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Fe(NH2trz)3·(BF4)2 掺杂聚芴的有机电致发光器件*
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1) (重庆师范大学物理与电子工程学院, 重庆　401331)

2) (陕西师范大学化学化工学院, 西安　710119)

(2020 年 8 月 31日收到; 2020 年 11 月 30日收到修改稿)

对于 RGB有机电致发光器件 (OLEDs), 蓝光非常重要 . 在现有各种蓝光材料中 , 聚芴 (PFO)非常稳定

且荧光量子效率可达 80%, 但它有一个非常大的缺点: 电致发光会产生异常绿光带. 这严重影响了 PFO相关

器件的饱和色纯度 . 本文使用分子基磁性材料 Fe(NH2trz)3·(BF4)2 掺杂 PFO方法 , 解决了这一难题 . 以 ITO

为衬底, 制作了结构为 ITO/PEDOT: PSS/PFO: Fe(NH2trz)3·(BF4)2/CsCl/Al的器件. 报道了利用 Fe(NH2trz)3·

(BF4)2 特殊的电子自旋态调制 PFO的光电特性, 实现了 PFO的强烈纯正蓝光发射. 详细研究了 Fe(NH2trz)3·

(BF4)2 对 PFO光电特性的影响. 在 4 V至 9 V电压的偏置下, 没有 Fe(NH2trz)3·(BF4)2 的器件, 发出特别异常

的绿光. 然而, 与此形成明显对照的是: Fe(NH2trz)3·(BF4)2 掺杂的器件发出强烈的本征蓝光; PFO绿色发光

带被成功压制; 随着电压的变化, 器件光谱的蓝光部分在整个 EL谱所占比例没有改变. 运用光电磁一体化测

量技术 , 进一步研究了 PFO掺杂 Fe(NH2trz)3·(BF4)2 器件的磁发光 (MEL)和磁电导 (MC)效应 . 发现 PFO:

Fe(NH2trz)3·(BF4)2 和纯 PFO薄膜内都没有激基缔合物产生. 运用发光动力学理论, 分析了 Fe(NH2trz)3·(BF4)2
阻断 PFO异常绿光发射的机理.

关键词：有机电致发光器件, 聚芴, 分子基磁性材料, 磁发光和磁电导
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1   引　言

自 2015年以来, 在工业界和科研机构的共同

努力下 , 有机电致发光器件 (organic light-emit-

ting devices, OLEDs)技术得到了飞速的进步 [1−5].

同现在主流 LCD显示技术相比, OLED 具有以下

突出特点: 1) 全固化薄膜器件; 2) 自发光, 效率高,

功耗低; 3) 发光色彩丰富, 比较容易实现彩色显示;

4) 工艺简单, 可以实现柔性屏幕. 由于这些突出优

点, OLEDs已经成为现在高端显示市场的核心部件.

例如 ,  2020年 10月推出的 iPhone  12、 2019年

11月上市的华为Mate X和 2020年 8月小米公司

推出的全球首款量产透明电视, 都使用了 OLED

显示技术. 对于 RGB彩色 OLED显示技术而言,

蓝光有机材料非常重要.

在现有各种 OLEDs蓝光材料中, 聚芴 (PFO)

是一种刚性平面联苯结构的化合物, 具有高稳定

性, 非常容易成膜 [6,7]. 其能隙大于 2.95 eV, 薄膜的

荧光量子效率可达 80%以上, 是一种备受产业界

期待的蓝色发光材料 [8]. Mark等 [9] 利用聚芴制作

的有机电致发光器件, 在开启电压仅为 6 V时, 器
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件亮度高达 10000 cd/m2.  Niu等 [10] 详细研究了

PFO与 Ir-67之间的激子能量传递机制. 但是, Gong

等 [11−13] 经过数十年的系统研究发现, PFO有一个

非常重大的缺点: PFO的电致发光器件, 发光峰出

现长波偏移, 会产生本不该出现的异常绿色发光

带. 这严重影响了 PFO器件的饱和色纯度, 也严

重制约了其产业化进程 [14].

