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以铱配合物红色磷光体为掺杂剂，制备了基于 )*+,材料的红色电致磷光器件，其结构为 -)./01*2/3*+/)*+,：
+45" -6（7272）/ )*+,/89:/;,</89=取得了在 ! > #?@"，" > #?’& 的色度下，效率最高达 "?(’2A/8；电流密度为 "#B8/2B"

时，亮度 (’$2A/B"；电流密度为 (##B8/2B" 时，亮度 (CD% 2A/B" 的结果 =讨论了不同的发光层厚度影响器件色度和效
率的主要因素：当发光层厚度小于 $&EB时，发光层中掺杂剂分子不能充分俘获从 3*+ F.G.能级上隧穿的空穴以
及三线态激子之间相互作用导致的发光自猝灭是影响器件性能的主要原因；但当发光层厚度大于 "#EB时，无效的
发光层以及发光层中的猝灭中心可能是造成器件效率下降的重要因素 =
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$ ? 引 言

有机电致发光以其主动发光、响应速度快、色彩

鲜艳等优点极有可能成为下一代显示的主流［$—(］=
红色有机电致发光是全彩显示的重要组成部分，高

效率、高色纯度的红光器件是急待解决的课题 =在有
机固体发光中，有机分子激发态分为单线态和三线

态 =自旋统计计算表明，形成单线态和三线态激子的
概率分别是 "&S和 C&S =通常认为单线态激子发生
辐射弛豫即产生荧光，而三线态激子根据跃迁选择

定则发生无辐射弛豫，造成大部分激发态能量损失 =
利用红色荧光染料得到红光器件已广泛研究

了［&—D］，因为这些掺杂剂只包括单线态的弛豫，内

量子效率限制在 "&S =而在实际器件中，又由于界
面的折射，有机层的发光只有 "#S 可以逸出界面，
这样荧光器件的外量子效率不超过 &S，限制了实
际应用 = 另外，荧光染料的色度为不饱和色度，色度
随浓度而变，好的色度在高浓度下实现，但由于浓度

淬灭，此时效率下降，因而荧光染料的器件，色度与

效率的矛盾是严重的 =
利用三线态激子产生发光是提高效率的重要途

径 =一般而言，三线态H单线态的跃迁是禁戒的 =但重
金属有机化合物有强的自旋H轨道耦合，使单重态和
三重态混合，致使三重态到单重态的跃迁成为可能 =
这样就可能将 C&S的三重态激发利用起来，大大提
高效率 =报道的三线态绿色磷光器件的外量子效率
最高已达 $D?"S，考虑到多界面光逸出的损失，内
量子效率已近 $##S［$#］=在三线态红色磷光器件研
究方面，J1’ T的红色磷光体和 *4.J*磷光材料都存
在激发态寿命长，在高电流密度激发下，)H) 湮没，
效率急剧下降的问题［$$—$(］= 8A72Q, 研究了新型的红
色磷光体 +45" -6（7272）

［$&］，虽然其最高效率 CS 和
*).J*差别不大，但激发态寿命仅几个微秒，在高驱
动电流 $##B8/2B" 下，仍取得外量子效率达到

"?&S，流明效率 #?&@ 9B/U的好结果 =
本文中，红色磷光体 +45" -6（7272）以远高于荧光

掺杂的比率（一般最高到 "S）%S掺杂到 )*+,基质
中，讨论了 +45" -6（7272）在 )*+,基质中的发光机理，
改变发光层厚度，分析了在不同的厚度可能影响器

件色度和效率的主要因素 =

" ? 实 验

制备了三种基质的三线态红色有机薄膜电致发
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光器件，其结构为 !"#$%&’($)’*$"’*+：*,-. !/（0(0(）$
"’*+$123$4+5$12 6这里酞菁铜（%&’(）是空穴注入层；
)，)’7*+87（97:0-;,;<2）7)，)’7=+-;>:<279?9’@+-;>:<97
A7A’7=+0B+:>（)’*）是空穴传输层（C"4）；器件的发
光层基质为 .，.’，.”7（ 9，D，E7@>:F>:>,/+<2）,/+8
［27-;>:<27C7@>:F+B+=0FG2>］（ "’*+），@+8（ .7（ .’7@>:FG
［A，E7!］,;+>:<2） -</+=+:0,G7)，%D’）+/+=+&B（ 0(>,<27
0(>,G:0,>）［*,-. !/（0(0(）］是三线态红光染料，H7羟基
喹啉铝（123）作为电子传输层（I"4）6发光层与电
子传输层之间的 "’*!为激子限定层，4!5$14 为复
合电极 6
器件用如下方法制备：将 !"#玻璃衬底经清洗

