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利用荧光材料 PT-01, PT-86, PT-05作为黄色荧光客体,蓝色荧光客体以及荧光母体制备了一种基于连续性掺杂

结构的全荧光白光有机电致发光器件.其发光层为主体/客体薄层/主体/客体薄层 · · · 交替蒸镀的重复单元. 通过优

化发光层中主体的厚度并检测发光层中单线态激子的分布,将黄、蓝两种客体染料生长在发光层中适当的位置,得

到了高效且光谱稳定的全荧光白光器件.其最大电流效率为 11.2 cd/A,亮度在 159—20590 cd/m2 范围内色坐标仅有

(±0.004, ±0.005)的改变.基于这种连续性掺杂结构制备的器件,其性能不但可以达到传统主 -客体共掺结构所制备

的器件的性能,而且具有较高的可重复性,更适合产业化大批量生产.
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1 引 言

有机电致发光器件 (OLED), 特别是白色有机

电致发光器件,因其可应用于有源显示和固态照明

等领域而备受学术界和企业界的广泛青睐 [1−4]. 白

光 OLED要实现产业化,器件的效率和寿命是两个

关键指标. 虽然采用内量子效率可达 100%的磷光

材料会使得白光器件的效率得到很大的提高 [5],但

是由于蓝色磷光材料的寿命问题以及磷光材料的

三线态 -三线态湮没、三线态-偶极子猝灭等现象

的存在 [6], 使得其在高亮度下效率稳定性不如荧

光器件. 而且蓝色磷光染料对母体的要求较高, 这

都在一定程度上限制了磷光器件在照明和显示方

面的应用. 为了解决白光器件的效率和寿命问题,

蓝色荧光与红、绿磷光混合制备白光器件是一种

很好的方案.典型例子是 2006年 Forrest小组报道

的荧光蓝/磷光红/磷光绿/荧光蓝的白光器件以及

Schwartz等在 2007年报道的荧光/磷光混合的白光

器件 [7,8]. 另外,蓝色荧光与红、绿磷光也可以制成

叠层结构来提高器件的效率和寿命 [9]. 采用荧光、

磷光混合方法制备的白光器件可以有效地缓解器

件的效率和寿命问题.但是, 要实现白光 OLED的

产业化,除了器件的效率和寿命这两个关键指标外,

降低生产成本也很重要.由于荧光材料不含有重金

属元素,相对磷光材料更加环保而且成本较低. 虽

然荧光器件的效率不如磷光器件高,但荧光器件不

存在寿命以及效率稳定性差等问题. 因此, 荧光器

件所具有的优势不容忽视.可利用荧光材料制备低

成本,高性能的全荧光白光器件来满足市场上不同

消费群体对 OLED产品的需求.

实现白光 OLED 的产业化还需考虑成品率问

题.我们知道, 对于小分子白光 OLED通常采用真

空蒸镀的方法来精确的控制有机层的厚度及层与
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层间的界面,使得红、绿、蓝三基色或蓝、黄互补
色达到适当的发光比例以合成较好的白光. 为了
得到高效率的白光 OLED,主 -客体共掺是真空蒸
镀中普遍采用的方法. 但在掺杂的过程中, 要同时
生长两种或多种有机材料,这不仅浪费材料而且增
加了工艺上的复杂性, 特别是荧光客体材料, 其掺
杂浓度仅为 0.5 wt.%—5 wt.%, 很难保证每个器件
的掺杂浓度和均匀性都一致. 因此, 器件的可重复
性较低. 这对白光 OLED 的产业化生产来说将直
接导致成品率的下降. 为了避免这一问题的出现,
各种非掺杂 OLED结构相继被提出.其中, 利用染
料薄层的方法引起了学术界的广泛重视. 例如, 本
实验组的谢文法、程刚、杨惠山等曾先后提出采

用单个超薄层 DCM2/Rubrene 与蓝色荧光层混合
得到白色荧光器件,或利用红、绿、蓝三个染料薄
层合成白色荧光器件 [10−12],但器件的最大电流效
率均小于 8 cd/A. 随后, Divayana 等提出一种连续
性掺杂 (sequential doping)的方案 [13−16]. 即发光层
由 [主体/客体薄层/主体/客体薄层/· · · ]n交替生长的

重复性单元组成. Divayana等利用该方案制备的单
色 OLED器件以及蓝色荧光与红、绿磷光混合的
白光 OLED器件性能基本可以达到传统主-客体共
掺的效果,而且采用这种连续性掺杂结构制备的器
件,其可重复性高于传统的主 -客体共掺方法制备
的器件.

