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高效暖白光器件的廉价制备及其相关材料研究
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摘要:低色温光源由于其对抗黑变激素具有较低的抑制作用而成为生理友好照明的首选.同时,高的能量效率对于节能

也至关重要.本课题采用温和的溶液旋涂方法分别制备了含互补色、三基色和四基色磷光染料的单层有机白光二极管

(WOLED).经过优化 WOLED的结构,实现了宽亮度范围内１００~１００００cd/m２的低色温(low－CCT)白光发射.CCT
低至２５００K以下、显示指数(CRI)高达到８３、电流效率在亮度为１０００cd/m２时达到了１７．８cd/A,与传统的白炽灯功效

相当.高发光性能、廉价制备成本及生理友好的特性表明,本工作制备的器件是益于人类健康的照明光源尤其是夜间照

明光源的理想选择.
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Abstract:LowCorrelatedColorTemperature(CCT)lightsourcesarepreferredforphysiologicallyＧ
friendlyilluminationduetotheirlowsuppressionofmelatoninsecretion,andhighpowerefficiencyis
importantinenergyＧsavingapplications,too．WefabricatedlowＧCCTwhiteorganiclightＧemittingdiＧ
odes(WOLEDs)fromthreeandfourbasicphosphorsbyspincoatingmethodusingasingleemission
layer．ThebestdevicefabricatedshowsaCTlessthan２５００KandCRIof８３inabrightnessofabout
１００Ｇ１００００cd/m２．Moreover,thesedevicesexhibitacurrentefficiencyof１３．４cd/Aat１００cd/m２or
１７．８cd/Aat１０００cd/m２,whichiscomparablewithincandescentbulbs．Thehighperformance,soＧ
lutionprocessableandphysiologicallyＧfriendlyOLEDcanbeanidealcandidateforalightsourcedeＧ
signedtosafeguardhumanhealth,especiallyatnight．
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１　引　　言

　　近年来关于白光照明光源的研究主要集中于

发展节能和环境友好的照明器件[１].其中发光二

极管(LED)和有机发光二极管(OLED)技术[２Ｇ５]

已经达到与日光灯相当的效率.然而,对于生理

友好型,尤其是夜间使用的光源,却鲜有相关文献

报道[６Ｇ８].
大量医学研究表明,夜间频繁暴露于高色温

或短波长光等不当光源下,会增加人罹患癌症(如
乳腺癌、直肠癌、前列腺癌等)的风险.这是由于

具有高色温的冷光源对于肿瘤激素抗黑变素

(MLT)的分泌具有很强的抑制作用[６,９].在照度

一定的情况下,如１００lx,白光LED光源对 MLT
的抑制率是色温介于２０００~２５００K 之间的白

炽灯的３倍,是色温介于１８００~２０００K的蜡烛

的５倍[６].因此,要想获得生理友好的白光源,光
源必须得具有低的色温.而实际上,具有达到甚

至低于蜡烛色温的光源才能称为理想光源[１０].
本文中,笔者课题组采用温和、简单的旋涂方

式,制备了一系列白光器件.通过改变掺杂客体

的配比,制备了全磷光型二元互补色白光器件、红
绿蓝三基色白光器件、红橙蓝绿四基色有机白光

器件(WOLED).通过对相关材料的特性研究和

对器件结构的不断优化、调控,最终成功制备了具

有高的发光效率和高显色指数的低色温白光器

件;器件色温达到了２５００K 以下,同时最大流明

效率达到１８．０cd/A,远远高于蜡烛的流明效率,
并与传统白炽灯的功效相当[１０Ｇ１１].本研究课题

对进一步探寻舒适且有益于健康的夜间光源具有

重要的现实指导意义.