t42ge2g t62ge0g

自旋交叉材料 (spin crossover, SCO)作为一

类典型的分子基磁性材料 , 通常具有电子构型

3d4–3d7, 经常存在高自旋态 (high spin, HS)和低

自旋态 (low spin, LS) 两种电子自旋态排布 . 如

Fe(II)配合物的配位原子为 N原子时, 就会存在

  (HS)和    (LS)两种电子构型. 由于这两

种高、低自旋态的基态能量非常相近, HS和 LS之

间很容易发生相互转变, 在不同的自旋态下会表现

出不同的光电性质, 因而受到科研人员的广泛关

注 [15,16]. 另外, 自旋交叉和荧光的掺杂有其先天的

优势, 因为有机自旋交叉材料的自旋交叉金属中心

的高低自旋激发态和荧光有机分子的发色团激发

态之间的能级非常匹配, 这意味着两者之间很容易

发生相互作用, 其特殊的电子自旋态能够调制其邻

近有机分子的光电属性 [17].

本文首次报道了使用 Fe(NH2trz)3·(BF4)2 自

旋交叉材料掺杂有机聚合物 PFO, 解决了困扰业界

多年的聚芴异常绿光难题. 成功制备出结构为 ITO/

PEDOT:PSS(30 nm)/PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2
(65 nm)/CsCl(0.6 nm)/Al(120 nm)的有机电致发

光器件. 这种新型 SCO器件抑制了 PFO的发光

峰向长波偏移, 实现了器件的强烈蓝光纯正发射.

运用光电磁一体化测量技术, 进一步研究了 PFO

掺杂 Fe(NH2trz)3.(BF4)2 器件的磁发光 (MEL)和

磁电导 (magneto-conductivity, MC)效应. 

2   实　验
 

2.1    实验方法

本实验制作了结构是 ITO/PEDOT: PSS (30

nm)/PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2 (65 nm)/CsCl  (0.6

nm)/Al(120 nm)的电致发光器件. ITO/PEDOT:

PSS是器件的复合阳极, CsCl/Al作为器件的复合

阴极, PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2 是器件的发光层.

器件结构如图 1(a)所示. PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2
用氯仿在无水无氧的条件下共掺溶解 48 h.

 
 

ITO

CsCl+Al

PEDOT:PSS

PFO:Fe(NH2trz)3S(BF4)2

(a) (b)

S
N

Emission

Device

Magnetic field-
shield photo detector

图 1    (a)器件结构; (b)磁效应测试原理示意图

Fig. 1. Schematic description of the device structure (a) and

the device fabricated for the MEL measurements (b).
 

器件制备过程如下:

将 ITO玻璃衬底用丙酮、酒精、去离子水分别按

照顺序依次超声 15 min, 然后放入干燥柜于 115 ℃

下烘干 45 min. 接着将基片放入臭氧发生器进行

10 min处理; 然后把基片放入水氧隔绝的手套箱

按照顺序分别进行 PEDOT:PSS和 PFO: Fe(NH2
trz)3·(BF4)2 (掺杂质量比 10∶1)旋涂成膜 , 干燥

30 min后, 再把样品基片从手套箱直接传递至真

空蒸镀室, 待真空度抽到 9 × 10–5 Pa时开始蒸镀

CsCl和 Al的薄膜. 用石英振荡仪监测各薄膜层的

厚度和成膜速率. 在各层薄膜生长的过程中, 系统

的真空度维持在 2 × 10–4 Pa左右. 电子缓冲层CsCl

的厚度和成膜速率分别是 0.6 nm和 0.01 nm/s, Al

电极的厚度和成膜速率分别是 120 nm和 0.15 nm/s.

