
基于铱配合物材料的高效高稳定性有机发光二极管!

王 军! 魏孝强 饶海波 成建波 蒋亚东
（电子科技大学光电信息学院，电子薄膜与集成器件国家重点实验室，成都 "#$$%&）

（’$$" 年 % 月 ’" 日收到；’$$" 年 ( 月 & 日收到修改稿）

使用基于重金属 )* 的新磷光材料（+,-.）’ )*（/0/0），制备了多层结构有机发光二极管器件：)1234560（&$ 78）3!9

:6;（&% 78）34<6：（+,-.）’ )*（/0/0）（=>，=$78）3<46（’$ 78）3?@A=（’$ 78）3B.C（# 78）3?@（#$$ 78）D测试了材料的寿

命、光谱吸收性质和器件的 !9"9# 特性 D器件在低电压下电流符合热发射注入模型，高电压下 !9" 呈线形关系 D不同

偏压下器件发光光谱稳定，多峰拟合结果表明器件光谱由!9:6; 发光峰（&%$ 78），（+,-.）’ )*（/0/0）主发光峰（%#E 78）

和肩峰（%&= 78）构成 D驱动电压为 " F 时，器件效率达到最大 #’G# @83H，此时亮度为 #=" 0I38’，器件亮度最大为

#=%$$ 0I38’，此时效率为 $G%E& @83HD
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# G 引 言

有机发光二极管（2BJ;）具有高效率、响应快、

可卷曲、抗震等特性，已成为平板显示领域最具有竞

争力的技术之一 D荧光 2BJ; 器件已经被广泛研究

并取得了一定的进展［#—=］，但是荧光材料只能通过

单重态—单重态能量转移的方式形成的单重态激

子，根据自旋量子统计理论，在电激发条件下，空穴

和电子结合成单重态激子和三重态激子的比例分别

为 ’%>和 (%>，但 (%>的三重态激子由于自旋禁阻

对“电致发光”没有贡献，因而荧光器件的内量子效

率被限制在 ’%>［&］D磷光材料的电致发光过程即可

以通过三重态—三重态能量转移方式形成的三重态

激子，又能通过单重态—单重态能量转移的方式然

后经单重态—三重态的系间窜越来形成的单重态激

子，因而电致磷光器件（6T2BJ;）理论上最高内量子

效率可以达到 #$$>［%，"］，是荧光器件的 & 倍 D
CS**KL+小组［(］于 #UUE 年报道了将红色磷光染

料 6+2J6 掺杂到 ?@A= 中做发光材料，将 2BJ; 器件

外量子效率提高到 &>，开辟了磷光电致发光材料

的新 领 域 D 1RS8,LS7 等 人［E］将 质 量 分 数 #’> 的

（,,V）’ )*（/0/0）掺杂到 1?W 中，制备了内量子效率近

#$$>的绿色磷光器件 D目前有机磷光材料大多为重

金属的有机配位化合物，由于重金属原子的引入增

大了自旋轨道耦合，使激发单重态和三重态混合在

一起，原本禁阻的三重激发态向基态跃迁变为部分

允许，增加了辐射跃迁的概率，提高了器件的效率 D
这些磷光材料主要集中在 )*［E，U］，6+［#$］，2L［##］，J5［#’］，

XK［#=］，?5［#&］等金属的配合物，但是能够制备出的高

效磷光器件较少，有必要研究新的磷光材料并将其

应用到高效 6T2BJ; 的制备 D
本文报道了一种新的基于重金属铱的配合物磷

光材料（（+,-.）’ )*（/0/0）），将其掺杂到 2BJ; 器件的

发光层主体材料 4<6 中，制备了 % 层有机薄膜结构

的高效率、高亮度磷光器件，器件在 %—&$ F 驱动电

压下和 $—%$Y温度范围内表现出良好的稳定性 D

’ G 实 验

$%&% 基片的清洗与前工序处理

首先用 Z/*@ [5LL \?" 光刻机在镀有 ] #=$78 铟

锡氧化物（)12）薄膜的玻璃基板上刻蚀出所需的 )12
图形作为器件的阳极，)12 的方块电阻 ] #%"3" D )12
导电玻璃用清洗剂反复清洗，然后依次用丙酮、酒
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精、去离子水超声清洗各 !" #$%，在 !"""" 级超净室