２　实验部分

实验研制了３种类型的白光器件,即互补色

(BO)、三基色(RGB)和四基色(RGBO).器件分

别如下:

BO 型:ITO/PEDOT:PSS (３５ nm)/
(DTCPFB:OXDＧ７∶FIrpic(１９∶１１∶３)):Ir
(bt)２(acac)(５５nm)/TPBI(３５nm)/Ca∶Ag;

RGR 型:ITO/PEDOT:PSS (３５ nm)/

(DTCPFB∶OXDＧ７∶FIrpic (１９∶１１∶３)):Ir
(ppy)２ (acac)∶Ir(MPCPPZ)３ (５５nm)/TPBI
(３５nm)/Ca∶Ag;

RGBO 型:ITO/PEDOT:PSS (３５ nm)/
(DTCPFB∶OXDＧ７∶FIrpic(１９∶１１∶３)):Ir
(ppy)２(acac)∶０．８５％Ir(MPCPPZ)３∶０．３２％Ir
(bt)２(acac)(５５nm)/TPBI(３５nm)/Ca∶Ag.

所用到的材料的化学结构式如图１所示.其

中,氧化铟锡(IndiumTinOxides,ITO)导电玻璃

为器件衬底和阳极;聚(３,４Ｇ亚乙二氧基噻吩)Ｇ聚

(苯乙烯磺酸)(PEDOT∶PSS)和 TPBI分别作

为空穴注入层和电子传输层;DTCPFB是本课题

组之前报道[１２]的一种高性能可湿法加工小分子

主体材料,将其与 OXDＧ７以适当比例共混作为主

体材料;发光客体均为金属铱配合物磷光小分子

材料.其中,FIrpic为蓝光客体,Ir(bt)２(acac)为
橙红 光 客 体,Ir(ppy)２ (acac)为 绿 光 客 体,Ir
(MPCPPZ)３为本实验室研制一种高效的红光客

体材料[１３],阴极材料采用１００nm厚的银膜,在阴

极和 TPBI之间蒸镀１０nm 的 Ca用以降低电子

的注入势垒.

图１　所使用材料的分子结构式

Fig．１　Molecularstructuresoftheusedcompounds

ITO玻璃在经过裁切和刻蚀,依次经过洗涤

剂清洗,超纯水、丙酮、乙醇三步超声处理并照射

紫外,然后将PEDOT∶PSS原液加过滤头,旋涂

成３５nm 的薄膜,并放置１２０ ℃烘箱中退火３０
min,之后转入氮气手套箱中,完成后续的器件制

２２４ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３０卷　



备过程.发光层的制备:将混合物溶于氯苯中配

制成１６mg/mL溶液,经匀胶机旋涂成膜.电子

传输层和电极的蒸镀过程在真空度小于９×１０－５

Pa的多源有机分子气相沉积系统中进行,通过膜

厚仪控制材料的生长速率和厚度,制得的器件发

光面积为６mm２.器件的电流密度Ｇ电压Ｇ亮度特

性测量,由硅光电二极管和 Keithley２６３６A 可编

程电压电流源表、电脑等构成的系统完成;同时采

用美国PR６５５光谱辐射扫描分光光度计校正发

光亮度,并采集光谱和色坐标等数据.所有实验

数据都在室温、无封装条件下测得的.

３　结果与讨论

３．１　互补色白光器件

互补色白光器件只需要蓝光和橙红光两种材

料掺杂,通过适当的混合比例,即可获得白光发

射;且所用材料种类最少、操作最简便、器件制备

廉价、节省材料和易操作方面等优点.我们首先

构筑了由FIrpic和Ir(bt)２(acac)两种材料,分别

作为蓝色和橙红色磷光客体的 BO 型白光器件.
通过改变客体的掺杂比例,实现了不同的白光发

射,并得到了最佳的器件制备参数.

