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摘要： 基于新一代热活化延迟荧光（Thermally activated delayed fluorescence，TADF）发光材料的发光电化学池

（Light‐emitting electrochemical cells，LECs）成为新兴的研究方向而受到关注。由于 TADF 发光材料电荷分离态

的激子属性，该类 LECs 器件发光光谱半峰宽往往达到 100 nm 以上，难以满足 LEC 高色纯度的需求。鉴于此，

本文尝试将 TADF 敏化荧光（TADF‐sensitized fluorescence，TSF）的激子管控策略应用到 LECs 领域当中。通过

筛选合适的传输主体、TADF 敏化剂、高吸光系数荧光染料和离子液体固态电解质为 LEC 的发光层，我们成功

构建了高效 TSF 型的 LECs 器件。最终获得的 TSF‐LECs 器件峰值外量子效率（The highest external quantum ef‐
ficiency，EQEmax）达到 3.7%，峰值亮度（The peak luminance，Lmax）达到 2 285 cd·m-2。与 TADF‐LECs 的参比器件

相比，TSF‐LECs 器件的光谱半峰宽（Full width at half maximum，FWHM）从 106 nm 降低至 38 nm。本文还详细

讨论了所制备 TSF‐LECs 器件中的能量转移和激子损失途径。该工作为进一步优化设计 TSF‐LECs 材料和器

件奠定了基础。
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LECs） have attracted much attention owing to their peculiar all-exciton-harvesting merits from purely organic materi‐
als.  However， restricted by the property of charge-transfer excited state， almost all TADF-LECs displayed very broad 
electroluminescent spectra， e. g.  a full width at half maximum （FWHM） as wide as 100 nm or more， which are diffi‐
cult to meet the demands of high color purity.  In view of this， this work attempts for the first time to construct LECs 
via TADF-sensitized fluorescence （TSF） strategy， i. e.  TSF-LECs.  The efficient TSF-LECs were successfully fabri‐
cated by selecting a suitable p-/n-doped host matrix， a nonionic TADF sensitizer， a fluorescent dye with high absorp‐
tion coefficient and an ionic liquid solid-state electrolyte as the emissive layer of TSF-LEC.  The energy transfer and 
exciton loss pathways in those TSF-LECs devices were further discussed in details.  The as-fabricated TSF-LECs 
achieved high overall performance， that is reaching a peak external quantum efficiency （EQEmax） of 3. 7% and a 
bright peak luminance （Lmax） of 2 285 cd·m-2.  Importantly， compared with the TADF-LEC reference device， the 
FWHM of TSF-LEC is reduced from 106 nm to 38 nm.  This work will pave the road for further designing and con‐
structing TSF-LECs both from material and device points of view.

Key words： light-emitting electrochemical cells； TADF-sensitized fluorescence； BODIPY； thermally activated de‐
layed fluorescence

1　引　　言

固态发光显示技术伴随着高清显示、光电传

感、健康医疗等市场需求的快速增长而备受关注。

其中，随着蒸镀 OLED 材料和器件的显著进步，有

机电致发光二极管（Organic light-emitting diodes，
OLEDs）技术已实现商业应用[1-3]。与此相比，发光电化

学池（Light-emitting electrochemical cells，LECs）[4-6]

由于制备工艺和器件结构大大简化，将在廉价柔

性、可拉伸光电传感、人机交互和可穿戴织物显示

器件等领域具有重要的市场应用潜力。与 OLED
的复杂结构相比 [7]，LEC 器件的发光层由于包含离

子导体，因此采用单发光层结构就能在电场驱动

下原位形成 p-i-n 异质结，从而实现高效、平衡的

载流子注入、传输和激子复合 [8]。典型的 LEC 仅

需要采用最简化的阳极/电化学掺杂发光层（Elec‐
trochemical doping light-emitting layer，e-EML）/阴
极 [9-11]器件结构，就能实现高亮度、高效率的电致

发光。此外，LECs 的界面电化学原位掺杂特性，

使得器件采用惰性电极材料银、铝等为阴极也能

实现有效的电子注入。因此，柔性大面积的 LEC
器件可以在空气中连续湿法加工而得以实现 [12-13]。

因此，伴随着 LEC 器件性能的进一步提升，其市

场应用前景非常广阔。

发光体系的选择是 LEC 发展的核心问题之

一，且长期受到关注。采用发光金属配合物的

LECs 经过多年发展，其综合效率已比较理想。然

而，该类材料包含贵金属，一方面依赖稀缺资源，

一方面材料成本和环境污染成本较高，并非是理

想的 LEC 发展路线。近期，基于全有机的 TADF
构筑 LEC 开始受到同行们的关注。与磷光体系

相比，TADF 体系基于环境热能的吸收，使得不辐

射发光的三线态激子（T1）被自旋翻转成单线态激

子（S1），进而伴随延迟荧光的发生而实现 T1 激子

的辐射利用。为此，TADF-LEC 的理论电致发光

内量子效率也能实现 100%。具体实施而言 ，

TADF-LEC 需要通过对 e-EML 材料和组成进行优

化，同时实现电化学掺杂载流子的平衡注入、传输

和激子辐射复合利用。近期，Edman 课题组等 [14]