及 -208B0处理后放入 9DD J 9KL M ’0 的真空室内，相
继蒸发空穴注入层、空穴传输层、发光层、激子限定

层及电子传输层，然后制作金属电极，其中掺杂的发

光层采用双源蒸发的方法，最后器件经密封测量 6
器件的亮度、色度及光谱通过 ’NMEK光谱扫描

色度计测量，亮度7电压、电流7电压特性 .AKK
OG&/(>P>,>/及相关线路测量 6
磷光 染 料 *,-. !/（ 0(0(）的 C#P#（ ;+Q;>8,

G((&-+>= BG2>(&20/ G/@+,02）和 4RP#（ 2GS>8, &:G((&-+>=

BG2>(&20/ G/@+,02）能级用循环伏安法和光学激发谱
测量 6首先制备了 *,-. !/（0(0(）薄膜，测得其光致激
发光谱长波带边约位于 MKK :B处，由此可得 *,-. !/
（0(0(）能隙约为 .?K>T，再用循环伏安法测量得到其
C#P#能级为 E?E>T，测量的具体细节如下：电化学
测量在 %C!MKK0 分析仪（上海辰华仪器公司）上进
行，采用三电极体系，工作电极为 .BB直径的铂盘
电极，辅助电极是铂丝，参比电极为 .D.型饱和甘汞
电极，通过盐桥和鲁金毛细管与工作电极相连接 6电
化学实验在乙腈（色谱纯）溶液中进行 6使用四丁基
高氯酸铵（"*1’）做支持电解质，其浓度为 K?9BG2$
46标准电位用二茂铁离子对 %-.5>$%-.5>U作为内标

来校准 6实验过程中以 ). 作为保护气体，扫描速度

为 K?9T$8 6实验所测得的电位与真空能级换算公式

!C#PI V L A?WA U "!GX（!GX为氧化峰起峰电位）6由

*,-. !/（0(0(）能隙约为 .?K>T和 C#P#能级为 E?E>T

推算出其 4RP# 能级为 D?E >T6其余有机材料的

C#P#和 4RP# 能级根据文献查得 6光致发光用

PG=>2 HEK Y2G&/>8>:8->(,/GB>,>/ 测量 6所用有机材料
的分子结构及器件结构示于图 9 6

图 9 有机材料分子结构和器件结构

D 6实验结果与讨论

以 "’*+为基质，制备了五种不同激活层厚度的
器件，其结构为 !"#$%&’(（9K:B）$)’*（DK:B）$"’*+
（=）：*,-. !/（0(0(）HZ$"’*+（9K:B）$123（.K:B）$4+5$12
其中激活层的厚度 # 分别为 .E:B，.K:B，9E:B，

9K:B，H:B，五种器件分别标为 %7".E，%7".K，%7"9E，
%7"9K，%7"H6 红色磷光剂的掺杂比率均为基质质量
的 HZ 6进行归一化后器件的电致发光光谱示于图 .
（0）（因为五种器件有大致相同的光谱，为简单计，图
.（0）中只画出发光层厚度为 9E:B，.K:B，.E:B器件
分别在较小电流 A B1$(B. 和较大电流 AKKB1$(B.激

发下的光谱）6由图可见，整个光谱主要由波长为
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!"#—"##$%的红色发光构成 &图 ’（(）是图 ’（)）中蓝
色发光部分的放大 &其中，中心位于 **# $%的发光
峰源于 +,-的发射［./］；峰值在 *"# $%的肩峰可能
是 +,-01,-2界面的激基复合物所产生的发射 &可以
看出，蓝光部分的发射随着激活层的厚度的减小而