所有的测试都在室温大气环境下进行. 测试方法如

图 1(b)所示. 被测器件均未被封装, 也未使用光耦

合输出等附属装置. 

2.2    材料与仪器

本实验所用的有机材料 PFO购自西安宝莱特

有限公司; Fe(NH2trz)3·(BF4)2 为本实验室自行合

成, 实验所用材料分子结构和 Fe(NH2trz)3·(BF4)2
合成路线如图 2所示. 向盛有 4-氨基三氮唑 (0.5 g,

5.947 mmol)的 200 mL圆底烧瓶中加入 20 mL

甲醇, 得到无色透明溶液. 在超声条件下, 向该溶液

逐滴加入含 Fe(BF4)2·6H2O(0.6691 g, 1.982 mmol)

的甲醇溶液 (80 mL), 此时, 该溶液立即产生大量

白色沉淀, 超声 1 h后将反应液离心, 接着倾倒上

清液, 然后再将白色粉末状固体用无水乙醇洗涤、

离心三次, 真空干燥, 得到 Fe(NH2trz)3·(BF4)2. 其

合成路线和材料分子结构如图 2所示. 器件镀膜系

统使用重庆师范大学和沈阳真空研究所联合研制
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的 Future-2019型有机电致发光器件制造专用镀

膜系统. 器件的电压、亮度、电流、电致发光光谱

等参数由电脑全自动控制的 Keithley-2400数字

源表和 PR-655扫描光谱仪组成的测量系统检测.

Lakeshore-475电磁铁提供测试磁效应 (MEL和

MC)所需磁场 [10]. 

3   结果与讨论

有机电致发光器件是一种载流子注入型自发

光器件. 为了尽量排除其它因素的干扰, 本实验器

件只有复合阳极、发光层和复合阴极, 没有添加可

以进一步提高器件亮度、效率的电子注入层和空穴

缓冲层 . 对于器件 ITO/PEDOT:PSS/发光层 /

CsCl/Al, 在外加偏置直流电压下, 空穴载流子从

复合阳极 (ITO/PEDOT:PSS)注入器件发光层 ;

由此同时, 电子载流子也从 CsCl/Al注入器件发

光层; 空穴与电子在有机发光层中相遇后复合, 接

着释放出能量, 然后将能量传递给有机发光分子

PFO, 使其从基态跃迁到激发态. 激发态很不稳定,

受激分子很快从激发态回到基态, 此时电子辐射跃

迁而产生发光. 图 3是在电压 4—9 V的直流偏置

条件下 , 没有掺杂 Fe(NH2trz)3·(BF4)2 的对比器

件 ITO/PEDOT:PSS/PFO/CsCl/Al的归一化电

致发光 EL谱.

由图 3可知, 器件发出非常强烈的异常绿光,

中心峰值波长为 553 nm, 色坐标是 (0.33, 0.45).

并且无论电压增大或减小, 其绿色发光带始终远远

大于其蓝色发光带.

图 4是 PFO薄膜归一化的光致发光 PL谱和

电致发光EL谱 (8 V)的对比图. 图 4的插图是PFO

薄膜的吸收谱, 在 378 nm处呈现出最大吸收. 在

380 nm氙灯光源的激发下, PFO薄膜的光致发光

PL谱表现出高灵敏度的振动发射特性, 0-0电子

跃迁中心在 438 nm处 . 与氯仿稀溶液 PFO的

光致发光 PL谱相似, 但有一定的红移. 这种红移

是由构象变化、聚集体、激子形成等共同作用引

起 [6,7,18].

