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本文采用多发光层结构, 制备了高亮度下具有高发光效率, 同时在较宽亮度范围内发光颜色稳定的白色

磷光有机电致发光器件 (WOLED). 在对双发光层结构磷光 OLEDs的发光机制和载流子传输过程进行系统

研究的基础上, 将两种磷光 OLEDs的发光层结构相结合, 获得的多发光层结构磷光WOLED最大电流效率

和外量子效率分别为 34.6 cd/A和 13.5%; 当亮度为 1000 cd/m2 时, 其电流效率和外量子效率分别为 33.9 cd/A

和 13.3%, 外量子效率滚降仅为 1.5%; 亮度从 1000 cd/m2 增至 10000 cd/m2 的过程中 , 其 CIE色度坐标从

(0.342, 0.403)变化至 (0.326, 0.392), 变化量 DCIE为 (0.016, 0.011).
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1   引　言

白色有机电致发光器件 (WOLEDs)因其超

薄、制造成本低、效率高、视角宽、响应速度快以及

可柔性显示等优点, 成为最有应用前途的新一代平

板显示和固态照明技术 [1−6]. 由于磷光发光材料在

常温下能同时利用电激发产生的单线态和三线态

激子辐射发光 , 理论上磷光 OLEDs可实现接近

100%的内量子效率 [7−12]. 但是, 长寿命的三线态

激子及其长距离的扩散引起的三线态-三线态湮灭

(TTA)和三线态-极化子淬灭 (TPQ) [13,14], 导致磷

光WOLEDs在高亮度下发光效率的滚降 (roll-off) [15].

为了抑制 TTA和 TPQ效应, 人们通过选择合适

的主客体材料、平衡载流子注入和传输及扩展载流

子复合区域等方法, 使磷光WOLEDs在高亮度下

获得了较高的发光效率 [9,16−20]. 此外, 由于多发光

层结构WOLEDs通常至少有两个发光层, 受载流

子俘获、在电场诱导下有机材料迁移率的改变及载

流子复合区移动等因素的影响, 易引起随器件内部

电场变化的发光颜色漂移 [21−23].

为了达到节能环保的商业化应用目标, 在发光

亮度超过 1000 cd/m2 时, WOLEDs在具有高发光

效率的同时还应具有高的发光颜色稳定性 [9,22].

Liu等 [24] 报道的单发光层结构磷光WOLED在亮

度为 1000 cd/m2 时电流效率为 43.6 cd/A; 亮度

从 1000 cd/m2 增至 12000 cd/m2, 其 CIE色度坐

标变化量 DCIE为 (0.020,  0.005).  Yang等 [25] 制

备了以激基复合物为主体的多发光层结构磷光

WOLED, 其亮度为 1000 cd/m2 时的电流效率为

44.5 cd/A; 亮度从 1000 cd/m2 增至 15000 cd/ m2,

其 CIE色度坐标变化量 DCIE为 (0.006, 0.010),

上述两种磷光WOLED的发光层均采用三种材料

掺杂的结构, 制备工艺复杂. 此外, 俞浩健等 [26] 制
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备了基于超薄发光层及双极性混合间隔层的四波

段磷光WOLED, 在亮度为 1000 cd/m2 时器件的

电流效率为 14.8 cd/A; 亮度从 465 cd/m2 增至

15950 cd/ m2, 其 CIE色度坐标变化量 DCIE为

(0.023, 0.012).

本文采用蓝色磷光材料 Bis (3, 5-difluoro-2-

(2-pyridyl)  phenyl-  (2-carboxypyridyl)  iridium

(III) (Firpic)和橙色磷光材料 Iridium (III) bis (4-

(4-tert- butylphenyl) thieno[3,2-c]pyridinato-N, C2')

acetylacetonate (PO-01-TB)分别作为发光客体 ,

分 别 以 空 穴 传 输 材 料 1,  3-Bis  (carbazol-9-yl)

benzene  (mCP)和电子传输材料 1,  3,  5-Tri[(3-

pyridyl)-phen-3-yl] benzene (TmPyPB)作为发光

层主体, 研究了双发光层结构磷光 OLEDs的发光

机制和载流子传输过程. 在此基础上制备了蓝色/

橙色互补色发光的多发光层结构磷光 WOLED.

