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基于新型腈类染料的白色有机电致发光器件的光谱特性

文 　雯 , 于军胜 3 , 李 　璐 , 马 　涛 , 蒋亚东

电子科技大学光电信息学院 , 电子薄膜与集成器件国家重点实验室 , 四川 成都　610054

摘 　要 　将腈类黄色荧光染料 (2Z ,2’Z)23 , 3’2(1 ,42phenylene) bis (22phenylacrylonit rile) (BPhAN) 掺杂到

poly(N2vinylcarbazole) ( PV K) 中作发光层 , 2 ,92dimethyl24 ,72diphenyl21 ,102phenanthroline (BCP) 作电子传

输层和空穴阻挡层 , 制备了结构为 Indium2tin oxide ( ITO) / PV K∶BPhAN/ BCP/ Mg ∶Ag 的双层有机电致发

光器件。通过调节 BPhAN 掺杂质量百分比 (2 wt % , 4 wt % , 6 wt %) , 测试了器件在不同电压下的光谱特

性 , 研究了 FÊrster 能量转移和直接载流子俘获在发光过程中的作用。结果表明 , 当掺杂浓度为 4 wt %时可

实现色度较好的白光 , 随着电压从 6 V 增大到 16 V , CIE 色坐标从 (0133 , 0137)变化到 (0132 , 0133) , 在白

光区域有微小蓝移 , 这是由于随着电压的增大 , 能量转移效率和直接载流子俘获效率都降低 , BPhAN 黄光

减弱 , PV K发射的蓝光增强。
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引 　言

　　白色有机电致发光器件 ( White organic light2emitting di2
odes , WOL EDs)近年来引起了人们广泛的研究兴趣 [1213 ] , 它

不仅可以实现全彩显示 , 还可应用于高效照明领域 , 原料充

足 , 节能环保 , 有利于实现大规模生产。WOL EDs 的制备方

法主要有以下几种 : 染料掺杂聚合物 [1 , 2 ] , 有机多层结

构 [3 , 4 ] , 激基复合物发光 [5 ] , 金属配合物发光 [6 ] , 聚合物共

混 [7 , 8 ] , 有机多量子阱结构 [9 , 10 ] 和利用单一宽光谱发光材

料 [11 ]等。目前 WOL EDs 的一个主要问题是色坐标随电压的

变化而发生较大的偏移 , 器件发光仅在一定的电压范围内为

白光。研究发现 , 对于多发光层的白光器件 , 色坐标变化的

主要原因是载流子复合区域随电压发生变化 [12 ] 。采用单一

发光层的结构则能消除载流子复合区域随电压变化的影响 ,

得到色坐标稳定的白光。Kido [1 ]等在聚乙烯咔唑 (poly (N2vi2
nylcarbazole) , PV K) 中掺入蓝、绿、红光染料后 , 以 82
hydroxyquinoline aluminum ( Alq3 ) , 1 ,2 ,42t riazole derivative

( TAZ)作为电子传输层 , 获得了宽光谱范围的白光 , 但是此

类方法对各染料的浓度的精度要求很高。根据色度学原理 ,

采用互补色组合在一起也能实现白色发光。由于有机材料具

有边带振动和跃迁的非均匀展宽的特点 , 其发射光谱比无机

材料的带宽要宽 , 故可在蓝色发光的基质材料中掺杂红或黄

光染料来获得白光 [13 ] , 以简化器件结构 , 降低制备工艺难

度。

本文采用了一种新型的腈类黄色荧光染料 (2Z ,2’Z)23 ,

3’2(1 ,42phenylene) bis (22phenylacrylonit rile) (BPhAN) , 将

其掺杂到主体材料 PV K中 , 通过 PV K与 BPhAN 协同发光

实现蓝光和黄光发射 , 从而实现白光。BPhAN 的带隙宽度

为 218 eV 左右 (其紫外2可见光吸收光谱的带边波长λon 计

算) , 薄膜态的荧光效率较高 , 发光峰值为 556 nm 左右。主

体材料 PV K本身是一种较好的蓝光材料 , 带隙宽度约为 315

eV [14 ] , 发射峰为 420 nm 左右 , 不仅能有效地传输能量 , 同

时可以作为空穴传输层。此外 , PV K 热稳定性好 , 不易结

晶 , 具有良好的成膜性能 , 能有效减少薄膜的针孔类缺

陷 [15 ] 。因此 , 我们将 BPhAN 掺杂到 PV K 中 , 旋涂在 indi2
um2tin oxide ( ITO)导电玻璃基片上作发光层 , 再蒸镀小分子