通 过 体 相 型 激 基 复 合 物（Exciplex）主 体 PVK∶
OXD-7 物理掺杂离子液体电解质构成 e-EML 的分

散介质，通过分别掺杂红光、绿光和蓝光的 TADF
染料分子，基于主客体间的能量转移和染料电荷

捕获的双重机制，实现了高亮度、高效率的 RGB
三基色 TADF 电化学发光。何磊等 [15]开发了高

TADF 光致发光效率的离子型 TADF 化合物，采用

最简化的单组分 e-EML 的 TADF-LEC 器件结构，

实现了 4. 0 V 驱动电压下 572 cd·m-2 的高亮度和

6. 8% 的高外量子效率（External quantum efficien‐
cy,EQE）指标。近期，我们课题组在 Edman 工作

的基础上 [16]，基于非聚集诱导猝灭（Aggregation 
caused quenching，ACQ）型的 TADF 发光分子 ,构建

了主客体充分能量转移/TADF 染料分子自身传输

复合的双通道新结构，所制备的 TADF-LEC 最大

EQE 达到 7. 6%，亮度达到 3 696 cd·m-2。尽管取

得了以上进展，当前的 TADF-LEC 器件的电致发

光光谱质量并不理想。由于典型的 TADF 发光分

子的激子属性为电荷转移（Charge transfer, CT）态
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特征，上述这些 TADF-LECs 均表现为极其宽的发