该器件同时实现了高亮度下的高发光效率和较宽

亮度范围内稳定的白光发射, 并且制备工艺相对简

单 . 器件的最大电流效率和外量子效率分别为

34.6 cd/A和 13.5%; 亮度为 1000 cd/m2 时, 其电

流效率和外量子效率分别为 33.9和 13.3%, 外量

子效率滚降仅为 1.5%; 亮度从 1000 cd/m2 增至

10000 cd/m2, 其 CIE色度坐标变化量 DCIE为

(0.016, 0.011). 

2   实验部分

图 1为 器 件 中 所 使 用 材 料 的 能 级 图 及

Firpic和 PO-01-TB的化学结构 .  PO-01-TB和

Liq购自西安宝莱特光电科技公司, 其余有机材料

及涂覆有 ITO的玻璃基底从台湾激光科技公司购

买 . 有机材料的最低未占有分子轨道 (lowest

unoccupied molecular orbital,  LUMO)和最高占

有分子轨道 (highest occupied molecular orbital,

HOMO)能级以及三线态能量 (ET)均从已发表

的文献中获得. 所有 OLEDs均采用方块电阻约

为 15 W/sq的 ITO作为阳极 ,  4,  4',  4"-Tris  (N-

3-methylphenyl-N-phenyl-amino)  triphenylamine

(m-MTDATA)和 N, N'-Bis (naphthalen-1-yl)-N,

N'-bis(phenyl)-benzidine (NPB)分别作为空穴注

入层和空穴传输层, 非掺杂的 mCP作为激子阻挡

层, TmPyPB兼作电子传输层和空穴阻挡层, 8-

Hydroxyquinolinolato-lithium  (Liq)/Al为 复 合

阴极.

所有已刻蚀的 ITO玻璃基底经由丙酮、乙醇

和去离子水依次循环清洗、超声三次, 每次超声时

间为 10 min, 然后用高速 N2 吹干基底表面, 最后

在温度 120 oC恒温真空干燥箱中干燥 30 min. 将

预处理后的基底移入多源有机分子气相沉积系统

的腔室内. 样品室内的真空度优于 4 × 10–4 Pa. 各

有机功能层依次蒸镀在 ITO基底之上, 蒸镀速率

为 0.1—0.2 nm/s (Liq的蒸镀速率为 0.02 nm/s),

之后覆盖掩膜版并蒸镀阴极 Al (~0.5 nm/s). 样品

制备过程中, 采用 FTM-V型石英晶体膜厚监测仪

对薄膜厚度进行在线监测. ITO层与阴极 Al交叉

覆盖形成的发光单元面积为 4 mm2. 器件的光电性

能采用由电压电流源 (Keithley 2400)和光谱扫描

光度计 (PR655)所构成的测试系统进行测量. 外

量子效率 (EQE)采用 Tanaka等 [27] 提出的方法由

电流密度、发光亮度和电致发光光谱计算得出. 有

机薄膜的吸收光谱和光致发光光谱 (PL)分别采用

紫外-可见光分光光度计 (UV 1700, Shimadzu)和

荧光光谱仪 (Horiba JY Fluorolog-3)进行测量 .

器件均未封装且未加光输出耦合装置, 所有测量均

在室温条件下大气环境中进行. 

