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以磷光染料 ()（*+,）&（-.-.）作为发光掺杂剂，掺入空穴传输性主体材料 /01中得到红色发光层，荧光材料 210
掺入到主体 310中作为蓝色发光层，制备了结构为 (245/015/01：()（*+,）&（-.-.）53105310：21065130578,59:：7:的

双发光层白色有机电致发光器件 ;其中 78,"、未掺杂的 /01和 310及 130层分别作为电子传输层、空穴传输层和

激子阻挡层 ;实验中通过调节发光层厚度及 ()（*+,）&（-.-.），2106的掺杂浓度，可以得到性能良好的白光器件 ; <= >
时器件色坐标为（#?"" #?"#），启亮电压 %?$ >，器件最大外量子效率和亮度分别为 <?&%@和 ’=## .A5B& ;
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< ? 引 言

有机电致发光器件（48GQ）以其亮度高、视角
宽、主动发光、功耗低及发光颜色丰富等优点引起了

人们的广泛关注，随着 48GQ在全色显示方面的蓬
勃发展，R48GQ的研究也越来越受到人们的关注 ;
同单色或彩色光的 48GQ研究相比，R48GQ的研究
同样具有重要价值 ;为满足诸如固态照明及彩色显
示器背光源的要求，必须开发高效率、高亮度的白光

有机电致发光器件［<—"］;自从 <SS% 年 T+AU等人报道
了R48GQ以来，在过去十多年的发展中，R48GQ的
性能在各方面都得到了很大的提高 ;然而在以往的
器件制备中大多采用荧光发光材料，而荧光发光材

料中最多只有 &=@的激子（单线态）参与发光，从而
限制了整个器件效率的提高［%，=］;为了突破这一限
制，通常引入单线态和三线态均参与发光的磷光材

料，可以大大提高 R48GQ的效率［C］;同时由于有机
分子的磷光现象在室温下较为罕见而且材料的价格

比较昂贵，而相比之下荧光材料的应用却比较普遍，

所以在适当使用磷光材料的同时，部分地选用荧光

材料成为一种可行的方案，其可行性也有文献证

明［’］：当选择适当的磷光材料和荧光材料分别掺杂

在不同主体材料中构成双发光层器件时，激子的单

线态能量和三线态能量由于磷光染料的引入可以得

到充分地利用，从而使白光器件的亮度和效率有了

很大程度地提高，突破了仅利用荧光发光材料时器

件的量子效率最高为 &=@的限制 ;
大多数白光器件的原理都为基于利用多种基色

的发光经混色后得到白光，本文所描述的工作是将

磷光染料和荧光染料分别掺杂在不同的主体材料中

作为红色发光层和蓝色发光层，依据它们能充分利

用三线态和单线态能量的特性得到性能良好的白色

发光器件 ;

& ? 实 验

实验中将 &，=，$，<<HO6O)-HO6)OVKOJI*6)JI6L6（2106）
和 V+W（ <H（ *M6LJI） +WU,K+LUI+L6） +)+A+KB （!）
-.6OJI-L6OUL-O6（()（*+,）&（-.-.））分别掺杂在 %，%XH/，
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!"#$%&’()’*+,-#)%./-01,（234）和（!，!"#)%./-01,#!，!"#
)%5（6#0’./7/1,）#（6，6"#)%./-01,）#8，8"#$%’9%0-）（!43）
主体中，:34-和 ;(（.%<）=（’&’&）分别作为蓝光和红光
染料掺杂剂 > 7(%5（?#<@%0+,%0+,’7+）’,@9%0@9（A,<B）、未
掺杂的 !43 和 234 及 =，C#$%9-7/1,#8，D#$%./-01,#6，
6E#./-0’07/(+,%0-（324）分别作为电子传输层、空穴
传输层和载流子阻挡层，FG：AG作为金属阴极 >器件
结构及所用有机材料分子结构如图 6所示 >
各有机层及金属阴极采用真空热蒸镀的方法依

