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摘要: 基于 ＩＴＯ / ＮＰＢ / ＴＣＴＡ / Ｉｒ(ＭＤＱ) ２(ａｃａｃ)∶ ＴＣＴＡ / ＦＩｒｐｉｃ∶ ＴｍＰｙＰｂ / Ｉｒ(ｐｐｙ) ３ ∶ ＴｍＰｙＰｂ / ＴｍＰｙＰｂ / ＬｉＦ / Ａｌ 结构

的三原色白光器件ꎬ通过分别在蓝光与红光、绿光发光层界面处插入 ２ ｎｍ ＴＣＴＡ 与 ２ ｎｍ ＴｍＰｙＰｂ 中间层ꎬ研究

了中间层的有无对器件性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ中间层的引入可以调整激子的分布ꎬ影响能量转移ꎮ 具有双

中间层的器件实现了高质量的白光发射ꎬ最大发光效率达到 ２２. ５６ ｃｄ / Ａꎮ
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１　 引　 　 言

白光有机发光二极管 (Ｗｈｉｔｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇｈｔ￣
ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓꎬＷＯＬＥＤｓ)作为一种新型的照明技

术正在全世界范围内掀起一股行业潮流ꎮ 与

ＬＥＤ 照明不同的是ꎬＷＯＬＥＤｓ 照明可以高效节能

地实现模拟自然白光ꎬ对环境的污染较小ꎮ 同时

ＷＯＬＥＤｓ 具有制造工艺简单、可大面积制作等优

点[１￣１１]ꎮ 因此ꎬ设计高效的白光器件便成为了各

国科研者工作的目标ꎮ 多发光层白光器件是目前

研究最多的一种白光器件[１２￣１４]ꎮ Ｓｕｎ 等[１５] 设计

了 ＢＧＲ 三原色白光器件ꎬ其三发光层结构为

ＦＩｒｐｉｃ∶ ＵＧＨ２ / Ｉｒ (ｐｐｙ)３ ∶ ｍＣＰ / ＰＱＩｒ ∶ ＴＣＴＡꎬ在 １ ０００
ｃｄ / ｍ２ 时获得了 ３４ ｌｍ / Ｗ 的效率ꎮ Ｒｅｉｎｅｋｅ 等[１６]

同样利用三原色发光层发光混合成白光原理ꎬ得
到了在 １ ０００ ｃｄ / ｍ２ 时效率为 ９０ ｌｍ / Ｗ 的白光器
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件ꎮ 载流子的注入通过在各发光层之间引入中间

