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利用聚合物的不同溶解性，研究用旋涂方法制备双层高分子白光二极管（+,-./），采用器件结构为：0123
,./21（$% 45）3,67：,829:1：,829/:1（’% 45）3,82（’% 45）3:;（’ 45）3<=（!"% 45），当相对比例为 ,67：,829:1：,829
/:1> !?’@：A@时，得到标准白光，最大电流效率为 "B’ CD3<，最大亮度为 A"!$ CD35"，色坐标为（%BAA，%BA’）E用水

溶性的聚电介质层修饰阴极界面，器件效率可以进一步提高到 $B"* CD3<，色度坐标仍保持在（%BA’，%BA&），同时器件

表现出较好的光谱稳定性 E
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! B 引 言

自从 1;4N 等［!］和 :PRRSPNTMJ 等［"］分别制成了小

分子及聚合物电致发光器件以来，有机发光二极管

（SRN;4HC =HNTQ9M5HQQH4N DHSDMJ，2-./）凭借其独特的性

能：重量轻、成本低、视角宽、响应速度快、主动发光、

可实现全色显示等优点，备受学术界和产业界的重

视［A—!%］E全色显示是有机电致发光研究的主要目标

之一，以白光器件为基础通过彩色滤光片是实现彩

色显示的主要途径之一，因此，研究白光器件具有

重要应用价值 E !))’ 年 7HDS 等［!!，!"］报道了有机白光

电致发光器件，之后有机白光材料和器件研究引起

了人们的广泛兴趣［!A］E聚合物器件，可以通过旋涂、

喷墨打印等方法获得，这些工艺相对于小分子蒸镀

工艺可以降低器件制作成本，特别在制作大面积平

板显示方面可表现出巨大的成本优势［!%，!’—!(］E一般

聚合物白光器件都是通过在基质中掺杂获得，即在

蓝光发光层中掺杂一定浓度的染料（绿、红或者黄色

发光染料），通过主体（TSJQ）到客体（NPMJQ）的部分能

量转移，获得主体和客体同时发光混合而得到白色

的发光器件，这种方法的难点是需要协调多种客体

的掺杂比例，有些染料比例相对极其微量，控制有一

定难度［!*，!)］E 另外，白光器件可通过多层结构获得，

每层给出不同颜色的光，许运华等［"%，"!］使用不同的

溶剂，利用不同聚合物的溶解性，制备了聚合物双层

白光器件，但器件发光效率还有待进一步提高 E由于

目前作为主体的蓝光聚合物材料本身的稳定性较差

以及效率、亮度较低的原因，主体能量转移后获得的

蓝光效率和亮度都受到限制，因此本工作将蓝光材

料作为单独的发光层，红、绿光材料掺杂在其他的宽

带隙材料中，获得了高效率的多层聚合物白光器件 E
本文采用 A 种聚芴（,8）系列的材料，得到的器

件性能为：流明效率 "B’ CD3<，色坐标（%BAA，%BA’）E
为进一步提高发光效率，用聚电解质（,8U）修饰阴

极界面，器件的发光效率提高到 $B"* CD3<，色坐标

（%BA’，%BA&），发光为标准白光，并且器件具有较好

的光谱稳定性 E

" B 实 验

本 工 作 采 用 聚 芴 衍 生 物，,82（ IS=V（ )，)9
DHSCQV=W=PSRM4M））蓝光，,829:1（)，)9DHSCQV=W=PSRM4M9CS9
"，!，A9LM4XSQTH;DH;XS=M ）绿 光， ,829/:1（ )，)9
DHSCQV=W=PSRM4M9CS9’，(9DH（ ’9TMYV=QTHM49"9V=）9"，!，A9
LM4XSQTH;DH;XS=M）红光，这些材料的化学结构式如图 !
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所示 ! 器 件 结 构 为 "#$%&’($#%&)*：&+$,-#：&+$,
(-#%&+$%-.%/0（器件结构如图 1），发光层为 &)*：

&+$,-#（23）：&+$,(-#（43）（25 67）%&+$（25 67）!
器件制作条件及其测试方法见参考文献［4］!用旋涂

方法制备发光层过程中，先配制共混氯苯溶液（&)*
8&+$,-#8 &+$,(-# 9 :55 8 2 8 4），旋涂成膜，然后在手

套箱内加 ;5 <热处理 15 7=6 除去溶剂，再旋涂制备

溶于甲苯溶液的蓝光 &+$ 薄膜；然后在 4 > :5? 2 &.