3   结果与讨论
 

3.1    双发光层结构 OLEDs

选用磷光材料 Firpic和 PO-01-TB分别作为

器件蓝光层和橙光层的发光客体, 制备了双发光层
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图  1    器件中所使用材料的能级示意图及 Firpic和 PO-

01-TB的化学结构

Fig. 1. Energy  level  diagram  of  materials  used  in  the

devices,  and  the  chemical  structures  of  Firpic  and  PO-01-

TB. 
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结构的磷光 OLEDs. 图 2为器件 A—D的结构示

意图. 由于 Firpic具有较高的三线态能量 (2.62 eV),

为了防止 Firpic至其主体的反向能量传递而导致

的非辐射能量损失, 选用高三线态能量 (2.9 eV)的

空穴传输材料 mCP作为其主体. 器件 A橙光层与

蓝光层的主体相同, 而器件 B则选用电子传输材

料 TmPyPB作为橙光层的主体. 此外, mCP具有

较高空穴迁移率 (~3.2 × 10-4 m2/Vs), 大约是其电子

迁移率的 1.6倍[28], TmPyPB具有较深的HOMO能

级(6.7 eV)和高的电子迁移率(~1.0 × 10–3 m2/Vs) [29],

可以使空穴和电子积累在 mCP/TmPyPB界面处.

同时, 由位于发光层两侧高三线态能量的非掺杂

mCP和 TmPyPB(2.78 eV)层形成的激子限制结

构, 能够将激子有效限制在发光层中. 为了研究

Firpic与 PO-01-TB之间的能量传递问题 , 在器

件 A和 B的蓝光层与橙光层之间分别插入 3 nm

厚的非掺杂 mCP和 TmPyPB间隙层, 对应器件

分别为 C和 D. 一般 Dexter和 Förster能量传递

的半径均不超过 3 nm [30], 3 nm厚的间隙层可阻

挡从 Firpic到 PO-01-TB的能量传递.

通常 OLEDs中有两种主要的激子形成机制,

即能量传递和载流子俘获 [31,32]. Förster能量传递

的效率与发光层主体和客体之间的分子轨道重叠

程度密切相关. 为了研究器件 A—D的电致发光过

程, 我们在石英基底上分别制备了 mCP(20 nm),

Firpic(20 nm)和 PO-01-TB(20 nm)薄膜, 测量了

常温下薄膜的吸收光谱和 PL谱 . 如图 3所示 ,

Firpic和 PO-01-TB的主发光峰分别位于 470 nm

和 558 nm. 在 350 nm到 450 nm范围内 Firpic有

较宽的吸收谱, 与 mCP的 PL谱有较大范围的重

叠区域, 表明从 mCP至 Firpic可实现有效的能量

传递. 另外, PO-01-TB的吸收光谱在 430—550 nm

范围内与 Firpic的 PL谱也有重叠, 说明 Firpic的

能量还可以进一步传递给 PO-01-TB.

图 4给出了器件 A—D的电致发光光谱. 四种

器件的光谱均呈现出位于 468 nm处较强的 Firpic

蓝光发射, 而位于 556 nm处 PO-01-TB的相对发

光强度则存在一定差别. 器件 B橙光最强, 并且间

隙层对器件 B橙光相对强度减弱的影响明显大于

器件 A, 可见器件 B中经由 Firpic能量传递产生

的 PO-01-TB激子比例较大, 这是该器件橙光较强

的主要因素. 该实验结果表明, 器件 A—D中载流

子复合区位于 mCP/TmPyPB的界面处 . 器件

B中的橙光层紧邻载流子复合区 , 蓝光层中

Firpic激子能量可以有效传递给相邻橙光层中的
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图 2    器件 A−D的结构示意图

Fig. 2. Structure schematic of devices A−D. 
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PO-01-TB, 呈现出较强的橙光发射; 而器件 A中

橙光层与载流子复合区的距离较远, 在 mCP:PO-

01-TB/mCP:Firpic界面附近 Fipic激子的密度较

低, 使传递给 PO-01-TB能量的 Firpic激子数量

较少, 导致 PO-01-TB发光强度较弱. 另外, 值得

注意的是含间隙层器件 B和 D的光谱中仍存在

PO-01-TB的辐射发光.

