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超低效率滚降顶发射白光有机电致发光器件
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摘要: 利用 Ag / tris-(8-hydroxyquinoline) aluminum(Alq3 ) / Ag / Alq3 / Ag 这一金属 / 有机半导体多层结构作为

阳极,实现了超低效率滚降的顶发射白光器件。 在该器件中,我们在蓝光和橙光发光单元之间引入一个薄的

4,4′-bis(9-carbazolyl) -2,2′-biphenyl(CBP)层,从而减少橙光发光层与蓝光发光层的 Dexter 能量传递,用以改

善白光器件发光光谱及效率。 通过优化微腔设计,实现了对橙光磷光材料发射的调控。 最终,我们获得了在

60 000 cd / m2亮度下效率滚降仅为 17% 的顶发射白光器件。 在效率方面,虽然顶发射白光器件与底发射白光

器件不相上下,但由于微腔效应的存在,顶发射白光器件的效率滚降却远低于底发射白光器件的效率滚降。
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Abstract: White top-emitting organic light-emitting devices ( TEOLEDs) with very low efficiency
roll-off are obtained by utilizing Ag / Alq3 / Ag / Alq3 / Ag as an anode. A neat bipolar transport 4, 4′-
bis(9-carbazolyl) -2, 2′-biphenyl(CBP) layer is introduced between the blue fluorescent and the or-
ange phosphorescent emission layers in order to reduce the Dexter energy transfer between the two
emissive units, which can improve the emission spectrum and device efficiency. The yellow emission
from bis(2-(2-fluorphenyl) -1, 3-benzothiozolato-N, C2′) iridium( acetylacetonate) is manipulated
by optimizing the microcavity effect of the TEOLED. As a result, we demonstrate that a very low
roll-off of 17% for the current efficiency can be obtained at a super high luminance of 60 000 cd /
m2 . The efficiencies of the white TEOLEDs are comparable to those of the corresponding conventional
bottom-emitting OLED. In comparison, the efficiency roll-off of the TEOLEDs is much lower than
that of the corresponding conventional bottom-emitting device due to the microcavity effects.
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1　 引　 　 言

白光有机电致发光二极管(WOLED)具有质

量轻、易制备、低成本、可大面积生产等优点,在照

明和显示方面有着极大的商业前景,近年来得到

了广泛的研究 [1-5] 。 截至目前,器件寿命及效率

已经达到了商业化要求,最大流明效率高于 100
lm / W [6-9] ,显色指数超过 90 [10-14] ,最大外量子效

率可达 26. 1% ,器件寿命约为 10 000 h[15-16] 。 相

比于传统的底发射方式的器件,顶发射方式的白

光器件 ( TEWOLED) 具有更多的优势 [17-20] 。 例

如,其可以与多晶硅薄膜晶体管背板相兼容,具有

更高的开口率、更高的图像分辨率,以及可以制备

到任意表面足够平整的衬底上(透明的、不透明

的、柔性的、刚性的)。 目前,其在智能手机及电

视屏幕上已经得到了应用。
然而,目前器件的效率滚降仍然较为严重。

效率滚降是评价器件效率的一个重要参数,定义

为器件效率随着驱动电流或亮度的增大而下降的

现象。 高效率滚降意味着器件在高亮度时的效率

较低,从而会严重缩短器件的工作寿命。 这对于

需要高亮度的情况(比如照明和户外显示)来说

是极其不利的。 尤其是目前的高效 WOLED 大都

是利用磷光材料作为发光层,而磷光分子的激子

寿命较长,一般在微秒量级。 这导致器件在高电

流密度时具有非常大的激子 / 载流子浓度,从而引

起严重的三线态-三线态 ( Triplet-triplet annihila-
tion,TTA) 猝灭、三线态-极化子猝灭 ( Triplet-po-
laron annihilation, TPA) 以及场致激子解离等过

程,这些都会大大降低器件的效率 [21-22] 。 为了抑

制这些猝灭过程,缩短磷光激子的寿命是一个非

常有效可行的途径。 而微腔与位于其中的激子之

间有较强的相互作用,这一作用可以大大加快激

子的辐射跃迁速率,从而减小激子辐射寿命 [23] 。
本文通过微腔设计,使得器件在橙光附近实

现最大输出效率,调控微腔与激子之间的相互作

用,获得了极低效率滚降的 TEWOLED。 与常规

的底发射 WOLED 相比,在高电流密度下, TE-
WOLED 的效率得到了明显的提升,这意味着 TE-
WOLED 中的猝灭过程得到了较好的抑制。

2　 器件制备及表征

首先,我们制备了顶发射白光器件,结构为:

200 nm 二氧化硅包覆的硅片作为衬底 / 多层阳

极 / MoO3 (1. 5 nm) / 4,4′,4″-tris ( 3-methylphenyl-
phenylamino)-tripheny-lamine (m-MTDATA,30 nm) /
N,N′-bis-(1-naphthyl) -N,N′ diphenyl-1,1-biphen-
yl-4, 4′diamine( NPB, 10 nm) / 4,4′-bis(2,2′-di-
phenylvinyl) -1,1′-biphenyl( DPVBi,15 nm) / 4,4′-
bis(9-carbazolyl)-2,2′-biphenyl (CBP,x nm) / CBP ∶
bis(2-(2-fluorphenyl) -1,3-benzothiozolato-N,C2′)
iridium ( acetylacetonate ) [( F-BT ) 2 Ir ( acac ), 7
nm] / 4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline ( Bphen,30
nm) / LiF ( 1 nm) / Al ( 1 nm) / Ag ( 20 nm) / MoO3

(35 nm)。 x = 2,3,5 对应的器件分别标记为 TE-
a、TE-b 和 TE-c。 其中,m-MTDATA、NPB、DPVBi、
CBP∶ (F-BT) 2 Ir( acac)、Bphen 和 LiF / Al / Ag 分别

作为空穴注入层、空穴传输层、蓝光发光层、橙光

发光层、电子传输层和阴极。 35 nm 的 MoO3 作

为增透 层 调 控 阴 极 的 透 射 率。 CBP 层 作 为 间

隔层。 多层 阳 极 结 构 为 Ag ( 150 nm ) / tris-( 8-
hydroxyquinoline) aluminum(Alq3,75 nm) / Ag(20
nm) / Alq3(45 nm) / Ag (20 nm)。 为了对比微腔

对器件发光性能的影响,我们利用覆盖有透明

导电铟锡氧化物 ( ITO) 的玻璃作为阳极衬底、
100 nm 的 Al 作为阴极制备了具有相同功能层

结构的底发射 WOLED。 器件的发光层结构与

顶发射器件相同,CBP 的厚度分别为 2,3,5 nm,
相应的器件标记为 BE-A、BE-B 和 BE-C。 所有

的有机、金属及 MoO3 薄膜都是利用高真空气相

沉积工艺制备,真空室压强低于 4 × 10 - 4 Pa。 薄

膜的沉积速率通过石英晶振检测获得。 对于有

机物来说,沉积速率约为 0 . 2 nm / s,金属薄膜的

沉积速率为 0 . 1 nm / s,MoO3 薄膜的沉积速率为

0 . 04 nm / s。 材料光学参数通过椭偏仪测得。 器

件电压和电流利用吉时利源表 Keithley model
2400 测得,亮 度 及 光 谱 使 用 光 谱 辐 射 亮 度 计

PR650 测得。 以上两种设备通过计算机编程进

行控制联动。 所有测试都在室温条件下进行,
器件未进行任何封装。

3　 结果与讨论

图 1(a)为器件的微腔结构示意图。 从图中

可知,对于微腔结构的器件来说,从发光层发射出

来的光经过上下两个反射电极之后,形成干涉作

用。 干涉的结果取决于光在两个反射电极处的反
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图 1　 ( a)微腔结构及相移示意图;( b)所设计 TEWOLED

的能级结构示意图;( c)有无 MoO3 增透膜时 20 nm

Ag 薄膜的反射(R)及透射(T)光谱。
Fig. 1 　 ( a ) Schematic diagram of microcavity and phase

shift. ( b) Flat energy levels of TEWOLED. ( c)
Reflectance( R) and transmittance ( T) spectra of

Ag film with and without MoO3 .

