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摘要：基于新型聚合物白光材料ＰＦＤＴＦＯ制备了一种聚合物白光发光二极管（ＰＷＯＬＥＤ），通过在聚合物发光
层中掺杂蓝光磷光染料ＦＩｒｐｉｃ，利用磷光敏化发光原理，改善器件电致发光性能。在敏化ＰＷＯＬＥＤ中，掺杂的
ＦＩｒｐｉｃ染料作为给体将产生的三重态能量传递给白光聚合物的长波发射基团，进一步提高了长波基团的发光强
度，改善了白光光谱，使基色更平衡并且光谱更稳定。驱动电压从８Ｖ增加到１６Ｖ时，器件电致发光光谱基本
不变，色坐标仅从（０．３３，０．３８）移动至（０．３２，０．３８）。敏化后的器件发光效率相对于未掺杂器件提高了３８％。
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１　引　　言
有机发光二极管（ＯＬＥＤ）具有适用环境广、

面板厚度薄、制程简单、可制作大尺寸与柔性面板

等优点［１４］，在未来重要的平板显示和固体照明

领域具有广阔的应用前景。近几年，随着对白光

ＯＬＥＤｓ的不断研究，人们提出了很多种类的白光
器件结构，器件性能也获得较大提高［１２，５］；但要

真正实现低成本生产，实现大面积及柔性显示，聚

合物ＯＬＥＤ才是公认的重要途径［６］。聚合物器件

可以基于单一聚合物实现发光［６］，其结构简单，

可用旋涂、喷墨、ｒｏｌｌｔｏｒｏｌｌ印刷等廉价的加工工
艺成膜，适合于大面积低成本生产。Ｌ．Ｘ．Ｗａｎｇ
研究组在发光分子的主链或侧链上引入高效率发

光基团，通过控制主链分子与发光基团之间的能

量传递，合成出可发白光的单一聚合物［７］，并制

备出了高效率白光 ＯＬＥＤ。但就目前而言，要实
现聚合物ＯＬＥＤ的产业化，仍有很多问题有待解
决，如效率不足、稳定性不佳［５，８］等。

本文提出了一种提高白光ＯＬＥＤ性能的新途
径。我们利用一种基于 ＤＴＦＯ［３］的新型白光聚合
物ＰＦＤＴＦＯ，湿法制备了 ＰＷＯＬＥＤ。针对器件在
光谱及效率等性能方面的不足，通过掺杂蓝色磷

光染料ＦＩｒｐｉｃ的方法，利用磷光敏化荧光发光原
理对其进行性能改进。通过不同浓度的掺杂，探

索研究了磷光敏化作用对器件性能的影响，最终

实现了效率提升与光谱改进。

２　实　　验
实验所用衬底为 ＩＴＯ玻璃，其方块电阻为

１６Ω／□。ＩＴＯ玻璃基板处理过程如下：首先用脱
脂棉沾丙酮擦拭，丙酮超声清洗，超纯水超声清

洗，干燥；然后进行氧等离子体处理，处理时间为

３ｍｉｎ，使用功率为６０Ｗ。处理后的基底在超净
环境中旋涂一层 ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ（３，４ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙ
ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）：ｐｏｌｙ（ｓｔｙｒｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ，德国Ｈ．Ｃ．Ｓｔａｒｃｋ
ＧｍｂＨ＆Ｃｏ．ＫＧ公司），旋速为４０００ｒ／ｍｉｎ，时间
为５０ｓ。旋涂的 ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ衬底在干燥箱内进
行退火处理，温度为１４０℃，时间为１５ｍｉｎ。冷却
后，在ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ上旋涂以甲苯为溶剂的质量分
数为１％ 的ＰＦＤＴＦＯ（或ＦＩｒｐｉｃ掺杂的ＰＦＤＴＦＯ）
溶液作为发光层，转速为１５００ｒ／ｍｉｎ，时间为５０
ｓ，８０℃下退火处理１０ｍｉｎ。ＰＦＤＴＦＯ的结构式