因此, 为实现 OLED的产业化, 满足不同消费
群体对 OLED 产品的需求, 本文以降低生产成本,
提高器件的可重复性为前提,以连续性掺杂结构为
基础,制备了一组单一母体的高效全荧光白光器件.
在这种连续性掺杂的器件中,由于客体染料为薄层
结构,故器件效率不仅受客体染料分子间聚集效应
的影响,而且当染料的发射谱和吸收谱存在光谱重
叠, 分子间距小于某一数值时, 染料分子间长程的
偶极-偶极相互作用也将增强. 其中,分子间聚集效
应将导致器件效率降低,同时伴有光谱的红移或蓝
移,而染料分子间长程的偶极-偶极相互作用也会使
器件效率降低,但无光谱移动 [13,15]. 为避免上述问
题的出现,本文中蒸镀的客体薄层均为超薄层结构,
并优化了两客体薄层间母体的厚度.通过分析发光
层中单线态激子的分布,我们将黄、蓝两种客体薄
层分别生长在发光层中适当的位置,在充分利用母
体单线态激子能量的同时有效地阻止了两相邻客

体薄层间非辐射能量损耗的发生. 获得了高效且光
谱稳定的全荧光白光 OLED.该器件最大电流效率

为 11.2 cd/A, 且亮度在 159—20590 cd/m2 范围, 色
坐标仅有 (±0.004, ±0.005)的改变.

2 实 验

我们选用常用材料 N, N′-bis(naphthalene-1-yl)-
N, N′-bis(phenyl)-benzidine(NPB) 作为空穴传输层
(HTL), 7-diphenyl-1, 10-phenanthroline (Bphen)作为
电子传输层 (ETL), MoOx, LiF 作为阳极缓冲层
和阴极缓冲层. 发光层 (EML) 采用连续性掺杂
结构制备, 利用专利材料 PT-01, PT-86, PT-05 作
为黄色荧光客体, 蓝色荧光客体及荧光母体. 为
了简化器件结构, 降低成本, 整个器件均采用非
掺杂方式制备. 器件的基本结构为 ITO/MoOx

(2 nm)/NPB(30 nm)/EML(30 nm)/Bphen (40 nm)/LiF
(1 nm)/Al (100 nm). 本文中所用的有机小分子材料
均购买于台湾机光科技公司,且未经过进一步提纯.

实验采用传统的制备工艺 [17]. 衬底材料选用
带有图形的 ITO导电玻璃.

首先对衬底进行如下处理:

1) 用丙酮、乙醇、去离子水反复擦洗 ITO
衬底;

2)将擦洗干净的 ITO衬底放入干净的烧杯中,
分别用丙酮、乙醇、去离子各超声 10 min;

3)将 ITO衬底从烧杯中取出,吹干,放入烘箱
中烘烤 10 min;

4)最后将干燥清洁的 ITO衬底进行紫外臭氧
处理 10 min,以提高 ITO电极的表面功函数.

将处理好的 ITO 衬底放入多源有机分子气
相沉积系统中进行 MoOx, 有机材料及 LiF 的生
长. 在薄膜生长的过程中系统的真空度维持在
4×10−4 Pa左右. 薄膜的厚度和生长速率由上海泰
尧真空科技有限公司生产的膜厚控制仪进行监控.
MoOx,有机材料及 LiF的生长速率控制在 0.2 Å/s,
1 Å/s, 0.05 Å/ s.

在生长金属 Al电极之前,需将蒸镀完 LiF的样
品从有机分子气相沉积系统中取出,换上生长金属
Al的掩模板来确定发光面积.这一过程中样品暴露
了大气, 器件的发光效率, 特别是蓝色材料的发光
效率会受到较大影响.

器件的电致发光光谱、亮度以及电流电压特

性由美国 PR650 亮度光谱测试仪、美国 Keithley-
2400电压电流源组成的测试系统同步测量. 所用专
利材料的吸收光谱及发射光谱均由日本岛津生产
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的 UV3600及 RF5301测得. 所有的测试都是在室
温大气中完成的.