为了研究器件 A和 B发光层中客体发光材料

的电学特性 , 制备四种单空穴 (hole-only)器件

H1—H4和四种单电子 (electron-only)器件 E1—

E4, 其结构如图 5(a)所示. 分别对比图 5(b)和图 5(c)

中单空穴和单电子器件电流密度-电压曲线可以发

现, mCP:Firpic中客体 Firpic既未俘获空穴, 也未

见明显俘获电子的现象, 表明器件 A—D的 mCP:

Firpic层中 Firpic激子应来自其主体 mCP的能量

传递, 而非 Firpic的载流子俘获. 此外, 对于 PO-

01-TB作为客体的掺杂结构, PO-01-TB在 mCP:

PO-01-TB中对空穴和电子均具有俘获作用 , 而

TmPypB:PO-01-TB中 PO-01-TB仅对空穴具有

较强俘获作用. 上述实验结果主要是由于在 mCP:

PO-01-TB中 PO-01-TB的 HOMO和 LUMO能

级均陷在 mCP的对应能级之中, 使其易于成为空

穴或电子的陷阱; 在 TmPypB:PO-01-TB中 PO-

01-TB与 TmPypB高达 1.7 eV的 HOMO能级也

使其成为较深的空穴陷阱点, 表现出较强的空穴俘

获作用. 因此, 含间隙层器件 B和 D中仍然存在的

橙光发射应主要来自客体 PO-01-TB俘获载流子

形成的激子辐射发光.
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图 5    (a) 单空穴器件 H1−H4和单电子器件 E1−E4的结构示意图; (b) 单空穴器件 H1−H4和 (c) 单电子器件 E1−E4的电

流密度-电压关系特性曲线

Fig. 5. (a) Structure schematic of hole-only devices H1−H4 and electron-only devices E1-E4; current density-voltage characteristics

of (b) hole-only devices H1−H4 and (c) electron-only devices E1−E4. 
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图 6为器件 A和 B在不同工作电压下的归一

化电致发光光谱. 随工作电压升高, 器件 A的橙光

先减弱后增强; 而器件 B则相反, 且橙光相对强度

变化幅度较大. 该实验结果反映了发光层中激子分

布随器件内部电场的变化情况. 对于器件 A, 电压

从 6 V增至 9 V的过程中, mCP/TmPyPB界面

处的空穴密度增加幅度较大, 使 mCP:Firpic层中

Firpic激子的相对数量有所增加, 导致橙光强度有

所减弱; 随电压进一步升高, 器件内部电场增强,

mCP的电子迁移率增大, 使向阳极一侧传输的电

子密度增加幅度变大, 较多的电子传输至 mCP:

PO-01-TB层, 使 PO-01-TB激子的相对数量有所

增加, 导致橙光强度有所增强. 与器件 A相似, 器

件 B橙光相对强度随电压变化也遵循低电场下受

mCP/TmPyPB界面处空穴密度变化影响, 高电

场下受电子密度变化影响的规律, 其相对强度变化

幅度较大主要归因于橙光层 TmPyPB:PO-01-

TB紧邻载流子复合区 ,  PO-01-TB激子数量受

mCP/TmPyPB界面处空穴密度的影响较大.

图 7为器件 A和 B的亮度-电压及外量子效

率-亮度关系特性曲线. 在工作电压为 10 V时, 器

件A和 B的亮度分别为 442 cd/m2 和 1823 cd/m2,

对应的 CIE色度坐标分别为 (0.209,  0.352)和

(0.302, 0.412), 前者为蓝绿光, 后者发光颜色接近

白光区 . 另外 , 当亮度为 1000 cd/m2 时 , 器件

A和 B的外量子效率分别为 6.1%和 11.7%, 分别

滚降了 16.4%和 1.7%.
 