射光谱 [17-19]。半峰宽 FWHM 往往超过 100 nm 以

上，无法满足 LEC 器件高清显示的性能需求。

近期，Zysman-Colman 和 Edman 课题组合作，

首 次 将 多 重 共 振 TADF（Multi-resonance TADF，
MR-TADF）应用到 LECs 中 [20-22]，实现了 FWHM 仅

为 31 nm 的窄光谱蓝色电致发光。该 LEC 器件的

EQEmax 为 3. 8%，Lmax 为  500 cd·m-2。因此，采用

MR-TADF 构筑高色纯度的 LEC 被证实是一种有

效的实施方案 [23-25]。然而，正如基于 MR-TADF 构

筑 OLED 器件一样，该体系的发展需要 TADF 的发

光分子兼顾高量子效率、窄谱带多重共振特征的

同时，将其他不利因素如分子聚集猝灭效应等充

分抑制。这对于发展高色纯度的高效 LEC 全光

谱显示来说，无疑将变得十分困难。与 MR-TADF
相比，传统荧光掺杂剂不仅具有色纯度高的特征，

而且容易合成、颜色易调变。近期，为了解决传统

荧光机制无法利用 T1 激子的问题，段炼 [26]和安达

千波矢 [27]两个课题组提出了 TSF 的新机制。在该

机理框架中，TADF 分子作为主体，将成为激子的

形成区域。随后，TADF 分子基于其有效的反向

系 间 窜 越（Reverse intersystem crossing, RISC）过

程，能将全部激子转换成 S1 态。基于 TADF 分子

和荧光染料之间的有效 Förster 共振能量转移机

制（Förster resonance energy transfer，FRET），所有

的 S1态激子最终通过荧光染料分子的单线态辐射

发光过程，实现全部激子的辐射利用。该 TSF 机

制综合了 TADF 分子全激子利用的优势和传统荧

光染料高色纯度、高效率发光的优势，是新一代的

TADF-OLED 器件技术。然而，TSF 机制还未在

LEC 领域得到成功验证。对于 LEC 来说，需要在

高极性电解质存在的 e-EML 当中，筛选适合的主

体、TADF 敏化剂、荧光染料和电解质以实现有效

的 TSF 敏化光物理过程。与此同时，TSF 型的 LEC
在实际器件驱动条件下的激子损失情形如何，也

有待详细探究。

在本工作中，我们设计制备了首例基于 TSF
机制的 LEC 器件。e-EML 中的离子传输型 TADF
敏化介质由我们前期报道的相容性良好的共混聚

合物主体聚乙烯咔唑（PVK）、1,3-双 [5-（4-叔丁基

苯基）-2- [1,3,4]恶二唑基]苯（OXD-7）、低 ACQ 倾

向的 3,6-双（叔丁基）-1,8-双（4-（双（4-（叔丁基）苯

基）氨基）苯基）-9-（4-（4,6-二苯基 -1,3,5-三嗪 -2-

基）苯基）咔唑 TADF 发光分子（BPAPTC）[28]和离

子液体电解质四氟硼酸四己铵  （THABF4）按照最

佳共混比例来构成 [16]。对于理想的 TSF-LEC 来

说，需要 TADF 敏化剂和荧光染料之间发生有效

的 FRET，而且二者之间三线态激子的 DET（Dex‐
ter energy transfer）过程、荧光染料电荷陷阱捕获

发光过程均要充分被抑制。因此，TSF-LEC 器件

中荧光染料掺杂浓度需要控制在很低的浓度范围

内 。 鉴 于 此 ，我 们 选 择 了 高 摩 尔 消 光 系 数 的

BODIPY 类染料分子为荧光染料 [29-31]。该染料荧

光量子效率高、色纯度高，且吸收光谱与 BPAPTC
的发光光谱重叠程度高。通过光物理分析和器件

分析，我们证实了该 e-EML 能够实现有效的 TSF
敏化机制。此外，通过对比器件的研究，我们进一

步反证了 TSF 机制对于获得高效率荧光 LEC 的重

要性。最终制备的 TSF-LEC 表现为高亮度、高色

纯度的纯绿光发射。器件的最大亮度为 2 285. 3 
cd·m-2，半峰宽 FWHM 仅为 38 nm，器件的 EQEmax
达到 3. 7%。

2　实　　验

2. 1　材料

本实验所采用的 PVK 和 THABF4从 Sigma-Al‐
drich 公司购入。OXD-7 由中国台湾激光科技公

司采购。 TADF 敏化剂 BPAPTC 由中国科学院    
长 春 应 用 化 学 研 究 所 程 延 祥 课 题 组 提 供 [28]。

BODIPY 的衍生物 Ar-BOD 参考文献 [32]的合成方

法予以合成。

2. 2　光物理表征

溶液或薄膜样品的紫外 -可见吸收光谱通过

安捷伦 Cary60 测试得到。瞬态和稳态荧光光谱

由爱丁堡荧光光谱仪 FLS1000 测试获得。其中，

稳态氙灯光源 Xe2 用于稳态荧光测试，皮秒脉冲

LED 光源 EPLED-365 用于瞬态荧光测试。为了

避免氧气对三线态激子的猝灭影响，所有薄膜态

的瞬态测试均在真空环境中进行。

2. 3　器件制备

将 ITO 玻璃衬底（ITO 层厚度为 110 nm，面电

阻为 15 Ω·sq-1）清洗干净，并在鼓风烘箱中 120 ℃
干燥 1 h，冷却后进行 20 min 的紫外臭氧处理。随

后，采用 4 000 r/min 的旋涂转速，在 ITO 衬底上涂

敷商用聚（3,4 乙烯二氧噻吩）∶聚（苯乙烯磺酸盐）

（PEDOT∶PSS，AI4083）水分散液，然后在 120 ℃的

真空干燥箱中干燥 30 min 以便去除水分。接下来
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将样品转移到充满氮气气氛的手套箱中，将事先

按指定质量比例混合好的总浓度为 20 mg·mL-1的

氯苯溶液旋涂涂覆在 ITO/PEDOT∶PSS 层上（旋涂

参数：1 000 r/min,60 s）。随后，样品在手套箱中

70 ℃热退火 30 min，以便烘干发光层薄膜。最后，

将样品转移至真空镀膜机内部  （EVOVAC，加拿大AE
公司），在腔体气压低于 5×10-4 Pa的真空条件下，均

匀沉积厚度为 100 nm的Al至发光层上。

2. 4　性能测试

采用商用电流-电压-亮度测试系统 FS-2000TR
（苏州富士达 ,Fstar）进行 LEC 器件的测试，其中电

流电压源表为 Keithley 2400（用于读取电压、电

流）, 分光辐射度计为 CS2000A（用于获取亮度、

EL 光谱）。测试过程中 LEC 没有进行封装处理。

计算器件外量子效率时，假设所制备的 LEC 器件

均为标准的朗伯余旋发射体。

3　结果与讨论

TSF-LEC 的成功构筑需要 e-EML 中 TADF 敏

化剂和荧光染料之间实现有效的 FRET 能量转

移。为了判断 BPAPTC 与荧光掺杂剂 Ar-BOD 之

间是否能够实现有效的能量转移，我们首先对 e-

EML 中 PVK∶OXD-7 共主体、TADF 分子 BPAPTC

和绿色荧光分子 Ar-BOD 进行了必要的基础光物

理测试（图 1（a）、（b）分别对应它们的紫外-可见吸

收光谱、荧光光谱和分子结构式）。如图 1（a）所

示，BPAPTC 的 CT 态吸收带与 PVK∶OXD-7（6∶4, 
w/w）的 PL 光谱重叠良好，表明 PVK∶OXD-7 向

BPAPTC 的能量转移十分有效。此外， Ar-BOD 的

摩尔消光系数很高，达到 9. 2×10-4 L· mol⁻¹· cm⁻¹。
而且如图 1（a）粉红色区域所显示，BPAPTC 的 PL
光谱与荧光染料 Ar-BOD 的吸收光谱的重叠区域