3 结果及讨论

为利用专利材料 PT-01, PT-86, PT-05制备全荧
光白光 OLED,我们首先测试了三种材料的吸收光
谱和发射光谱,来判断各有机材料之间能量转移的
可能性.
测试结果如图 1 所示, 从图中我们可以看到:

1)PT-05的发射谱与 PT-01和 PT-86的吸收谱之间
有较好的光谱重叠,这有利于实现母体 PT-05向客
体 PT-01 和 PT-86 的能量转移; 2)PT-86 的发射谱
与 PT-01的吸收谱之间有光谱重叠,说明有可能存
在 PT-86向 PT-01的能量转移; 3)PT-01和 PT-86自
身的吸收、发射谱也有重叠,说明相同分子间可能
发生长程的偶极 -偶极相互作用,导致非辐射能量
损耗. 从以上的分析可知, 要采用连续性掺杂的方
法获得高效率的 OLED 器件, 发光层中两客体薄
层间的母体厚度需同时满足 1)母体 PT-05有效的
将能量传递给客体 PT-01和 PT-86; 2)当相邻薄层
为同种染料时, 有效的阻挡相邻染料层分子间的
偶极 -偶极相互作用; 3)当相邻薄层为不同种染料
时,有效的阻挡 PT-86向 PT-01的能量转移,避免能
量损耗.

为此, 我们以黄光 PT-01 为客体薄层来优化

两客体薄层间母体的厚度 d. 这里, PT-01 的厚

度固定为 0.1 nm, 用以最大程度限制分子间聚集

效应的影响, 同时, 不因薄层厚度过薄而增加工

艺制备难度. 器件结构为 ITO/MoOx (2 nm)/NPB

(30 nm)/[PT-01 (0.1 nm)/PT-05(d nm)]n (30 nm)/PT-

01(0.1 nm)/Bphen (40 nm)/LiF (1 nm)/Al (100 nm).

当 d = 15, 7.5, 5 nm 时, 命名为器件 A1, A2, A3.

相应 n 值分别为 2, 4, 6. 同时制备对比器件 A4,

发光层为传统的主 -客体共掺结构,客体 PT-01的

掺杂浓度为 1 wt.%. 器件结构如图 2 中 A 系列器

件所示.

图 1 PT-86, PT-01的吸收谱;PT-86, PT-05的光致发光光谱以
及 PT-01的电致发光光谱

图 2 实验中所有器件的结构示意图

图 3 给出了 A 系列四个器件的亮度-电流密

度-电压特性曲线.从图中可见,四个器件在相同电

压下,电流密度基本保持一致,这说明 PT-01超薄层

结构基本不影响器件中载流子的传输.

图 4(a)为 A系列器件的电流效率-电流密度曲

线,图 4(b)给出了四个器件在 10 mA/cm2时的归一

化电致发光光谱. 从归一化光谱图中可以看到, 四

个器件都有两个相同的发射峰. 其中 556 nm处的

较强的发射峰来自黄光 PT-01,而 460 nm处的发射

峰来自母体 PT-05. 器件 A1—A3 的发射峰相对器

件 A4 没有明显的改变,且器件 A2, A3 的电流效率

基本与器件 A4 相同,这说明基于 0.1 nm超薄层客
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体的连续掺杂体系相对于传统主-客体共掺体系没

有增大分子聚集效应对器件性能的影响.当母体厚

度 d = 15 nm 时, 母体发光最强, 此时电流效率最

低, 说明母体向客体的能量转移并不充分; 当继续

减小母体厚度时,相应地增加了发光层中客体薄层

的数量,这与主-客体共掺体系中增加客体染料的掺

杂浓度相类似. 当母体厚度 d = 7.5 nm时, 器件效

率最高; d = 5 nm时,母体的发光最弱,说明此时母

体向客体染料的能量转移最充分,但器件的效率开

始下降,这是由于母体厚度的降低使得两相邻薄层

分子间偶极-偶极相互作用增强,导致非辐射能量损

耗的发生. 这与文献中报道的荧光材料偶极-偶极

相互作用范围在 5—10 nm 相一致 [18]. 因此, 当母

体厚度为 7.5 nm时,发光层中单线态激子的利用率

最高,器件性能最好.

