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摘要：为满足大面积固态照明与全彩显示的需求，实现色度稳定的高效率顶发射白光有机电致

发光器件，采用仿真和实验相结合的研究方法，模拟基于光学传输矩阵法和电磁场理论进行计

算，用真空蒸镀法制备器件并测试其光电性能。确定传输层材料、厚度和结构，优化发光效率，

逐步改进发光层结构，以改善器件的效率和颜色质量。结果表明，基于电学平衡的P—I—N传

输结构和蓝／红／蓝三明治型发光结构，能实现色度稳定的高效率顶发射白光有机电致发光器件。
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电致发光(EL)是在电场的作用下活性材料

产生光的过程。有机电致发光是以有机材料为活

性层的EL过程，该器件也称为有机发光二极管

(OLEDs)。OLED在电场作用下，载流子分别由

阴极和阳极注入有机材料的电子传输层(ETL)和

空穴传输层(HTL)，并在有机的发光层(EML)中

复合生成激子，激子辐射跃迁回到基态而发

光【l。2J。由于OLED具有亮度高、响应快、能耗

低、视角宽、工艺简单、可弯曲等优点，在全彩显示

与固态照明等领域有巨大的应用潜力心。3 J。

白光有机发光二极管(WOLrD)一直是有机

电致发光研究中的焦点，因为白光不但可以用来

照明，而且WOLED作背光源加上彩色滤光片可

以调节发光的颜色，实现全彩显示。有源驱动有

机电致发光器件(AMOLED)采用薄膜晶体管

(1W)驱动OLED，是目前解决大面积发光或显示
的最佳方案B‘4J。传统上以生长在玻璃衬底的氧

化铟锡(ITO)作为透明电极出光的底发射有机电

致发光器件(BEOLED)，具有器件驱动电路和发

光面积相互竞争的问题。为解决器件的开口率，

使用较易制备的薄层金属作为半透明电极的顶发

射OLED(TEOLED)，将顶部出光与底部TFr电

路分开，使器件实现高像素、高孔径比，并且便于

封装‘4—51。

1 顶发射白光有机发光二极管理论基础

1．1 WOLED性能指标

白光器件主要用颜色质量、发光效率和器件

寿命来衡量其性能【3’6j。

白光OLED的颜色质量主要指标为：国际照

明委员会在1931年制定的色度(CIE)坐标、人

眼对色彩感知程度的显色指数(caI)和相对于黑

体的光源色温(CCT)。对普通照明来说，CIE坐

标接近白光等能点(0．333，0．333)或暖白光坐标

(0．455，0．405)，CRI须大于80，CCT位于2 500

K一6 500 K之间。

白光OLED的发光效率体现了将电能转化为

光能的能力，可用式(I)表示，注入的空穴和电子

数量平衡系数以一¨电子空穴对复合形成单／三线

态激子的概率，，以和发光材料本征的发光效率

币州，这3者构成内部效率叼妇；结合器件出光效率

田。共同构成输出效率'7州。常用3种衡量效率的

方法为量子效率、电流效率和功率效率。

，7嘲=叼妇×叼叩=7。一^×刀们×田。喇×'7叩(1)
白光OLED的寿命体现了其实用性。亮度寿

命指器件亮度衰减到初始亮度的50％或75％的

平均工作时间，稳定的器件材料和良好的封装技

术能维持更长的器件寿命。
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1．2白光实现

白光器件有多种制备方案，基本原理都是通

过红、绿、蓝3基色或者2种互补色的混合产生白

光，工艺主要使用蒸镀小分子有机物或者旋涂高

分子聚合物。近年来WOLED发展迅猛，全荧光

器件、全磷光器件、荧光和磷光材料相结合、以及

聚合物白光器件等实现方案都各放异彩旧一J。

WOLED的稳定也是学者现阶段关注的课题，白

光颜色漂移主要由于载流子俘获、复合区移动、激

子淬灭、电场感生迁移率变化等因素。获得高效

稳定的白光4大要素是发光材料的选择、载流子

平衡、复合区域的调节和能量转移机制一J。

本文中制备顶发射WOLED的流程包括清

洗、真空蒸镀两部分：首先将基片用丙酮、乙醇擦

洗及去离子水冲洗，然后分别用丙酮、乙醇、去离

子水超声，烘干后放人真空蒸镀设备；当真空抽气

达到并能保持5×10。帕斯卡时，可以蒸镀各种

小分子有机物、金属或氧化物。

I．3顶发射器件的仿真原理

光学分析中，我们把夹在两个反射电极间的

TEOLED发光层看作内嵌光源的F—P谐振腔，根

据微腔理论，共振波长满足以下条件：

等垤协=m2百 (2)

