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摘要 : 从经验公式出发 ,基于 T2T 湮灭过程 ,建立了有机磷光电致发光器件中复合宽度和外量子效率的理论模型.

结果表明 : (1) 随外加电压升高 ,器件的复合宽度减小 ,外量子效率增加 ; (2) 随器件厚度的增加 ,复合宽度相应增
加 ,但外量子效率在不同的电压下呈现不同的变化趋势 ; (3) 外量子效率随复合电流密度的增大而显著降低. 讨论
了外加电压和器件厚度对复合宽度的影响 ,分析了外量子效率随外加电压、器件厚度及复合电流密度变化的原因.
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1 　引言

有机薄膜电致发光器件 ( OL EDs) 因其在低驱
动电压下能获得在可见光范围内的所有发光颜色 ,

易制成大面积超薄的平板显示器而引起人们广泛的
研究兴趣[ 1～5 ] . 有机电致发光器件要能达到应用并
实现产业化 ,其中一个关键的因素就是要提高发光
效率. 高效率的有机电致磷光 ( EP H) 掺杂器件在发
光中同时利用单重态和三重态突破了电致荧光器件
量子效率的瓶颈 ,使其内量子效率在理论上可达到
100 %而成为当今世界上研究电致发光器件的又一
热点[ 6～8 ] . 现阶段对 EP H 器件的研究主要集中在开
发效率高、物理性能稳定的磷光基质、掺杂剂和载流
子阻挡材料以及改进器件结构等方面. 但理论研究
与实验方面的迅速进展相比 ,对有机 EP H 发光的
各过程 (包括能量传递、激子的湮灭等) 的基本理解
仍然是不够的[ 9 ,10 ] . 特别是在理论上对器件的复合
区域与外量子效率的研究尚未见到系统的报道.

磷光电致发光器件的发光也属于注入式的复合
发光 ,其磷光发射来源于分子激发三重态 ( T1 ) 到单
重基态 (S0 ) 的辐射跃迁. 由于自旋禁阻作用 ,通常情
况下 ,三重态的磷光发射非常弱. 通过加入重金属原
子的配合物磷光染料后 ,由于重金属原子的引入增
大了旋轨耦合 ,缩短了磷光寿命 ,使原有的三重态增
加了某些单重态的性质 ,增大了系间穿越能力 ,导致
禁阻的三重态激发态向基态的跃迁变为局部允许 ,

使磷光可以顺利发射. 但随着器件复合电流密度的

增大 ,就易于发生三重态 - 三重态 ( T2T) 湮灭 ,进而
减小三重态激子的浓度 ,降低了 EP H 器件的量子
产率. 器件中电场的变化会改变激子复合的区域 ,亦
会影响器件的量子产率.

本文从经验公式出发 ,结合 T2T 湮灭过程建立
了有机 EP H 器件的复合区域和外量子效率的理论
模型 ,讨论了器件外量子效率和复合区域随外加电
压、器件厚度及复合电流密度的变化关系.

2 　理论模型

从阴极注入的电子和从阳极注入的空穴在发光
层中复合形成激子 ,即电子2空穴对 ( CP) [ 11 ] ,如图 1

所示.

图 1 　单态和三重态激子的产生、湮灭和转换

Fig. 1 　Formation , quenching and t ransition of sin2
glet excit ons and t riplet excit ons

根据自旋统计理论 ,单态激子和三态激子形成

的概率约为 1 ∶3 . 当磷光染料掺杂引入重金属原子
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后 ,发光层中三重态激子的浓度增加 ,产生 T2T 湮

灭 ,使其浓度降低而影响器件的量子产率. 其反应方

程为 :

T + T T ⋯T S

γS
TT

+ S0 (1)

T + T T ⋯T T

γT
TT

+ S0 (2)

其中 　γS
TT和γT

TT分别为单态和三态激子的湮灭速率

常数. 其辐射衰减过程分别产生荧光 (1) 和磷光 (2) .