层方式来平衡[１５]ꎮ
ＦＩｒｐｉｃ 与 ＴｍＰｙＰｂ 的 Ｔ１ 能级分别为 ~ ２. ６５ ｅＶ

和 ~２. ６２ ｅＶꎬ两者可以形成共振ꎬ对于在含有 ＴｍＰｙ￣
Ｐｂ 区域内的三线态激子而言ꎬ其运动几乎是自由

的ꎮ 不仅如此ꎬ由于两者三线态能级接近ꎬ出现辐射

发出蓝光的过程包括正常退激和延迟退激ꎬ较长寿

命的三线态激子在转移的途中能量包括两部分:一
是将能量传递给客体发光ꎬ二是将能量传递到其他

区域ꎬ导致蓝光发光层的效率不高ꎮ 综上ꎬ将蓝色发

光层位于红色发光层与绿色发光层之间ꎬ以保证激

子的充分利用和各发光层均实现发光ꎬ形成白光ꎮ
本文通过在各发光层之间插入中间层ꎬ利用

Ｄｅｘｔｅｒ 与 Ｆｏｒｓｔｅｒ 能量转移条件与材料对激子的调

节作用ꎬ研究中间层对器件白光发射的影响ꎮ 研

究表明ꎬ具有双中间层的器件实现了优异的白光

发射ꎬ其最大发光效率达到了 ２２. ５６ ｃｄ / Ａꎮ

２　 实　 　 验

实验中设计了以下 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ ４ 种器件ꎬ其中

的百分数为质量分数:
ＩＴＯ / ＮＰＢ(３５ ｎｍ) / ＴＣＴＡ(５ ｎｍ) / Ｉｒ(ＭＤＱ) ２ ￣

(ａｃａｃ)∶ ＴＣＴＡ １０％ (６ ｎｍ) / ＴＣＴＡ(ｘ ｎｍ) / ＦＩｒｐｉｃ∶
ＴｍＰｙＰｂ ２０％ (６ ｎｍ) / ＴｍＰｙＰｂ(ｙ ｎｍ) / Ｉｒ( ｐｐｙ) ３ ∶
ＴｍＰｙＰｂ １０％(６ ｎｍ) / ＴｍＰｙＰｂ(４０ ｎｍ) / ＬｉＦ(１ ｎｍ) /
Ａｌ(１００ ｎｍ)ꎬ其中 Ａ:ｘ ＝ ０ꎬｙ ＝ ０ꎻＢ:ｘ ＝ ０ꎬｙ ＝ ２ꎻ
Ｃ:ｘ ＝ ２ꎬｙ ＝ ０ꎻＤ:ｘ ＝ ２ꎬｙ ＝ ２ꎮ

实验中所用有机化合物材料的结构式如下:
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　 　 玻璃衬底参数为:ＩＴＯ 厚度约为 ４０ ｎｍꎬ方块

电阻约为 ５０ Ω / □ꎮ 为去除其表面的油污和灰尘

对衬底进行常规的清洗操作ꎬ丙酮、无水乙醇、去
离子水超声清洗ꎮ 为了获得较高的表面洁净度和

ＩＴＯ 功函数ꎬ采用氧等离子体对衬底进行处理ꎮ
处理过程中保持 Ｏ２ 流量 ８００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ处理设备

功率 ８０ ~ １００ Ｗꎬ处理时间为 ８ ｍｉｎꎮ 然后立即放

入蒸发镀膜设备中ꎮ 采用真空热蒸镀方法ꎬ在高

真空条件下 ( ~ １０ － ５ Ｐａ) 制备三原色磷光白光

ＯＬＥＤ 器件ꎮ 器件的结构和能级图如图 １ 所示ꎮ
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图 １　 器件结构和能级图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅｓ

可以从器件结构上得知:空穴从 ＮＰＢ 注入到

Ｉｒ(ＭＤＱ) ２(ａｃａｃ) ∶ ＴＣＴＡ 红光区域后可以不越过

任何势垒达到靠近中间发光层 ＦＩｒｐｉｃ∶ ＴｍＰｙＰｂ 的

左侧附近ꎬ电子从 ＴｍＰｙＰｂ 传输到 ＦＩｒｐｉｃ∶ ＴｍＰｙＰｂ
发光层的右侧或者 Ｉｒ(ｐｐｙ) ３ ∶ ＴｍＰｙＰｂ 发光层的左

侧附近ꎬ进而复合产生激子ꎮ

３　 结果与讨论

图 ２ 是 Ａ 器件在电流密度分别为 １ꎬ１０ꎬ１００
ｍＡ / ｃｍ２ 下的 ＥＬ 光谱ꎮ 红光发射强度最大ꎬ随
着电流密度的增加ꎬ蓝光和绿光发光强度逐渐

增强ꎬ且绿光强度略高于蓝光强度ꎮ 主要原因

有:Ｉｒ(ＭＤＱ) ２ (ａｃａｃ)三线态能级最低ꎬ获取能量
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的能力最强ꎬ红色发光强度最大ꎮ 发光层与发光

层之间无中间层ꎬ随电流密度增加ꎬ蓝色与红色发

光层之间的接触面处出现激子复合从而造成三线

态激子猝灭[１７]ꎬＤｅｘｔｅｒ 能量转移被抑制ꎬ红光发

射强度减弱ꎬ绿色与蓝色光发射强度上升ꎮ 电流

密度增加ꎬ使得在蓝光与绿光发光层内辐射发光

的激子增多ꎬ从而蓝色与绿色光发射强度增加ꎮ
绿光强度略高于蓝光则是由于 ＴｍＰｙＰｂ、ＦＩｒｐｉｃ、
Ｉｒ(ｐｐｙ) ３的三线态能级分别为 ２. ６２ꎬ２. ６５ꎬ２. ４
ｅＶꎬＩｒ(ｐｐｙ) ３ 从 ＴｍＰｙＰｂ 获得能量更容易ꎮ
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图 ２　 器件 Ａ 的 ＥＬ 光谱