与 PFO薄膜的 PL谱相比, 其 EL谱的绿光

带发射非常强. 这种异常绿光带并不是首次被观察

到, 此前也被很多科学家观察到并进行过非常系统

的研究 [11−13]. 芴类绿光带可能的形成机制主要包

括: 1)激基缔合物机制 [19,20]; 2)芴酮缺陷机制 [21−23];

3)聚芴端基界面氧化机制 [24,25]. 并且, 到目前为止,

关于 PFO异常绿光的产生原因还争论较大. Heeger

等 [11] 认为, PFO单体中含少量未烷基化芴, 在光、

热、电等外界条件作用下, 这种残留物被氧化后生
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图 2    Fe(NH2trz)3·(BF4)2 合成路线和材料分子结构示意图

Fig. 2. Schematic description of synthetic route and molecular structures of the materials studied. 
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图  3    不同电压下 , 器件 ITO/PEDOT: PSS/PFO/CsCl/

Al的归一化电致发光 EL谱

Fig. 3. Normalized EL spectra of the device with ITO/PE-

DOT: PSS/PFO/CsCl/Al. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 7 (2021)    077202

077202-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


成芴酮. 这种新产生的芴酮导致了 PFO器件电致

发光绿光带的异常发射. Emil等 [12] 合成了一组含

少量单烷基化芴的聚合物发光材料, 利用荧光光

谱、红外吸收光谱和紫外吸收光谱等表征手段, 深

入研究了在电场作用下这些聚合物薄膜的物性变

化. 他们认为: 器件在空气氛围运行时, 聚合物链

上产生了芴酮. 因此, 在电致发光过程中, 很容易

发生由寡聚芴到芴酮的能量传递, 与这种能量传递

对应的辐射跃迁导致异常绿光发射. 然而, Mathieu

等 [13] 的观点与上述主张完全不同, 借助计算模拟

和原子力显微镜 (AFM)技术, 他们探讨了不同侧

基对共轭高分子链段之间 π-π 堆积的作用, 发现烷

基取代的聚芴更容易形成长程有序的聚集, 这种聚

集会产生激基缔合物从而引起这些聚合物材料的

绿光发射.

从图 5(a)可知, Fe(NH2trz)3·(BF4)2 掺杂 PFO

后, 在不同电压下, 器件 ITO/PEDOT:PSS/PFO:

Fe(NH2trz)3·(BF4)2/CsCl/Al发出强烈的蓝光, 峰

值波长为 438 nm, 与 PFO薄膜的 PL谱峰值波长

完全一致. 这表明器件的蓝光发射由 PFO产生,

掺杂没有引起 PFO发光内在本征性质的改变. 并

且, 与未掺杂 Fe(NH2trz)3·(BF4)2 器件相比, 绿色

发光带被成功压制. 这种掺杂器件, 完全实现了

PFO电致发光器件的本征蓝色发射, 标准三基色

坐标是 (0.23, 0.22). 并且, 随着器件偏置电压的改

变, 器件光谱的蓝光部分在整个 EL谱所占比例几

乎没有发生改变. 图 5(b)是器件的电流-电压-亮度

曲线. 在 4.0 V时, 器件开始明显发亮. 随着电压的

不断增大, 器件的电流呈现指数式上升; 器件的亮

度也在不断增大. 如在 10 V时, 器件的亮度达到

782 cd/m2; 电流效率为 1.85 cd/A. 由于本工作是

为了研究 Fe(NH2trz)3·(BF4)2 掺杂的作用, 尽量避

免其它因素的干扰, 本器件未添加可以提高器件

亮度和效率的电子注入层和空穴缓冲层, 也没有对

器件进行特别的优化, 因而器件的整体光电性能

不高. 未掺杂 Fe(NH2trz)3·(BF4)2 的相同结构的器

件, 在 10 V时, 器件的亮度达到 739 cd/m2; 电流

效率为 1.87 cd/A. 由此可知 , 掺杂 Fe(NH2trz)3·

(BF4)2 的器件, 亮度有所提升, 但电流效率基本

相同.