图２　各器件的电致发光光谱及 CRI、CIE、CCT 参

数:(a)BO器件,(b)RGB器件,(c)RGBO器

件

Fig．２　ELspectraandCRI,CIE,CCTofthefabriＧ
cateddevices(a)BO,(b)RGB,(c)RGBO

图２(a)为BO器件的电致发光图谱,器件的

电流密度Ｇ电压Ｇ亮度曲线和效率曲线图见图３,器
件性能数据总结于表１中.从图表可以得到,BO
器件的最大流明效率达到了２０．２cd/A;在亮度

为１００cd/m２时,流明效率为１８．５cd/A;在亮度

达到１０００cd/m２时的流明效率保持在２０．０cd/

A.而器件的CIE色坐标保持在(０．３８±０．０１,

０．４３±０．０１),相应的 CRI显色指数均在７０以

上,最高达到了７２.调查结果显示,这是目前报

道的BO型白光器件显色指数最高的水平[１４Ｇ１７],
但是CCT却在４０００K以上,有待进一步提高.

３．２　三基色白光器件

在实际的照明中,理想白光光源的 CRI指数

需达到８０以上[１８],而互补色器件由于其光谱发

射峰在５２０nm 处的缺失使其难以满足这个条

件,且器件普遍具有较高的色温,因此,我们在此

基础上进一步探索了RGB三基色白光器件.
在保持主体材料和蓝光客体掺杂比例不变的

情况下,通过引入Ir(ppy)２(acac)和Ir(MPCPＧ
PZ)３两种小分子铱配合物分别作为绿光和红光

客体、并通过控制两者的掺杂比例,我们制备了系

列RGB白光器件,并对该白光体系进行了系统的

研究.器件测试结果如图２(b)所示,RGB器件

相对于BO器件,其CRI指数得显著提高(CRI＞
８０,最高达到了８１),而CCT也明显降低至２５００
K以下.图３为器件的电流密度Ｇ电压Ｇ亮度曲线

和效率曲线图,器件的性能数据见表１.相对于

互补色器件而言,RGB 器件在效率方面有所下
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图３　各器件的电流密度Ｇ电压Ｇ亮度特性曲线(a)和
流明效率Ｇ亮度Ｇ功率效率曲线图(b)

Fig．３　JＧVＧLcharacteristics(a)andCEＧLＧPE (b)

curvesforthefabricateddevices

降,最大流明效率仅为１５．６cd/A,在亮度为１００
和１０００cd/m２时,其流明效率分别为１３．０和

１５．４cd/A.

３．３　四基色白光器件

在 OLED器件中,蓝光材料和红光材料普遍

不如绿光和橙黄光材料的效率高,这些问题也正

是制约 OLED发展的短板之一[１９].我们的 RGB
器件在效率方面的下降也归因于红光客体本身的

低效率.为了进一步提高器件的效率,针对单发

光层中引入了第四种或更多种效率更高的掺杂客

体,是一种理论上可行的解决办法.而对于这种

单发光层的多组分掺杂(≥３种掺杂客体),采用

真空蒸镀法很难以操控;而采用旋涂的方式只需

要将各组分调成溶液,使得器件制备过程大大地

简化[１４,２０].基于此,我们继续探索了 RGBO四基

色体系白光器件.
我们在之前RGB器件的基础上,引入了橙红

光材料Ir(bt)２(acac)作为第四种掺杂客体.器

件测试结果如图２(c)所示,四基色白光器件显示

了良好的色品质.器件在亮度１００~１００００cd/

m２范围内能够保持２５００K 以下的低色温;同时

其CIE色坐标落在了(０．４５８,０．４１４)附近,接近

于标准暖白光点(０．４４４,０．４１０)的色坐标.而

且,由于第四种掺杂客体的引入,RGBO 器件的

CRI指数也相对于 RGB和BO 器件而言有了更

进一步的提升,达到了８３.
由于高效橙红光客体引入,RGBO器件性能得

到了一定程度的改善.最大流明效率由RGB器件

的１５．６cd/A成功提升至１８．０cd/A,详情参照图３
和表１.在１００和１０００cd/m２的亮度下,流明效率

也分别提升至１３．５和１７．８cd/A,远高于蜡烛的效

率达到了与白炽灯相当的水平.这不仅归因于高

效橙红光客体的引入对器件效率的显著提升,同时

与本体系在材料选用、器件结构、加工方式等方面

的合理设计也是息息相关的.