为利用 PT-01 与 PT-86 合成高效的白光器件,

我们还需检测发光层中单线态激子的分布.我们将

0.1 nm 的黄光薄层 PT-01 蒸镀在发光层中不同的

位置,制备了四个器件 B1, B2, B3, B4, 器件结构如

图 2中 B系列器件所示. 图 5给出了 B系列器件的

电流效率-电流密度特性曲线以及在 25 mA/cm2 时

的非归一化电致发光光谱.从光谱图中我们可以看
到,当黄光薄层位于 HTL/EML界面处时 (器件 B1),
黄光发射较强. 随着黄光薄层逐渐向 EML/ETL界
面移动 (依次为器件 B2, B3, B4), 黄光发射逐渐降
低,而蓝光母体 PT-05的发射逐渐增强. 这说明,发
光层中的单线态激子主要位于 HTL/EML 界面附
近,并向阴极方向逐渐递减.

图 3 器件 A1—A4 的亮度-电压-电流密度特性曲线

在这组实验中, 当黄光染料位于 HTL/EML侧
界面时 (器件 B1),我们得到了基于黄光 PT-01和蓝
光母体 PT-05合成的结构简单的白光器件.其最大
电流效率为 8.4 cd/A.器件 B1 中较明显的母体发射

图 4 (a)器件 A1—A4 的电流效率-电流密度特性曲线; (b)器件在电流密度为 10 mA/cm2 时的归一化电致发光光谱

图 5 (a)器件 B1—B4 的电流效率-电流密度特性曲线; (b)四个器件在 25 mA/cm2 时的非归一化电致发光光谱
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提示我们发光层中母体 PT-05向客体 PT-01的能量
转移不充分. 为充分的利用发光层中母体单线态激
子,我们可以在器件 B1 的基础上,在发光层中适当
位置处蒸镀蓝光染料 PT-86, 使剩余的母体单线态
激子能量有效的传递给蓝光客体,合成高效的全荧
光白光器件.
基于以上分析, 我们固定发光层中母体的厚

度为 7.5 nm, 结合发光层中单线态激子的分布,
在器件 B1 的基础上, 调整发光层中 PT-01 及 PT-
86 的位置, 制备了器件 W1, W2, W3, 器件 W4 为

主-客体共掺的对比器件, 发光层为 30 nm 的 PT-
05:0.5 wt%PT-01:5 wt%PT-86. 器件结构如图 2 中
W系列器件所示.
图 6(a) 为 W1— W4 的电流效率-电流密度特

性曲线,可以看到四个器件均为白光发射. 472 nm
处的蓝光发射来自 PT-86, 500 nm处为 PT-86的肩
峰. 当两个黄光薄层均位于 HTL/EML 界面附近
时 (器件 W1), 黄光发射较强, 说明发光层中大部
分母体单线态激子能量传递给了黄光染料 PT-01,
而蓝光染料 PT-86获得的能量较少;为使发光层中
的母体单线态激子平均分配给黄、蓝两种客体染

料, 得到较平衡的白光发射, 需进一步调整黄光、
蓝光染料层在发光层中的位置.在器件W1 的基础

上, 为了减小黄光染料的发射, 将距 HTL/EML 界
面 7.5 nm处的黄光薄层与 15 nm处的蓝光薄层位
置互换, 得到器件 W2. 此时, 篮光发射增强, 黄光
有所减弱,这也再次表明发光层中单线态激子主要
位于 HTL/EML界面附近,并向阴极方向逐渐递减
的趋势. 当只在 HTL/EML界面处生长一个黄光薄
层时 (器件W3),黄光、蓝光发射比例基本相同,得
到了较平衡的白光发射. 器件W3 的最大电流效率

为 11.2 cd/A (如图 6(b)所示),相对于器件 B1 的电

流效率提高了 33%. 同时我们还可以看到器件W1

和W2的效率也都在 11.2 cd/A以上. 我们分析器件
W1—W3 的电流效率较高的原因如下: 1)从图 6(a)
中看到, W1—W3 的光谱图相对于W4 没有红移或