图 6是 PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2 薄膜归一化

的光致发光 PL谱和电致发光 EL谱 (7 V)的对比

图 . 与 PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2 薄膜的 PL谱相

比, 其 EL谱的形状变化很小. 二者的主峰蓝光带

几乎完全一致; 右边两个肩峰强度明显下降, 位置有

2 nm的红移. 由此可知, PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2
薄膜的光致发光和电致发光的内在能级跃迁过程

非常类似.
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图 5    (a)器件 ITO/PEDOT: PSS/PFO: Fe(NH2trz)3·(BF4)2/

CsCl/Al的电致发光 EL谱 ; (b)该器件的电流 -电压 -亮度

曲线

Fig. 5. (a)  EL  spectra  of  the  device  with  ITO/PEDOT:

PSS/PFO:  Fe(NH2trz)3·(BF4)/CsCl/Al;  (b)  I-V-L  charac-

teristics response of the device. 
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对于 Fe(NH2trz)3·(BF4)2 而言 ,  Fe离子处于

正八面体强配位场, 在这些配位场强作用下, 电子

存在 LS或 HS这两种不同的排布方式 [15,26]. 此时,

Fe离子的 5个简并 d轨道能级将分别分裂为能级

较高的轨道能级和能级较低的轨道能级. 最重要的

是, d电子的排布方式遵循能量最低原理还是洪特

规则, 这由配位场分裂能和电子成对能的相对大小

所决定. 如果配位场分裂能大于电子成对能, d电

子排布就遵循能量最低原理, 其先填满能量较低的

轨道, 形成 LS的电子排布方式. 如果配位场分裂

能大于电子成对能, 其排布方式遵循洪特规则, 此

时尽可能保持最多的未成对电子数, 形成 HS的电

子排布方式. 这些不同的自旋态很容易与其周围

的 PFO分子的电子自旋态和光子态密度进行耦

合. 光子态密度是单位体积内某频率附近单位频

带宽度上的光子本征态的数目, 对于一个具体的系

统每个光子态内的光子数目可能不相同. 改变光子

态密度, 可以抑制或增强原子的自发辐射. 对照文

献 [11,13]的研究结果, 结合图 5(a)的 EL谱, 推断

电子自旋态和光子态密度之间的耦合作用或者降

低了 PFO薄膜中激基缔合物的形成, 或者减弱了

PFO薄膜中芴酮的产生.

激基缔合物是指同种分子之间形成的一种激

发态缔合物 [27]. 1954年, Kasper等 [28] 就在芘的正

己烷溶液中发现了激基缔合物. 从此, 激基缔合物

的研究就引起了人们的广泛关注. 许多科学家对不

同的芳环有机化合物进行了大量的研究, 在苯、蒽

及其衍生物荧光发射光谱中都发现了激基缔合物

的谱带. 在聚合物溶液中, 形成激基缔合物有两种

比较典型的情况: 1)分子内近邻生色团之间或分

子链内远程的生色团之间形成激基缔合物; 2)不

同分子链上的生色团彼此靠近时形成激基缔合物.

就其物理外在本质特征而言, 激基缔合物荧光光谱

相对于自身的单体分子会出现明显的红移和展宽.

这种特征是激发态的分子与基态分子之间的相互

缔合作用引起. 由于分子间的这种相互缔合作用会

降低激发态的能量, 改变原来分子的性质, 因此激

基缔合物的 PL光谱与原来形成它的分子的 PL光

谱相比, 会出现红移和展宽. 然而, 通过利用 PL光

谱的红移和展宽现象来确定是否有激基缔合物的

存在还是非常片面 [29].

