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激基复合物主体材料提升溶液法制备

蓝色荧光有机发光二极管的效率
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为了提升溶液法制备的蓝色荧光有机发光二极管"

FDSQ4

#的效率!采用了基于热激活延迟发光

"

O9QB

#的激基复合物作为主体材料%

O9QB

激基复合物主体可以利用反向系间窜跃上转换形成单线态激

子并将能量传递到客体!从而可以同时利用发光层中的三线态激子和单线态激子!以提升蓝色荧光器件的

效率%选择蓝色荧光材料
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ORZ:

#作为热激活延迟荧光激基复合物主体!通过溶液法制备了蓝色荧光
FDSQ4

%通过测试
O@O9

!

ORZ:

以及
O@O9

掺杂
ORZ:

的光致发光光谱发现!与
O@O9

和
ORZ:

相比!

O@O9

掺杂
ORZ:

的光致发光谱

"

RD

#发生了明显的红移 "峰值波长变为
!#-7C

#!而且光谱变宽!证明了
O@O9dORZ:

激基复合物的形成%

通过对于
Q/9,

)

<

掺杂激基复合物主体的薄膜与
Q/9,

)

<

掺杂
)

%&

5

"

C02<

5

&C02<613

5

&620

#"

R;;9

#的薄膜

进行
RD

测试发现!两者发光峰相同!都是来自
Q/9,

)

<

的发光!说明激基复合物主体将能量传递到了
Q/9,

)

<

&

Q/9,

)

<

的吸收光谱与激基复合物主体的
RD

光谱存在很大重叠!说明激基复合物主体与
Q/9,

)

<

的能

量传递非常有效&通过对激基复合物主体掺杂不同浓度客体的薄膜进行瞬态
RD

衰减测试发现!与纯
Q/9,

)

<

的寿命相比!

Q/9,

)

<

掺杂激基复合物主体之后其寿命会延长!纯
Q/9,

)

<

的寿命只有
='=A74
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Q/9,

)

<

掺杂激基复合物主体的荧光衰减曲线与激基复合物主体的荧光衰减曲线相似!这进一步证明了激基复合物

主体将能量传递到了
Q/9,

)

<

%研究了主体引入以及
Q/9,

)

<

掺杂浓度对器件性能的影响%对于器件的亮度$

电流密度$电压$电流效率$电致发光光谱等参数进行了测试!与不采用激基复合物主体的器件相比!采用

激基复合物主体的器件性能明显改善!在
Q/9,

)

<

掺杂浓度为
="U

时!器件亮度从
.=##'*18

'

C

E.提升到

了
#+A-'*18

'

C

E.

!器件效率从
='!!18

'

9

E=提升到了
#'=+18

'

9

E=

!发光峰只有来自
Q/9,

)

<

的发光%

采用
O9QB

激基复合物主体的方法有潜力实现溶液法制备的高效蓝色荧光
FDSQ4
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#的研发始终是显示领域的研究重点和难点%因为它

不仅可以提供照明$显示必需的蓝光!还可以通过能量转移

来获得其他颜色的光!但是蓝光材料的带隙较宽会造成载流

子的注入势垒很大!进一步导致载流子的注入和传输不平

衡!目前蓝光有机发光二极管的电致发光性能有待提高)
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蓝光材料分为荧光材料$磷光材料$热激活延迟荧光"
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#材料%其中磷光

材料可以同时获得单线态和三线态激子!器件的内量子效率

可达到
=""U

%然而磷光材料寿命短!价格高!再加上蓝色磷

光材料效率滚降问题!阻碍了磷光
FDSQ4

的商业化)

.

*

%对



于
O9QB

材料!三线态激子通过反向系间窜跃过程可以使其

实现
=""U

的激子利用率!但是
O9QB,FDSQ4

的
3%&&,%[[

问

题严重)

#
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%而荧光
FDSQ4

不存在
3%&&,%[[

的问题!但是根据

自旋量子统计理论可知只有
.+U

的单线态激子可以用来发

光!