的真空下，分别蒸镀金属 -.（2 67）%/0（:15 67）阴

极，蒸发速率控制在 5@1 67%A，沉积速率用 B#C,:55
厚度%速度仪 BDEF6 "6AGHI7J6G 测定 !器件有效发光面

积为 5@:K E71 ! &+L 薄膜（厚度 15 67）是通过甲醇溶

液旋涂制备，用于电子注入 !所有薄膜厚度用表面轮

廓仪测定 !除了 &’($#：&BB 薄膜的旋涂过程在大气

环境中完成外，其他的所有环节均在氮气环境的手

套箱内完成 !

图 : &+$，&+$,-#，&)*，&+$,(-#，&+L 的化学结构分子式

图 1 器件结构示意图

器件的 !," 特性用数字电源（*J=GM0JD 14N）测

得，发光亮度用光电二极管测量 !器件用环氧树脂和

盖玻片简易封装后，以亮度计（&OK5P）校准发光亮

度，发光外量子效率在积分球（Q.RASMJHJ，"B5;5）内校

准 ! 器 件 的 电 致 发 光 光 谱 用 $H=J0 公 司 生 产 的

"6AG.SJE ") 光谱仪采集 ! 器件光致发光（&Q）和电致

发光（’Q）光谱由荧光光谱仪（TU，+0IFHF0FV,4）测得，

紫外吸收光谱（W)）由紫外分光光度计（X&;2P4’）

测得 !

4 @ 结果与分析

分析了 4 种 &+ 系列分子间能量转移可能性 !由
图 4 的光致发光与紫外可见吸收光谱可以看出，

&+$,-# 发射光谱与 &+$,(-# 吸收光谱有较大的重

叠，可以预期 &+$,-# 与 &+$,(-# 之间可能发生有

效的 +FHAGJH 型能量转移 !由于 &+$ 发射光谱与 &+$,
-# 吸收光谱也有较大的重叠，&+$ 与 &+$,-# 之间

也可以发生有效的 +FHAGJH 型能量转移 !为了证明这

点，我 们 测 试 了 &)*：&+$,-#：&+$,(-# 单 层 以 及

&)*：&+$,-#：&+$,(-#%&+$ 双层聚合物的 &Q 光谱

（图 2），可以看出在双层聚合物薄膜中存在由 &+$
向绿光 &+$,-# 的能量转移 !因为 &+$ 层的加入，使

&+$,-# 的发射峰明显增强 !
我们 设 计 的 白 光 器 件 结 构 为 "#$%&’($#（P5
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图 ! "#$，"#$ % &’ 和 "#$()&’ 的 "* 光谱与吸收光谱

图 + 不同 ",-："#$(&’："#$()&’ 比例下单.双层聚合物的 "* 光谱

/0）.",-："#$(&’："#$()&’（+1 /0）."#$（+1 /0）.&2

（+ /0）.34（561 /0），调节发光材料间相对比例，器件

发光颜色不同 7各种比例下的器件电致发光（8*）光

谱和器件性能分别如图 9 和表 5 所示 7

图 9 不同 ",-："#$(&’："#$()&’ 比例下器件 8* 光谱 器件

结构：:’$."8)$’.",-："#$(&’："#$()&’."#$.&2.34

由图 9 的 8* 光谱可以看出，随着 "#$(&’ 含量

的增加（由 1 提高到 +;），尽管可能存在 "#$(&’ 向

"#$()&’ 的能量转移，"#$(&’ 特征绿光发射明显增

强 7当 发 光 层 各 材 料 比 例 为 ",-："#$(&’（+;）：

"#$()&’（!;）（+1 /0）."#$（+1 /0）时，得到了白光

器件，该器件在驱动电压 <=> ,，电流密度为 1=?!
03.@06 时，最大外量子效率为 5=!6;，电流效率为

6=!A @B.3，色坐标（1=!!，1=!+），详细数据见表 5 7

表 5 不同 ",-："#$(&’："#$()&’ 掺杂比例下器件的性能2）

共混比例

（",-C"#$(&’C "#$()&’）

最大外量子效率时

电压., 电流密度.03·@0%6 亮度.@B·0%6 电流效率.@B·3%5 最大外量子效率.;