近年来, 有机磁场效应 (organic magnetic field

effect, OMFE)因其与有机半导体薄膜的载流子自

旋属性高度相关, 可以作为一种直接而且高效的方

法来研究 OLEDs中激发态的动力学过程, 受到了

人们的广泛关注 [4,29]. 有机磁场效应主要是利用外

加磁场, 一般是几到几百 mT的磁场, 然后通过测

试磁场下流过器件的电流强度和发光强度等参数

随外磁场的变化, 根据出现的数据曲线特征, 揭示

器件相应的内在动力学过程, 如三重态-三重态湮

灭 (triplet-triplet annihilation, TTA)[30] 和系间窜

跃 (intersystem crossing, ISC)[10] 等. 有机磁场效

应主要包括器件的磁发光效应 (magneto-electro-

luminescence,  MEL)和 MC效应 .  2019年 , 熊祖

红等 [31] 通过 OMFE方法研究发现, 激基缔合物

型 OLED 的MEL数据曲线特征非常明显: 曲线分

为低场部分和高场部分两段. 随着磁场强度增大,

低场部分的MEL曲线快速上升, 其幅值随注入电

流增大而减小; 然而, 高场部分 MEL曲线快速下

降, 并且随注入电流增大下降特别明显.

对于耦合作用是否降低或消除了 PFO薄膜中

激基缔合物的形成, 我们利用有机磁场效应 (OMFE)

方法, 研究了PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2 器件的MEL

和MC效应: 

MEL(B) =
EL(B)− EL(0)

EL(0)
× 100%,

MC =
1/RB − 1/R0

1/R0
× 100%,

其中 ,  EL(B)为加磁场时器件的电致发光强度 ;

EL(0)为无磁场时器件的电致发光强度; RB 为加

磁场时器件的电阻; R0 为无磁场时器件的电阻.

在不同的偏置电压下 , 器件 ITO/PEDOT:
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(NH2trz)3·(BF4)2 film at 7 V. 
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PSS/PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2/CsCl/Al的 磁 发

光 MEL的值均为正值. 在 0—200 mT磁场范围

内, 随着器件电压的不断增大, 器件的电流也不断

增大, 磁发光MEL的值随注入电流的增加而几乎

不变; 在磁场超过 200 mT时, MEL值有所下降,

但下降非常缓慢.

如图 7(a)所示 , 在 4—8 V不同的偏置电压

下 ,  器 件 ITO/PEDOT:PSS/PFO:Fe(NH2trz)3·

(BF4)2/CsCl/Al的磁发光MEL的值均为正值, 5 V

时达 2%. 在相同磁场下, 随着电压的增大 (5—8 V),

MEL缓慢下降. 但是, 在相同磁场强度下, 5 V的

MEL值略大于 4 V的MEL值. 这是由于在OLED

中, 电流-电压特性可分为: 欧姆接触区间 (Ohmic)、

陷阱填充空间电荷限制电流区间 (TF-SCLC)和陷

阱填满限制电流区间 (TFL-SCLC)[32,33]. 4 V时器

件刚刚启亮, 属于欧姆接触区间; 5 V时属于陷阱

填充空间电荷限制电流区间. 这两个不同区间之间

的跃变, 导致了在相同磁场强度下, 5 V的 MEL

值略大于 4 V的 MEL值. 在同一电压下, 在 0—

50 mT磁场范围内, 磁发光MEL的值随注入磁场

的增大而迅速增大; 但在磁场超过 45 mT时, MEL

值增大的斜率有所放缓, 但其始终在增大. 特别需

要注意的是, 在相同电压下, MEL值随着磁场的增

大而增大, 并未出现激基缔合物的 MEL“指纹”特

征 [31](低场部分的 MEL快速上升, 其幅值随注入

电流增大而减小; 然而, 高场部分 MEL快速下降.

