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研究了基于红色荧光染料 (,（-./0123456708525）,&，&,-.456708,!,（’,-.45670814.23,960:08）/0/8375;525（<=<<=）的白

色有机电致发光器件的性能，分别制备了基于 <=<<= 超薄层和 <=<<= 掺杂主体材料的两种器件结构：!）.2-.>4,
6.2 3;.-5（ ?@A）B!，!C,-.D75208,!，!C,E.9（!,21D76708,D7520!）,!，!C,E.D75208,’，’C,-.14.25（FGH）B’，’C,E.9（"，"C,
-.D75208I.208）,!，!C,-.D75208（<GJH.）B6:.9（*,K>.238.238163）18>4.2>4（L8K(）B<=<<=BL8K( BMN：LN；"）?@ABFGH BL8K(：<=<<=B

FGHB"，),-.456708,’，+,-.D75208,!，!%,D7521267:38.25（H=G）BMN：LN，测试了超薄层器件 L 和掺杂器件 H 的发光特性，

比较了两种器件的亮度、效率曲线和光谱曲线 O结果表明，两种结构的器件均实现了红绿蓝三波段白光发射，其中

器件 L 在 ’ J 启亮，在 &P& J 时达到最大功率效率 "P& 84BQ，在 !*P& J 时达到最大亮度 !$$)% /-B4"，色坐标稳定在

（%P((%，%P(%%）附近，在较大电压范围内仅有（ R %P%"%，S %P%%"）的微小变化；器件 H 的启亮电压为 & J，最大功率效

率和最大亮度分别为 !P’ 84BQ（)P$ J）和 !"&*% /-B4"（!+ J），色坐标随电压增大有明显红移，当电压大于 ) J 后色

坐标稳定在白光等能点附近 O我们发现两种器件的不同发光特性依赖于载流子复合区域的变化，此外，<=<<= 超薄

层的直接载流子俘获特性和 L8K( ：<=<<= 体系中的不完全能量转移特性对器件性能也有一定影响 O
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! P 引 言

白色 有 机 电 致 发 光 器 件（Y7.65 3:N12./ 8.N76,
54.66.2N -5I./59，QAZV<9）由于具有主动发光、功耗

低、响应速度快、质轻、超薄等优点，特别是能应用于

全彩显示、照明光源以及液晶的背光源等领域，在近

年来引起了国内外研究团队的广泛关注并取得了长

足的发展［!—(］O 目前，研究高效、稳定的 QAZV<9 成

为新的热点 O实现 QAZV<9 主要有以下几种方法：!）

利用红绿蓝染料分别掺杂到主体材料中形成单一发

光层或多发光层以实现白光［’］；"）利用红绿蓝等（三

原色或互补色）基色材料作为发光层堆积在一起进

行光的叠加从而实现白光［&，$］；(）利用可产生激基复

合物或激基缔合物的发光材料形成宽波段发射实现

白光［+］；’）利用微腔结构的选模特性发射特定波段

的光波组合实现白光［*］；&）利用蓝色 AZV< 器件所

发出的蓝色激发转换材料获得长波发射进而混色形

成白光［)］；$）利用不同颜色的 AZV< 元件串联可混

合出白光［!%］O在以上方法中，掺杂结构的多层器件

取得了令人瞩目的进展，在 QAZV<9 的亮度、效率、

色稳定性等方面都取得了重大突破 O然而，掺杂型器

件的制备工艺比较复杂，对掺杂浓度和掺杂厚度的

控制要 求 很 高，既 增 加 了 成 本，又 不 利 于 批 量 生

产［!!］O因此，超薄层器件逐渐受到人们的重视并发

展起来 O将染料作为超薄层“掺杂”到基质材料之中，
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不仅解决了染料在高浓度下发生浓度猝灭的问题，

而且实现了工艺的简化［!"，!#］$目前，二波段白光超薄

层器件的结构设计和优化较为完善，但三波段白光

超薄层器件鲜有报道 $
在本文中，我们采用一种简单的工艺制备方法，

在 %&’(（)*+,’-./’-./0%.）0/,1’-,1（2/+# ）层中的适 当

位置蒸镀一层红色荧光染料 #*（3’450-.16%75/6-6）*8，

8*3’16%75/*!* （ 9*3’16%75/01’-.*(%5&5/ ） 454/.76:6-6
（;<;;<）超 薄 层，其 中 ;<;;< 作 为 红 色 发 光 层，

