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摘要: 制备了多层结构合成的白光有机电致发光器件(WOLEDs),通过在发光层中加入一层空穴阻挡层 TP鄄
Bi 来提高器件的光谱稳定性。 当 TPBi 厚度为 2. 5 nm 时,在电压由 8 V 升高到 12 V 的过程中,CIE 色坐标的

变化量为(0. 031,0. 006)。 器件的电流效率为 24. 7 cd / A,外部量子效率最大为 8. 2% 。 相对于没有加入中间

层的器件,8 V 电压下的色坐标由(0. 435,0. 472)变为(0. 333,0. 439)。 实验结果表明,在发光层中添加中间

层可以改变器件发光的色坐标并提升光谱的稳定性。
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Abstract: The multilayer structure of phosphorescent organic white light鄄emitting devices(WOLEDs)
were fabricated, and the spectral stability was enhanced by adding hole鄄blocking layer (TPBi) in the
light emitting layer. When the thickness of TPBi is 2. 5 nm, the change of CIE coordinate is (0. 031,
0. 006) during the voltage changing from 8 to 12 V. In addition, the current efficiency is 24. 7 cd / A,
and the maximum external quantum efficiency is 8. 2% . Compared with the device without hole鄄bloc鄄
king layer, the CIE coordinate changes from (0. 435, 0. 472) to (0. 333, 0. 439) while the voltage is
8 V. The experiment results show that the CIE coordinate can be changed and the spectral stability
can be enhanced by adding an interlayer in the light emitting layer.
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1摇 引摇 摇 言

白光有机电致发光器件(WOLEDs)在显示和

照明领域有着光明的应用前景[1鄄5]。 按照发光的

机制来看,有机电致发光过程可以同时产生三线

态激子和单线态激子,其中三线态激子占比约

75% ,单线态激子占比约 25% 。 单线态激子复合

后产生荧光,三线态激子产生磷光。 大部分有机
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分子的三线态激子发光效率极低,但有些有机金

属化合物或配合物的磷光效率已超过 50% ,如能

有效利用三线态产生的磷光有可能使内量子效率

达到 100% [6鄄8],因此,三线态材料可以大幅提高

有机电致发光器件在显示和照明领域的竞争力。
迄今为止,WOLEDs 的功率效率已经超过了 120
lm / W[9],寿命已经超过了 20 000 h[10]。 然而,为
了确保 WOLEDs 在照明市场的前景,还需努力提

高器件的各项性能。
提升发光光谱的稳定性是 WOLEDs 性能研

究的重要指标之一。 对于 WOLED 而言,当电压

发生变化时,其发光光谱可能会发生变化,这主要

是由于发光层中电荷载流子的平衡变化引起

的[11鄄13]。 WOLEDs 的电子迁移率远小于空穴,所
以若要保持载流子的平衡,就要提升电子的迁移

率或者减小空穴的迁移率。 一般的方法有改变发

光层的掺杂浓度[14鄄15],改变电子、空穴传输层的

厚度等[16鄄18]。 在发光层中加入中间层已经被验

证是提高 WOLEDs 效率的有效手段之一[11,19鄄20],
然而却很少有人利用这一手段来提升光谱稳定性

和改善光谱。 本文在白光器件的发光层中添加了

TPBi 空穴阻挡,通过改变该层的厚度有效地调节

了发光色坐标并提高了光谱的稳定性。 在电压由

8 V 升高到 12 V 的过程中,色坐标的变化量仅为

(0. 031,0. 006)。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 器件结构

所制备的 WOLEDs 的结构为 ITO / TAPC(30
nm) / CBP颐 FIrpic (10% ) (20 nm) / TPBi ( x nm) /
PO鄄01(1 nm) / TPBi (( 20 - x) nm) / Bphen ( 20
nm) / LiF(1 nm) / Al(100 nm),其中 x =2. 5,5,7. 5,
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图 1摇 器件的能级图