十分显著。因此，从 FRET 的机理上讲 [26]，BPAPTC
和 Ar-BOD 之间将有望实现十分高效的 FRET 过

程。由于 BPAPTC 在 e-EML 中的掺杂浓度达到

18%，因 此 PVK∶OXD-7（6∶4, w/w）→BPAPTC→
Ar-BOD 的级联式 FRET 能量转移和 BPAPTC→
Ar-BOD 直接 FRET 能量转移均有可能发生，并具

有重要作用。此外，从图 1（a）中的 PL 光谱可以看

到，相比于 BPAPTC 的 PL 光谱（发射峰位在 530 
nm, FWHM 为 98 nm），同 样 是 绿 光 发 射 的 Ar-
BOD，其荧光发射峰位置相似，处于 523 nm，但是

其 FWHM 显著降低至 23 nm，展现出超高色纯度

的纯绿光发射。因此，如能成功构建基于 Ar-BOD
的 TSF-LEC,则器件不仅发光效率高，而且 EL 光

谱色纯度也将变得十分理想。

图 2（a）显示了所构筑的基于 PVK∶OXD-7、
BPAPTC、THABF4 和 Ar-BOD 为 e-EML 发光活性

层组分的 LEC 器件能级位置图。相关材料的最

高占据分子轨道（The highest occupied molecular 
orbitals，HOMO）和最低未占据分子轨道（The low‐
est unoccupied molecular orbitals,LUMO）的能级位

置均采用常规的循环伏安测试结果计算获得。可

以 看 出 ，Ar-BOD 染 料 的 LUMO 能 级 位 置 位 于

-3. 4 eV，显著低于 BPAPTC 的-3. 1 eV。为此，在

实际器件工作状态下，Ar-BOD 的电子陷阱作用将

有可能发生。要设计制备高效率的 TSF-LEC, Ar-
BOD 的掺杂浓度需要尽可能降低，以克服 Ar-BOD
直接电荷捕获发光造成三线态激子的损失。e-EML
的整体结构由 PVK∶OXD-7（（78-x）% , 6∶4，w/w）∶
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图 1　（a）主体（PVK∶OXD-7）、TADF 敏化剂（BPAPTC）和掺杂剂（Ar-BOD）的归一化吸收光谱和 PL 光谱；（b）主体、敏化剂

和掺杂剂的化学结构式

Fig.1　（a）Normalized absorption spectra and PL spectra of the host（PVK∶OXD-7）， TADF sensitizer（BPAPTC） and dopant（Ar-
BOD）. （b）The corresponding chemical structures of these materials
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BPAPTC（18%）∶THABF4（4%）∶Ar-BOD（x%, x = 0,
0. 05,0. 1,0. 2）所组成。其中，THABF4作为电解质

