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基于激基复合物的高效单色和
白色有机发光二极管

袁青松∗,付祥恩
(上海理工大学 理学院,上海２０００９３)

摘要:为了探究激基复合物对于有机发光二极管(OLED)性能的影响,本文制备了一系列基于无激基复合物结构和激基复

合物结构的器件.首先对比分析 N,N′Ｇbis(naphthaleneＧ１Ｇyl)ＧN,N′Ｇbis(pheＧnyl)Ｇbenzidine(NPB)、４,４′,４″Ｇtris(Ncarbazolyl)Ｇ
triphenylamine(TCTA)、１,３,５Ｇtris(NphenylbenzimidazoleＧ２Ｇyl)benzene(TPBi)、NPB∶TPBi和TCTA∶TPBi五种薄膜的光

致发光(PL)光谱,确定了 NPB∶TPBi不能有效地形成激基复合物,而 TCTA∶TPBi符合激基复合物的要求.随后结

合蓝色磷光Bis[(３,５ＧdifluoroＧ２Ｇ(２Ｇpyridyl)phenylＧ(２Ｇcarboxypyridyl)iridium(Ⅲ)(FIrpic)和橙色磷光Bis(４ＧphenylthiＧ
eno[３,２Ｇc]pyridinatoＧN,C２′)acetylacetonateiridium(Ⅲ)(POＧ０１)超薄发光层,制备了一系列的单色和白色 OLED器

件,并优化了磷光超薄发光层的厚度以获得更高亮度和效率.相比于无激基复合物器件,基于激基复合物的单色蓝光、

橙光、双色白光器件性能得到极大的提升,获得最大的亮度分别为５８２３,２９０００,２３７９０cd/m２,最大功率效率(PE)分别

为１５．３,４７．８,５１．０lm/W.这些改进的器件性能归因于三重态激子到单重态激子的反向系间窜越(RISC)和高效的主客

体能量转移.
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Highefficientmonochromaticandwhiteorganic
lightＧemittingdiodesbasedonexciplex

YUANQingＧsong∗ ,FUXiangＧen

(SchoolofScience,UniversityofShanghaiforScienceandTechnology,

Shanghai２０００９３,China)

Abstract:InordertoexploretheinfluenceofexciplexontheperformanceoforganiclightＧemittingdiＧ
odes(OLED),aseriesofdevicesbasedonthestructure withor withoutexciplexhavebeen
fabricated．Firstly,itisdeterminedthatNPB∶TPBiisnoteffectivetoformexciplex,whileTCTA∶
TPBipossessesexciplexperformancerequirementsbycomparingandanalyzingthephotoluminescence
spectra of N,N′Ｇbis(naphthaleneＧ１Ｇyl)ＧN,N′Ｇbis(pheＧnyl)Ｇbenzidine (NPB),４,４′,４″Ｇtris
(Ncarbazolyl)Ｇtriphenylamine (TCTA),１,３,５Ｇtris(NphenylbenzimidazoleＧ２Ｇyl)benzene (TPBi),

NPB∶TPBiandTCTA∶TPBifilms．Then,aseriesofmonochromaticandwhiteOLEDdeviceshave
beenfabricatedbycombiningultrathinemissionlayerofbluephosphorescencebis[(３,５ＧdifluoroＧ２Ｇ(２Ｇ



pyridyl)phenylＧ(２Ｇcarboxypyridyl)iridium(Ⅲ)(FIrpic)andorangephosphorescencebis(４ＧphenyＧ
lthieno[３,２Ｇc]pyridinatoＧN,C２′)acetylacetonateiridium(Ⅲ)(POＧ０１),andthethicknessofultrathin
phosphorlayersareoptimizedtoachievehighbrightnessandefficiency．Compared withdevices
withoutexciplex,theperformanceofmonochromaticblue,orangeandtwoＧcolorwhitedevicesbased
ontheexciplexhavebeengreatlyimproved,withthemaximumbrightnessof５８２３,２９０００,２３７９０
cd/m２andthemaximumpowerefficiency(PE)of１５．３,４７．８,５１．０lm/W,respectively．TheseimＧ
proveddeviceperformancesareattributedtothereverseintersystemcrossing(RISC)fromtripletexＧ
citontosingletexcitonandtheefficienthostＧguestenergytransfer,whichprovidesafeasibleideafor
thepreparationofhighＧefficiencyOLEDdeviceswithsimplestructure．
Keywords:organiclightＧemittingdiode;exciplex;ultrathinemittinglayer;efficiency;luminance