内烘干，装载入真空室内 &在真空度为 ’(" ) !"* + ,-
的条件下，对 ./0 表面进行氧等离子体处理 ’ #$%，

然后在高真空腔体中，通过机器手将其传送至有机

腔体 &

!"!" 有机器件制备

在有机腔体中，将有机材料分别放在温度可以单

独控制的不同蒸发源（氮化硼坩埚）内，在蒸镀过程中

腔体的真空度维持在 ’ ) !"* + ,- 左右，相继蒸镀空穴

注入层 12,3（+" %#）、空穴传输层!45,6（+7 %#）、发光

层 18,：（ 9:;$）’ .<（-3-3）（=>，=" %#）、空穴阻挡层

81,（’" %#）、电子传输层 ?@A=（’" %#），最后通过机

器手将其传送至金属蒸发腔体进行电极蒸镀，相继

蒸镀 B$C（! %#）和 ?@（!"" %#）层作为器件的阴极 &有
机材料蒸镀过程中采用 .5C10D47 膜厚控制仪精确

监控薄膜厚度，材料蒸发速率为 "("!—"("7 %#EF；
金属电极蒸镀速率为 "(= %#EF，蒸镀速率用石英晶

振实时监测 &其中发光层蒸镀时，主体材料和掺杂材

料分别在两个不同加热源共蒸，通过蒸发速率控制

掺杂比例 & 最后，在纯氮气氛围的手套箱中进行封

装，以防止氧气和水气对器件的影响 &

!"#" 测 试

铱磷光材料（9:;$）’ .<（-3-3）（分子结构式如图 !
所示）的紫外—可见吸收光谱用 G?H10 I477" JIE
I.H F:K39<L:ML9L#K9K< 测试，如图 ’ 所示 &磷光寿命采

用 CBHN’" 型稳态及瞬态荧光光谱仪，测得配合物的

固态 发 光 寿 命 为 "(+O "F & 0BP6 器 件 测 试 使 用

QK$9M@KR4’+"" 型直流电源，,S4O7" 亮度光谱仪及光

学平台等辅助仪器测量器件的电流4电压4亮度（ !4"4
#）、电致发光（PB）光谱及色坐标等光电特性 &

图 ! 磷光材料（9:;$）’ .<（-3-3）的分子结构式

图 ’ （9:;$）’ .<（-3-3）的紫外—可见光吸收光谱

=( 结果与讨论

#"$" 器件 !%" 特性

器件的伏安特性如图 = 和图 + 所示 & 图 = 中器

件驱动电压为 !—+7 I，方形点为测试得到的电流

值，直线为多项式拟合结果，虚线为器件较高电压下

（!"—+7 I）直线拟合结果 & 较多器件在强电场下

（ T !"O I3#* !）有机界面能够产生足够的注入，而有

机半导体薄膜中载流子迁移率较低［!7，!O］，在 !"* U—

!"* ! 3#’I* ! F* !之间，还有较多的缺陷引起的能量陷

阱，使注入的载流子不能迅速迁移而在注入的界面

积累，在有机薄膜半导体层中产生空间电荷分布，如

果考虑陷阱在禁带中呈指数分布，则陷阱电荷限制

传导（ 9<-::KV 3M-<WK @$#$9KV 3L%V239$L%，/1B1）理

论［!X］可以表示为

! Y!$" %
（!* &） &"

’ 9（& Z !( )）

& ’& Z !
& Z( )!

&Z! "&Z!

(’&Z( )! ，

（!）

式中，"为材料的介电常数，!为载流子迁移率，(
为有机材料的有效厚度，$" 为带边有效状态密度，

’ 9 为陷阱深度，& 是与陷阱分布有关的常数 &（!）式

可以简化为

! ! "&Z! E(’&Z! & （’）

通常情况下，& 的取值在 O—U 之间，与测试得到的

曲线不一致 &在较高电压下（!"—+7 I）直线拟合结

果与测试结果很接近，表明器件在高电场强度下符

合欧姆定律，拟合表达式为

! Y * "(""X=N Z "("""UXX" & （=）

图 = 中低压部分电流很小，将其画在图 + 中，

图 + 为器件驱动电压（!—+(7 I）下的 !4" 曲线，纵
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图 ! 器件的 !"" 特性曲线，方形点为测试值，实线为多项式拟

