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摘 要: 利用电子给体材料 mTPA-PPI和电子受体材料PO-T2T,实现了一种具有显著热

活化延迟荧光特性的激基复合物,通过时间分辨谱技术,探明了 mTPA-PPI∶PO-T2T间激子的

反系间窜越、瞬时荧光、延迟荧光等激子动力学过程;研制了基于 mTPA-PPI∶PO-T2T双母体的

高性能磷光OLED器件,通过高效的反系间窜越过程,提升了三线态激子的利用率,有效提高了器

件效率,缓解了高电流密度下的效率滚降。基于激基复合物双母体红光磷光器件的最大电流效率、
功率效率、外部量子效率分别为20.3cd/A,18.6lm/W 和11.54%,分别是单母体器件的1.4,

1.2,1.5倍,此外,双母体器件的最高亮度高达25410cd/m2,是单母体器件最高亮度的3.9倍。
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Abstract: A
 

highly
 

efficient
 

exciplex
 

with
 

significant
 

thermally
 

activated
 

delayed
 

fluorescence
 

characteristics
 

was
 

realized
 

by
 

combining
 

the
 

electron
 

donor
 

of
 

mTPA-PPI
 

and
 

the
 

electron
 

acceptor
 

of
 

PO-T2T.
 

The
 

exciton
 

dynamics
 

processes,
 

such
 

as
 

the
 

reverse
 

intersystem
 

crossing
 

(RISC),
 

prompt
 

fluorescence,
 

and
 

delayed
 

fluorescence
 

of
 

mTPA-PPI∶PO-T2T
 

were
 

explored
 

through
 

the
 

time-resolved
 

spectra
 

technology.
 

A
 

high-performance
 

phosphorescent
 

OLED
 

based
 

on
 

the
 

mTPA-PPI∶PO-T2T
 

co-host
 

was
 

developed.
 

Due
 

to
 

an
 

efficient
 

reverse
 

intersystem
 

crossing
 

process,
 

the
 

triplet
 

exciton
 

utilization
 

was
 

improved,
 

effectively
 

boosting
 

device
 

efficiency
 

and
 

alleviating
 

efficiency
 

roll-off
 

at
 

high
 

current
 

densities.
 

The
 

maximum
 

current
 

efficiency,
 

power
 

efficiency,
 

and
 

external
 

quantum
 

efficiency
 

of
 

the
 

red
 

phosphorescent
 

device
 

based
 

on
 

the
 

co-host
 

are
 

20.3cd/A,
 

18.6lm/W,
 

and
 

11.54%,
 

respectively,
 

which
 

were
 

1.4,
 

1.2,
 

and
 

1.5
 

times
 

that
 

of
 

single-host
 

device.
 

In
 

addition,
 

the
 

maximum
 

luminescence
 

of
 

the
 

co-
host

 