-+U

的三线态激子通过无辐射复合跃迁浪费了大部分的

激发态能量!这造成了荧光
FDSQ4

效率较低)

!
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!因此!提升

蓝色荧光
FDSQ4

性能具有重要意义%

目前已报道了很多提升蓝色荧光
FDSQ4

性能的方法!

包括合成新型材料$设计光提取结构$设计高效器件结构

等)

+

*

%其中!采用
O9QB

激基复合物主体提升蓝色荧光

FDSQ4

性能也是一种有效的方法%采用普通的荧光掺杂剂

作为发光材料!

O9QB

激基复合物作为主体!主体当中的三

线态激子通过上转换到单线态!单线态激子随后转移到普通

荧光掺杂剂当中用于辐射发光!有利于实现高效的荧光

FDSQ4

%在蓝色荧光材料中!
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#作为一种经典材料被广泛使用)

*
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基于
Q/9,

)
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的蓝光
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通常采用单一主体制备!例如(
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但
;9Q(

的电子和空穴的迁移率很低只有
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激基复合物主体是由电子给体和电子受体组成的!电子空穴

迁移率都较高!同时还可以利用激基复合物主体当中上转换

的三线态激子能量提高器件效率)

G

*

!但是基于
Q/9,

)

<

并采

用激基复合物作为主体的器件尚未报道%同时!目前基于

Q/9,

)

<

的蓝光
FDSQ4

通常采用蒸镀法制备)

A

*

%与蒸镀法相

比!溶液法制备
FDSQ4

更有利于实现大面积
FDSQ4

显示和

照明)

="

*

%因此!采用溶液法制备基于激基复合物主体的蓝色

荧光
FDSQ4

具有重要意义%

本工作采用了
Q/9,

)

<

作为蓝色发光材料!
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激基

复合物
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#"摩尔比为
=d=

#作为主体材料!利用溶液法制备了

蓝色荧光
FDSQ4

%与非掺杂激基复合物主体材料的器件相

比!激基复合物主体使器件性能明显提升%
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实验部分
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器件均在
YOF

基底上制备!首先清洗
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!在
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表面依次旋涂空穴注入层
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#$空穴传输层以及发光层!发光层是由电

子受体
O@O9

和电子给体
ORZ:

以及不同浓度的荧光掺杂剂
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#!旋涂之

后退火
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"初始器件退火温度为
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!优化器件退火

温度为
=""m

#%最后将
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9@OF(=+"

型
@@Q

光

谱仪检 测$电 流
,

电 压 曲 线 均 通 过 高 精 度 的 直 流 电 源

P0:2<&0

5

.!""

及
/

)

0123%368:%C0203@?,.+"

型号的光功率计检

测!有机发光材料薄膜的光致发光寿命通过
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单光子计数器组成的瞬态光致发光系统测量%

.
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结果与讨论

!!

O@O9

和
ORZ:

及其混合薄膜的光致发光"

)
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!
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#光谱如图
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#所示%

O@O9

是一种良好的空

穴传输材料!

ORZ:

是一种良好的电子传输材料!

O@O9

与

ORZ:

以
=d=

的摩尔比例混合可以形成激基复合物!

O@O9

dORZ:

的单线态
,

三线态能级差
'

:

/O

为
"'"+0$

!促进了反

向系间窜跃的过程)

==

*

%从图
=

"

6

#可以明显看出!与
O@O9

和
ORZ:

的
RD

光谱相比!

O@O9dORZ:

混合薄膜的
RD

光谱

明显发生了红移!发光峰位于
!#-7C

处!而且发光光谱较

宽!这说明
O@O9

与
ORZ:

的混合薄膜产生了激基复合物%

图
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X

#为
O@O9dORZ:d="UQ/9,
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的
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光谱以及
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d="U Q/9,
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<

的
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由于
R;;9

本身不会发光!