其中妒。和妒：分别为底、顶两侧电极的反射位相

差，L为有机层光学长度。为了实现宽光谱的白

光而非某个波长下强烈的共振，常规使用有机层

厚度约100 nnl左右¨J。

本文中的仿真结合光学传输矩阵法和电磁场

理论，用MATLAB软件实现微腔效应对光谱的共

振模拟。采用光学干涉的方法计算两侧电极的反

射率、透射率和光学长度，并用偶极子的电磁辐射

模型理论分析激子复合发光，由此比较准确地分

析激子在空间的能量分布，并进而对耦合效率、光

谱等参量进行分析。谐振腔对光谱的调制作用由

公式(3)表示p1：

乃[1+R+≈酉cos(!}+仇)]乞(A)∞———之}_——一(3)
1+R足一2~／瓦是cos(半+9l+仇)

其中疋、R。和R：分别为顶电极透过率、底电极反

射率和顶电极反射率，厶为激子与底部反射电极

间的光学长度，对应于宽角干涉的影响，有机层总

光学长度L则对于多光束干涉的影响。

2顶发射WOLED传输层的优化

本节进行优化的白光有机电致发光器件结构

为：厚金属阳极(80 nm银)／空穴注入层(2 nm氧

化钼MoOx)／空穴传输层／电子阻挡层(10 nm有

机物Ir(ppz)，)／发光层(30 hill红蓝双层)／电子

传输层／电子注入层(6 Bin稀土金属钐Sm)／薄

金属阴极(16 nnl银)。

首先不考虑电学性质，使用MATLAB软件根

据光学传输矩阵法和电磁场理论编写的程序进行

谐振腔模拟；然后采用真空蒸镀设备制备顶发射

WOLED，用Keithley 2 400电流源和PR655光谱

仪进行光电性能的测试。
2．1 空穴传输层的光学模拟

将空穴传输层厚度设置步长为10 nnl，仅考

虑光学性质，模拟变化的厚度所调制的谐振腔共

振波长如图1a所示，以及乘以发光材料本征光致

发光(PL)谱所得的出射白光谱如图1b所示。由

图可知，随着WOLED腔长的增大，谐振波长逐渐

向长波方向移动且谐振强度增大；相应地，叠加后

的白光谱呈现出蓝光强度的减弱，而红光峰值红

400 450 500 550 600 650 700 750

Wavelength／nm

a谐振腔共振模拟

b发光光谱模拟

图l 模拟空穴传输层厚度变化对TEWOLED的影响

Fig．1 Simulations of TEWOLED affected by the

thickness of hole—transporting layer．
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t

移、强度先增大后衰弱。我们发现，当空穴传输层

厚度为30-40 sln时，模拟的发光光谱可以获得

较平衡的白光。

2．2空穴传输层的电学实验

根据以上结果，我们采用40 nm空穴传输层：

其中30 ntB P型掺杂部分增强空穴传输，10 sin单

主体作间隔层。针对P型掺杂部分，我们选择常

用有机材料m—MTDATA和MeO—TPD作为传

输层母体，它们具有相同的最高占有分子轨道

(HOMO)：一5．1 eV，相同的最低未占有分子轨道

(LUMO)：一1．9 eV，传输层客体则采用相同摩尔

比例掺杂MoOx和F4一TCNQ。空穴传输层的4

种P型掺杂方案为MeO—TPD：MoOx(器件A1)，

MeO—TPD：F4一TCNQ(器件A2)，In—MTDATA：

MoOx(器件A3)和m—MTDATA：F4一TCNQ(器

件A4)，测试得出的亮度、效率曲线如图2所示。

图中空心三角形所示的器件A2和实心四边形所

示的器件A3获得了更高的亮度，说明MeO—

TPD：F4一TCNQ与In—MTDATA：MoOx是较为匹

配的主客体掺杂搭配。由于有机材料通常空穴传

输能力较强，在器件中电子一般是少数载流

子一1。而公式(1)对于器件效率的定义：空穴电

子对平衡系数越高，器件效率越高；反之，其他条

件相同时，效率越低，空穴和电子的注入越不平

衡。所以图2b中获得最低电流效率的MeO—

TPD：F4一TCNQ器件有更为突出的空穴注入和传

输能力。除此之外，金属氧化物MoOx需要有机

物3倍以上的蒸镀温度(约580℃)，给WOLED

制备和产业化带来了困难。综上所述，最终我们

选择30 nm MeO一11PD：F4一TCNQ、10 sin MeO—

TPD共同构成40 nln空穴传输层。

Vohage／V

a亮度与电压关系曲线

Current Density／(mA·cm一2)

