝光激基复合物并

结合红色磷光材料Ir(DMP-IQ)2(acac),制备得到

的器件同时具有深蓝光波峰和红光波峰,峰值分别

在444
 

nm和640
 

nm处,同时优化后器件的最大亮

度可以达到5390
 

cd/m2。基于 NPB∶TPBi掺杂形

成的激基复合物制备的器件,可以通过改变激基复

合物与红光发光层之间的间隔层厚度来调节红光吸

收的能量,进而调节器件EL光谱中蓝/红光强度的

比例。更进一步,本文在NPB∶TPBi薄膜中引入三

线态能量较高的主体材料 mCP以构成三元体系,
阻止了激子向相邻功能层的扩散,将载流子限制在

发光层内复合,结合理论模型分析,选择了合适的掺

杂比例(1∶1∶3)以减少激基复合物激子的堆积淬灭,
提升了激子的利用率,有效提高了器件的性能,开启

电压降至2.8
 

V,亮度、电流效率和 EQE分别为

4528
 

cd/m2、3.09
 

cd/A和6.96%,实现了低电压、
高效率的OLED器件制备,这种OLED器件在促进

植物生长的人工照明光源领域具有广阔的潜力。
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