并且随注入电流增大下降更明显). 图 7(b)是这种

掺杂器件的 MC曲线 . 从图可知 , 在较小电压

(4 V)下, 器件的 MC值为 2.08%. 随着电压的增

大, 器件的 MC值微弱下降. 在同一电压下, 随着

磁场的增大, 器件的MC不断增大. 这种曲线变化

规律与已经报道的很多激子 (exciton)型器件的

MC特征 [4,34] 很类似: 随着磁场的增大, 曲线先上

升后下降, 幅值有变化但变化程度很微弱. 由此可

以断定, PFO: Fe(NH2trz)3·(BF4)2 薄膜内没有激

基缔合物的产生. 那么, 未掺杂的纯 PFO薄膜内

是否有激基缔合物的产生? 如图 8所示, 我们测试

了器件 ITO/PEDOT:PSS/ PFO/CsCl/Al的MEL
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图 7    不同电压下器件 ITO/PEDOT: PSS/PFO: Fe(NH2trz)3·(BF4)2/CsCl/Al的磁发光曲线 (a)和MC曲线 (b)

Fig. 7. MEL (a) and MC (b) of the device with ITO/PEDOT: PSS/ PFO: Fe(NH2trz)3·(BF4)2/CsCl/Al under different voltage. 
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图 8    不同电压下器件 ITO/PEDOT: PSS/ PFO/CsCl/Al的磁发光曲线　(a)和MC曲线 (b)

Fig. 8. MEL (a) and MC (b) of the device with ITO/PEDOT: PSS/ PFO/CsCl/Al under different voltage. 
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与 MC, 也未出现激基缔合物的 MEL“指纹”特征.

由此可见, 并不是掺杂 Fe(NH2trz)3·(BF4)2 降低或

消除了 PFO薄膜中激基缔合物的形成, 而是 PFO:

Fe(NH2trz)3·(BF4)2 和纯 PFO薄膜内本就没有激

基缔合物的产生.

既然 PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2 薄膜内没有激

基缔合物的产生, 现在就需要特别考虑这种薄膜内

的能量传递过程 [35]. 根据发光动力学理论, 聚合物

的电致发光过程就是一个伴随电子得失的辐射跃

迁过程. 电子的不断得失过程, 也就是一个连续的

氧化还原过程. 对于没有掺杂 Fe(NH2trz)3·(BF4)2
的 PFO薄膜, 一定比例的 PFO在电致发光过程

中很容易被氧化为芴酮. 另外, 通过对纯 PFO薄

膜器件浸入液氮测试, 纯 PFO薄膜器件也被放入

CCS-350 s真空罩进行测试, 均观察到 PFO绿光

带明显减弱. 由此也反证, PFO被氧化产生了芴酮

是其产生绿光带的重要原因. PFO到芴酮的能量

传递对应的辐射跃迁导致 553 nm异常绿光发射.

对于掺杂 Fe(NH2trz)3·(BF4)2 的 PFO薄膜, HS的

电子排布方式很容易与其周围的 PFO分子的电子

自旋态和光子态密度进行耦合. 如图 9所示, 这种

耦合可以“剪断”PFO在电致发光过程中被氧化为

芴酮的通道 [12]. 还需要特别考虑的是: Fe(NH2trz)3·

(BF4)2 是一种自旋交叉配合物, 在氯仿溶剂中的溶

解性不高, 只能是部分溶解. 这样, Fe(NH2trz)3·

(BF4)2 与 PFO链之间极易发生交联. 分子链间的

交联结构使聚合物链之间的距离变大, 这样 PFO

到芴酮之间的能量传递不容易发生 . 因而 ,  Fe

(NH2trz)3·(BF4)2 掺杂 PFO器件中 , 异常绿光带

被成功压制, 观察到了纯正的蓝光发射. 