b电流效率与电流密度关系曲线

图2顶发射白光有机发光器件A1一A4的光电特性

Fig．2 ne phot舱lectric characteristics of

TEWOLl强b Al—A4

2．3电子传输层的光学模拟

与空穴传输层的光学讨论类似，我们设置电

子传输层厚度从10 nnl变化到60 nln，步长为10

mn，仅考虑光学性质模拟所调制的谐振腔共振波

长，并将其乘以发光材料本征光致发光(PL)光谱

得到出射白光谱，如图3所示。同样，随着厚度增

大，谐振波长红移且强度增大，相应的白光谱蓝光

减弱而红光增大。当电子传输层厚度为20—30

nm时，仿真得到了较平衡的白光。

400 450 500 550 600 650 700 750

Wavelength／nm

b发光光谱模拟

图3模拟电子传输层厚度变化对TEWOLED的影响

Fig．3 Simulations of TEWOLED affected by the

thickness'of electron—transporting layer
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2．4电子传输层的电学实验

根据以上结果，我们采用30 nm电子传输层，

对比n型掺杂与未掺杂的器件对电子传输能力的

影响，并调节n型掺杂比例以获得更平衡的白光

效率。未掺杂的30 nm电子传输层为常用有机材

料Bphen，n型掺杂的传输层包括10 nm单主体间

隔层，20 nnl掺杂金属锂(U)的n型掺杂部分。3

组器件的电子传输层分别为纯Bphen(器件B1)，

掺杂2％重量比的Bphen：Li(器件B2)和掺杂3％

重量比的Bphen：Li(器件B3)，测试得出的亮度、

效率曲线如图4所示。图中圆形指示的器件B2

和星形指示的器件B3，在最大亮度上分别比未掺

杂器件B1高出1．5倍和5．4倍；在最大电流效率

上分别为器件Bl的1．6倍和1．8倍。因为n型

掺杂增强了少数载流子电子的传输，使器件获得

相同亮度的驱动电压大幅降低；更平衡的电子空

穴注入导致了更高效率。但是，I族活泼金属K

稳定性较差，一味提高u的掺杂浓度可能造成器

件寿命衰减，最终我们选择10 nmBphen及20 Rill

掺杂3％重量比的Bphen：Li共同构成30 nm电子

传输层。

Voltage／V

a亮度与电压关系曲线

】 lO 】00

Current Density／(mA·cm+2)
b电流效率与电流密度关系曲线

图4顶发射白光有机发光器件B1一B3的光电特性

№．4 m photoelectric char．acteristics of

TEWOLEDs B1—133

3顶发射WOLED发光层的改进

根据传输层优化的结论，基于P—I—N半导

体二极管结构，对WOLED发光层进行色度和颜

色稳定性的改进。顶发射WOLED的结构为：厚

金属阳极(80 nm银Ag)／空穴注人层(2 nm氧化

钼MoOx)／空穴传输层(30 nmMeO—TPD：F4一

TCNQ，10 nmMeO—TPD)／电子阻挡层(10 nln有

机物Ir(ppz)，)／发光层／ca子传输层(10 nmB—

phen，20 nmBphen：3wt％Li)／电子注人层(6 nm

稀土金属钐Sm)／薄金属阴极(16‘nlll银Ag)。

3．1 基于红／蓝双发光层结构的WOLED

采用红、蓝两种颜色独立的发光层合成自光：

5 nnl红光层主体材料为双极型有机材料CBP，掺

杂2％重量比的红光客体；25 nm蓝光层主体材料

为电子传输型有机材料SPP01，掺杂9％重量比

的蓝光客体。测试得出的电流效率一电流密度一

亮度的关系曲线和白光光谱如图5所示。2／蓝

双发光层的顶发射WOLED，达到8 600 cd,／em2的

最大亮度，最大电流效率接近10 cd／A，性能较

高。不足之处是随驱动电压增大，色坐标变化约

(一0．02，0．007)／V，颜色稳定性有待提高。

Current Density／(mA·cnl‘2)

a电流效率一亮度一电流密度关系

4JD0 450 500 550 600 650 700 750

Wavelength／nm

b随电压变化的白光光谱

图5红／蓝双发光层TEWOLED的光电特性曲线和光谱

Fig．5 The photoelectric characteristics and spectra

of TEWOLED with a酬blue dual—emitting layer
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3．2双发光层的改进