次沉积在预先清洗好的 ;:H导电玻璃（IE!J!）上 >
蒸镀速率和膜厚由 K:F#L型膜厚检测仪监控，蒸发

设备为德国进口（M$N’($5 A@7+#IEE O F> 3(’@0 =EP）
内附多源蒸发真空镀膜机的手套箱一套（可在氮气

保护下对器件进行封装）>蒸镀过程中系统真空度维
持在 = Q 6ER 8 4’以下，发光层及 FG：AG阴极采用双
源共蒸的方法蒸镀 > 成膜速率控制在 ES6—
ES= 09J5 >器件有效发光面积为 B 99 Q B 99>器件的
电致发光（MT）光谱、亮度及色度通过美国 4UVIE光
谱扫描色度计测量，电流#电压特性和量子效率由
W-%7/,-1=8EE 电源及 W-%7/,-18?I 微电流计组成的量
子效率测试系统测量，所有测试均在室温常压下

进行 >

图 6 所用有机材料的分子结构和器件结构

BS 结果和分析

效率、亮度、色坐标是白光器件的主要性能参

数，在本器件中影响这些参数的主要因素有红色磷

光染料掺杂剂：;(（.%<）=（’&’&）的浓度和是否加入

234载流子阻挡层等；下面讨论这些因素的影响，从
而确定最佳的器件结构和性能 >

!"#" 器件发光层中红色磷光染料 $%（&’(）)（*+*+）掺
杂剂浓度的影响

我们这里所用的蓝光材料 :34-是一种新型高
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效的荧光掺杂染料，它是一种有机小分子材料，经实

验［!］得知当 "#$%的质量掺杂浓度为 &’，发光层厚
度为 (& )*时器件的性能最佳 +下面就在该种条件
的基础上，在红色发光层厚度为 ,! )*，载流子阻挡
层厚度为 - )* 的情况下，考察红色磷光染料
./（012）(（3434）的掺杂浓度对器件的影响 +含有不同

./（012）(（3434）质量掺杂浓度（,’，&’，5’）的器件
的 67谱如图 ( 所示，这些光谱均覆盖了从 -88 )*
到 9&8 )*的波长范围，其中有两个比较明显的主发
光峰分别在 -:- )*和 :(! )*，前者来自于 "#$%的
发光，后者来自 ./（012）(（3434）的发光 + ;$#在此分
别作掺杂母体和空穴传输材料，由于其禁带宽度比

较宽，所以不容易被激发，而且 ;$# 的发射峰和
./（012）(（3434）的吸收峰有很好的重叠，因此 ;$#被
激发出来的能量充分传递给了 ./（012）(（3434）+从表

,可以看出 ./（012）(（3434）染料掺杂浓度的变化明显
地影响器件的各项发光性能 +当 ./（012）(（3434）的掺
杂浓度为 ,’时，由于比例过小不能充分激发和利
用主体材料的能量致使红色发光峰强度太弱，相应

的器件色坐标为（8<(5 8<((），其相对于蓝光的发射，

图 ( 不同磷光染料 ./（012）(（3434）质量掺杂浓度下器件的电致

发光光谱图

表 , 器件在不同 ./（012）(（3434）的掺杂浓度下发光性能的对比

掺杂浓度=’ 电压=> 色坐标 亮度=4?·*@ ( 外量子效率=’

, 5 （8<,: 8<(8） A888 8<:(

& 5 （8<A8 8<(5） -:88 ,<(-

5 5 （8<A: 8<(!） -(88 8<&:

从而直接导致器件发光效率和稳定性的下降 +当掺
杂浓度为 5’时，又会使红色发光峰太强而导致色
坐标远离白光区，同时由于比例过高使器件容易产

生浓度淬灭现象，而降低发光效率和寿命 +当掺杂浓

度为 &’时，红色和蓝色发光峰强度相当，器件色坐
标为（8<AA 8<A8），相当接近于白色等能点（8<AA
8<AA），发光亮度和效率也有了提高，此时性能和效
果最佳 +

!"#" 载流子阻挡层 $%&

B#$是一种常用于 C76D的激子阻挡层材料，
具有调节器件发光层之间激子分布的作用，从而可

以得到色稳定性较好的白光器件 +为了进一步证明
B#$在我们所作器件中的作用我们以相同的条件制
作了以下两种器件结构：."C=;$#=;$#：./（ 012）(
（3434）=B#$=B#$："#$%=#B$=E72=FG：EG（,）；."C=;$#=
;$#：./（012）(（3434）=B#$："#$%=#B$=E72=FG：EG（(）+
图 A（3）和（H）分别表示 &’ ./（012）(（3434）的最