R;;9d="UQ/9,

)

<

的发光

来自
Q/9,

)

<

&

O@O9dORZ:d="U Q/9,

)

<

与
R;;9d

="U Q/9,

)

<

的
RD

光谱相同!只有来自
Q/9,

)

<

的发光而

没有来自主体材料的发光!说明
O@O9dORZ:

将能量完全

传递到了
Q/9,

)

<

%从图
=

"

X

#中的
Q/9,

)

<

吸收光谱也可以

发现!其与
O@O9dORZ:

的
RD

光谱有较大的重叠!说明

O@O9dORZ:

产生的发光可以有效传递给
Q/9,

)

<

%

为了进一步证明激基复合物主体与荧光掺杂剂之间的能

量传递过程!进行了瞬态
RD

衰减测试%

O@O9dORZ:

!

O@,

O9dORZ:d="U Q/9,

)

<

及
Q/9,

)

<

薄膜的瞬态
RD

衰减曲

线如图
=
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#所示!监测波长分别为
!#-

!

!-+

和
!-+7C

!激

发光源的波长为
.*"7C

%

O@O9dORZ:

激基复合物的荧光

衰减曲线由两个部分组成(瞬态荧光部分为
=#'A=74

!延迟

发光部分为
!+'A#74

%纯
Q/9,

)

<

的光致发光寿命为
='=A

74

%

O@O9d ORZ:d="U Q/9,

)

<

的 荧 光 衰 减 曲 线 与

O@O9dORZ:

激基复合物的荧光衰减曲线类似!同样由两个

部分组成(瞬态部分为
='G*74

!延迟部分为
.G'=A74

%与

Q/9,

)

<

薄膜相比!将
Q/9,

)

<

掺入
O@O9dORZ:

之后荧光

衰减寿命增加!说明
Q/9,

)

<

的延迟寿命来源于激基复合物
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$器件结构图'#
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$器件能级图
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图
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$不同
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0

5

掺杂浓度的初始器件归一化的
HJ

光

谱'#

'

$不同
!GD=

0

5

掺杂浓度的初始器件的
a=J=_

特

性曲线'#

(

$不同
!GD=

0

5

掺杂浓度的初始器件的
RH=a

特性曲线
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(

#

RH=a

!

(5&8&(238*/2*(/.4*1*2*&;73X*(3/-*257*4438312

!GD=

0

57.

0

*1

+

(.1(3128&2*.1

O@O9dORZ:

当中三线态激子的上转换!

O@O9dORZ:

激

基复合物主体三线态激子上转换之后得到的单线态激子以及

固有的单线态激子传递到了荧光掺杂剂
Q/9,

)

<

当中%

!!

实验研究了利用基于
O@O9dORZ:

主体的
FDSQ4

的器

件性能!器件结构如图
.

"

6

#所示!器件发光层是由激基复合

物主体和荧光掺杂剂
Q/9,

)

<

组成的!

O@O9

与
ORZ:

以摩

尔比为
=d=

的比例混合形成激基复合物%同时!我们也制备

了纯
Q/9,

)

<

发光层作为对比器件%图
.

"

X

#为器件的能级结

构图%空穴从
RSQFOdR//

注入到
O@O9

!电子从阴极注入

到
ORZ:

!

O@O9

及
ORZ:

较高的空穴和电子迁移率使得发光

层中的 载 流 子 可 以 有 效 传 输 并 结 合 为 激 子 %

O@O9

的

."-
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表
$

!

不同
!GD=

0

5

掺杂浓度的器件性能参数

,&';3$

!

G.93A3

60

&8&93238/.4253*1*2*&;73X*(3/-*257*4438312(.1(3128&2*.1.4!GD=

0

5

发光层 最大亮度+"

18

'

C

E.