我们采用2 nm薄阻挡层Ir(ppz)，间隔红光

层与蓝光层，各发光层形成独立发光单元，减小发

光层中的载流子分布随电压变化而变化。测试电

流效率一电流密度一亮度的关系和白光光谱如图

6所示，加入了间隔层的缈蓝结构TEWOLED获
得了7 500 cd／cm2的最大亮度和8 ed／A的最大

电流效率，色坐标漂移下降至(一0．013，0．005)／

V，光谱稳定性的改善与文献报道一致p】。但是

间隔薄层同时也增大了驱动电压、阻挡了本征发

光效率咖。。更高的红光复合，使得WOLED性能

略微下降，导致器件效率和颜色稳定性很难同时

兼顾。

Current Density／(mA-cm。)
a电流效率一亮度一电流密度关系

000一

000’=

000毛
000 o

＼
000 S

000：

000：

ooO一

400 450 500 550 600 650 700 750

Wavelength／nm

b随电压变化的白光光谱

图6加入间隔层的红／蓝结构-IEWOLED的

光电特性曲线和光谱

Fig．6 The photoelectric characteristics and

s阳曲隋of TEWOUeD with a spacer—inserted

red／blue emitting structure

3．3蓝／红／蓝三层发光结构

同样考虑改善光谱的电压稳定性，我们将30

Nm发光层分割为5 nrfl蓝光层、5 nm红光层和20

nIn蓝光层，蓝／红／蓝三层夹心结构有利于减弱发

光层中复合区随电压的变化。三发光层结构的电

流效率一电流密度一亮度的关系和白光光谱如图

7所示。蓝／红／蓝发光结构TEWOLED的最大亮

度约7 200 ccL／cm2，最大电流效率超过6 ed／A；亮

度从70 cd／cm2变化到7 000 cd／cm2的色漂移仅

为(一0．01，0．01)。器件颜色稳定性的大幅提高

归功于蓝光主体材料SPP01的电子传输性

质【10|，空穴注入随电压变化很小，而10 nmlx

(ppz)，很好地阻挡了电子的流失，整个发光复合

区覆盖蓝／红／蓝三层发光结构且几乎不随电压变

化。然而，由于空穴注入效率的降低，以及高发光

效率咖。。红光的减弱，WOLED的效率也呈现出降

低趋势。

Current Density／(mA·cm。1)

a电流效率一亮度一电流密度关系

400 450 500 550 600 650 700 750

Wavelength／nm

b随电压变化的白光光谱

图7蓝／红／蓝三发光层TEWOLED的

光电特性曲线和光谱

№．7 The photoelectric daaraeteristles and spectra of

TEWOLED with a blurred／blue tri—emitting layer

4 总结

本文针对具有大应用前景的顶发射白光有机

发光二极管，通过改进器件的结构逐步优化

WOLED的效率和颜色质量。本文结合光学软件

模拟和器件制备实验，从发光效率角度优化了

WOLED的传输层结构，同时以色度稳定性为目

标改进了WOLED的发光层结构，最终实现了基

于P—I—N半导体二极管结构和蓝／缈蓝三明
治型发光结构的高效率、色度稳定的顶发射白光

有机电致发光器件。
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Optimization of Top——Emitting White Organic

Light·—-Emitting Diodes

SHI Hongyin

(Key Laboratory for Organic Electmnies and Information Displays(KLOEID)，

Nanjing University of Posts and Telecommunications，Nanjing Jiangsu 210003，China)

Abstract：To meet the n∞ds of hI理}e—are8 solid—state lighting and full—color display，the research aims at achieving the eft]-

cient and chromaticity stable top—emitting white organic light emitting diodes．The researeh methods combine the simulations

with experiments．The optical simulations are based on the optical transfer matrix method and electromagnetic theory，while the

top—emitting white orgBIIic light emitting diodes眦fabricated by vacuum evaporation and the photoelectric properties of the de-

vices a托measured．By determining materials，thicknesses and structures of transport layers，optimizing the luminous efficiency，，

酬uauy devdoping the structures of emitting layer，the luminous efficiency and the color quality of the devices are improved．

It’S concluded that the transport layem based on an electrical balanced P—I—N structure and the emitting layers based on a

blue／red／blue sandwiched structure are able to achieve efficient and chromaticity stable top—emitting white organic light emitting

diodes．

Keywords：Organic light emitting diodes(OLEDs)；～[／'hlte emission；Top—emitting；Optical simulation；Stable chromaticity
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