１　引　　言

　　近些年来,OLED凭借其柔性超薄、透明化、
重量轻、响应时间短和能耗低等特点而在固态照

明和智能显示等领域得到广泛应用[１Ｇ５].根据自

旋量子统计理论,电子与空穴复合后形成的单重

态和三重态激子的概率比为１∶３[６].荧光材料

虽然可靠性高且成本低,但它只能吸收利用２５％
的单重态激子能量,其他７５％的三重态激子能量

将无辐 射 衰 减,导 致 荧 光 材 料 的 内 量 子 效 率

(IQE)极限仅为２５％[７].磷光材料能通过有效的

系间窜越(ISC)将单重态激子和三重态激子混合

后辐射发光,其IQE理论值趋于１００％[８Ｇ９].但是

磷光 OLED在高浓度、高电压情况下有三重态激

子猝灭现象,限制了其外量子效率(EQE)的提

高[１０].效率和亮度决定了 OLED能否进一步大

规模商业化应用,如何有效利用单重态和三重态

激子以提高发光效率成为当前迫切需要解决的

难题[１１].
两种单极性有机半导体材料构成的两种主体

的平面或体异质结界面结构的激基复合物为高性

能 OLED的研究提供了良好的方向[１２Ｇ１３].激基

复合物的本质是电荷转移,在库仑力的作用下,可
以实现RISC效应,减少了三重态激子的能量损

失[１４Ｇ１５].目前,通过将空穴传输层和电子传输层

材料结合形成的混合主体在光致发光器件中的应

用得 到 了 很 多 学 者 的 效 仿,Xu 等 人[１６] 把

SAFDPA和 TPBi按照重量比１∶１混合形成激

基复合物,其搭配FIrpic蓝光材料的器件最大外

量子效率(EQE)、电流效率(CE)、最大功率效率

(PE)分别为６．５２％、１６．５２cd/A、１３．１５lm/W.

Zhang等人[１７]使用 TCTA与Tm３PyBPZ形成激

基复合物,峰值波长５１４nm,其绿光器件的最大

EQE、CE、功率效率 PE分别为１３．１％、４４．２cd/

A、５４．５lm/W.Chen 等 人[１８]运 用 TPAPB∶
TPBi形成了激基复合物,其峰值波长为４７１nm,
匹配橙色磷光发光层后的白光器件最大 EQE、

CE、PE 分别为１５．７％、４２．５cd/A、２９．６lm/W.

Luo等人[１９]把 TAPC和 TmPyPB形成的激基复

合物搭配黄色发光层和红色发光层,制备出了

EQE和PE分别为１６．８％和５６．４lm/W 的白光

器件.Ni等人[２０]将 mCP∶TPBi和 mCP∶POＧ
T２T两种激基复合物作为发光层主体,成功制备

了低驱 动 电 压、高 效 率 和 色 偏 较 小 的 暖 白 光

OLED.
为了进一步探究激基复合物对白光器件性能

的影响,本文分别制备了基于传统无激基复合物

和存在激基复合物的非掺杂橙色、蓝色、白色３组

器件.首先通过在供体/受体界面插入超薄发光

层的方法探究激基复合物对单色器件的效率和亮

度的影响;随后引入双超薄发光层和激基复合物

结合的概念探究激基复合物对白光器件性能的影

响.最终获得了简化结构和高效率的单色和白色

OLED器件.

２　实　　验

本文 所 有 的 器 件 都 是 在 刻 有 氧 化 铟 锡

(ITO)(方阻为１５Ω/□)条形电极的玻璃基片

上制备而成的.ITO 玻璃基片在蒸镀之前需要

经过超声波清洗仪进行预处理,分别在洗洁剂、
去离子水、异丙醇、乙醇中依次清洗２０min,最
后放置在５０ ℃的烘烤箱内烘干.在制备器件
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的过程中,蒸镀机腔体内气压＜ ５×１０－４ Pa.
根据材料的类型以及所需制备的厚度,热蒸发