2/+# 分别作为绿色发光层和电子传输层；再采用高

效率的蓝色荧光材料 9，9=*>’(（"，"=*3’?76-5/@’-5/）
*!，!=*3’?76-5/（;ABC’）作为蓝色发光层 $ 通过调节

优化各发光层的厚度，使三原色组合协调以实现高

色纯度的白光 $作为比较，我们另外制备染料掺杂型

器件，即将 ;<;;< 以低浓度掺杂到主体材料 2/+#
中作为红*绿发光层，并且以常规的荧光材料 !，

!= *3’?76-5/*!， != *>’(（ !*-0?7%75/*?76-5! ）*!， !=*
>’?76-5/*9， 9=*3’01’-6（DAC）作 为 蓝 色 发 光 层 $
;<;;< 的浓度和发光层的厚度对白光色纯度和器

件性能均有较大影响 $测试了超薄器件和掺杂器件

的发光特性，比较了两类器件的亮度、效率特性曲线

并分析了原因，着重讨论了两类器件的结构特点以

及载流子复合区域的分布 $

图 ! 所用有机材料的化学结构式和器件的结构示意图

"E 实 验

本实 验 所 用 的 有 机 材 料 DAC，2/+#，C<A 和

;ABC’ 均购于 2/3&’47 公司，红色荧光染料 ;<;;<
由实 验 室 合 成，其 最 低 未 占 有 分 子 轨 道（ /.F6(%
,-.44,?’63 1./64,/0& .&>’%0/，GHIJ）和最高占有分子

轨道（7’K76(% .44,?’63 1./64,/0& .&>’%0/，LJIJ）的能

级分别为 8E" 6B 和 #E! 6B，具体的合成路线和物理

化学表征请见文献［!9］$选用方阻为 !M!N(+ 的氧化

铟锡（’-3’,1*%’- .:’36，OPJ）导电玻璃基片做阳极，依

次用洗涤剂、去离子水、丙酮、乙醇超声清洗 !M 1’-，

各步骤之间用大量去离子水冲洗，再用高纯氮气吹

干，然后移入 JGQ;*B 型有机多功能真空成膜设备

的预处理室中进行氧等离子体溅射预处理 8 1’-，以

增加 OPJ 的功函数，提高空穴注入能力［!8］$ 待处理

后的基片冷却后，转入真空室依次蒸镀有机材料以

及金属电极 IKR2K 合金（比例为 !M R !），蒸镀的真空

度控制在 !MS T A0 左右；由石英晶体振荡器实时监控

成膜速率和厚度，有机物和金属电极的蒸发速率分

别为 ME!—ME" -1N( 和 ! -1N( $通过优化器件的厚度

和浓度，得到的超薄层器件结构为 OPJNDAC（8MM U）N
;ABC’（"M U）N2/+#（!MM U）N;<;;<（ME9 U）N2/+#（#MM
U）NIKR2K（!M R!，"MMM U），标示为器件 2$同样的，制

备的 掺 杂 层 器 件 结 构 为：OPJNDAC（9MM U）N2/+#：

;<;;<（ME!V，9MM U）NDAC（!MM U）N"，W*3’16%75/*
9，T*3’?76-5/*!，!M*?76-0-%7&./’-6（C<A）（"MM U）N
IKR2K（!M R !，"MMM U），标示为器件 C$各器件的有

效发光面积均为 X 11 Y T 11$在大气室温环境下，

采用 ZQOPLGQ[*"9MM 半导体特性测试仪和 A\X8M 光

谱扫描仪测试了以上未封装器件的电流密度*亮度*
电压（<,&&6-% 36-(’%5*G,1’-0-46*C’0( @./%0K6，"*#*$）特

性和电致发光特性（6/64%&./,1’-6(46-46，QG）；采用激

发波长为 #X8 -1 的紫外灯及 JAP*"MMM 型光谱光度

计测试了器件的光致发光特性（?7.%./,1’-6(46-46，
AG）；采用紫外*可见（,/%&0@’./6%*@’(’>/6，HB*@’(）分光光

度计 HB!TMM 测试了材料的吸收光谱特性 $ 材料分
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子结构和器件结构如图 ! 所示 "