3.2    多发光层结构 WOLEDs

为了充分利用电激发产生的激子, 同时提高器

件发光颜色稳定性 , 将 mCP:Firpic置于 mCP:

PO-01-TB和 TmPyPB:PO-01-TB之间 , 形成三

明治结构的发光层, 并通过改变 Firpic的掺杂浓

度, 制备了多发光层结构的WOLEDs. 图 8(a)给

出了器件W1和W2的能级结构和发光层中激子

的复合过程. 器件 W1和 W2中 Firpic的掺杂浓

度分别为 6%和 4%. 如图 8(b)所示, 在工作电压

为10 V时, 器件W1和W2的亮度分别为2252 cd/m2

和 3496 cd/m2, 对 应 的 CIE色 度 坐 标 分 别 为

(0.315, 0.386)和 (0.333, 0.397), 均位于白光区. 由

图 8(c)可知, 器件W1和W2的最大电流效率、外

量子效率分别为 29.4 cd/A, 11.8%和 34.6 cd/A,

13.5%. 可见, 器件W2表现出更优的光电性能. 如

表 1所列, 当亮度为 1000 cd/m2 时, 器件W2的外

量子效率为13.3%, 仅滚降了1.5%; 即使在5000 cd/m2

时, 其外量子效率仍为 11.7%, 滚降为 13.4%.
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图 6    (a)器件 A和 (b)器件 B在不同电压下的归一化电

致发光光谱; 插图为波长在 540−570 nm之间的光谱放大图

Fig. 6. Normalized  EL  spectra  of  devices  A(a)  and  B(b)

with  different  voltage.  Inset  is  the  corresponding  enlarged

spectra at 540−570 nm. 
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通常磷光 OLEDs在高亮度下的效率滚降现

象与 TTA, TPQ以及电场诱导的激子淬灭密切相

关. 由于三线态激子的寿命较长, 且磷光 OLEDs

中载流子复合区的激子密度很大, TTA是导致器
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图 8    白光器件W1和W2的 (a) 能级结构和发光层中激子复合过程示意图, 蓝色虚线框为载流子复合区, S1 和 S0 分别代表单

线态能级和基态 (○), T1 代表三线态能级 (△); (b) 亮度-电压和关系特性曲线和归一化电致发光光谱 (插图); (c) 电流效率-亮度-

外量子效率关系特性曲线 ; (d) 器件 B和W2的外量子效率-电流密度关系特性曲线 , 图中红线和蓝线分别为的器件 B和W2拟

合曲线 (TTA模型)

Fig. 8. (a)  Energy  diagram and  exciton  dynamics  of  the  WOLEDs  W1 and  W2.  S1  and  T1  are  respectively  the  singlet  (○)  and

triplet (△) energy levels, and S0 is the ground state (○). The blue dashed box depicts the main region of carrier recombination. Lu-

minance-voltage  characteristics  and the normalized EL spectra  (b),  and current  efficiency-Luminance-external  quantum efficiency

characteristics (c) of the WOLEDs W1 and W2; (d) EQE-current density of the OLEDs B and W2. The red and blue lines are cor-

responding fitting curves based on the TTA model, respectively. 
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ηTT
ext

件效率滚降的重要因素. Baldo等 [13] 报道的 TTA

模型中外量子效率  与电流密度 J 的关系为
 

ηTT
ext
η0

=
J0
4J

(√
1 + 8

J

J0
− 1

)
, (1)

式中 h0 为低电流密度下近似无三线态激子淬灭时

的初始外量子效率, J0 为 hext = h0/2时的临界电

流密度. 临界电流密度 J0 越大, TTA的程度越低.

为了对比双发光层和多发光层结构器件随电流变

化的激子淬灭程度, 分别选择器件 B和W2作为

研究对象, 采用 TTA模型对实验数据进行了拟合,

如图 8(d)所示, 该模型的拟合结果与实验数据匹

配度较好, 表明 TTA是引起器件 B和W2激子淬

灭的主导因素. 器件 W2的临界电流密度 (J0 ≈

106 mA/cm2)约为器件 B (J0 ≈ 72 mA/cm2)的

1.5倍, 进一步表明多发光层结构降低了 TTA的

程度. 从图 8(a)中可以看出, Firpic三线态激子能

量可以传递给两侧相邻的 PO-01-TB, 降低了载流

子复合区中 Firpic三线态激子的密度并扩展了发

光区的宽度, 从而降低了 TTA的程度, 减缓了器

件在高亮度下发光效率的滚降. 此外, 两个橙光层

中 PO-01-TB的载流子俘获及 Firpic能量传递的

共同作用, 平衡了不同电场下WOLEDs的蓝光和

橙光发射, 减弱了因器件内部电场变化而引起的发

光层中激子分布变化所带来的发光颜色漂移的影

响. 如图 9所示, 器件W2在较宽发光亮度范围内

呈现出发光颜色稳定的白光发射 . 当亮度从

1000 cd/m2 增至 10000 cd/m2 过程中 ,  CIE色度

坐标从 (0.342, 0.403)变化至 (0.326, 0.392), 变化

量仅为 (0.016, 0.011),  显色指数 (CRI)稳定在

64—65之间. 