如图１所示。然后，在５×１０－４Ｐａ的高真空下依
次蒸镀ＬｉＦ及 Ａｌ电极，ＬｉＦ蒸发速率控制在０．５
ｎｍ／ｓ左右。器件结构为 ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＰＦ
ＤＴＦＯ∶ＦＩｒｐｉｃ（ｘ：ｙ）／ＬｉＦ／Ａｌ，如图２所示。其中ｘ∶
ｙ＝１∶０，１∶１，１∶２（质量比）分别代表器件Ａ、Ｂ、Ｃ。
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图１　新型聚合物白光材料ＰＦＤＴＦＯ结构式
Ｆｉｇ．１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＦＤＴＦＯ

所有器件均未经封装，在大气环境下进行测

试（室温２５℃，湿度为８０％左右）。器件的亮度
电流电压（ＬＩＶ）关系曲线由 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００型数
字源表和ＰｈｏｔｏＲｅｓｅａｒｃｈＰＲ６５５型光谱扫描色度
计进行测量。
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图２　磷光敏化型聚合物白光器件结构
Ｆｉｇ．２　Ｄｅｖｉｃｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓｆｏｒｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ

ＰＷＯＬＥＤｓ　

３　结果与讨论
图３为 ＰＦＤＴＦＯ及 ＦＩｒｐｉｃ分别作为发光层

的ＯＬＥＤ电致发光谱，其中在 ＰＦＤＴＦＯ展示了３
个发光峰，峰位分别为 ４３６，４６４，５５６ｎｍ，呈现
白光发射。但器件发光略显偏蓝，在电流密度为

９ｍＡ／ｃｍ２时，ＣＩＥ色坐标为（０．２７，０．３２）。
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图３　基于ＰＦＤＴＦＯ及ＦＩｒｐｉｃ的ＯＬＥＤ发射光谱
Ｆｉｇ．３　ＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＦＤＴＦＯａｎｄＦＩｒｐｉｃ
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图４给出了不同ＦＩｒｐｉｃ掺杂浓度下器件在电
流密度为７５ｍＡ／ｃｍ２时未经归一化的电致发光
（ＥＬ）光谱。通过ＥＬ光谱可以发现，器件 Ａ、Ｂ、Ｃ
的蓝光发射强度基本相同，不同之处在于器件Ａ、
Ｂ、Ｃ的黄、绿长波部分的发射强度随 ＦＩｒｐｉｃ的浓
度增加而增强。对比图３中的 ＰＦＤＴＦＯ与ＦＩｒｐｉｃ
的特征发射峰位，发现所有器件都不存在 ＦＩｒｐｉｃ
的发射峰。对此现象，我们解释为 ＦＩｒｐｉｃ的磷光
敏化作用［９１０］。ＦＩｒｐｉｃ作为给体，其电致激发下产
生的三重态能量传递给了聚合物受体，聚合物黄、

绿光发射被敏化，发光强度增加；ＦＩｒｐｉｃ的能量完
全传递，不再发光。而器件Ａ、Ｂ、Ｃ的蓝光发射强
度完全相同则说明器件中并未发生 ＰＦＤＴＦＯ的
蓝光发射的单重态能量向ＦＩｒｐｉｃ磷光染料的能量
转移，这也表明敏化 ＰＦＤＴＦＯ黄、绿光发射的能
量来自于 ＦＩｒｐｉｃ的能量传递。对 ＰＦＤＴＦＯ及
ＦＩｒｐｉｃ的光致发光测试表明，ＰＦＤＴＦＯ的吸收峰与
ＦＩｒｐｉｃ的发射峰重叠很少；而在敏化型器件中，
ＦＩｒｐｉｃ的含量较高，且随 ＦＩｒｐｉｃ量的增加，敏化效
果增强，这也表明这种能量传递属于 Ｄｅｘｔｅｒ能量
传递机制而非Ｆｏｓｔｅｒ能量传递机制［１１］。
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图４　在相同电流密度下各器件未归一化的ＥＬ光谱
Ｆｉｇ．４　ＵｎｎｏｒｍａｌｉｚｅｄＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＷＯＬＥＤｓａｔａｃｕｒｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｙｏｆ７５ｍＡ／ｃｍ２