相对增强 &

图 ’ （)）发光层厚度为 .!$%，’#$%，’!$%器件分别在较小电流

* %304%’ 和较大电流 *##%304%’激发下的电致发光光谱；（(）图

’（)）中蓝光部分的放大

器件的亮度5电流曲线及效率5电流曲线如图 6
和图 *所示 &由图可见，随着发光层厚度的增加，亮

度先增加，在经历一个极大后，继续增大厚度，亮度

反而下降 &对所有器件效率随电流的增加下降 &发光
层厚度为 ’# $%时，器件的效率和亮度均最好 &五种
器件的主要性能参数列于表 . &

图 6 亮度5电流密度曲线

图 * 效率5电流密度曲线

表 . 五种器件主要性能指标

!* 0（4703） !* 0（8%09） !’# 0（470%’） !*## 0（470%’） :;<

:51’! .=> #="* 6#" 6*’> #=/6，#=6’

:51’# ’=*6 #=?> *6. *">? #=/’，#=6!

:51.! .=/ #=/ ’** ’/66 #=!>，#=66

:51.# .=6 #=!? ’#> .*>/ #=/.，#=6!

:51? .=’* #=!* .*" .#>/ #=/#，#=6!

表 .中!* 和 :;<是激发电流为 *%304%’ 的效

率和色坐标，!’#和 !*##分别是激发电流为 ’# 和
*##%304%’ 的亮度 &
图 ’（)）中的红色发光源于 -@A’ ;B（)4)4）三线态
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激子［!"］#红光发射的能量来源可能有三种情况：第
一种情况，$%&’ 激子向 &()* +,（-.-.）激子的能量传
递 #因为 $%&’ 激子的电致发光峰值在 /0012 左
右［!3］，而在本文的实验中（见图 *）始终没有出现这
一发光峰，因而可以肯定没有 $%&’激子生成，排除
$%&’激子向 &()* +,（-.-.）激子能量传递的可能 #第二
种情况，4%&向 &()* +,（-.-.）激子的能量传递 #因为

&()* +,（-.-.）是掺杂在 $%&’基质材料中，所以也可以
排除这种可能 #第三种情况，考虑到作为发光层基质
$%&’的 5676 能级高达 89*:;，高出空穴传输层
4%&的 5676能级 !:;（见图 "，图中 $%&’ 和 4%&
的 5676及 <=76能级见文献［!8］），可有效阻挡空
穴从 4%&向 $%&’ 5676能级的跃迁［!8，!>，!?］，而 4%&
与 &()* +,（-.-.）5676能级之差大约是 09@ :;，因而
处于 4%& 5676能级的空穴可能直接隧穿到 &()* +,
（-.-.）的 5676 能级，然后与电子复合形成 &()* +,
（-.-.）单线态激子，经过系间跨越转换成三线态激
子而发出磷光 #此时 &()* +,（-.-.）红色磷光体实际起
空穴陷阱的作用 #

图 " 器件的能级图（4%&和 &()*+,（-.-.）的发光用箭头表示）

从图 *（-）可以看出，以 80"12发光峰的强度进
行归一化后，蓝光部分的强度随发光层厚度的减小

而相对增强 #这是因为发光层厚度越小，发光层内的
&()* +,（-.-.）掺杂剂分子就越少，俘获的来自 4%&
5676能级的空穴就越少，空穴传输层内 4%&激子
就越多，因而 4%&的 //0 12发光相对较强 #同样的
道理，因为空穴传输层内 4%&激子越多，能够形成
（4%&!$%&’）激基复合物就越多，从而导致 /30 12
肩峰发射也相对增强 #蓝光发射过程大致为

4%& A !!"4%&!（形成激子），

4%&! "4%& A !!（产生 //0 12发光），
4%&! A $%&’"（4%&!$%&’）（形成激基复合物），
（4%&!$%&’）"4%& A $%&’ A !!B（产生 /30 12发光）#
从蓝光部分放大（图 *（C））可以看出，对于发光