掺杂剂是一种有效的固态离子液体材料，用于实

现 PVK∶OXD-7 匹配性的电化学掺杂效果 [14]。 对

于 PVK∶OXD-7（78%，6∶4，w/w）∶BPAPTC（18%）∶

THABF4（4%）掺杂 e-EML 的主体结构来说，我们

的前期工作对该结构的优势进行了充分诠释 [16]。

它主要包括：（1）PVK∶OXD-7 共主体、BAPTC 和

THABF4之间的物理相容性良好，能够形成均匀分

散 的 e-EML 多 组 分 掺 杂 e-EML 薄 膜 ；（2）以

THABF4 为电解质，PVK∶OXD-7 为双组分共混体

相 exciplex 主体，电驱动条件下 e-EML 具有平衡的

p-/n-电化学掺杂能力，能够保证 LEC 在工作中空

穴和电子的高效注入和平衡传输 [14]；（3）BPAPTC
具有极低的 ACQ 倾向，因此 BPAPTC 可以在高掺

杂浓度下实现更为充分的 PVK∶OXD-7（6∶4，w/w）

→BAPTC 能量转移；（4）e-EML 中由于 BPAPTC 掺

杂浓度高，空穴和电子还可以直接在 BPAPTC 上

注入和跳跃传输，这将进一步增加载流子在 e-

EML 中的激子复合效率。该工作中，我们仅仅在

该 e-EML 的基础上额外添加了极低含量的 Ar-
BOD（0. 05% ~ 0. 2%）。因此，我们推测对应 e-

EML 的多组分物理相容性、载流子注入和传输、

激子复合等关键过程，均未发生大的改变。而且

对于高浓度掺杂 BPAPTC 的 e-EML 来说，载流子

可在 e-EML 中窄带隙的 BPAPTC 直接传输和复

合，这对于降低 Ar-BOD 的电荷陷阱作用来说是

十分有利的，这些发光层的组成和结构特点为构

筑有效的 TSF-LEC 奠定了基础。

图 2（b）显示了掺杂不同浓度 Ar-BOD 的 e-

EML 薄膜光物理行为。当 Ar-BOD 的掺杂浓度为

0. 05% 时，e-EML 薄膜的 PL 光谱已经由 Ar-BOD
的特征窄光谱发射占主导。随着掺杂浓度的增

加，e-EML 薄膜的 PL 光谱进一步窄化，直至与 Ar-
BOD 本征 PL 光谱完全吻合。这表明 e-EML 在

0. 05% 的极低掺杂浓度时，在含有高极性 THABF4
电解质的 e-EML 发光层中，BPAPTC 向 Ar-BOD 的

能量转移过程尽管很有效，但仍残留了少量来自

BPAPTC 的荧光发射贡献。当进一步增加 Ar-
BOD 的掺杂浓度至 0. 2% 时，e-EML 展现出 Ar-
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图 2　（a）TSF-LECs 中 e-EML 的能级图；（b）~（d）e-EML 的 PL 稳态光谱、长时间和短时间尺度区间的 PL 瞬态光谱（其中 e-

EML 结构：PVK∶OXD-7（（78-x）%，6∶4，w/w）∶BPAPTC（18%）∶THABF4（4%）∶Ar-BOD（x%， x = 0，0.05，0.1，0.2）
Fig.2　（a）The Schematic HOMO/LUMO energy level diagrams of e-EML of TSF-LECs. （b）-（d）Steady-state PL spectra and 

transient PL decay curves of different e-EML samples， i. e.， PVK∶OXD-7（（78-x）% ， 6∶4， w/w）∶BPAPTC（18%）∶

THABF4（4%）∶Ar-BOD（x%， x = 0， 0.05， 0.1， 0.2）
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BOD 的本征荧光发射。这表明，在该掺杂浓度

下，BPAPTC 向 Ar-BOD 的能量转移得以完全实

现。我们测试了不同掺杂浓度 e-EML 薄膜的荧  
光 量 子 效 率（Photoluminescence quantum yields,
PLQYs）。当 Ar-BOD 掺杂浓度分别对应 0. 0% ~ 
0. 2% 时 ，e-EML 薄 膜 的 PLQY 分 别 为 77. 7%、

62. 3%、54. 8%、44. 4%。这可能是由于平面型分

子 Ar-BOD 具有强 ACQ 倾向的原因，伴随 Ar-BOD
掺杂浓度的提高，e-EML 薄膜的 PLQYs 逐渐下

降。由于 PVK∶OXD-7 共混主体和 BPAPTC 的质

量浓度均较高，我们推测 e-EML 发光薄膜中实际

的能量传递过程包含两种主要途径：PVK∶OXD-

7→BPAPTC→Ar-BOD 和 BPAPTC→Ar-BOD。 以

上两种途径均以 BPAPTC 作为 TADF 敏化剂桥梁

来实现 e-EML 层中单线态和三线态激子的收集

和能量转移发光，二者共同构成了 Ar-BOD 的

TSF 发光机制。由于对应的薄膜样品中荧光染

料 Ar-BOD 的掺杂浓度极低，我们推测 BPAPTC
和 Ar-BOD 之间的距离仅能使得长程 FRET 过程

得以有效发生，而短程的 DET 过程则不容易发

生。如图 2（c）所示，掺杂 0. 05% ~ 0. 2% Ar-BOD
的 e-EML 发光薄膜的瞬态荧光曲线展现出典型

的瞬时荧光+延迟荧光的双组分特征。这与 Ar-
BOD 荧光染料本征的纳秒级荧光衰减曲线以及

不含有 BPAPTC 敏化剂的掺杂 e-EML 纳秒级荧

光衰减曲线相比，均有根本的不同。由于图 2（b）
中呈现的掺杂 0. 05% ~ 0. 2% Ar-BOD 的 e-EML
的 PL 光谱基本与 Ar-BOD 本征 PL 光谱保持一

致，我们认为图 2（c）中掺杂 0. 05% ~ 0. 2% Ar-
BOD 的 e-EML 瞬态 PL 衰减曲线为 Ar-BOD 的激

子衰减行为，其中的延迟 PL 特征源于 BPAPTC
中 T1 向 S1 的慢速 RISC 过程。该延迟 PL 光谱特

征表明该 e-EML 掺杂体系确实能够实现三线态

激子的利用。与不掺杂 Ar-BOD 的参比样品相

比，掺杂 0. 05% ~ 0. 2% Ar-BOD 的 e-EML 的延迟

部分显著降低。这是由于 BPAPTC 向 Ar-BOD 发

生快速的 FRET，BPAPTC 中 T1 向 S1 的 RISC 转换

效率被掺杂 Ar-BOD 加快所致。Ar-BOD 的引入

为 BPAPTC 提供了一条快速消耗 S1 的新通道，这

使 得 BPAPTC 的 系 间 窜 越（Intersystem crossing,
ISC） 效率 Φ ISC 降低，激子在 ISC 和 RISC 之间的循

环周期减少 [26-27]。图 2（d）给出了掺杂不同浓度

Ar-BOD 的 e-EML 薄膜的瞬时 PL 衰减部分。掺

杂 0% Ar-BOD 的 e-EML 的瞬时寿命为 88. 47 ns，
完全来自于 BPAPTC 的瞬时荧光。掺杂 0. 05% ~ 
0. 2% Ar-BOD 的 e-EML 的 瞬 时 寿 命 分 别 为