Fig. 1摇 Energy level diagram of the devices

10。 在上述材料中,TAPC 作为空穴传输材料,
TPBi 作为空穴阻挡材料,Bphen 作为电子传输材

料。 器件的基本结构如图 1 所示。 最高分子占据

轨道 HOMO 和最低分子未占据轨道 LUMO 能量

分别为 - 6. 4 eV 到 - 2. 0 eV。
2. 2摇 器件制备

首先对 ITO 玻璃进行清洗,包括洗洁剂、丙
酮、去离子水和异丙醇 4 步过程,每次清洗 15
min。 在蒸镀有机功能材料之前,需要对 ITO 表面

进行 5 min 的氧负离子化处理以提高其功函数。
有机功能层的蒸镀在 3 伊 10 - 4 Pa 的真空度下进

行,速率一般为 0. 1 ~ 0. 2 nm / s。 蒸镀并冷却过

后,在真空环境下将基片传入无机腔内进行电极

的蒸镀,真空度仍然保持为 3 伊 10 - 4 Pa,其中 Al
的速率为 1 ~ 2 nm / s,LiF 的速率为 0. 1 ~ 0. 2 nm /
s。 薄膜的厚度通过石英晶振即时监测。
2. 3摇 器件测试

器件的亮度鄄电压鄄电流密度( L鄄V鄄J)特性通

过吉时利 4200 测得,发光光谱通过 PR655 光谱

仪测得。 所有的测量都在室温下进行。

3摇 结果与讨论

首先,为了研究 TPBi 中间层在发光层的插入

对器件载流子迁移率的影响,我们设计并制作了

结构为 ITO / TAPC(30 nm) / CBP((20 - x) nm) /
TPBi(x nm) / Bphen(20 nm) / LiF(1 nm) / Al(100
nm)的器件,其中器件 s鄄1 ~ s鄄5 分别与 x = 0,2. 5,
5,7. 5,10 相对应。 图 2 为器件 s鄄1 ~ s鄄5 的 J鄄V 特

性曲线。 从图中发现,随着 TPBi 厚度的增加,器
件的电流密度随之下降。 一般来讲,在电流密度

中空穴占主要地位,因为在器件中空穴比电子有
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图 2摇 器件 s鄄1、s鄄2、s鄄3、s鄄4、s鄄5 的 J鄄V 特性曲线。
Fig. 2摇 J鄄V characteristics of device s鄄1, s鄄2, s鄄3, s鄄4, and

s鄄5, respectively.
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着更高的迁移率[21鄄22]。 在发光层中插入空穴阻

挡层在某种程度上阻碍了空穴载流子的传输,让
空穴载流子尽量地留在阻挡层的阳极一侧,这样

在 WOLEDs 器件中,蓝光和黄光发光层中的电子

和空穴的比例将因此而改变,光谱和发光颜色也

将随着发光峰强度的改变而发生变化。
图 3 为所制备的结构为 ITO / TAPC(30 nm) /

CBP颐 FIrpic(10% ) (20 nm) / TPBi( x nm) / PO鄄01
(1 nm) / TPBi((20 - x) nm) / Bphen(20 nm) / LiF
(1 nm) / Al(100 nm)的器件的电致发光光谱,电
压变化范围为 8 ~ 12 V,其中 472 nm 和 564 nm 的

两个峰分别归属于 FIrpic 和 PO鄄01 磷光材料的发

光。 器件玉 ~ 吁分别与 x = 0,2. 5,5,7. 5,10 相

对应。
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图 3摇 器件玉(a)、域(b)、芋(c)、郁(d)、吁(e)在 8 ~ 12 V 下的电致发光光谱。
Fig. 3摇 Normalized EL spectra of device玉( a), 域( b), 芋( c), 郁( d), and 吁( e) under driving voltage of 8 - 12 V,