射相移 ϕ1和 ϕ2 以及由两反射电极中间介质引起

的相移。 这一微腔与法布里-珀罗( Fabry-Pérot,F-
B)腔类似,其共振条件如下所示 [24] :

∑
i

4πd in i(λ)
λ - ϕ1(0,λ) - ϕ2(0,λ) = 2mπ,

(1)
其中,第一项为两电极之间各功能层产生的相移,
d i为功能层的厚度,n i 为第 i 层的折射率,λ 为波

长;第二项和第三项为两电极的反射相移。 对于

有机电致发光器件来说,器件厚度一般在 100 nm

左右,所以公式 (1)右边 m 的取值为 0。 根据公

式(1),我们可以通过优化电极结构及器件厚度,
实现对器件微腔效应及发射波长的调控。 我们所

构筑的顶发射白光器件能级结构如图 1(b),利用

一个蓝光发光单元和一个橙光发光单元的互补色

原理来实现 TEWOLED,其主发光峰分别位于 448
nm 和 545 nm。 图 1( c)为 Ag / MoO3 阴极的反射

(R)和透射( T)谱。 从图中可以看出,在加入 35
nm 的 MoO3 后,阴极的透射率明显增大,在两个

材料发光峰附近,其透射率约为 50% ;而电极的

发射率有所降低,但是其反射率仍不低于 40% ,
这保证了器件的强微腔效应。

为了优化器件结构参数,从而指导实验制备,
我们首先计算了器件的腔发射光谱,具体计算方

法如文献报道 [25] 。 在这一计算中,我们假定材料

的发光是不依赖波长的。 也就是说,在各个波长,
材料的发光强度是相同的。 图 2(a)为计算结果。
可以看出,通过优化各层厚度,最终器件参数如实

验部分所示,器件的腔发射光谱分别位于蓝光和

橙光发光峰值处。 器件中的光场分布如图 2( b)
所示。 可以看出,在发光单元附近,光场强度最

大,意味着其具有较高的弛豫速率。 高的弛豫速

率有利于降低激子及载流子浓度,从而抑制 TTA、
TPA 等非辐射过程,降低器件效率滚降 ( Roll-
off) 。 图 2(c)给出了器件发光的模式分布。 从图

中可以看出,在波长 550 nm 附近,光取出效率

(亦即空气中分量)达到最大。 从全部分量分析

可知,该器件中的等离子体模式较高。 所以,通过

设计器件结构,抑制等离子体模式将是提高器件

效率的有效途径。 这将在我们以后的工作中进行

深入研究,本文中我们主要关注微腔对效率滚降

的影响。
以上理论拟合结果表明,通过合理优化各层

厚度,可以实现对器件微腔效应的调控,从而调控

微腔对发光层激子动力学过程的影响。 虽然测量

发光层荧光动力学过程可以给出微腔对激子动力

学过程影响的直接证据,但是由于本文中所用蓝

色发光层材料与其他功能层荧光发光重叠,难以

评估微腔对 DPVBi 发光的影响;而橙光发光层的

光致发光效率较低,光致发光寿命测试时的光信

号强度很弱,所以未得到其光致发光寿命数据。
但是,我们的理论拟合结果可以间接地证实微

腔对发光层及器件性能的影响。 下面,我们将通
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图 2　 ( a)顶发射器件不同观察角度腔发射光谱;( b)器

件中的光场分布;( c)器件各光模式分布。

Fig. 2 　 ( a) Cavity emission spectra at different viewing an-

gles. ( b) The distribution of electrical intensity in-

side the device. ( c) Fraction of power for the TE-

WOLED.

过对器件性能的表征来研究微腔效应对器件的

作用。
图 3(a)为常规器件的归一化发射光谱。 从

图中可以看出,器件的发射峰值分别位于 448 nm
和 548 nm,分别来自于 DPVBi 和(F-BT)2 Ir(acac)两
种材料。 另外,我们发现,随着 CBP 间隔层厚度