材料 BCP 作为电子传输层和空穴阻挡层 [16 ] , 测试了器件的

光致发光 (photoluminescent , PL)特性和电致发光 (elect rolu2
minescent , EL)特性 , 着重研究了不同掺杂浓度及不同电压

对器件发光光谱的影响 , 并从理论上对实验结果进行了分

析。



1 　实 　验

实验所用的有机材料 PV K、BCP 购于 Aldrich 公司 , BPhAN

为实验室合成 , 材料分子结构和器件结构如图 1 所示。将

BPhAN 以不同的质量百分比掺杂到 PV K 中配成浓度为 10

mg ·mL - 1的混合溶液 , 然后旋涂在经过清洁处理后的氧化

铟锡 ( ITO)导电玻璃基片上 , ITO 的方阻为 10 Ω。在真空室

蒸镀有机电子传输材料 BCP 及金属电极 Mg ∶Ag 合金 (比例

为 10 ∶1) , 蒸镀的真空度低于 10 - 5 Pa ; 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 011～012 nm ·s - 1和～1 nm ·s - 1 。不同掺杂质量比的

各器件结构为 : ITO/ PV K ∶BPhAN ( 2 wt % , 4 wt % ,

6 wt %) / BCP(20 nm) / Mg ∶Ag (200 nm) , 按顺序分别表示

为 A , B , C 器件 , 器件的有效发光面积为 6 mm ×7 mm。在

大气室温环境下 , 采用激发波长为 365 nm 的紫外灯及 OP T2
2000 型光谱光度计测试器件的光致发光和电致发光特性 ; 采

用紫外2可见光分光光度计 SHIMAZU2UV1700 测试 PV K和

BPhAN 的吸收特性。

Fig1 1 　Molecular structure of used materials

and device architecture

2 　结果与讨论

211 　白光器件在不同掺杂浓度下的光谱特性

图 2 (a) 是 BPhAN 与 PV K的紫外2可见吸收光谱 (Abs)

和发射光谱 ( PL) 。BPhAN 的 PL 峰值位于 556 nm , 与 PV K

的吸收峰几乎没有重叠 ; 但BPhAN 在 400 nm 左右的吸收峰

与 PV K 在 420 nm 左右的 PL 峰有较大的重叠 , 这是发生

FÊrster 能量转移的必备条件 [17 ] , 说明可能存在 PV K 向

BPhAN 的有效 FÊrster 能量转移。图 2 ( b) 是混合薄膜的 PL

光谱以及BPhAN 薄膜的 PL 光谱。从图中可以看出 , 混合薄

膜的光谱中没有位于 420 nm 的 PV K 发光 , 光谱几乎与

BPhAN 的 PL 光谱完全重合 , 这表明确实存在 PV K 向

BPhAN 的高效的 FÊrster 能量转移。

　　图 3 是相同电压下不同掺杂浓度的 1 , 2 , 3 三种器件的

典型 EL 光谱 , 各谱线均经过归一化处理。可以看出 , 三种

器件的 EL 光谱中除了长波段的 BPhAN 发光峰 , 还出现了

425 nm 左右的 PV K发光峰 , 且 PV K的荧光强度随 BPhAN

掺杂浓度的增大而逐渐减小。由于 EL 光谱与 PL 光谱的不

同 , 可以推断在电致发光中 , FÊrster 能量转移过程和直接载

流子俘获过程共同作用于掺杂体系 [18 ] , 并且在相同的电压

下 , 载流子俘获过程在掺杂体系里的作用比能量转移作用更

大。原因基于以下两点 : (1) 一般认为 , FÊrster 能量转移作

用主要与给体的发射光谱和受体吸收光谱的重叠积分 R0 以

及分子间距 D 有关 [19 ] 。由于染料 BPhAN 的掺杂浓度很小 ,

且BPhAN 均匀地分散在聚合物 PV K的分子链间 , 染料浓度
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从 2 wt %变化到 6 wt %对分子间距的影响不大 , 可以认为