device
 

reaches
 

25410cd/m2,
 

which
 

is
 

3.9
 

times
 

that
 

of
 

the
 

maximum
 

luminescence
 

of
 

a
 

single-host
 

device.
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0 引言

有机电致发光器件(Organic
 

Light-Emitting
 

Devices,OLED)以其自发光、制备工艺简单、发光颜

色丰富以及易于柔韧弯曲等众多优点,在显示与照

明领域具有广阔的应用前景[1]。磷光 OLED可同

时利用单线态激子与三线态激子,其内量子效率最

高可达100%,因此相比于常规荧光 OLED,磷光

OLED具有更高的电流效率、功率效率及外量子效

率。近年来,研究人员采用具有更高三重态能级的

母体材料来限制激子[2];采用双母体和双发光层结

构来实现电荷平衡[3];在载流子传输层中采用有机

掺杂技术来降低工作电压并提高功率效率[4]。基于

以上方法,研究人员实现了许多高外量子效率的磷

光OLED[5-7]。
采用双母体系统的磷光 OLED通常具有更高

的效率、在高电流密度下更轻微的效率下降[8]。基

激复合物(exciplex)型双母体具有更高的激子利用

效率,非常有利于制备高效、低效率滚降的高性能磷

光OLED。然而,一些器件物理机理仍需要进一步

阐明,例如exciplex的三线态能级、exciplex激子的

反系间窜跃
 

(RISC)过程、由RISC过程导致的热激

活延迟荧光发射过程等[9-11]。基于以上问题,本研

究通过选择合适电子给体、受体分子,构建高效

exciplex系统,利用低温磷光谱、瞬态光谱技术等手

段,揭示了exciplex的三线态能级及其光物理过程。
同时,基于红光磷光染料,利用真空热蒸镀法制备了

基于激基复合物型双母体高效磷光OLED。研究结

果表明,采用激基复合物双母体可有效提高三线态

激子利用率,极大改善磷光OLED的性能。

1 实验

实验中,铟锡金属氧化物(Indium
 

Tin
 

Oxides,

ITO)作为器件的阳极,HAT-CN作为空穴注入层,

TAPC/TCTA作 为 空 穴 传 输 层 和 电 子 阻 挡 层,

mTPA-PPI为电子给体材料,PO-T2T为电子受体

材料,mTPA-PPI∶PO-T2T形成具有热活化延迟

效应的激基复合物双母体,Ir(MDQ)2acac作为红

色磷光染料,PO-T2T同时作为电子传输层,LiF是

电子注入层,Al作为器件阴极。器件各层采用蒸镀

方法在多源有机分子气相沉积系统中进行生长,室
内真空度保持在4×10-5Pa。器件制备前,将表面

镀有130nm的ITO玻璃衬底在5%的Decon
 

90清

洗液、2%的 WIN-188清洗液、去离子水和无水乙醇

中超声,以除去表面的油污和杂质颗粒。将烘干之

后的ITO玻璃置于等离子清洗机的真空腔体内,进
行氧气等离子体处理以去除ITO玻璃上残留的污

染物,并改善ITO的表面性能,提高功函数等。
将衬底放置于LN-1103SC多源气相沉积系统

中,按器件结构依次蒸镀不同的材料。在蒸镀过程

中,采用石英晶体膜厚仪
 

(Inficon
 

SQC-310C)
 

实时

监测薄膜的蒸发速率和厚度。所制备器件的电流密

度(J)-电压(V)-亮度(L)特性由程控电源(Keithley
 

2400)及亮度计(Ls-110)组成的测试系统获得,电致

发光光谱由PR655
 

SpectroScan分光光度计获得。
所有测试都是在充满氮气的Etelux

 

Lab2000手套

箱中进 行。薄 膜 的 光 致 发 光(PL)谱 由 爱 丁 堡

FLS920分光光度计测量获得,使用爱丁堡FLS980
光谱仪,采用时间分辨发射光谱(TRES)模式,在延

迟100ms后,在77K低温条件下测得薄膜的磷光

光谱;同时,使用爱丁堡FLS980光谱仪,采用时间

相关单光子计数方法在爱丁堡FLS980光谱仪上收

集时间分辨PL光谱。

2 结果与分析

图1(a)为mTPA-PPI和PO-T2T及其混合薄

膜(摩尔比:1∶1)的光致发光光谱,在图1(a)中可

以发现混合薄膜mTPA-PPI∶PO-T2T(1∶1)的光

致发光峰值为540nm,与 mTPA-PPI和PO-T2T
的光致发光峰值相比,发生了显著红移,这说明给体

分子和受体分子之间存在有效的分子间电荷转

移[12],表 明 在 光 激 发 条 件 下 mTPA-PPI和 PO-
T2T分子之间形成了激基复合物,如图1(b)所示。
同时,薄膜的荧光量子产率(PLQY)高达50%,说明

该基激复合物具有很好的发光性能。

   (a)
 

光致发光光谱  (b)
 

激基复合物形成示意图

图1 mTPA-PPI,PO-T2T,mTPA-PPI∶PO-T2T(1∶1)的
光致发光光谱与激基复合物形成示意图

图2(a)为mTPA-PPI∶PO-T2T(1∶1)薄膜在
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室温大气、室温真空、低温真空条件下的时间分辨

PL谱。由图可知,在室温大气条件下,瞬态PL曲

线可以分成瞬时与延时两部分,瞬时荧光与延迟荧

光的寿命分别为58ns与6.25μs,延迟荧光与瞬时

荧光寿命采用文献[13]提供的方法计算获得;在室

温真空条件下,延迟荧光的寿命变为7.06μs,在真

空条件下,延迟荧光寿命的变化说明了三线态激子

参与了延迟荧光过程[14];值得注意的是,随着温度

从室温降低到77K延迟荧光部分占整个发光的比

例由10/11下降到10/13[15]。以上现象说明,延迟

荧光来源于三线态激子从三线态能级到单线态能级

的反系间窜越过程。图2(b)为 mTPA-PPI∶PO-
T2T(1∶1)的荧光磷光光谱,由图可知,mTPA-PPI
∶PO-T2T(1∶1)的磷光峰值为532nm,对应于

2.33eV的三线态能级,而荧光峰与磷光峰几乎重

合,这说明 mTPA-PPI∶PO-T2T(1∶1)的单线态

能级与三线态能级几乎一样,能级差近乎为0eV。
极小的单线态-三线态能级差及显著的延迟荧光现

象,说明 mTPA-PPI∶PO-T2T具有明显的热激活

延迟荧光特性[16],具体激子动力学过程如图2(c)所
示。

图2(d)为红光磷光染料Ir(MDQ)2acac的吸收

谱及mTPA-PPI∶PO-T2T(1∶1)的光致发光PL
谱。从图2(d)中可以发现Ir(MDQ)2acac的吸收谱

与mTPA-PPI∶PO-T2T(1∶1)的PL光谱有较大

的重叠,这说明 mTPA-PPI∶PO-T2T(1∶1)与

Ir(MDQ)2acac存在高效能量转移[17]。为了证实

   (a)
 