图５展示了器件Ａ与器件Ｃ的电流效率电
流密度曲线，从图中可以看到 ＦＩｒｐｉｃ优化浓度掺
杂的器件 Ｃ相对于非掺杂器件 Ａ表现出了更高
的效率，最大电流效率提高了 ３８％。这一现象
可以归因于 ＦＩｒｐｉｃ的敏化作用，原本不能被聚合
物直接利用的三重态能量经 ＦＩｒｐｉｃ染料的磷光
敏化能量传递被 ＰＦＤＴＦＯ利用，增强了黄、绿光
发射。ＦＩｒｐｉｃ磷光染料作为敏化剂使其三线态
激子将能量传给 ＰＦＤＴＦＯ的单线态激子，并以
荧光发射的形式得以利用［９１０］，提高了激子利用

率，从而实现了器件效率提高。另外，从图中可

以发现器件 Ｃ随电流密度的增加，在开始阶段
表现出类似磷光器件的效率下降［１２］；而随着电

流密度进一步增加，器件 Ｃ的效率又表现出与
未掺杂器件 Ａ相似的平稳曲线。这种起始阶段
类似磷光器件的 ｒｏｌｌｏｆｆ现象可以理解为随着电
流密度的增加，器件中三重态三重态湮灭增强
造成了三重态激子的大量损失［１２１４］。而之后随

电流密度的进一步增加，器件 Ｃ与器件 Ａ出现
相似的平稳效率曲线，则可以理解为由于严重

的三重态三重态湮灭，ＦＩｒｐｉｃ的敏化效果在大
电流下并不明显。
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图５　掺杂器件与未掺杂器件的电流效率电流密度曲线
Ｆｉｇ．５　ＣｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｕｒｖｅｓｏｆｄｅｖｉｃｅＡａｎｄｄｅｖｉｃｅＣ

图６为器件Ｃ在不同电压下的光谱，可以看
出器件Ｃ具有良好的色稳定性。当驱动电压从８
Ｖ增加到１６Ｖ时，各发光峰的位置及其相对强度
比均基本未发生变化，ＣＩＥ色坐标值仅从（０．３３，
０．３８）移动至（０．３２，０．３８）。相比于未掺杂器件
Ａ的白光色纯度，器件 Ｃ的 ＣＩＥ坐标更接近于标
准白光的（０．３３，０．３３）。图７给出了器件Ｃ的Ｌ
ＩＶ曲线，器件的最大亮度为６００ｃｄ／ｍ２。 
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图６　器件Ｃ在不同电压下的ＥＬ光谱
Ｆｉｇ．６　ＥｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｖｉｃｅＣａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ

ｔｈｅｄｒｉｖｉｎｇｖｏｌｔａｇｅ
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图７　器件Ｃ的ＬＩＶ曲线
Ｆｉｇ．７　ＬＩＶｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｅｖｉｃｅＣ

４　结　　论
将ＦＩｒｐｉｃ磷光染料掺杂于白光聚合物 ＰＦ

ＤＴＦＯ，利用磷光敏化原理改进了聚合物白光
ＯＬＥＤ的色纯度、色稳定性及发光效率。器件的
发光效率相对于未掺杂器件提高了３８％，色坐标
从（０．２７，０．３２）移动到了（０．３３，０．３８），且白光
器件在 ８～１６Ｖ电压范围内基本不变。并就
ＦＩｒｐｉｃ磷光染料敏化荧光的 Ｄｅｘｔｅｒ能量传递机制
进行了分析探讨。
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