36. 34，35. 13，31. 26 ns。相比于 Ar-BOD 的本征

荧光寿命（6. 1 ns），这些掺杂 Ar-BOD 的 e-EML 瞬

时荧光寿命均明显延长，呈现出 BPAPTC 瞬时荧

光对 Ar-BOD 瞬时发光的影响。因此，该 e-EML
中 BPAPTC 向 Ar-BOD 的敏化发光得到证实：一

方面，Ar-BOD 的激子衰减曲线中体现出延迟荧

光的特征，这归功于 BPAPTC 中 T1 激子上转换为

S1，进而发生 FRET 过程；另一方面，Ar-BOD 的激

子衰减中的瞬时荧光激子寿命较其本征值也有

显著的增加，它们更加接近 BPAPTC 的瞬时荧光

寿命。这表明 Ar-BOD 的瞬时荧光部分也主要来

自于 BPAPTC 中的单线态激子。根据不同 e-EML
的瞬态光谱和 PLQY，我们计算出 BPAPTC 和 Ar-
BOD 之间的 FRET 速率（表 S1）。随着掺杂浓度

的增加，FRET 速率（kFRET）也随之增大，FRET 转

移效率逐渐提高，BPAPTC 的发光逐渐被猝灭，e-

EML 的 PL 光谱逐渐向 Ar-BOD 本征光谱迫近。

稳态、瞬态 PL 光谱分析以及计算结果显示，Ar-
BOD 在 0. 05% ~ 0. 2% 的极低掺杂浓度范围内，

包含固态电解质 THAPF4 的 e-EML 可以实现 TSF
的敏化荧光特征，这为构建高性能 TSF-LEC 奠定

了光物理基础。

我们通过测试结构为 ITO/PEDOT∶PSS（ca.  
50 nm）/PVK∶OXD-7（（78-x）% , 6∶4，w/w）∶BPAPTC
（18%）∶THABF4（4%）∶Ar-BOD（x, x = 0, 0. 05, 
0. 1, 0. 2）（ca. 100 nm）/Al（100 nm）的器件来评估

掺杂 Ar-BOD 之后  TSF-LECs 的器件性能，其结果

如表 1 所示。4 个不同掺杂浓度的 LECs 如图 S1
所示，在恒定电流密度（100 A·m-2）的驱动下，伴

随工作时间的延长，在开始的 1 ~ 3 min 内，器件

亮度开始迅速上升，电压迅速下降，这是 LECs 的
典型工作特性 [14-16]。当施加电压时，在离子导体

THABF4的存在下，e-EML 中自由移动的阴离子和

阳离子将向电极两侧迁移，从而在 e-EML 两侧电

极界面处形成利于载流子注入的电化学掺杂界面

层。伴随电化学掺杂过程逐渐完善，器件驱动电

压逐渐降低，空穴/电子传输的平衡性也逐渐得到

改善。当达到峰值亮度之后，亮度出现不同程度

的降低，这主要是由于激子 -激子湮灭或者载流

子-激子湮灭等激子退化因素所致 [33]。
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在掺杂浓度 0. 05% 时，器件实现了 2 285. 3 
cd·m-2的最大发光亮度，EQEmax为 3. 7%。相比于

不掺杂 Ar-BOD 的参比器件，器件的 FWHM 从

106 nm 降低至 38 nm，器件的色纯度得到显著提

高。当前 TSF-LEC 器件的 EQE 指标虽仍未达到

最优 TADF-LEC 的效率水平，但是获得了窄光谱

发光的优异特性，而且其综合指标接近甚至超过

了 当 前 基 于 MR-TADF 的 窄 光 谱 LEC 器 件（表

S2）。因此，基于 TSF 机制构筑高效率、高亮度和

高色纯度的 LEC 具有发展潜力。从图 3 的亮度

和效率关系图可见，随着掺杂浓度的增大，LECs
的亮度和效率都在持续下降。我们推测亮度和

效率下降的原因可能主要有以下两点：首先，从

图 3（a）中我们看到，随着 Ar-BOD 掺杂浓度的增

加，J⁃V 曲线显示电流密度逐渐降低，这表明 Ar-
BOD 在 TSF-LEC 器件中存在电荷陷阱效应；并且

伴随 Ar-BOD 掺杂浓度从 0% 到 0. 2% 范围的增

加，其电荷陷阱作用逐渐增加，与之对应的 Ar-
BOD 电荷捕获发光机制造成的三线态激子非辐

射损失也逐渐增加。与此同时，掺杂浓度的增加

也有可能使得 Ar-BOD 与 BPAPTC 分子间的距离

降低到 DET 发生的距离，这也将造成三线态激子

损失，进而降低器件效率。其次，考虑到 0. 2% 的

掺杂浓度仍处于很低的浓度水平，我们认为 DET
的激子损失途径应该不是主要因素，而 Ar-BOD
的电子陷阱作用所导致的电荷捕获发光机制应
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图 3　TSF-LECs 的电流密度-电压（J-V）曲线（a）、亮度-电压（L-V）曲线（b）、外量子效率-亮度（EQE-L）曲线（c）和电致发光