# $ 结果与讨论

图 % 是 &’&&’，()*# 薄膜和 ()*#：&’&&’ 掺杂

薄膜（掺杂浓度为 +$, -./）的 01 光谱，以及 &’&&’
薄膜的 234567 吸收光谱 " 由图 % 可以看出，&’&&’
薄膜的 01 峰值位于 89+ :;，半高谱宽（<=)) -6>.? @.
?@)< ;@A6;=;，BCDE）约为 9+ :;，红光色纯度较好 "
&’&&’ 主要有两个吸收峰，分别位于 #%, :; 和 ,+F
:;，其中 ,+F :; 左右的吸收峰与 ()*# 在 ,#+ :; 左

右的 01 峰有较大的重叠 " 因此可以推断，在 ()*#：

&’&&’ 掺 杂 体 系 中，主 体 材 料 ()*# 与 客 体 材 料

&’&&’之 间 可 能 存 在 有 效 的 能 量 转 移［!8］" 而 从

()*#：&’&&’ 掺杂薄膜的 01 光谱中可以看出，当

&’&&’ 以适当浓度掺杂到 ()*# 中时，光谱主要有两

个发射峰，分别位于 ,#+ :; 和 8,+ :;，即对应着

()*# 和 &’&&’ 的本征发射（&’&&’ 的波峰由 89+
:; 移动到 8,+ :; 的原因将在下文阐述）"这证明了

在掺 杂 体 系 中 可 以 有 效 地 实 现 由 ()*# 分 子 向

&’&&’ 分子的不完全能量转移，只要合理的调节

&’&&’ 掺杂浓度比例，就可以控制掺杂体系 ()*#：

&’&&’ 中绿4红光的协同发射 "

图 % &’&&’，()*# 薄膜和掺杂薄膜的 01 光谱，&’&&’ 薄膜的

紫外—可见吸收光谱

图 # 为超薄层器件 ( 和掺杂层器件 G 的电流4
亮度4电压特性曲线 "从图中可以看出，器件 ( 的启

亮电压为 H 3；当亮度为 !++ I>J;% 和 !+++ I>J;% 时，

对应的电压分别为 8 3 和 K$! 3；当电压为 !K$, 3
时达到最大亮度 !88F+ I>J;% "器件 G 的启亮电压为

, 3；当亮度为 !++ I>J;% 和 !+++ I>J;% 时，对应的电

压分别为 9$F 3 和 !+$8 3；当电压为 !9 3 时达到最

大亮度 !%,K+ I>J;% " 相比之下，器件 ( 的发光性能

明显优于器件 G"文献［!9］曾指出，L1M&7 的驱动电

压与器件发光层的厚度呈线性关系，较薄的发光层

能有效的降低阻抗，从而降低驱动电压 " 器件 ( 的

总发光层厚度约为 !% :;，而器件 G 的总发光层厚

度达到 ,+ :;"因此，在相同的亮度下，器件 ( 的驱

动电压会明显降低 "另外，在整个电压范围内，我们

发现器件 ( 的电流密度远远大于器件 G 的电流密

度，这可以从以下三方面解释：!）器件 ( 的发光层

厚度（!%+ N 左右 ）远远低于器件 G 的发光层厚度

（,++ N），发光层的阻抗降低，更有利于载流子在器

件中传输，载流子增多，电流密度也相应增大；%）在

器件 G 中，&’&&’ 作为染料掺杂到主体材料 ()*# 中

后，由于载流子陷阱的作用能够俘获部分空穴4电子

对，这在一定程度上减少了载流子的密度 "另外，由

于载流子被 &’&&’ 空位俘获后会在发光层中形成

内建的空间电场，静电排斥作用阻碍载流子从电极

注入和在发光层内的传输，在宏观上体现为电流密

度减小；#）作为空穴阻挡层和电子传输层，G’0 的成

膜性比 ()*# 差，与金属阴极的附着能力也较差［!K］，

因此，G’0 薄膜对器件 G 的电子注入和传输能力有

一定影响，会导致电荷载流子数量减少，即电流密度

降低 "