Ｆｉｇ. ２　 ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅ Ａ

图 ３ 是器件 Ｂ 在 １ꎬ１０ꎬ１００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密

度下的 ＥＬ 光谱ꎮ 只在蓝色发光层与绿色发光层

之间插入 ２ ｎｍ ＴｍＰｙＰｂ 中间层后ꎬ红光发射最强ꎬ
随着电流密度的增加ꎬ蓝色和绿色发射强度均出

现了上涨ꎬ且蓝色略高于绿色ꎮ Ｄｅｘｔｅｒ 能量转移

最佳距离在 １ ~ ２ ｎｍ 内[１８]ꎬ对于铱复合物而言ꎬ
Ｆｏｓｔｅｒ 能量转移的典型距离低于 ２ ｎｍ[１９]ꎬ２ ｎｍ 的

中间层引入导致蓝色发光层与绿色发光层之间的

Ｆｏｒｓｔｅｒ 与 Ｄｅｘｔｅｒ 能量转移被抑制ꎬ因此蓝光发射

强度大于绿光ꎮ 另外ꎬＴｍＰｙＰｂ 的电子传输与空

穴阻挡特性ꎬ使得相对较多的激子在蓝色发光层
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图 ３　 器件 Ｂ 的 ＥＬ 光谱

Ｆｉｇ. ３　 ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅ Ｂ

复合发光ꎬ蓝色发射强度高于绿色ꎮ 红光发射最

强的原因与图 ２ 中分析类似ꎮ 随电流密度增加ꎬ
蓝色发光层区域内的更多载流子越过势垒在绿色

发光层形成激子复合发光ꎬ使得蓝色与绿色发光

比例上升ꎮ
图 ４ 是器件 Ｃ 在 １ꎬ１０ꎬ１００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密

度下的 ＥＬ 光谱ꎮ 在蓝色发光层与红色发光层之

间引入 ２ ｎｍ ＴＣＴＡ 中间层ꎬ出现绿光发射最强、
蓝光其次、红光最弱ꎮ 因为 ＴＣＴＡ 是一种良好的空

穴传输与电子阻挡材料ꎬ导致较多激子在蓝色发光

层中退激ꎬ发射蓝光ꎮ ＦＩｒｐｉｃ 与 Ｉｒ(ＭＤＱ)２(ａｃａｃ)之
间存在的能量转移均被抑制ꎮ 同时ꎬ蓝色到红色发

光层之间的能量转移由于 ＴＣＴＡ 中间层的高三线

态能级被极大地削弱ꎬ限制了激子扩散到红色发光

层[２０]ꎬ红光发射强度最低ꎮ 但激子在 ＴｍＰｙＰｂ 材料

中的运动几乎自由ꎬ绿光客体材料获取能量能力较

强ꎬ绿光发射强于蓝光ꎮ 考虑到在有机物中的三线

态激子的扩散长度为 １００ ｎｍ 左右[２１]ꎬ在 １００ ｍＡ /
ｃｍ２ 时ꎬ更多激子扩散到红色发光层使得其发光强

度略高于 １ꎬ１０ ｍＡ / ｃｍ２ 两种电流密度ꎮ
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图 ４　 器件 Ｃ 的 ＥＬ 光谱

Ｆｉｇ. ４　 ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅ Ｃ

图 ５ 是器件 Ｄ 在 １ꎬ１０ꎬ１００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密

度下的 ＥＬ 光谱ꎮ 可见在各发光层之间均插入中

间层后ꎬ器件实现了很好的白光发射ꎮ 蓝光发光

强度最强、绿光其次、红光最弱ꎬ其原因:一是 ２
ｎｍ ＴＣＴＡ 与 ２ ｎｍ ＴｍＰｙＰｂ 中间层同时插入ꎬ保证

了更多的激子在蓝色发光层中退激辐射发光ꎻ二
是双中间层导致 Ｂ 和 Ｃ 两种器件中存在的能量

转移导致的发光强度增强效果同时出现在器件 Ｄ
中ꎬ使得激子被传输到各个发光层均辐射发光ꎮ

图 ６ 是 ４ 种器件的 Ｊ￣Ｖ￣Ｌ 特性曲线图ꎮ 电流

密度的差异性来源于中间层的引入ꎬ还与不同的
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图 ５　 器件 Ｄ 的 ＥＬ 光谱