表１　白光器件的电致发光性能参数

Tab．１　ELpropertiesofthewhiteOLEDs

Dopingcontent
V􀆰on

[V]
L􀆰E􀆰[a]
[cd/A]

P􀆰E􀆰[a]
[lm/W]

L􀆰max􀆰[b]
[cd/m]

L􀆰E􀆰[c]
[cd/A]

P􀆰E􀆰[c]
[lm/W]

L􀆰E􀆰max􀆰[d]
[cd/A]

P􀆰E􀆰max􀆰
[lm/W]

蓝/橙(RB)

１０/０􀆰３２ ５􀆰３ １７􀆰６ ７􀆰９ ２５２９６􀆰３(３５３􀆰８) １９􀆰１ ７􀆰６ １９􀆰３(２２１８􀆰８) ８􀆰０

１０/０􀆰３４ ５􀆰３ １８􀆰５ ８􀆰２ ３１４２１􀆰１(４０８􀆰１) ２０􀆰０ ７􀆰９ ２０􀆰２(２４０５􀆰４) ８􀆰８

１０/０􀆰３６ ５􀆰４ １７􀆰４ ７􀆰８ ２６９２３􀆰１(３５９􀆰３) １９􀆰２ ７􀆰３ １９􀆰２(２２５８􀆰１) ８􀆰５

蓝/红/绿(RGB)

１０/０􀆰５/０􀆰０６ ５􀆰０ １２􀆰０ ５􀆰６ １７９６３􀆰３(２９０􀆰５) １５􀆰１ ６􀆰０ １５􀆰２(１６８３􀆰２) ６􀆰１
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续　表　　

Dopingcontent
V􀆰on

[V]
L􀆰E􀆰[a]
[cd/A]

P􀆰E􀆰[a]
[lm/W]

L􀆰max􀆰[b]
[cd/m]

L􀆰E􀆰[c]
[cd/A]

P􀆰E􀆰[c]
[lm/W]

L􀆰E􀆰max􀆰[d]
[cd/A]

P􀆰E􀆰max􀆰
[lm/W]

１０/０􀆰７/０􀆰１２ ４􀆰９ １３􀆰０ ６􀆰３ ２３４１８􀆰９(３５５􀆰２) １５􀆰４ ６􀆰１ １５􀆰６(１８０３􀆰０) ６􀆰４

蓝/红/橙/绿(RGBO)

１０/０􀆰８５/０􀆰３２/０􀆰０４ ４􀆰２ １３􀆰４ ６􀆰９ ２１７１５􀆰８(３３３􀆰４) １６􀆰４ ７􀆰０ １６􀆰９(２５３３􀆰５) ７􀆰３

１０/０􀆰８５/０􀆰３２/０􀆰０６ ４􀆰７ １３􀆰５ ６􀆰８ ２３６５９􀆰２(３７０􀆰０) １７􀆰８ ７􀆰２ １８􀆰０(１３１２􀆰３) ７􀆰６

　　a亮度在１００cd/m２,b括号中为相应的电流密度值,c亮度在１０００cd/m２,d为相应的亮度值.

４　结　论

采用温和、简单的溶液旋涂方式,我们制备了

３类全磷光掺杂型白光器件.经过结构优化,

WOLED在１００~１００００cd/m２亮度范围内CCT
达到了２５００K以下,CRI指数高达到８３.同时,

器件在亮度为１００cd/m２和１０００cd/m２时流明效

率分别为１３．５和１７．８cd/A,与传统的白炽灯功

效相当.本工作对白光照明领域进一步地探寻感

觉舒适、有益于健康的夜间光源,具有重要的指导

作用.
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