层厚度为 !"12 的器件，即使在较小的电流密度 /
2DE.2* 激发下，光谱中蓝色发光也占有了一定的比

例；而对发光层厚度是 *012，特别是 *"12的器件，
即使在 /00 2DE.2* 电流密度激发下，蓝光发射所占

比例仍较小 #从上面的分析知道，在一定的电流激发
下，4%& 5676能级上的空穴总数是一定的，而红光
的发射是由于 4%& 5676能级上的空穴直接隧穿
到的 5676能级的结果，因此红色发光和蓝色发光
是实际上相互竞争的过程 #这说明只有当发光层厚
度大于 *012时，&()* +,（-.-.）空穴陷阱足够多，红色
发光在与 4%&以及（4%&! $%&’）激基复合物的蓝色
发光竞争中才占有较大优势，这样才能够保证器件

红光发射的效率和色纯度 #
器件的效率和亮度随发光层厚度的变化而变

化，这一结果在本实验中不可能是微腔效应引起的 #
微腔效应一般伴随光谱窄化等明显现象，图 *（-）中
五种器件的归一化光谱几乎完全相同，因此可以排

除微腔效应这一原因 #五种器件的效率都是随电流
增加而下降，这是在高密度激发下三重态F三重态激
子相互作用激子湮没的结果 #这种激子F激子相互作
用湮没程度可用 ,GHH GII电流 "0 来表征

［*0］# "0 表示

器件效率下降到其最大效率一半时的电流值（本文

中的最大效率均指电流密度为 / 2DE.2* 时的电流

效率）#将五种器件的效率F发光层的厚度拟合曲线
示于图 " #根据 "0 的定义，即效率下降至一半时的

电流值，将五种器件的 "0 与其发光层厚度的关系也

示于图 " #

图 8 JGHH GII 电流密度F厚度F效率特性
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首先看效率!厚度曲线，随着发光层厚度的增
加，发光效率迅速增大；当发光层厚度约为 "#$%
时，器件具有最高效率；发光层厚度继续增加，效率

则急速下降 &对于 ’()) (**电流!厚度曲线，随着发光
层厚度的增大，’()) (**电流增大，在厚度为 +,$%左
右达到极大值，厚度继续增大，’()) (** 电流有所下
降，曲线趋于平缓 &这说明当器件发光层厚度大于
+,$%时，三线态激子相互作用的自猝灭（-!-湮没）
对器件效率下降已不起主要作用 &但当发光层厚度
小于 +,$%时，三线态激子局限在小的区域中，激子
的扩散被抑制，激子浓度过高，引起激子间相互作用

的自猝灭，效率下降 &因此可以推断，-!- 湮没的发
光层临界厚度为 +,$%&显然，发光层厚度越小，-!-
湮没就会在更小电流下出现 &当发光层厚度大于
"#$%时，随着厚度的增加，复合发光区域并没有相
应增加，也就是增加的厚度是无效的发光层，引起了

器件效率下降 &器件效率下降的另一个因素可能与
发光层中的猝灭中心有关 &因为厚度继续增加，发光
层中的猝灭中心增多，三线态激子在能量传递过程

中将能量传给猝灭中心的概率也将增大，造成器件

效率下降 &

. &结 论

制备了以 -/01 为基质，023" 4’（5656）磷光体掺
杂水平为 78的红光器件，在 ! 9 #:;"，" 9 #:<, 的
色度下，效率达 ":.<6= >?&分析了发光层厚度的变
化对器件效率和色度的影响：当发光层厚度小于

+,$%时，由于掺杂剂 023" 4’（5656）分子数量较少，不
能充分俘获从 @/0 ABCB能级上隧穿的空穴，影响
器件红光发射的效率和色纯度；另外，当发光层厚度

小于 +,$%时，023" 4’（5656）三线态激子局限在小的
区域内，引起激子间相互作用的自猝灭（-!-湮没），
效率下降，这是影响效率的主要原因；但当发光层厚

度大于 "#$%时，无效的发光层以及发光层中的猝
灭中心可能是造成器件效率下降的重要因素 &综合
起来，发光层厚度在 "#$%左右时，器件具有较高的
效率和较好的色纯度 &

［+］ D5$E F D，G5$E H I，JKL$ M A #$ %& "### ’($% )*"+ & ,-. & !"

+;"N（1$ JK1$LOL）

［"］ P1 A I，/L$E I J，MQ M C #$ %& "##+ ’($% )*"+ & ,-. & #$ "".N（1$

JK1$LOL）

［<］ RL$E H 0，PLL F -，JKL$ P J #$ %& +SSN /*-. & )*"+ & % S"+
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