图 # 器件 ( 和 G 的电流4亮度4电压特性曲线

器件 ( 和器件 G 的功率效率（!O ）4电流效率

（!1）4电流特性曲线如图 H 所示 " 我们可以看出，在

整个电流范围内，!1(特性曲线非常平滑 "!1(从最大

值 H$% I>J(（!$% ;(JI;%）下降到 #$8, I>J(（#,+ ;(J
I;%）时，降幅仅为 !#/，这说明器件 ( 的发光性能

比较稳定 "相比之下，!1G 随着电流密度的增大下降

较快，从最大值 ,$+ I>J(（#9 ;(JI;%）下降到 #$, I>J
(（#,+ ;(JI;% ）时，降幅达到 #+/ " 另外，两器件的
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功率效率在高电流密度时基本相同，但在低电流密

度时，器件 ! 达到 "#$ %&’(，而器件 ) 仅为 *#$ %&’
(+这些性质均说明器件 ! 比 ) 具有更好的发光

特性 +

图 $ 器件 ! 和 ) 的功率效率,电流效率,电流特性曲线

在外加电压下，电子和空穴首先分别从阴极和

阳极注入到有机层，然后以跃迁的方式在电子传输

层或空穴传输层中传输，并克服界面势垒进入发光

层中形成激子复合发光 +因此，电荷传输平衡和载流

子的复合率决定了器件发光效率的大小［*-］+图 .（/）
是器件 ! 的能级图，各种材料能级参数见文献［"0，

"*］+从图中可以看出，!%12 的 3454 能级是 .#6 78，

比 9:99: 的 3454 能级低 0#; 78；相应的，!%12 的

<=54 能级是 2#0 78，比 9:99: 的 <=54 能级高

0#* 78+因此，在界面势垒的作用下，9:99: 超薄层

上会形成一个较深的空穴陷阱和一个较浅的电子陷

阱，并有效的俘获自由电荷形成一个载流子复合中

心 +另外，在 9>8)?’!%12 界面处还会形成另一个载

流子复合中心 +这是因为 9:99: 薄膜仅有 0#$ @，比

原子 直 径（0#"—* A&）还 低 一 个 数 量 级，这 导 致

9:99: 的薄膜形态是不连续的［""］，大量电子仍可通

过隧穿或跃迁的方式快速进入 !%12 ’9>8)? 界面处

聚集（因为 9>8)? 的 <=54 能级比 !%12 的 <=54 能

级高 0#" 78），并与界面处的空穴复合形成激子，其

中部分激子被 !%12 分子俘获形成绿光发射，部分激

子被 9>8)? 分子俘获形成蓝光发射 + 由此可见，器

件 ! 的性能提高是由于两个载流子复合中心将激

子有效的限制在发光层的区域范围内 +通过优化各

发光层的厚度，即可调节激子在 9:99:（红）、!%12
（绿）、9>8)?（蓝）三发光层的分布，从而有效的提高

了发光层中的载流子复合概率，并相应的提高了器

件效率 +

图 . 器件 !（/）和器件 )（B）的能级结构图

器件 ) 的能级图如图 .（B）所示 +从图中可以看

出这是一个双发光层的掺杂结构，电子传输层’C>)
发光层之间的界面势垒（<=54 能级）高达 0#D 78，

空穴传输层’!%12：9:99: 发光层之间的界面势垒

（3454 能级）为 0#2 78+ 因此，当外加电场较低时，

大量电子被阻挡聚集在 ):>’C>) 界面，只有少量电

子能进入 !%12：9:99: 发光层内，主要的载流子复

合区域在电子传输层’C>) 发光层附近，激子主要被

C>) 分子俘获，说明此时蓝光占主导地位 +当外加电

场增大后，更多的电子能够克服势垒进入 C>) 层，

相应的，也有更多的空穴克服界面势垒（0#2 78）进

入 !%12：9:99: 发光层，此时载流子复合区域转移

到掺杂层’C>) 层附近 +部分激子仍然被 C>) 分子俘

获，形成蓝光发射；但更多的激子被 !%12 分子俘获