从 2 nm 增加到 5 nm,黄光发射相对于蓝光有所

增加。 这是由于(F-BT)2 Ir(acac)的三线态能量高于

DPVBi 的三线态能量,所以从(F-BT)2 Ir ( acac)到

DPVBi 的 Dexter 能量传递会猝灭(F-BT) 2 Ir( acac)
的发光,而 CBP 层的引入抑制了这一能量传递过

图 3　 ( a)不同底发射白光器件电致发光光谱;( b)不同

顶发射白光器件电致发光光谱。

Fig. 3 　 Electroluminescence spectra of bottom-emitting

WOLEDs( a) and TEWOLEDs( b) with different

CBP thicknesses

程。 这与之前的文献报道结果是一致的 [23] 。 图

3(b)为顶发射白光 OLED 器件的归一化电致发

光光谱。 可以看出,器件具有两个明显的发射峰,
分别位于 465 nm 和 550 nm,这与我们的预期是

一致的。 但是发光峰值位置与按照相移计算的峰

值位置有所不同,这是因为器件最终发射光谱还

和制备器件的材料的吸收、电极的反射及透射性

能相关 [25] 。 与常规器件相比,顶发射器件的发射

光谱发生了明显的窄化,这是由顶发射器件中微

腔效应导致的。 另外,与普通的底发射器件相比,
在顶发射白光 OLED 中我们观察到黄光的相对强

度有明显提高。 这是由于多层阳极在黄光范围的

反射率相对较高,从而使得这一波长附近的微腔

效应较强,进而使得黄光的发射得到了更大的增

强。 这也与图 2(c)拟合结果吻合。
图 4(a)为底发射常规器件的发光效率曲线。

我们可以看到,随着 CBP 间隔层厚度的增加,器
件的发光效率得到很大提高。 在 CBP 层厚度为

2,3,5 nm 时,器件效率分别为 3. 89,7. 18,10. 82
cd / A。 这归因于 CBP 间隔层抑制了蓝光发光分

子 DPVBi 与黄光 ( F-BT) 2 Ir ( acac) 分子之间的

Dexter 能量传递过程 [23] 。 此外,随着 CBP 厚度的
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增加,器件的效率滚降变得更加严重。 这一现象

解释如下:当 CBP 厚度为 2 nm 时,大多数激子形

成于 DPVBi 和 CBP 的界面,器件主要的发光来自

于蓝光。 而 CBP∶ (F-BT) 2 Ir( acac)层中的激子浓

度较小,这就使得由 TTA 及 TPA 导致的发光猝灭

较少,从而使得器件的效率滚降较轻微。 随着

CBP 厚度增加,越来越多的激子在 CBP∶ (F-BT)2 Ir-
( acac)黄光发光层中形成,这从图 3( a)发射光谱

中黄光所占比重增加就可以得到证实。 因此,
TTA 及 TPA 发生的几率增加,从而使得器件的效

率滚降更加明显。
图 4(b)为顶发射白光 OLED 器件的电流密

度-效率曲线。 从图中可以看出,随着不同厚度

CBP 的引入,不同器件效率的变化趋势与常规底

发射器件相同,即随 CBP 厚度的增加,器件效率

提高。 对于 CBP 厚度分别为 2,3,5 nm 的器件,
其最大效率分别为 6. 46,8. 02,9. 90 cd / A。 然而,
通过与图 4(a)对比,我们发现顶发射白光 OLED

图 4　 ( a)不同底发射白光器件电致发光效率曲线;( b)

不同顶发射白光器件电致发光效率曲线,插图为

Device b 电流效率随亮度变化曲线。

Fig. 4　 Current efficiency versus current density curves of bot-

tom-emitting WOLEDs( a) and TEWOLEDs( b) with

different CBP thicknesses. Inset of ( b) is the current

efficiency as a function of luminance.

器件的效率滚降明显低于常规器件。 例如,对于

器件 TE-b 来说,其从最大效率及效率减为最大值

的 80% 时的特征电流密度分别为 160 mA / cm2 和

980 mA / cm2。 而对于器件 BE-B 来说,这一特征

电流密度分别为 35 mA / cm2 和 300 mA / cm2。 可

见,由于微腔效应的影响,TE-b 的效率滚降被极

大地抑制了。 为了更加直观地看出顶发射器件优

异的效率性能,图 4( b)插图中给出了器件 TE-b
的亮度-效率曲线,可以看到,在亮度为 1 000,
10 000,30 000,60 000 cd / m2 时,器件的效率分别

为 5. 98,7. 95,8. 07,6. 65 cd / A。 也就是说,顶发

射白光 OLED 器件在亮度为 64 000 cd / m2时仍保

持着 80% 的最大效率。 这对于器件的实际应用

是极为有利的,可以显著提高高亮度时器件的工

作寿命。 而对于底发射白光器件 BE-B 来说,其
效率下降到最大值的 80% 时,亮度只有 16 800
cd / m2。

为了更加明显地对比微腔效应对器件效率滚

降的影响,图 5 给出了具有相同功能层结构的底

发射和顶发射白光器件的归一化电流密度-效率

曲线对比。 由图 5(a)可知,当 CBP 为 2 nm 时,顶
发射和底发射白光 OLED 器件的效率滚降类似。
这也意味着此时器件中三线态激子的浓度较低,
TTA 及 TPA 过程较少。 然而,随着 CBP 厚度增加

到 5 nm,从图 5(c)中可以明显看出,常规底发射

白光 OLED 器件的效率滚降很大,但是顶发射器

件中的微腔效应使得器件效率滚降得到了明显的

抑制,尤其是在 CBP 厚度较大时。 此时底发射器

图 5　 具有不同 CBP 厚度的底发射及顶发射白光器件的

归一化电致发光效率曲线

Fig. 5 　 Normalized current efficiency versus current density

curves of bottom-emitting WOLEDs and TEWOLEDs

with different CBP thicknesses
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件 TTA 和 TPA 过程变得更加严重,而顶发射器件