速率是不同的.超薄磷光层、电荷注入层、传输

层、负极(铝)的热蒸发速率分别为０．０１,０,０５,

０．１,０．３nm/s.ITO 电极与蒸镀的负极的重叠

部分即为器件的有效发光区域,有效发光面积

为９ mm２.实 验 中 利 用 Keithley２４００ 电 源 和

PR６５５光谱仪测试获得器件电流密度、亮度、效
率和电致发光光谱.用FＧ７０００型荧光光谱仪在

３１５nm的激发光长下对有机材料的光致发光光

谱进行了表征.除了在氮气环境下记录的光致

发光瞬态衰减曲线外,所有的测量都是在室温

下进行的,没有进行封装.
本文分别以１,４,５,８,９,１１ＧhexaazatriphＧ

enylene haxacarboniＧtrile (HATＧCN)和 ８Ｇ
HydroxyquinolinolatoＧlithium (Liq)为空穴注入

层(HIL)和电子注入层 (EIL)[２１Ｇ２２].N,N′Ｇbis
(naphthaleneＧ１Ｇyl)ＧN,N′Ｇbis(pheＧnyl)Ｇbenzidine
(NPB)和 TCTA 分 别 作 为 第 一 空 穴 传 输 层

(HTL)和 第 二 HTL[２３Ｇ２４].TPBi 和 ４,７Ｇ
diphenylＧ１,１０Ｇphenanthroline(Bphen)分别作为

第一电子传输层(ETL)和第二 ETL[２５].FIrpic
和POＧ０１用作蓝色和橙色磷光材料[２６].器件能

级示意图以及部分材料 的 化 学 分 子 式 如 图 １
所示.

图１　有机材料的能级示意图和部分化学分子式

Fig．１　Schematicdiagramoforganicmaterialsand
theenergylevel/molecular

３　结果和讨论

NPB、TCTA、TPBi、NPB/TPBi 和 TCTA/

TPBi薄膜的光致发光光谱如图２所示.NPB/

TPBi和 TCTA/TPBi混合薄膜的掺杂比例均为

１∶１.众所周知,激基复合物发射峰的能量与电

子供体的电离势(ID)和电子受体的电子亲和势

(AA)之间的能量差(ID－AA)呈线性关系,其关

系公式如下:

Eexciplex＝ ID －AA( ) ＋Constant　,(１)
其中,常数(Constant)的绝对值为≤ ０．４eV[２７].
从图中可以看出 NPB/TPBi混合薄膜的发射谱

在约４４６nm 处达到峰值,几乎完全与 NPB纯膜

的发射谱重叠,因此,NPB/TPBi的光致发光谱只

显示了 NPB的本征发射,说明 NPB与 TPBi之

间的分子间相互作用不能有效地形成界面激基复

合 物. 然 而,TCTA/TPBi 的 光 致 发 光 谱 与

TCTA或 TPBi的光致发光谱有很大的不同.

TCTA/TPBi的光致发光光谱显示蓝色发射,峰
值为４３７nm,其光谱出现红移和展宽的现象,这
是归因于 TCTA/TPBi的界面激基复合物.

图 ２　 NPB、TCTA、TPBi、NPB/TPBi和 TCTA/

TPBi的光致发光光谱.

Fig．２　PLspectraofNPB,TCTA,TPBi,NPB/

TPBi,andTCTA/TPBi．

蓝色磷光材料FIrpic的吸收谱范围为２００~
４５０nm,橙色磷光材料 POＧ０１的吸收谱范围为

２５０~５５０nm,NPB/TPBi的光致发光光谱范围

为４００~５００nm,TCTA/TPBi的光致发光光谱

范围为３５０~６００nm,更宽的光谱覆盖保证了当

两种分子系统接近~１０nm 时,TCTA/TPBi的

界面激基复合物能量能够有效传递至磷光材料

FIrpic和POＧ０１[２８Ｇ３０].
如图３所示,首先将蓝色超薄磷光层和黄色

超薄磷光层分别嵌入到无界面激基复合物结构和

有界面激基复合物的结构中,制备的单色器件结

构如下:
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黄光器件 A (无界面激基复合物结构):

ITO/HATＧCN (１０ nm)/NPB (５０ nm)/

POＧ０１ (０．１ nm)/TPBi (１０ nm)/Bphen (４０
nm)/Liq(２nm)/Al(１００nm);