合曲线，虚线为直线拟合曲线

图 # 器件低电压下的 !"" 曲线，方形点为测试值，实线为指数

增长拟合曲线

坐标为测得器件的电流，横坐标为所加电压的开方

值 $图中方块点为测试得到的电流值，曲线为指数增

长拟合得到的结果 $ %&’()*++［,-］等人认为，当界面势

垒!# . /0# *1 时，电极和有机层为欧姆接触，反之

为肖特基接触 $所做器件的势垒!# 2 /0# *1，所以

图 # 中器件 !"" 曲线类似于二极管特性 ! 3 !/｛*4(
［$" 5%&’］6 ,｝$由于器件所加电压较小（,—#07 1），

有机层内的场强较弱（ . ,/8 1·9’6 ,），此时载流子

注 入 方 式 为 热 发 射 注 入（ :;9<&=>?@"A9<?BBCD
*’;EE;?@）［,F］，忽略载流子的隧穿效应，器件电流的表

达式为

(:A 3 )’G *4(［6（* 6!#
,5G）5 &’］， （#）

其中!3（ +! 5#"""/ ）,5G，式中 ) 为里查逊常数，* 为

界面势垒高度，& 为玻尔兹曼常数，’ 为绝对温度，

# 为场强，"为介电常数 $（#）式可简化为

+@ ! ! ",5G， （7）

（7）式说明有机器件的电流正比于所加电压的方根 $
而测试结果的拟合曲线为

! 3 /0#8# H -0F8- I ,/68 I *4(（80#F,",5G），（8）

这与载流子的热发射注入模型符合 $
在 ,—#7 1 的驱动电压范围内，用多项式拟合

得到了较为理想的结果，其表达式为

! 3 7$8,! I ,/6# 6 # $G/F I ,/6# " H J$!J7 I ,/67 "G

6 , $J8F I ,/68 "! H , $7! I ,/6- "#， （J）

（J）式表明，器件在较低驱动电压下，电压的低次幂

项对器件电流起主要影响作用，随电压升高，电压的

高次幂项开始发挥作用 $

图 7 器件不同电压下电致发光光谱

图 8 器件电致发光光谱及 ! 条分离峰曲线

!"#" 器件的电致发光光谱

从器件的电致发光光谱（图 7，其中纵坐标为相

对发光强度，横坐标为发光波长）可以看出最强发光

峰值在 7,- @’ 处，在 7#! @’ 处有一发光的肩峰，而

在 K #7/ @’ 处有一相对微弱发光峰 $驱动电压分别

为 - 1，,G 1，,8 1 和 G/ 1 时，器件的主发光峰位置

和肩峰位置没有改变，并且相对强度也没有变化，说

明器 件 在 不 同 电 压 下 发 光 性 质 很 稳 定 $ 器 件 在

K #7/ @’处的微弱发光峰来自于#"LMN 空穴传输

层 $在小分子有机器件中，空穴的注入能力要大于电

子，要想提高器件的发光效率就要使注入的电子和空
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穴在有效的发光区域进行符合，因此使用阻挡层 !"#
将空穴限制在发光层区域 $随着外加电压升高，有机