（EL）光谱（d）
Fig.3　The current density-voltage（J-V） curves（a）， luminance-voltage（L-V） curves（b）， EQE-luminance（EQE-L） curves（c） 

and electroluminescence（EL） spectra（d） of TSF-LECs with different doping content of Ar-BOD

表 1　TSF⁃LECs的器件性能汇总

Tab. 1　EL performance characteristics of TSF-LECs
Doping concentration/%

0. 0
0. 05
0. 1
0. 2

Lmax/（cd·m-2）

2 484. 2
2 285. 3
2 125. 8
1 670. 1

EQEmax/%
6. 1
3. 7
2. 7
1. 6

CEmax/（cd·A-1）

19. 3
12. 8
9. 4
5. 6

EL/nm
533
520
520
520

FWHM/nm
106
38
34
31

CIE（x， y）

（0. 353 3， 0. 556 7）
（0. 305 9， 0. 618 9）
（0. 299 0， 0. 627 7）
（0. 288 4， 0. 647 4）
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该是效率随掺杂浓度增加而急剧降低的主要原

因。对于 EL 光谱来说，0. 05% 和 0. 1% 的掺杂浓

度下，器件仍有残余的 BPAPTC 发射。当掺杂浓

度达到 0. 2% 时，BPAPTC 敏化剂发光完全消失，

显示出 Ar-BOD 的本征窄发射光谱特征。这是因

为伴随掺杂浓度的增加，BPAPTC 向 Ar-BOD 的

FRET 能量转移过程更为充分。图 2 对应的 PL 光

谱分析部分已经对该问题予以了充分阐述。对

于掺杂浓度为 0. 05% 的最高效 TSF-LEC 器件来

说，其 EQE 性能低于掺杂浓度为 0% 的参比器

件，这一方面归咎于 Ar-BOD 的电荷陷阱作用造

成的三线态激子损失，另一方面也可能是由于在

该掺杂浓度下 BPAPTC 向 Ar-BOD 的 FRET 能量

转 移 不 充 分 所 致 。 此 外 ，掺 杂 Ar-BOD 之 后 e-

EML 薄膜的 PLQY 被一定程度地降低，也是器件

EQE 下降的原因之一。然而，我们也看到，相比

于基于 TADF 分子发光的 TADF-LEC 器件，基于

荧光分子发光的 TSF-LEC 器件的效率滚降速度

明显降低。这很可能归功于 TSF 机制，它大大降

低了 e-EML 层中的三线态激子浓度堆积作用。

我们认为该工作之所以能实现高亮度、高效

率和窄光谱的 TSF-LECs，关键要素至少包括 : （1） 
利用 TSF 机制使荧光染料能够有效利用三线态激

子而辐射发光；（2）使用了具有平衡空穴/电子传

输能力的电化学掺杂 PVK∶OXD-7 双主体材料。

为了验证第一条猜测，我们制备了不含 BPAPTC
敏化剂的 LECs。从图 S2 和 S3 可知，在不引入

TADF 敏 化 剂 的 条 件 下 ，当 掺 杂 浓 度 较 低 在

0. 05%~0. 2% 时，无论是 EL 还是 PL 光谱都体现

出明显的主体发射。将掺杂浓度升高至 5% 时，

主体和 Ar-BOD 之间实现了充分的能量转移，主

体发射完全消失，Ar-BOD 的 PL 光谱发生了明显

的红移和宽化，这是 Ar-BOD 染料浓度聚集猝灭

效应所致。对比 EL 和 PL 光谱（图 S3），我们可以

看到，EL 光谱中的主体发射较之 PL 光谱中弱，这

是因为在器件工作中 Ar-BOD 存在强的电荷陷阱

发光作用。从表 S3 可知，没有采用敏化机制的

LECs 效率要差很多，EQE 最高仅有 0. 49%，最大

亮度仅为 400 cd·m-2左右。由此可见敏化策略对

改善荧光型 LEC 器件性能的重要性。

从图 S4 中可知，当 e-EML 不含有 PVK∶OXD-

7 共混主体时，仅用 BPAPTC 电化学掺杂 THABF4
作为活性层的主体框架时，器件的发光效率也非

常低。这是因为 BPAPTC 的电化学氧化和电化学

还原能力不匹配 [16]。实际器件驱动下，e-EML 中

载流子注入和传输不平衡，因此激子产生及复合