蓝移, 说明 0.1 nm 的黄、蓝两种染料的薄层结构
均没有增大分子聚集效应对器件性能的影响. 2)当
两薄层间母体厚度为 7.5 nm时,不但母体 PT-05可
以有效的将能量传递给客体 PT-01 和 PT-86, 而且
7.5 nm 的母体厚度可以有效的阻挡相同染料分子
间的偶极-偶极相互作用,避免了能量的损耗.对于
7.5 nm 的母体厚度可以阻挡相邻黄光染料薄层分
子间的相互作用, 在 A 系列器件中已经得到证明.
对于蓝光,我们知道在主-客体掺杂体系中,一般蓝
色荧光染料的掺杂浓度要比黄色或红色荧光染料

的掺杂浓度高, 这是由于蓝色荧光染料发生偶极 -
偶极相互作用时的分子间距要比黄色或红色染料

的分子间距小. 因此,当母体厚度为 7.5 nm时不但
可以阻挡黄光染料 PT-01分子间的相互作用,更能
阻挡蓝光染料 PT-86分子间的相互作用. 3) 7.5 nm
的母体厚度基本也阻挡了 PT-86 向 PT-01 的能量
转移, 减小了非辐射能量损耗. 因此, 器件 W1—
W3 有效的利用了发光层中单线态激子能量, 使得
电流效率较高, 可达传统主-客体共掺 (器件 W4)
水平.
器件W3 不但效率较高,而且黄、蓝光发射比

例平衡. 图 7 给出了器件 W3 在 4—7 V 时的归一
化光谱图以及相应的亮度和 CIE 值. 我们发现在
不同电压时, 器件 W3 的光谱变化较小. 当亮度
在 159—20590 cd/m2 范围内色坐标仅有 (±0.004,
±0.005) 的改变. 这是由于以 PT-05 为单一母体的
发光层中激子复合区的位置几乎不随驱动电压的

增大而改变.

图 6 (a)为器件W1—W4 在电流密度为 15 mA/cm2 时的归一化光谱图; (b)为四个器件的电流效率-电流密度特性曲线
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图 7 器件W3 在不同亮度下的归一化光谱图以及对应的 CIE值

4 结 论

本文以连续性掺杂结构为基础,通过测试专利
材料 PT-01, PT-86, PT-05的吸收谱和发射光谱,明

确了各材料之间能量转移的可能性. 为充分利用发
光层中单线态激子辐射发光,同时避免不必要的非
辐射能量损耗,我们优化了两染料薄层间母体的厚
度.当母体厚度为 7.5 nm时,不仅母体可以有效的
将能量传递给黄、蓝两种客体染料,而且可以有效
的阻挡相同染料分子间的偶极-偶极相互作用以及
蓝光向黄光的能量转移, 减小了非辐射能量损耗.
结合发光层中单线态激子的分布,我们将客体染料
PT-01 及 PT-86 蒸镀在发光层中适当的位置, 得到
了高效平衡的白光发射 (器件 W3). 该器件光谱在
较宽的亮度范围内, CIE仅有较小的改变,这主要是
由于发光层中激子复合区的位置基本不随电压的

变化而改变.基于这种连续性掺杂结构制备的器件
不仅可以达到传统主-客体掺杂结构 (器件 W4) 的
性能, 而且制备工艺简单且具有较高的可重复性,
更适合产业化批量生产.
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Abstract
Highly efficient all fluorescent white organic light-emitting devices (WOLED) have been fabricated by means of sequential dop-

ing. Fluorescent materials PT-01, PT-86 and PT-05 serve as the yellow guest, blue guest and fluorescent host, respectively. The
emission layer consists of a few repeating cells, which are made of sequentially evaporated host and guest layers. From the analyses
of the singlet exciton distribution and the influences of the thickness of the host layer, PT-86 and PT-01 are evaporated at the proper
locations in the emission layer (EML), yielding a high efficiency and stable all fluorescent WOLEDs. The maximum current efficiency
of the WOLED is 11.2 cd/A. In addition, the emission color of this WOLED is fairly stable, consistent with the Commission Inter-
national de L’Eclairage coordinates, only showing changes (±0.004, ±0.005) when luminance increasing from 159 cd/m2 to 20590
cd/m2. The devices based on the method of sequential doping not only have the similar performance compared with that fabricated by
co-evaporation doping, but also have higher repeatability, which makes them appropriate for mass-production.
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