黄光器件B(有界面激基复合物结构):

ITO/HATＧCN (１０ nm)/NPB (４０ nm)/

TCTA (１０nm)/POＧ０１ (０．１nm)/TPBi (１０
nm)/Bphen(４０nm)/Liq(２nm)/Al(１００nm);

蓝光器件C(无界面激基复合物结构):

ITO/HATＧCN (１０ nm)/NPB (５０ nm)/

FIrpic (０．１ nm)/TPBi (１０ nm)/Bphen (４０
nm)/Liq(２nm)/Al(１００nm);

蓝光器件D (有界面激基复合物结构):

ITO/HATＧCN (１０ nm)/NPB (４０ nm)/

TCTA (１０ nm)/FIrpic (０．１ nm)/TPBi (１０
nm)/Bphen(４０nm)/Liq(２nm)/Al(１００nm).

图３　器件 A、B、C、D、W１和 W２的结构图.

Fig．３　DevicestructureofdeviceA,B,C,D,W１,

andW２．

　　从表１可以看出,橙光器件 A、B的最大电流

密度分别为３４７．５mA/cm２、３２６．７mA/cm２.蓝

光器件 C、D的最大电流密度分别为３０６．７mA/

cm２、２９９．２mA/cm２.这是因为NPB空穴迁移率

与Bphen的电子迁移率相近,约为１０－４cm２􀅰

V－１􀅰s－１,有利于载流子传输平衡[３１Ｇ３２].图４是

器件 A、B、C和 D的亮度Ｇ电压Ｇ电流密度特性曲

表１　优化后的无激基复合物和有激基复合物的器件电致发光特性

Tab．１　ELpropertiesofthedeviceswithoutexciplexandwithinexciplex

Devices
Lmax/

(cd􀅰m－２)
Jmax/

(mA􀅰cm－２)
ηPEmax/

(lm􀅰W－１)
ηCEmax/

(cd􀅰A－１)
ηEQEmax/

％

CIE(x,y)

３V ７V

A ６８４１ ３４７．５ １３．１ １０．４ ４．２ (０．４９１７,０．４６９８) (０．４０５４,０．３８９８)

B ２９０００ ３２６．７ ４７．８ ４１．８ １７．７ (０．５１９３,０．４７７３) (０．５０５７,０．４７７６)

C ６７１ ３０６．７ ０．２ ０．３ ０．３ (０．１５１１,０．１５６２) (０．１５１２,０．１３１８)

D ５８２３ ２９９．２ １５．３ １３．４ ９．４ (０．１５５７,０．４０３４) (０．１８３０,０．４１０８)

W１ ３５５０ ３１３．１ ５．４ ４．７ ２．５ (０．５０３７,０．４８２３) (０．３８５６,０．３６６６)

W２ ２３７９０ ３０８．９ ５１．０ ４４．７ １６．１ (０．４６９０,０．４８６５) (０．４４７２,０．４８５４)

　　Lmax为最大亮度;Jmax为最大电流密度;ηPEmax为最大功率效率;ηCEmax为最大电流效率;ηEQEmax为最大外量子效率;

CIE(x,y)为１９３１色坐标.

　　
图４　(a)器件 A、B、C和 D的亮度Ｇ电压Ｇ电流密度曲线;(b)器件 A、B、C和 D的功率效率Ｇ电流密度曲线.

Fig．４　(a)JＧVＧLcharacteristicsofdevicesA,B,C,andD;(b)ηPEＧJcharacteristicsofdevicesA,B,C,andD．
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线以及功率效率Ｇ电流密度曲线.器件 A、B、C、D
的最大亮度分别为６８４１,２９０００,６７１,５８２３cd/

m２.在CE、PE、EQE方面,橙光器件B和蓝光器

件C都高于无激基复合物的橙光器件 A 和蓝光

器件D.NPB的三重态能级(T１＝２．３eV)低于

TCTA (T１＝２．７３eV),难以限制的FIrpic(T１＝
２．６５eV)和POＧ０１(T１＝２．２１eV)的三重态激子,
导致无激基复合物的器件有部分激子流失到主体

中[２６,３３Ｇ３４],降低了器件的整体亮度.图５展示了

无界面激基复合物和有界面激基复合物器件的激

子能量转移过程.在无界面激基复合物的器件

中,空穴和电子复合后形成的单重态和三重态激

子直接传递给客体磷光材料,过多的三重态激子

堆积在界面处,存在着严重的三重态激子猝灭效

应,极大地降低了效率和亮度[１０].而在有界面激

基复合物的器件中,聚集在界面处的三重态激子

上转换为单重态激子,再通过 Förster和 Dexter
能量转移方式传递至发光材料,使得效率和亮度

得到极大改善[３４].