# 最大电流效率+"

18

'

9

E=

# 峰值波长+
7C

起亮电压+
$

O@O9dORZ:d#UQ/9,

)

< =!".'. ='-! !-# *

O@O9dORZ:d="UQ/9,

)

< =!+='* .'# !-- +'+

=""UQ/9,

)

< =+*G'# "'A*# !-+ #'#

TF;F

能级"

+'-0$

#与
ORZ:

的
DF;F

能级"

.'G0$

#形成

的能级差为
.'A0$

)

=.

*

!与
O@O9dORZ:

发光能量相同%

!!

器件的电致发光"

0&0123%&MC:70410710

!

SD

#光谱$电流效

率
,

电流密度"

1M330720[[:1:071

5

1M330728074:2

5

!

@S,b

#特性曲

线$电流密度
,

亮度
,

电压"

1M330728074:2

5

,&MC:76710,\%&26

L

0

!

b,D,$

#特性曲线如图
#

所示!器件重要参数如表
=

所示%发

光层中采用不同掺杂浓度的
Q/9,

)

<

的器件对应的
SD

光谱

如图
#

"

6

#所示!在
SD

光谱中没有出现激基复合物的发光

谱!这说明激基复合物主体
O@O9dORZ:

的能量完全传递

到掺杂剂
Q/9,

)

<

%器件的
b,$,D

曲线如图
#

"

X

#所示!掺杂

的器件具有相对较低的电流密度和较高的启亮电压!这主要

是因为主体材料
O@O9

具有较深的
TF;F

能级!空穴注入

势垒比较大&但相比纯
Q/9,

)

<

的器件!采用激基复合物主

体的器件的效率得到明显提升%器件的
@S,b

曲线如图
#

"

1

#

所示!当掺杂浓度为
="U

时!器件最高效率为
.'#18

'

9

E=

!

而纯
Q/9,

)

<

器件的效率低于
=18

'

9

E=

%

!!

为了进一步提升溶液法制备的
Q/9,

)

<

蓝色
FDSQ4

的

性能!对器件结构进一步优化!引入了空穴传输层
R$P

!空

穴传输层
R$P

的
DF;F

能级较高能有效阻挡电子!而
RS,

QFOdR//

不能阻挡电子%此外!由于
RSQFO

溶液为酸性!

也会造成发光层与
RSQFOdR//

之间存在离子!进而导致

发光层电致发光的猝灭%优化后器件的
SD

光谱$

b,D,$

特性

曲线$

@S,b

特性曲线如图
!

"

X

#所示!器件的重要参数如表
.

所示!在图
!

"

6

#中!当掺杂浓度为
="U

时!在
SD

光谱中没

有出现激基复合物的发光谱!说明激基复合物主体
O@O9d

ORZ:

的能量完全传递到了掺杂剂
Q/9,

)

<

%优化后器件
b,$,

D

特性曲线如图
!

"

X

#所示!采用
O@O9dORZ:

作为主体!

荧光材料掺杂浓度为
="U

的器件最高亮度为
#+A-'*18

'

C

E.

!非掺杂器件的亮度为
.=##'*18

'

C

E.

!证明了采用

O@O9dORZ:

激基复合物主体的优势%优化后器件
@S,b

特

性曲线如图
!

"

1

#所示!采用
O@O9dORZ:

作为主体!荧光

材料掺杂浓度为
="U

的器件最高效率为
#'=+18

'

9

E=

!非

掺杂器件的效率为
='!!18

'

9

E=

!进一步证明了采用
O@O9

dORZ:

激基复合物主体的优势%因为非掺杂器件只能利用

单线态激子的能量而采用激基复合物主体的器件既可以利用

单线态激子的能量又可以利用三线态激子的能量!而且对于

非掺杂器件还会存在浓度猝灭问题!因此采用激基复合物主

体器件的效率高于非掺杂器件的效率%

!

!

结
!

论

!!

采用溶液法制备了基于激基复合物主体的蓝色荧光

FDSQ4

%通过采用激基复合物主体器件效率从
='!!18

'

9

E=

图
L

!