佳掺杂比下，器件（,）和（(）在不同电压下的电致发
光光谱和色坐标 +从图 A（3）可以看出白光是由 "#$%
在 -:- )*的发光与 ./（012）(（3434）在 :(- )*的发光
混合而成 +器件在 ,& >时达到亮度为 9&88 4?=*(，最

佳色坐标为（8<AA，8<A8），已经位于 B.6坐标的白色
等能区之内 +从表 (中可以看出电压变化对器件（(）
的色坐标影响很大，从 ! > 到 ,: > 时，色坐标从
（8<,5 8<(8）变化到（8<A: 8<(!）+分析其原因为：一般
来说电子的迁移率要小于空穴的迁移率，因此在低

电压下，复合区域主要发生在与阴极靠近的蓝色发

光层 +随着电压升高，使更多的电子可迁移到达离阴
极稍远的红色发光层与空穴复合并发光，使得红光

的强度随电压升高增加的速率比蓝光更快一些，导

致色坐标产生较大的变化，这与文献报道相符［-］+而
器件（,）中两发光层间多了一层 B#$，使器件色坐标
随电压的变化基本保持稳定的原因包括两个方面，

原因之一为激子在 B#$主体中形成单线态和三线
态，单线态激子通过 IJ/KL%/能量转移传给蓝色荧光
染料客体 "#$%+非辐射三线态激子能量既不能通过
IJ/KL%/能量转移，又由于是低浓度掺杂也不能通过
D%ML%/能量转移有效地传给荧光染料 +而三线态激
子的传播距离较大接近 ,88 )*，文献报道当 B#$做
主体时三线态传播距离为 -: )*左右［-］，所以当在
器件两发光层之间插入一层未掺杂的 B#$时，只要
它的厚度大于 IJ/KL%/能量转移的半径（A )*）而小于
三线态的传播距离时，就可以将单线态能量全部限

制在蓝色发光层中，使荧光染料得到充分利用，并且

可以将部分三线态能量传播到达红色发光层从而激

发磷光染料发光 +另一方面的原因在于 B#$是一种

&,5,A期 张丽娟等：同时掺杂磷光和荧光染料的白色有机电致发光器件性能研究



有效的载流子阻挡层材料，它在两发光层之间可以

阻挡部分空穴，从而使电子和空穴的注入更好地平

衡并将它们有效地限制在两发光层中产生复合发

光，进而改善了器件性能并使器件色坐标随电压的变

化基本保持稳定且位于白场范围内（如图 !（"）所示）#

图 ! （$）不同电压下器件（%）和（&）的电致发光光谱；（"）不同电

压下器件（%）和（&）的色坐标

表 & 不同电压下器件（%）和（&）的色坐标

电压’( 器件（%）的色坐标 器件（&）的色坐标

) （*+&, *+!*） （*+%, *+&*）

%- （*+!! *+!*） （*+!. *+&,）

%/ （*+!& *+&,） （*+!/ *+&)）

!"!" 器件发光性能的测试

图 .为器件在最佳掺杂比例和最佳结构下的电
流密度0电压曲线 #可以看出，器件的启亮电压很低，
大约在 .—- (，而且具有显著的二级管整流特性 #
图 -为器件在最佳掺杂比例和最佳结构下的量

子效率0电流密度曲线 #在电流密度为 *+*/ 1’23&

时，器件的外量子效率达到最大值为 %+&.4 #

图 . 器件的电流密度0电压曲线

图 - 器件的外量子效率0电流密度曲线

.+ 结 论

同时使用磷光染料和荧光染料作为发光层中的

掺杂剂可以充分利用三线态和单线态能量，使有机

电致发光器件的效率和亮度有明显地提高，得到了

起亮电压很低（.—- (），在 %- (下亮度为 5-** 26’
3&，最佳色坐标为（*+!!，*+!*），外量子效率达到
%+&.4的白光器件 #在器件中红色磷光染料 78（9:;）&
（$2$2）掺杂剂的浓度、有无激子阻挡层 <=>等都影
响到整个器件的效率、亮度和色坐标，通过调节这些

参数可以得到比较理想的白光发射 #在实验中，我们
确定了当 78（9:;）&（$2$2）质量掺杂浓度为 -4以及激
子阻挡层 <=>厚度为 . ?3时，可得到色坐标基本上
接近白色等能点（*+!! *+!!）的 @ABCD器件 #
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