后，部 分 形 成 绿 光 发 射，部 分 通 过 能 量 转 移 给

9:99: 形成红光发射［*$］+所以，器件 ) 的效率和光

谱特性较强烈地依赖外加电压的变化，随着电流密

度增大，绿光部分和红光部分的强度增大，白光的色

纯度得以改善 +此外，由于其三原色中的红光发射是

通过部分能量转移实现的，亦不利于光谱的稳定性 +
图 ; 是器件 ! 和 ) 在不同电压下的电致发光
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光谱特性 !为了更清楚地分辨出光谱中的发射峰波

段，我们对器件 " 的光谱曲线进行了高斯拟合，如

图 #（$）所示 !拟合后的曲线显示了三个主要的发射

峰，分别位于 %&’ ()，&*+ () 和 #,+ ()，与 -./01，
"234 和 -5--5 的本征发光谱峰一一对应 ! 可以看

出，-5--5 的峰值波段由本征发光对应的 #6+ ()
移动到了 #,+ ()，这是由于当 -5--5 为纯薄膜态

时，其浓度很高，分子比较密集，故激发的红光色度

很深；但当 -5--5 以低浓度（+7* 89:）掺杂到 "234
中后，-5--5 的分子很少且分散在 "234 分子周围，

其分子激发也主要通过 "234 分子能量转移实现，故

激发的红光色度较浅，导致了 ;< 谱峰由长波段向

短波段的移动 !这种现象在很多红色荧光染料器件

中均有报道［,4］!另外，我们发现器件 " 的 ;< 光谱几

乎不 依 赖 于 电 压 变 化，色 坐 标 稳 定 在（+744+，

+74++），在 &—** / 的 电 压 范 围 内 仅 有（ = +7+,+，

> +7++,）的移动，这说明激子确实被有效的限制在

三个发光层内的复合区域中，外加电场的高低几乎

对载流子复合中心的位置没有影响 ! 与器件 " 相

比，器件 0 的光谱也有三个主要的发射峰（如图 #
（?）所示），分别位于 %%+ ()，&4+ () 和 #4+ ()，即对

应着 @.0，"234 和 -5--5 的发射 !但器件 0 的 ;< 光

谱比较明显的依赖于电压变化 !当电压较低时，蓝光

部分的强度占主导地位，色坐标（+7,A+，+7,&%）位于

蓝白区域，随着电压的升高，"234 和 -5--5 的发射

强度逐渐增大，色坐标也逐渐红移到（+7444，+7444）

附近 !可以看出，当电压大于 ’ / 时，器件的白光色

纯度较好 !

图 # 器件 "（$）和器件 0（?）的在不同电压下的电致发光光谱

%7 结 论

通过对基于 -5--5 的白色有机电致发光器件

的研究，比较了红色染料分别作为超薄层和掺杂材

料对器件性能的影响 !结果发现，基于 -5--5 超薄

层器 件 的 发 光 性 能 和 白 光 色 稳 定 性 均 优 于 基 于

-5--5 掺杂的器件，前者的启亮电压仅为 % /，最大

功率效率和最大亮度分别为 ,7& 2)BC 和 *##’+ DEB
),，色坐标在较大电压范围内稳定在（+744+，+74++）

附近；而后者的启亮电压为 & /，最大功率效率和最

大亮 度 分 别 为 *7% 2)BC 和 *,&A+ DEB),，色 坐 标

随电压 增 大 后 由 蓝 白 区 域 红 移 到 白 光 等 能 点

附近 !该研究系统性地分析了基于红色染料超薄层

和掺杂体系的两种白光器件的内部发光机理和载流

子复合区域的变化，研究了 -5--5 超薄层的直接载

流子俘获特性和 "234：-5--5 体系中的不完全能量

转移特性，对进一步理解和选择制备高性能稳定的

白光 有 机 电 致 器 件 具 有 一 定 的 参 考 价 值 和 指 导

意义 !
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