#

&

$

$Û !GD=

0

5

掺杂浓度的器件与未掺杂器件归一

化的
HJ

光谱#引入空穴传输层
F_Y

$'#

'

$

$Û !GD=

0

5

掺杂浓度的器件与未掺杂器件的
a=J=_

特性曲线

#引入空穴传输层
F_Y

$'#

(

$

$Û !GD=

0

5

掺杂浓度

的器件与未掺杂器件的
RH=a

特性曲线#引入空穴传输

层
F_Y

$

)*

+

%L

!

"

&

#

I.89&;*O37HJ/

0

3(28&.4$Û !GD=

0

57.

0

3773=

X*(3/&17:17.

0

3773X*(3/

"

#128.7:(*1

+

&5.;328&1/

0

.82

;&

6

38F_Y

#&"

'

#

a=J=_

!"

(

#

RH=a

!

(5&8&(238*/2*(/.4

$Û !GD=

0

57.

0

3773X*(3/&17:17.

0

3773X*(3/

"

#1=

28.7:(*1

+

&5.;328&1/

0

.82;&

6

38F_Y

#

#"-
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提升到了
#'=+18

'

9

E=

!亮度从
.=##'*18

'

C

E.提升到了

#+A-'*18

'

C

E.

%激基复合物主体当中的三线态激子上转换

得到的单线态激子以及原有的单线态激子传递到了荧光掺杂

剂提升了器件的性能!通过采用主体材料还避免了荧光掺杂

剂的浓度猝灭问题%综上所述!采用激基复合物主体材料溶

液法制备基于
Q/9,

)

<

掺杂剂蓝色荧光
FDSQ4

为实现高效

蓝色荧光
FDSQ4

提供了新思路%

表
?

!

引入空穴传输层
F_Y

后掺杂#

!GD=

0

5

掺杂浓度为
$Û

$与未掺杂的器件性能参数

,&';3?

!

G.93A3

60

&8&93238/.47.

0

37

"

7.

0

*1

+

(.1(3128&2*.1.4!GD=

0

5*/$Û

#

&17:17.

0

3773X*(3/&4238*128.7:(*1

+

5.;328&1/

0

.82;&

6

38F_Y

发光层 最大亮度+"

18

'

C

E.

# 最大电流效率+"
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'

9

E=

# 峰值波长+
7C

起亮电压+
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在线投稿审稿系统
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4光谱学与光谱分析5期刊社与汤森路透集团签约!自
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年
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月
=

日起4光谱学与光谱分析5决定采用
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旗下的
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在线投稿审稿系统%

'
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!该系统不仅能轻松处理稿件!而且能提速科技交流%

'全球已有
#*"

多家学会和出版社的
#G""

多种期刊选用了
/1<%&63F70;67M413:

)

24

系统作为在线投稿$审稿平台!全球

拥有超过
=#+"

万的注册用户!代表着全球学术期刊在线投审稿的一流水平%
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24

与
S78(%20
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]0X%[/1:0710

无缝链接和整合&使科研探索$论文评阅和信息传播效率大为提

高%
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是汤森路透科技集团的一个业务部门!拥有丰富的学术期刊业务经验!为学术期刊提供综合管

理工作流程系统!使期刊更有效管理投稿$同行评审$加工和发表过程!提高作者心中的专业形象!缩短论文发表时间!削减

管理成本!帮助期刊提高科研绩效和实现学术创新%

4光谱学与光谱分析5采用,全球学术期刊首选的在线投稿审稿系统.
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日以前向本刊投稿的作者在查阅稿件信息时!会带来某些不便!在此深表歉意6 为了推进本刊的网络化$数字化$国际化进

程!以实现与国际先进出版系统对接&为了不断提高期刊质量!加快网络化$数字化建设!加快与国际接轨的进程!希望能得

到广大作者$读者们的支持与理解!对您的理解和配合深表感激%这是一件新事物!肯定有不周全$不完善的地方!让我们共

同努力!不断改进和完善起来%
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