PV K向 BPhAN 的能量转移效率基本不变 , 则能量转移显然

不是导致 PV K 荧光强度发生变化的主要原因。(2) 由于

BPhAN 的带隙宽度 (218 eV) 小于 PV K 的带隙宽度 (315

eV) , 当空穴由 ITO 阳极注入掺杂层 , 部分空穴会直接被

BPhAN 分子俘获 , 从而形成 BPhAN + 阳离子 [20 ] , 或者说在

PV K分子链间形成局域势阱 , 即载流子陷阱 , 电子在库伦吸

引力的作用下被陷阱俘获并与空穴复合发出 BPhAN 的本征

光。BPhAN 的掺杂浓度越高 , 分散在 PV K 分子附近的

BPhAN 分子越多 , 越容易形成载流子陷阱 , 从而使 BPhAN

发光增强 , PV K发光减弱。所以 , 在 PV K ∶BPhAN 掺杂体

系中 , 当电压一定时 , 直接载流子陷阱俘获作用随着掺杂浓

度的增大而增强 , 调节 BPhAN 的掺杂浓度便能使适当强度

的蓝光 ( PV K)和黄光 (BPhAN) 组合实现白光。在相同的电

压下 (以 14 V 为例) , A 器件的 CIE 坐标为 (0130 , 0130) , B

器件为 (01 33 , 0135) , C 器件为 ( 0134 , 0136) , 可见 , 当

BPhAN 的掺杂浓度为 4 wt %时 , 器件的白光色纯度较好。

212 　白光器件在不同电压下的光谱特性

我们进一步测试了 B 器件在不同电压下的 EL 光谱 , 结

果如图 4 (a)所示。可以看出 , 随着电压逐渐增大 , BPhAN 的

发光强度几乎没有变化 , 但在高电压时有少许下降 ; 相比之

下 , PV K肩峰的发光强度增大 , 当电压为 16 V 时 , PV K的

荧光强度超过 BPhAN。图 4 (b)是 CIE 坐标在色度图上的变

化 , 与光谱相对应 , 当电压由 6 V 增大到 16 V 时 , CIE 坐标

由 (0133 , 0137) 变化到 (0132 , 0133) , 虽然电压的增大使

CIE 坐标在白光区域内有微小蓝移 , 但几个坐标点都非常接

近等能白光点 (0133 , 0133) 。显然 , 在相同的浓度下 , 能量

转移效率和直接载流子陷阱俘获作用都与电压高低有一定关

系。文献[19 ]曾指出 , 主体材料发射的光子数 N H 和客体材

料发射的光子数 N G 与能量转移效率 PHG、主客体的 PL 量

子产率ηH 和ηG、以及主体材料单线态激子的总数 N tot成比例

关系 , 具体表示为

N G ∝ηG PHG ·N tot (1)

N H ∝ηH ·(1 - PHG) ·N tot (2)

由 (1)和 (2)式可得到下面的方程

PHG =
ηH

( N H / N G) ·ηG +ηH
(3)