中的微腔效应大大降低了器件中激子的发光寿

命,从而使得 TTA 及 TPA 过程 得 到 了 很 好 的

抑制。
此外,在本文所制备器件的材料中,CBP 具

有相对大的禁带宽度,所以,增加 CBP 的厚度会

增加器件的电阻,从而使得器件电流密度下降。
如图 6 所示,对于底发射和顶发射器件来说,当
CBP 厚度增加时,在相同电压下,器件的电流密

度都有所下降。 但是,器件的亮度却呈现相反的

变化趋势。 随着 CBP 层厚度的增加,器件的亮度

有所增加,这一方面是由于 CBP 厚度的增加提高

了黄光发光层中激子形成的比例,黄光发射强度

增加。 由视见函数可知对于相同的发射强度,黄
光的亮度要大大高于蓝光的亮度。 另一方面,厚
的 CBP 层抑制了两发光层之间的 Dexter 能量传

递,从而使得器件中激子的辐射复合效率增加。
图 7(a)、( b)是 CBP 为 3 nm 的底发射和顶

发射器件在不同驱动电压下的电致发光光谱。 从

图中可以看出,两种器件的发光都表现出一定的

电压依赖特性。 这是由于随着驱动电压升高,导
致发光区域向橙光发光层移动,所以橙光发射的

图 6　 不同底发射( a)和顶发射(b)器件的电流密度-电压-亮度曲线

Fig. 6　 Current density-voltage-luminance curves of bottom-emitting( a) and top-emitting( b) WOLEDs

图 7　 CBP 厚度为 3 nm 器件的光电特性。 底发射( a)、顶发射(b)器件不同电压下的电致发光光谱;( c)两种器件在不同

电压下的色坐标;(d)EQE 随电流密度变化曲线。

Fig. 7　 Photoelectrical properties of OLEDs with 3 nm CBP. Electroluminescence spectra of BE( a) and TE( b) OLEDs. ( c)

CIE coordinates. ( d)EQE vs current density curves of BE and TE OLEDs.
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比例增大。 两种器件的色坐标随驱动电压的改变趋

势如图 7(c)所示。 相应地,在 6,8,10 V 驱动电压

下,BE 器件的色温(显色指数)分别为 18 535(50),
10 125(57),9 253(59) K;顶发射器件的色温(显色

指数)为 10 584(34),6 871(35),6 108(37) K。 总体

来说,顶发射器件的白光质量要差于底发射器件的。
另外,随着驱动电压增大,底发射和顶发射器件中的

橙光比例都有一定程度的增大。 所以直接对比两种

器件的电流效率也是有着一定参考价值的。 但是,
从图 7(c)中我们发现,由于微腔效应的存在,顶发射

器件发光光谱随电压的变化幅度稍大。 因此,为了

更加准确地反映器件的相对性能,我们测试了 CBP
为 3 nm 的 BE 和 TE 器件的外量子效率,如图 7(d)
所示。 从曲线对比结果我们发现,微腔效应的引入

确实抑制了器件的效率滚降,其相对趋势与图 5 中

对各器件的电流效率的对比结果一致。

4　 结　 　 论

本文利用金属 / 有机介质构筑多层阳极,结

合半透明的金属电极,制备了具有双共振波长

的顶发射白光 OLED 器件。 虽然阴极的透过率

只有约 60% ,但是器件的效率却和具有 85% 高

透过率的 ITO 电极的底发射器件的性能类似。
这得益于微腔的共振增强效应。 同时,强微腔

效应大大加快了激子的辐射速率,缩短了发光

材料激子的发光寿命,抑制了 TTA 及 TPA 非辐

射过程,使得顶发射白光 OLED 器件具有更小的

效率滚降,其在 60 000 cd / m2的高亮度时仍保持

着最大效率的 67% 。 低效率滚降有利于器件在

高亮度时的应用,延长器件的工作寿命。 这一

结果为低效率滚降白光器件的设计、制备提供

了切实可行的思路:通过多层电极的引入,达到

对各发光单元单独调控的目的;调控激子的辐

射速率,改善器件的性能。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址:
http: / / cjl. lightpublishing. cn / thesisDetails #10.37188 /
CJL.20210325.
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