4   总结与展望

综上所述 , 我们在对双发光层结构磷光

OLEDs的发光机制和载流子传输过程进行系统研

究的基础上, 制备了互补色发光的多发光层结构磷

光 WOLED. 该器件不仅实现了高亮度下的高发

光效率, 同时还实现了在较宽亮度范围内稳定的白

光发射, 并且制备工艺相对简单. WOLED的最大

电流效率和外量子效率分别为 34.6 cd/A和 13.5%;

亮度为 1000 cd/m2 时, 其电流效率和外量子效率

分别为 33.9和 13.3%, 外量子效率滚降仅为 1.5%;

亮度从 1000 cd/m2 增至 10000 cd/m2 的过程中 ,

其 CIE色度坐标从 (0.342, 0.403)变化至 (0.326,

0.392), 变化量 DCIE为 (0.016, 0.011), 显色指数

稳定在 64—65之间. 该实验结果为制备达到商业

化应用目标的高性能磷光 WOLEDs提供了一种

有效方法.
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emitting diodes with low efficiency roll-off and stable-
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Abstract

White  organic  light-emitting  diodes  (WOLEDs)  have  drawn  considerable  attention  for  next-generation

lighting  and  display  applications  owing  to  their  remarkable  advantages.  Phosphorescent  OLED technology  is

crucial to realize high-efficiency white OLEDs because phosphorescent emitters enable to achieve almost 100%

internal  quantum  efficiency  (IQE)  by  harvesting  all  the  excitons  of  75%  of  triplets  and  25%  of  singlets.

However,  an  efficiency  roll-off  at  high-brightness  and  a  shift  in  color  under  various  operation  biases  remains

challenges. With the goal towards commercial applications, it requires WOLEDs should simultaneously realize

high efficiency at high-brightness region over 1000 cd/m2 and good color stability over a wide electroluminescent

range.  In  this  paper,  we  first  investigated  the  energy  transfer  process  between  the  blue-emitting  Bis  (3,5-

difluoro-2-(2-pyridyl)phenyl-(2-carboxypyridyl)  iridium  (III)  (Firpic)  and  the  orange  emitting  Iridium  (III)

bis(4-(4-tert-butylphenyl)thieno[3,2-c]pyridinato-N,C2')acetylacetonate (PO-01-TB), in addition to the behavior

of  the  carrier  trapping  in  the  phosphorescent  OLEDs  with  double  emissive  layers.  Then  we  successfully

fabricated  phosphorescent  WOLED  with  multiple  emissive  layers.  The  resulting  phosphorescent  WOLED

achieves  the maximum forward-viewing current  efficiency (CE) of  34.6  cd/A and external  quantum efficiency

(EQE) of 13.5%, and the CE and the EQE remain 33.9 cd/A and 13.3% at 1000 cd/m2, respectively, indicating

that the WOLED exhibits low efficiency roll-off.  Furthermore, the WOLED shows very stable white emission

with small Commission Internationale de L’Eclairage (CIE) coordinate varying range of (0.016, 0.011) from 1000

to  10000  cd/m2.  The  results  provide  a  promising  avenue  to  simultaneously  achieve  high  efficiency,  lower  the

efficiency roll-off at high brightness and color-stability for phosphorescent WOLEDs by carefully designing the

device architecture to redistribute the charge carriers and excitons in the recombination zone.

Keywords: white organic light-emitting diodes, efficiency roll-off, color-stability, phosphorescence
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