　　可见 , 当ηH 和ηG 为定值时 , 能量转移效率 PHG 与

( N H / N G) 的变化有关。由图 2 (a) 可知 PV K与BPhAN 的 PL

量子产率ηH 和ηG 均为定值 , 而从图 4 (a) 器件的电致发光光

谱也可以清楚地看出随电压的增大 , 主体 / 客体的荧光强度

比 ( N H / N G )从 0165 增大到 111。由 (3)式可知 , 在相同浓度

下 , 能量转移效率会随着电压的增大而下降。

　　我们前面曾提到 , 空穴被 BPhAN 分子俘获后会形成

BPhAN + 阳离子。通常情况下 , 被俘获的空穴的逃逸过程比

主体材料单线态激子的失活需要更长的时间 [20 ] , 因此 ,

BPhAN + 阳离子不可能接受来自主体的能量转移。当电压增

大后 , 注入的空穴增多 , 俘获空穴形成的 BPhAN + 阳离子也

增多 , PV K向 PhAN 分子的能量转移效率相应降低 , 这也进

一步解释了 (3)式得出的结论。

Fig14 　(a) EL emission spectra of B device at different driving

voltages;( b) CIE coordinates of B device at different

driving voltages

　　从另一方面考虑 , 由于电压增大形成的 BPhAN + 阳离子

增多 , 似乎会加强直接载流子俘获作用 , 使 BPhAN 的荧光

强度增强。但是 , 器件内部的场强也随着电压的升高而急剧

增大 , 空穴和电子在掺杂层内的相向迁移速率增加很快 , 反

而可能降低它们在 BPhAN 分子上的相遇复合的概率 , 导致

直接载流子俘获效率降低。由于能量转移效率和直接载流子

俘获效率都降低 , 在 BPhAN 分子上复合的空穴电子对减少 ,

BPhAN 发光减弱 , 而 PV K发光相应增强 , 从而使 CIE 坐标

在白光区域内有微小蓝移。

3 　结 　论

　　采用 PV K∶BPhAN 掺杂体系作发光层 , 以 BCP 作为电

子传输层和空穴阻挡层 , 制备了结构为 ITO/ PV K ∶

BPhAN/ BCP/ Mg ∶Ag 的电致发光器件。通过测试不同掺杂

浓度及不同电压下的光谱特性 , 探讨了掺杂体系的发光机

理。结果表明 , PV K ∶BPhAN 掺杂层在光致发光和电致发

光中的发光机理不同 , 在光致发光中是 FÊrster 能量转移的

作用 , 而电致发光中是 FÊrster 能量转移和直接载流子陷阱

俘获的共同作用。利用 PV K向BPhAN 的不完全能量转移和

BPhAN + 陷阱作用可实现 PV K与 BPhAN 的协同发光 , 从而

形成色度较好的白色发光。当掺杂浓度为 4 wt %时 , 随着电

压从 6 V 增大到 16 V , CIE 坐标从 (0133 , 0137) 变化到

(0132 , 0133) , 坐标点都比较接近等能白光点 , 在较大范围
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内随外加电压的变化仅有微小移动。该工作不仅提出了一种

新型染料与 PV K掺杂作发光层得到白光的简单结构 , 而且

较为系统性地研究了 PV K与染料 BPhAN 之间相互作用的

发光机理 , 为获得高性能的白色发光器件打下了基础。
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Spectral Characteristics of White Organic Light2Emitting Devices Based
on a Novel Nitrile Fluorescence Dye

WEN Wen , YU J un2sheng 3 , L I L u , MA Tao , J IAN G Ya2dong

State Key Laboratory of Elect ronic Thin Films and Integrated Devices , School of Optoelect ronic Information , University of Elec2
t ronic Science and Technology of China , Chengdu 　610054 , China

Abstract 　A white organic light2emitting device with a blend polymeric emissive system consisting of a novel nit rile fluorescence

(2Z , 2’Z)23 , 3’2(1 ,42phenylene) bis (22phenylacrylonit rile) (BPhAN) as dopant and poly (N2vinylcarbazole) ( PV K) as host was

fabricated. 2 ,92dimethyl24 ,72diphenyl21 ,102phenanthroline (BCP) was int roduced into bilayer device as an elect ron t ransporting

layer ( H TL) and a hole blocking layer ( HBL) , respectively. By adjusting the doping ratio of BPhAN , a series of devices with

different concentration proportion of PV K ∶BPhAN were const ructed. The photoluminescence ( PL ) and elect roluminescence

( EL) characteristics of the devices were systemically studied. The FÊrster energy transfer mechanisms and direct carrier t rapping

mechanisms were specially investigated. The result s showed that effective FÊrster energy transfer f rom PV K to BPhAN existed

in the blending system as well as carrier t rapping. However , at the identical bias voltage , the performance of devices was affect2
ed mainly by the carrier t rapping mechanisms. Nevertheless , at different bias voltages , the performance of devices was affected

by both of the two mechanisms. When the doping ratio of BPhAN reached 4 wt % , bright white light was obtained. The peaks

of EL spect ra were located at 425 and 556 nm corresponding to the Commissions Internationale De L’Eclairage (CIE) coordinates

of (01 33 , 0137) at 6 V and (0132 , 0133) at 16 V , respectively. The slight shif t of CIE coordinates was att ributed to that energy

transfer probability f rom PV K to BPhAN and BPhAN charge carrier t rapping efficiency both decreased with the increase in volta2
ges.

Keywords 　Organic light2emitting diodes ; White light ; Blend polymeric system ; Spect ral characteristics ; Energy transfer ;

Charge carrier t rapping
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