respectively. 摇

摇 摇 如图 3(a)所示,当发光层中不加中间层 TPBi
时,白光的蓝光部分会随着电压的升高而升高,而
黄光保持稳定。 这说明激子的复合主要发生在黄

光部分,其中很重要的一个原因就是 PO鄄01 的三

线态能级比 CBP 和 FIrpic 都要低,所以激子复合

主要先发生在 PO鄄01 上。 从图 3(b) ~ (e)可以

看出,添加空穴阻挡层 TPBi 后,随着电压的增加,
能量饱和后向 FIrpic 转移,从而使得蓝光部分强

度增大。 可见,通过调整空穴阻挡层 TPBi(电子

迁移率 ~ 10 - 5 cm2·V - 1·s - 1) [23] 的厚度可以有

效地调节载流子的平衡,这样就能有效地改变光

谱的色坐标并且提升光谱的稳定性。 从图中可以

看出,TPBi 厚度为 2. 5 nm 时的光谱的稳定性

最好。
表 1 为器件玉 ~吁在 8 ~ 12 V 下的 CIE 色坐

标。 可以看出,TPBi 厚度为 2. 5 nm 的器件域在

电压变化过程中的色坐标变化最小,其电致发光

光谱最稳定。
如图 4 所示,器件玉 ~ 吁都有着非常高的亮

度,其最大亮度分别为 17 671,12 940,8 697,9 773,
表 1摇 器件玉 ~ 吁在 8 ~ 12 V 下的 CIE 色坐标

Table 1摇 CIE coordinates of device玉 -吁 under driving voltage of 8 - 12 V

Device 8 V 9 V 10 V 11 V 12 V

玉 (0. 435,0. 472) (0. 420,0. 469) (0. 410,0. 464) (0. 392,0. 458) (0. 390,0. 453)

域 (0. 333,0. 439) (0. 346,0. 443) (0. 353,0. 442) (0. 353,0. 440) (0. 364,0. 428)

芋 (0. 318,0. 433) (0. 336,0. 444) (0. 294,0. 430) (0. 315,0. 440) (0. 335,0. 431)

郁 (0. 400,0. 474) (0. 388,0. 472) (0. 376,0. 465) (0. 369,0. 456) (0. 372,0. 449)

吁 (0. 299,0. 437) (0. 298,0. 432) (0. 300,0. 429) (0. 311,0. 426) (0. 314,0. 422)



1148摇 发摇 摇 光摇 摇 学摇 摇 报 第 36 卷

10 748 cd / m2(表 2)。 并且可以看出,改变中间层

的厚度、同时也改变电子传输层的厚度对电流密

度有着不同程度的影响,可以通过调节器件的电

流密度进而调节电子、空穴的平衡。
由图 5 可以看出,TPBi 的厚度为 2. 5 nm 的

器件域的启亮电压也最小,为 3 V。 而器件玉为

3. 1 V,器件芋为 3. 6 V,器件郁为 4 V,器件吁为

3. 55 V。 这说明在发光层中加入了一层 TPBi 后,
发光层中电子和空穴的比例得到了有效的改善,
电子和空穴更加平衡,从而启亮电压更低。

图 6 为器件的电流密度与电流效率的关系曲

线。 可以看出,中间层的添加使电流效率有所下

降,且中间层越厚则电流效率下降越大。 中间层
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图 4摇 器件玉 ~吁的 L鄄J鄄V 特性曲线

Fig. 4摇 L鄄J鄄V characteristics of device 玉, 域, 芋, 郁, and
吁, respectively.

表 2摇 器件玉 ~ 吁的各项性能参数

Table 2摇 Parameters of device 玉, 域, 芋, 郁, and 吁

Device x
Lmax /

(cd·m - 2)

CEmax /

(cd·A - 2)

EQEmax /

%

玉 0 17 671 32. 6 11. 1%

域 2. 5 12 940 24. 7 8. 2%

芋 5 8 697 16. 5 3. 7%

郁 7. 5 9 773 20. 1 6. 5%

吁 10 10 748 7. 5 2. 7%
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图 5摇 器件玉 ~吁的亮度鄄电压特性曲线

Fig. 5摇 Luminance鄄voltage characteristics of device 玉, 域,
芋, 郁, and 吁, respectively.
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图 6摇 器件玉 ~吁的电流密度鄄电流效率特性曲线

Fig. 6摇 Curret efficiency鄄density characteristics of device 玉,
域, 芋, 郁, and 吁, respectively.

厚度为 2. 5 nm 的器件域的电流效率下降幅度最

小,但其对光谱稳定性的提高却最大。

4摇 结摇 摇 论

在发光层中添加 TPBi 中间层可以获得高稳

定性的白色磷光 OLED 器件,并且可以通过改变

TPBi 的厚度来有效改善白光 OLED 的 CIE 色坐

标值。 在掺杂浓度难以控制的情况下,在发光层

中添加一个中间层,通过改变厚度来改变光谱并

且提升光谱稳定性的方法是有实际意义的,这样

的处理在工艺上容易实现且具有良好的效果。
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