Ｆｉｇ. ５　 ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅ Ｄ

中间层和中间层数量有关ꎮ 器件 Ｄ 最厚ꎬ内阻较

大ꎬ使得在相同电压下其电流密度与其余 ３ 种器

件相比最低ꎮ 器件 Ａ 最薄ꎬ电流密度最大ꎬＢ 由于

中间层与相邻两发光层主体材料一致ꎬ载流子注

入更平衡ꎬ电流密度高于器件 Ｃꎮ 器件 Ａ 由于能

量转移ꎬ激子在所有发光层内复合发光ꎬ激子浓度

较低ꎬ发光强度最弱ꎮ 中间层阻碍了 Ｃ 中三线态

激子向蓝色发光层转移ꎬ同时蓝色发光层中有部

分激子可运动到 ＴｍＰｙＰｂ 中ꎬ激子浓度低于器件

Ｂꎬ因此发光强度低于器件 Ｂꎮ 总之ꎬ器件 Ｄ 发光

强度最大ꎮ
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图 ６　 器件的 Ｊ￣Ｖ￣Ｌ 特性曲线

Ｆｉｇ. ６　 Ｊ￣Ｖ￣Ｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅｓ

图 ７ 是器件的 Ｅ￣Ｖ 特性曲线ꎬ器件 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ
的最大效率分别为 ２８. ２５ꎬ２５. ３３ꎬ２６. ８８ꎬ２２. ５６
ｃｄ / Ａꎮ 器件的最大发光效率随中间层数量下降ꎬ
这是因为中间层可以直接调节载流子分布以及影

响能量转移使得存在中间层的器件与无中间层器

件相比ꎬ激子被限制在某些区域内ꎬ利用率下降ꎬ
发光效率较低ꎮ Ｂ 器件最大发光效率不及 Ｃ 则是

因为 Ｃ 器件中蓝绿发光层主体材料相同ꎬ客体材

料之间形成共振ꎬ激子能够更高效地被利用ꎮ ４ 种器

件均是随电流密度增加达到峰值后开始下降ꎬ主要

有两方面的原因:一是电子和空穴在越过势垒之后

随电流密度增加出现了三线态极化子湮灭效应[２２]ꎻ
二是电流密度较高时出现激子聚集导致猝灭效应发

生ꎮ 在后续大电压的情况下ꎬＤ 器件开始逐渐拥有

最大发光效率ꎬ这是由于器件 Ｄ 有双中间层的存在ꎬ
三线态激子猝灭效应低于器件 Ａ、Ｂ、Ｃꎮ 表 １ 为 ４ 种

器件在不同电流密度下的 ＣＩＥꎮ
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图 ７　 器件的 Ｅ￣Ｖ 特性曲线

Ｆｉｇ. ７　 Ｅ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅｓ

表 １　 器件在不同电流密度下的 ＣＩＥ 坐标

Ｔａｂ. １ 　 ＣＩＥ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｙ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

Ｄｅｖｉｃｅ １ ｍＡｃｍ － ２ １０ ｍＡｃｍ － ２ １００ ｍＡｃｍ － ２

Ａ (０. ５８ꎬ ０. ３９) (０. ５６ꎬ ０. ４０) (０. ５２ꎬ ０. ４０)

Ｂ (０. ５７ꎬ ０. ３８) (０. ５６ꎬ ０. ３９) (０. ５２ꎬ ０. ３９)

Ｃ (０. ２８ꎬ ０. ４２) (０. ２７ꎬ ０. ４２) (０. ２９ꎬ ０. ４１)

Ｄ (０. ３０ꎬ ０. ３７) (０. ２９ꎬ ０. ３７) (０. ３１ꎬ ０. ３７)

４　 结　 　 论

本文通过在一种三原色白光 ＯＬＥＤ 结构中相

邻发光层之间插入中间层ꎬ系统研究了中间层对

器件能量转移、激子产生和复合等内在物理机制

的影响ꎮ 研究发现ꎬ无中间层的器件与只在蓝色

与绿色发光层之间插入 ２ ｎｍ ＴｍＰｙＰｂ 中间层的器

件发光主要成分均为红光ꎬ后者蓝光成分强于前

者ꎻ只在蓝色与红色发光层之间插入 ２ ｎｍ ＴＣＴＡ
中间层ꎬ器件发光成分主要为绿色和蓝色ꎬ红色发

射比例较低ꎻ各发光层之间均插入中间层ꎬ器件发

光成分主要为蓝色与绿色ꎬ实现了较好的白光发

射ꎬ获得了发光效率达 ２２. ５６ ｃｄ / Ａ、色坐标接近

标准白光的三原色混合白光器件ꎮ 研究表明ꎬ中
间层的引入可以调整激子的分布ꎬ影响能量转移ꎬ
进而影响三原色白光器件的发光性能ꎮ
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