4   结　论

本文使用分子基磁性材料 Fe(NH2trz)3·(BF4)2

制作了结构为 ITO/PEDOT:PSS(30 nm)/PFO:

Fe(NH2trz)3·(BF4)2(65 nm)/ CsCl(0.6 nm)/Al

(120 nm)的器件. 在 5—9 V电压的偏置条件下,

器件发出强烈的蓝光, 峰值波长为 438 nm, 色坐标

是 (0.23, 0.22), 与 PFO薄膜的 PL谱峰值波长完

全一致. 并且, PFO绿色发光带被成功压制; 随着

电压的增大, 器件光谱的蓝光部分在整个 EL谱所

占比例几乎没有改变, 实现了 PFO的强烈纯正蓝

光发射. 运用光电磁一体化测量技术 (MFE和MC)

研究发现, PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2 和纯 PFO薄

膜内都没有激基缔合物的产生. 本研究解决了困

扰业界多年的聚芴绿光难题, 为聚芴应用于蓝光

OLEDs的产业化提供了一种可靠的实现方式.
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Abstract

Since  the  breakthrough  by  Tang  et  al.  in  1987,  organic  light-emitting  devices  (OLEDs)  have  attracted

extensive  attention  in  the  industries  and  academic  research  communities.  OLEDs  have  many  promising

characteristics, such as self-illumination, lower power consumption, easy fabrication and so on. It has a broad

development prospect in high resolution display and other fields. For RGB color OLED display technology, blue

light  organic  material  is  very  important.  Polyfluorene  (PFO)  is  a  kind  of  rigid  planar  biphenyl  structure

compound  in  all  kinds  of  OLEDs  blue  light  materials.  However,  PFO has  a  very  big  disadvantage:  the  long

wave shift of the light-emitting peak of the electroluminescent device will produce the green light-emitting band

that  should  not  have  appeared.  This  seriously  affects  the  saturation  color  purity  of  PFO  devices,  and  also

seriously  restricts  the  industrialization  process.  In  this  paper,  the  molecular  magnetic  material  [Fe(NH2trz)3·

(BF4)2]  is  used  to  solve  this  problem.  ITO/PEDOT:PSS  (30  nm)/PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2  (65  nm)/CsCl

(0.6 nm)/Al (120 nm) devices were fabricated on ITO glass substrate. It is the first time to report the strong

pure  blue  emission  of  PFO by  using  the  special  electronic  spin  state  modulation  of  Fe(NH2trz)3·(BF4)2.  The

influence of Fe(NH2trz)3·(BF4)2 on the photoelectric properties of PFO was studied in detail by analyzing the

PL  and  EL  characteristics  of  PFO and  PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2.  Under  the  bias  voltage  of  4  V  to  9  V,  the
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device without doping Fe(NH2trz)3·(BF4)2 emits very strong green light. The central peak wavelength is 553 nm,

and  the  color  coordinates  are  (0.33,  0.45).  Moreover,  with  the  constant  change  of  voltage,  the  green  light-

emitting band is always much larger than the blue light-emitting band. However, the obvious difference is that

Fe(NH2trz)3·(BF4)2  doped  device  emits  strong  blue  light,  the  peak  wavelength  is  438  nm,  and  the  color

coordinates  (0.23,  0.22),  which  is  completely  consistent  with  the  peak  wavelength  of  the  PL spectrum of  the

PFO film; the green light-emitting band of the PFO is successfully suppressed; with the change of the electric

voltage,  the  proportion  of  the  blue  light  part  of  the  device  spectrum  in  the  whole  EL  spectrum  is  almost

unchanged. The photoconductivity effect of undoped Fe(NH2trz)3·(BF4)2 device is further studied by means of

the  integrated  opto-electro-magnetic  measurement  technology.  Under  different  bias  voltage,  it  is  found  that

there  is  almost  no  excimer  in  PFO:Fe(NH2trz)3·(BF4)2.  This  study  solves  the  problem  of  green  light  of

polyfluorene,  which  has  puzzled  the  industry  for  many  years,  and  provides  a  reliable  way  for  the

industrialization  of  polyfluorene  used  in  blue  OLED.  The  mechanism  of  Fe(NH2trz)3·(BF4)2  blocking  the

abnormal green emission of PFO was discussed by using the theory of luminescence dynamics.

Keywords: organic light-emitting devices, polyfluorene, molecular based magnetic material, magnetic EL and
magnetic conductivity
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