最大亮度

@B·0%6

D:8色坐标

（6 03时）

5 C1; C6; 9=>9 6=!+ +<=61 5=>A 1=?? !96> （1=66，1=65）

5 C6; C6; 9=>9 6=<1 99=51 5=?9 5=1A +1<< （1=66，1=61）

5 C!; C6; <=91 9=?> 59>=51 6=!< 5=!5 !?+6 （1=6>，1=6A）

5 C6; C!; <=11 5=!A !>=>1 6=+> 5=!> +!<< （1=6>，1=69）

5 C+; C!; <=>6 1=?! 5A=51 6=!A 5=!6 !659 （1=!!，1=!+）

5 C+; C+; <=11 1=65 >=!1 6=96 5=+1 !<>5 （1=!6，1=!<）

2）器件结构：:’$."8)$’（91 /0）.",-："#$(&’："#$()&’（+1 /0）."#$（+1 /0）.&2（+ /0）.34（561 /0）

在掺杂体系中，掺杂客体分子可以直接俘获载

流子进而复合形成激子，即通过陷阱俘获机制，实现

发光［5<，66］7满足这种机制的通常条件是［6!］：掺杂剂

的 E$F$ 能级（与真空能级比较）必须高于主体材

料的 E$F$ 能级或者掺杂剂的 *GF$ 能级必须低

于主体材料的 *GF$ 能级，这样客体分子首先通过

俘获空穴（或电子）并与异性载流子电子（或空穴）

复合在客体分子中形成激子 7从器件的能级图可以

看出（图 <），所使用材料的能级满足该条件，另外比

较图 9 的 8* 光谱和图 + 双层薄膜 "* 光谱，发现在

8* 过程中，在同一掺杂比例下 "#$(&’ 和 "#$()&’
相对发光强度明显高于其在 "* 光谱中的相对强

度，因此我们认为在 8* 器件中除了存在能量转移，

同时还存在载流子俘获过程 7
为进一步改善器件发光效率，引入水溶性的电

子传输层 "#H，以期通过提高电子注入密度，改善器

件发光性能 7 这里设计器件结构为 :’$.",-："#$(
&’（!;）："#$()&’（6;）（+1 /0）."#$（+1 /0）."#H
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图 ! 器件能级结构示意图

（"# $%）&’(（) $%）&*+（,"# $%），同时在该掺杂比例

下，保持其他条件不变，调节 -./ 层厚度得到系列器

件，发光光谱示于图 0，详细数据列于表 "1可见加入

-.2 层后，器件效率由 "34! 56&* 提高到 73"8 56&*，增

加一倍多，色坐标为（#34)，#34!），接近标准白光 1

图 0 -9:：4;-./<’=：";-./<>’= 掺杂比例下，不同 -./ 厚度

层器件 ?@ 光谱

表 " 在 -9:：4;-./<’=：";-./<>’=（)# $%）掺杂比例下，不同 -./ 厚度器件性能(）

-./
厚度&$%

最大外量子效率时

电压&9 电流密度&%*·5%A" 亮度&56·%A" 电流效率&56·*A, 最大外量子效率&;

最大亮度

56·%A"

色坐标

（" %*时）

)#（无 -.2） !37# 73B0 ,703,# "34! ,34, 4B)" （#3"0，#3"8）

)# !3## #30, ),3B" 73"8 "3B4 "!0# （#34)，#34!）

7# 7387 #3,, 73") )3,0 "34, ",4) （#344，#340）

!# !3## #3#8 430# )3,, "3"B ,!B! （#34)，#340）

0# 038# #3)B ,830# 43"! ,38# ,7"# （#34)，#34B）

(）器件结构：C=/&-?>/=（7# $%）&-9:：4;-./<’=：";-./<>’=（)# $%）&-./&-.2（"# $%）&’(（) $%）&*+（,"# $%）

此外，我们测定了 -./ 厚度为 )# $% 的器件光

谱稳定性（见图 8），驱动电流从 " %* 到 7# %* 变化

时，发光光谱改变不大，表现出较好的光谱稳定性 1

图 8 不 同 驱 动 电 流 下 器 件 发 光 光 谱 发 光 层 结 构 -9:：

4;-./<’=：";-./<>’=（)# $%）&-./（)# $%）&-.2

) 3 结 论

研究了结构为 C=/&-?>/=&-9:：-./<’=：-./<
>’=&-./&’(&*+ 的双层发光器件，通过改变 -9: 层

中的红光和绿光材料的掺杂比例，当发光层为 -9:：

-./<’=（);）：-./<>’=（4;）（)# $%）&-./（)# $%）时

得到了 DC? 色坐标为（#344，#34)）的白光器件，在电

压 !30" 9，电流密度 #3B4 %*&5%" 驱动下，达到最大

外量子效率为 ,34";以及流明效率为 "3) 56&*，在

该掺杂体系器件中，电致发光过程存在 .EFGHIF 能量

转移和载流子俘获 1加入水溶性的电子传输层 -.2
后，通过调节 -9: 层中红、绿材料比例得到标准白

光器件，色度坐标为（#34)，#34!），器件的最大流明

效率提高到 73"8 56&*，比没有 -.2 层器件的效率增

大一倍多，发光光谱比较稳定，色度坐标随驱动电流

变化较小 1
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