层内场强增强，电子和空穴注入数量增大，发光中心

的数量有限，使得主体材料 "!# 层和!%&#’ 传输层

界面处形成激子的比例增加，激发!%&#’ 层发光，因

此电压升高，()* +, 处发光强度稍有增加 $但是相对

磷光材料的发光强度仍然较弱，在电压 -* . 时，()*
+, 处发光峰强度为 )/0 +, 处发光峰强度的 *1--2$

将器件的发光光谱进行 34566 多峰拟合，如图 2
所示，可以清楚地看到器件的光谱由三个峰构成，分

别为!%&#’ 层的发光峰、磷光材料（789:）- ;<（4=4=）的

主发光峰和肩峰，34566 多峰拟合的结果与 #>2)* 测

试的器件发光光谱完全一致 $

!"!" 器件的效率

有机发光器件中，电子和空穴分别从阴极（?:@A
BC）和阳极（氧化铟锡：;DE）注入，经过其他功能层

（注入层、传输层）到达发光层产生激子激发有机材

料，材料通过辐射跃迁发出可见光 $因此首先要保证

有机层与电极的能级匹配，使电子和空穴能够充分

等量地向有机层内注入 $ 器件各层的能级见表 / $
;DE 与发光层（F?："!#）GEHE 能级相差约 /1I .，空

穴 注 入 相 当 困 难，因 此 中 间 加 入 空 穴 注 入 层

（G;?："5#=）和空穴传输层（GD?：!%&#’），将注入势

垒降低，使得空穴容易注入 $ 增加 G;? 和 GD? 层还

可减缓 ;DE 表面的粗糙度，减弱 ;DE 表面的尖峰场

强，防止器件的击穿，增加器件的寿命和稳定性 $阴
极金属 BC 与 BCJI 的 ?KHE 能级差约 /1) L.，因此电

子的注入也比较困难 $理论上，使用低功函数的金属

如 "4（-10 L.），"6（-1/ L.），?:（-10 L.）等更好，但这

些金属太活泼，很容易发生化学反应 $但增加 ?:@ 薄

层（/ +,）后，可以大大改善电子的注入性能［-*］$
器件的流明效率可以用以下公式计算：

"! M
#*!"（$）#NL7（$）A$（$）N$

%#E?F’ &
， （0）

若把器件看成朗伯发光体，可采用近似公式计算：

"! M!’( A #E?F’ & $ （O）

表 / 所用有机材料的分子轨道能级和电极功函数

材料 功函数A P L. GEHE 能级A P L. ?KHE 能级A P L. 带隙AL. 文献

"5#= (10 -1Q -1/ ［-/］

!%&#’ )1( -1I I1/ ［--］

"!# )1O -12 I1I ［-/］

!"# 21Q I1- I1) ［-I］

BCJI )10 I1/ -1Q ［--］

;DE (12—(1O ［-(］

BC (1-Q ［--］

E?F’ 在不同正向偏压下的亮度和由（O）式计算出

的器件效率如图 Q 所示 $随外加电压升高，器件亮度

逐渐增大，在 (* . 慢慢达到饱和，效率先增大后减

小 $ 当 外 加 电 压 为 2 . 时，器 件 效 率 达 到 最 大

/-1/ C,AR，此时 亮 度 为 /I2 =NA,- $ 在 外 加 电 压 为

() .时，器 件 亮 度 达 到 最 大，/I)** =NA,-，效 率 为

*1)0( C,AR$在高电压下，电极注入电流较大，发光

层中的发光中心有限，导致部分激子不能有效激发

磷光材料发出可见光，并且磷光材料在较高浓度下

容易产生浓度淬灭［-)，-2］，使得器件效率大幅下降 $

!"#" 器件稳定性

从图 ) 中可以看出，器件发光光谱在 0—-* .
变化很小，相对稳定 $在 /* . 驱动电压下，E?F’ 器

件在 *S，-*S，)*S环境中的发光光谱几乎没有变

化，也表明 E?F’ 器件拥有较宽的工作温度 $在不同

图 Q 不同电压下器件的亮度和效率

电流密度下，器件的驱动电压、亮度、效率、色坐标列

于表 - 中 $驱动电压 )1/ .（) M *1/ ,BA=,-）时，发光

的色 坐 标 ";F（ *，+）为（*1-0)，*1)Q2），驱 动 电 压

I/10 .（ ) M /** ,BA=,- ）时，色 坐 标 ";F（ *，+）为

（*1-Q*，*1)(2），#GE?F’ 发光色坐标变化很小（ * 降
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低 !"!#$，! 降低 !"!%），表明器件的发光中心被保持

在 &’ 层，没有随电压的改变而改变，并且器件在

$—%# ( 的驱动电压范围内效率保持 ) # *+,-，在

#—#.!! /0,+1 的亮度范围内效率 ) $ *+,-2

表 1 不同电流密度下器件的电压、亮度、效率和色坐标

电流密度,（+3,/+1）电压,( 亮度,（/0,+1）效率,（*+,-） 45&（"，!）

# 6 !"# $"#1 #7"# #!"89 （!"1.$，!"$7:）

# 6 # :"87 1%:"1 ##"8: （!"1.!，!"$:#）

# 6 #! 9"7$ #7#%"$ $"$1 （!"177，!"$$7）

# 6 #!! %#".# #!9#!"# #"!. （!"17!，!"$8:）

8" 结 论

实验采用基于重金属 5; 的新磷光材料（<=>?）1

5;（@/@/）制 备 了 ABC’&D，器 件 结 构 为 5EC,4FA/
（8! G+）,!HIAD（8$ G+）,4JA：（ <=>?）1 5;（ @/@/）（ %K，

%! G+）,J4A（1! G+）,3*L%（1! G+）,’?M（# G+）,3*（#!! G+）2

器件在较低的场强下 $H% 特性符合热电子发射

模型，高场强下与陷阱电荷限制传导理论不符合，而

呈现线性关系，总体与文中给出的多项式拟合相符 2
不同驱动电压下（.—1! (）器件光谱很稳定，随

驱动电压升高，发光谱中蓝色成分稍有增加 2对光谱

进行 多 峰 拟 合，发 现 光 谱 由!HIAD 层 的 发 光 峰

（8$! G+）、（<=>?）1 5;（@/@/）主发光峰（$#. G+）和肩峰

（$8% G+）构成，!HIAD 层发光峰相对很弱 2
外加电压为: (时，器件效率达到最大#1"# *+,-，

此时亮度为 #%: /0,+1 2在外加电压为 8$ ( 时，器件亮

度达到最大，为 #%$!! /0,+1，此时效率为 !"$.8 *+,-2效
率随驱动电压的增加先增大后减小，亮度随电压先增

加而后在 8! (趋于稳定 2
器件在较宽的驱动电压（$—8! (）和较宽的温

度范围（!—$!N）发光光谱很稳定，表明器件具有良

好的耐压性能，并且在 $—%# ( 的驱动电压范围内

效率 ) # *+,-，在 #—#.!! /0,+1 的亮度范围内效率

) $ *+,-2
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