效率低。尽管如此，值得关注的是，掺杂 Ar-BOD
之后的 TSF-LEC 的器件性能较之未掺杂的参比器

件有显著的提升。如表 S4 所示，器件 EQEmax 从
0. 06% 提升到 0. 25%，器件最大亮度从 274 cd·m-2

提升至 1 186 cd·m-2。可见，TSF-LEC 利用三线态

激子快速复合发光的特性，对于提升 TADF-LEC
的发光效率和器件亮度均是十分有效的。综合两

组对照器件结果，该工作构筑的高性能 TSF-LEC
实际上离不开 TADF 敏化剂和 p-/n-掺杂 PVK∶
OXD-7 共混主体两者间的任意一项。

我们从电荷传输、激子复合和能量传递这三

个方面对当前 TSF-LECs 的工作机理进行了以下

归纳（图 4）。根据前面工作机制的讨论，我们猜

测载流子将通过三条路径注入、传输形成激子，最

终辐射发光：（1）空穴和电子会通过 PVK∶OXD-7
共混主体材料传输形成激子，再通过主体 PVK∶
OXD-7→ 敏化剂 BPAPTC→ 荧光掺杂剂 Ar-BOD
之间的逐级能量转移，最终实现 Ar-BOD 发射；

（2）另一部分载流子会通过 BPAPTC 直接注入传

输形成激子，再通过 BPAPTC→ 荧光掺杂剂 Ar-
BOD 的 FRET 过程，实现 Ar-BOD 发射；（3）一部分

注入的载流子（主要是电子） 会直接被 Ar-BOD 捕

获，进而在库伦力作用下诱发形成电荷捕获型激

子，并直接辐射发光。该工作基于高摩尔消光系

数的 BODIPY 型荧光染料为掺杂剂，在极低的掺

杂浓度下，尽管能量转移过程Ⅰ和Ⅱ很充分，但是

过程Ⅲ的存在使得 TSF-LEC 的器件效率仍旧未能

达到最理想的情况。对于蒸镀的 TSF-OLED 来

说 [26-27]，学者们可以通过发光层内部组分调控和发

光层两侧 HOMO/LUMO 能级位置的自由设计，来

尽可能地抑制或者消除发光层中染料的电荷陷阱

作用，从而实现高掺杂浓度和高 EQE 指标。然

而，这些方法对于单 e-EML 结构的 LEC 来说无法

实现。正如图 3（a）、图 S2（a）和图 S4（a）所示，Ar-
BOD 的电荷陷阱作用在各种主体结构下，即使掺

杂浓度低至 0. 05% ~ 0. 1%，仍旧显著存在。为了

进一步提升 TSF-LEC 器件性能，我们需要对 TSF-

LECs 的结构和组分构成进行进一步设计，来更好

地抑制或消除这种电荷捕获现象。从理论上讲，

荧光染料电荷捕获的抑制和消除可通过降低荧
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光染料掺杂浓度和降低荧光染料电荷陷阱深度

来予以实现。因此，一方面可以尝试筛选 FRET
能量转移效率更好的 TADF 敏化剂 /荧光染料组

合，以确保在采用更低的荧光染料掺杂浓度下也

能实现有效的 FRET；另一方面，筛选或设计合成

HOMO/LUMO 前线轨道能级位置完美匹配的主

体、TADF 敏化剂和荧光掺杂剂组合，使荧光染料

在 e-EML 中的电荷陷阱强度被大大降低，这也将

有可能进一步抑制或消除荧光染料的电荷陷阱

作用。这一设计思路在我们制备的低压驱动、高

功效、颜色稳定的白光 OLED 研究中被证实是十

分有效的 [34-35]。

4　结　　论

我们通过 TADF敏化荧光机制（TSF）成功报道

了首例高效、高亮度、窄FWHM光谱特征的高色纯度

的 TSF-LECs。该器件中，我们采用传统高摩尔消光

系数荧光染料 BODIPY 为掺杂剂，通过选择具有平

衡电化学掺杂能力的 PVK∶OXD-7共混主体和具有

低 ACQ性质、高掺杂浓度的 TADF敏化剂为 LEC活

性层的基本构筑单元，成功实现了荧光染料低掺杂

浓度下的TSF效果。所制得的TSF-LEC最大亮度为

2 285. 3 cd·m−2，最高EQE为 3. 7%，FWHM为 38 nm。

这与近期学术界报道的基于 MR-TADF实施路线构

筑窄谱带、高色纯度 LEC的综合器件效果相当。进

一步分析显示，限制当前 TSF-LEC效率进一步提升

的主要因素在于窄能隙荧光染料的电荷陷阱作用。

综上所述，该工作证实了 TSF-LEC 构筑高效、高亮

度、窄 FWHM 特征 LEC 的可行性和发展潜力，并为

该领域进一步的研究提供了有益的参考和思路。
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