时间分辨光谱    (b)
 

荧光谱及磷光谱

 (c)
 

激子动力学过程示意图 (d)
 

Ir(MDQ)2acac的吸收谱

图2 mTPA-PPI∶PO-T2T的时间分辨光谱、荧光谱及磷

光谱、PL谱与Ir(MDQ)2acac的吸收谱

mTPA-PPI∶PO-T2T(1∶1)双母体的优越性,制备

了结 构 为ITO/HAT-CN(5nm)/TAPC(65nm)/

TCTA(5nm)/Ir(MDQ)2acac∶host(3%,20nm)/

PO-T2T(60nm)/LiF(1nm)/Al的磷光红光器件,
其 中,host为 mTPA-PPI∶PO-T2T(1∶1)与

mTPA-PPI,在 双 母 体 与 单 母 体 器 件 中,

Ir(MDQ)2acac的掺杂浓度均为3%。
双母体和单母体器件的电压-电流密度、电压-

亮度、亮度-电流效率及亮度-功率效率曲线如图3
所示。双母体器件在相同电压下的电流密度小于单

母体器件,这主要是由于PO-T2T较强的空穴阻挡

特性造成的[18];值得注意的是,相同电压下,尽管双

母体器件的电流较小,但亮度却比单母体器件的高,
这是由于双母体器件更为高效的激子结合及复合效

率,双母体器件最高电流效率与功率效率分别为

20.3cd/A,18.6lm/W,最高亮度为25410cd/m2,
而单母体器件最大电流效率(ηC)和功率效率(ηP)分
别为14.6cd/A和15.5lm/W,最大亮度6524cd/

m-2。与 mTPA-PPI比较,mTPA-PPI∶PO-T2T
(1∶1)具有高效的RISC过程,这使得在双母体器

件中,三线态激子的利用效率大为提高,从而使得双

母体器件在效率及最高亮度方面相对于单母体器件

都有了极大的改善。

 (a)
 

电压-电流密度      (b)
 

电压-亮度

   (c)
 

亮度-电流效率    (d)
 

亮度-功率效率曲线

图3 磷光红光器件的四种特性曲线

图4为器件的电流密度-外量子效率(ηex)曲线,

由图可以得出mTPA-PPI∶PO-T2T(1∶1)双母体

可以有效提高器件ηex,并显著缓解器件在高电流密

度下的效率滚降。正是由于双母体器件内高效的

·355·

《半导体光电》2023年8月第44卷第4期 许万里
 

等: 基于激基复合物型双母体磷光有机电致发光器件研制



RISC过程,有效提高了 mTPA-PPI∶PO-T2T(1∶
1)三 线 态 激 子 利 用 率,从 而 显 著 提 高 了 器 件 的

EQE,有效缓解了器件的效率滚降。图4(b)为器件

的电致发光谱,器件光谱近乎完全一致,说明两器件

都是磷光染料发光,基激复合物不引入新的发光成

分。表
 

1
 

总结了双母体器件与单母体器件的主要

性能参数,由表中可以看出,与单母体器件相比,双
母体器件的性能极大提高了。表中,Lmax 为最大发

光亮度。

(a)
 

电流密度-外量子效率    (b)
 

电致发光谱

图4 磷光红光器件的电流密度-外量子效率曲线及电致发

光谱

表1 单母体器件和双母体器件的效率对比

名称
Lmax/

(cd·m-2)
ηC/(cd·A

-1) ηP/(lm·W
-1)

L=103 L=5×103 L=103 L=5×103

单母体器件 6524 6.7 2.9 4.0 1.1
双母体器件 25410 16.7 12.5 10.1 5.8

3 结论

本研究实现了一种简单高效且具有显著热激活

延迟荧光特性的激基复合物,其中 mTPA-PPI为电

子给体,PO-T2T为电子受体,通过时间分辨谱及荧

光磷光 光 谱 测 试,证 明 了 mTPA-PPI∶PO-T2T
(1∶1)存在高效的RISC过程;制备了基于 mTPA-
PPI∶PO-T2T(1∶1)激基复合物型双母体的红光

磷光器件,最高电流效率、功率效率及外量子效率分

别为20.3cd/A,18.6lm/W,11.54%,是单母体器

件的1.4,1.2,1.5倍。本研究工作表明,激基复合

物型双母体可有效提高磷光有机发光器件性能,可
为高效能磷光有机发光器件的结构设计提供有意义

的帮助。
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