图５　无激基复合物(a)和有激基复合物(b)器件的

能量转移过程示意图

Fig．５　Schematicdiagramofemissionprocessesin
devices without exciplex (a) and with
exciplex(b)

为进一步探究激基复合物对白光器件性能的

影响,我们将蓝色和橙色超薄层同时嵌入供体/受

体界面处,制备了 W１和 W２两个器件.
器件 W１(无界面激基复合物结构):

ITO/HATＧCN (１０ nm)/NPB (５０ nm)/

FIrpic (１ nm)/POＧ０１ (０．０１ nm)/TPBi (１０
nm)/Bphen(４０nm)/Liq(２nm)/Al(１００nm);

器件 W２(有界面激基复合物结构):

ITO/HATＧCN (１０ nm)/NPB (４０ nm)/

TCTA (１０nm)/FIrpic (１nm)/POＧ０１ (０．０１

nm)/TPBi (１０ nm)/Bphen (４０ nm)/Liq (２
nm)/Al(１００nm).

在上述器件中,我们将黄色超薄层的厚度设

置为０．０１nm.一方面,保证总磷光层的最大厚

度在１nm 左右,以保证供体/受体界面分子相互

作用不受影响,另一方面这也是大量实验优化后

的厚度比,以此来保证蓝光和黄光的平衡性.如

图６和表１所示,器件 W１和 W２的最大电流密

度分别为３１３．１mA/cm２、３０８．９mA/cm２,其最大

功率效率分别为５．４lm/W、５１．０lm/W.虽然器

件 W１的注入载流子数量大于器件 W２,但是激

基复合物结构将功率效率增加了大约１０倍,使得

最大亮度从器件 W１的３５５０cd/m２提高到器件

W２的２３７９０cd/m２.器件 W２的CE和EQE分

别达到了４４．７cd/A、１６．１％,器件 W２的色坐标

(x,y)在 ３~７ V 范围内的变化值为 (０．０２,

０􀆰００),满足了一定的应用要求.图７是器件 W１
和 W２在７V电压下的电致发光光谱.器件 W１
的蓝光峰值波长在４５０nm (NPB的本征光谱),
这是由于 NPB的低三重态能级,使得 W１器件

中FIrpic的激子能量流失到主体 NPB和POＧ０１

图６　(a)器件 W１和 W２的亮度Ｇ电压Ｇ电流密度曲

线;(b)器件 W１和 W２的功率效率Ｇ电流密度

曲线.

Fig．６　(a)JＧVＧLcharacteristicsofdevicesW１andW２;
(b)ηPEＧJcharacteristicsofdevicesW１andW２．
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中,从而导致在蓝光部分呈现出 NPB的发射光

谱.而器件 W２的蓝光峰值波长在４７６nm 处,表
明激基复合物产生的激子有效地传递至磷光材料

FIrpic.

图７　器件 W１和 W２在７V电压下的电致发光光谱

Fig．７　ELspectraofdevicesW１andW２atthevoltＧ
ageof７V

４　结　　论

本文主要讨论了有、无激基复合物对 OLED
器件的性能影响.结果表明,无论是单色器件,还
是双色器件,TCTA 和 TPBi形成的激基复合物

对器件的效率和亮度有着很大的提升作用.器件

性能的提高归因于激基复合物结构中产生的单重

态和三重态激子能够通过Förster和Dexter能量

转移方式高效传递至超薄磷光层.将双超薄层引

入到界面激基复合物结构中,不仅能有效地简化

器件结构,而且降低了能量损耗,提高了器件性

能.实验得到了最优的白光器件 W２,其最大

PE、CE、EQE和亮度分别为５１．０lm/W、４４．７cd/

A、１６．１％和２３７９０cd/m２,这为制备高性能白光

OLED器件提供了一条可行思路.
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