对于给定的器件 ,距离透明或半透明电极为 x 的位

置 ,单重态激子 (S) 和三重态激子 ( T) 的浓度可以由

以下两式给出[ 12 ] :

d S
d t

= α1 (1 - η) j
ew

+γS
TT T2 - [ kS
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kS
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ex ] - 1 S = 0 (3)
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[ 2γS
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这里 　j 是器件复合电流密度 ; w 为复合宽度 ; e 是
基本电荷 ; k ( s - 1 ) 表示单态和三态激子的辐射 [ kS

r ,

kT
r ]和非辐射[ kS

n , kT
n ]衰减速率常数 ; kISC为单态激子

到三态激子的系间窜越速率常数. 这里要指出的是
(3)和 (4)式还包含了在电场下解离对激子浓度的影
响η. 解离效率通过单分子解离速率常数 kd 可以简
单定义为ηd = kd / ( k r + kn + k ISC + kd ) . 如果三重
态激子浓度较高 ,其激子寿命由 T2 项决定 ,那么三
态激子浓度为 :

T µ (1 - η) j
ew

×
α2 +α1 k ISC [ 1 - ηS

ex ]/ [ kS
r + k ISC + kS

n ]
[ 2γS

TT +γT
TT ] - k ISCγS

TT [ 1 - ηS
ex ]/ [ kS

r + k ISC + kS
n ]

1/ 2

(5)

可以看出 ,电流密度 j 与三态激子浓度 T2 成正比.

EP H 器件的外量子效率定义为[ 11 ] :

φext
EPH = ξφPH

e Twe

τPH j
(6)

这里假定三态激子浓度在发射区域内是均匀分布
的. 一般说来 ,发射宽度 we 约为器件厚度 d 的一
半 ,要比复合宽度 w 大.ξ是光输出耦合因子 ,它与
材料的折射率 n 相关 ,一般认为ξ= 1/ 2 n2 ,φPH为光
致磷光量子效率 ,τPH为不存在湮灭过程时三重态激
子的寿命.

通常情况下 , (5) 式中的系间窜越过程对 T 的
贡献相对可以忽略 ( kS

r + kS
n µ k ISC ) ,若取γS

TT µγTT ,

α2 = 3/ 4 ,结合 (6)式 ,则磷光外量子效率表示为 :

φext
EPH µξφPH we

2τPH
( e

j
×1 - η

wγTT
) 1/ 2 (7)

如果只考虑电场不太大的情况 ,则激子的解离过程
也可以近似忽略 ,即ην 1.

对于复合宽度的确定 ,我们假设在研究的有机
材料中空穴的迁移率远远大于电子迁移率 ,复合由
空穴来决定 , w 可以认为是空穴在复合时间τrec内走
过的距离[ 13 ] ,即

w = μh Fτh
rec (8)

τh
rec = (γne ) - 1 (9)

其中 　μh 是空穴迁移率 ;γ是双分子复合系数 ; ne

是电子浓度 ; F = V / d 是电场强度 ;V 是外加电压.

器件的电流密度可以表示为 :

j0 = e (μe ne +μh n h ) F (10)

因为μh µμe , ne ≈ n h , 所以 ne µ j0 / eμh F , w =
μ2

h F2 / j0 eγ.

假设复合过程是 Langevin 形式的 ,则
γ = e (μe +μh ) /εε0 ≈ eμh /εε0 (11)

则
w = εε0μh F2 / j0 (12)

　　载流子的注入用一维 Onsager 模型来描述 ,则
器件电流密度为[14 ] :

j0 = AF3/ 4 exp ( a F1/ 2 ) (13)

其中 　A 是与多子注入相关的常数 ; a = ( e/ k T) ×
( e/ 4πεε0 ) 1/ 2是 Schot t ky 参数 ,ε0 是真空介电常数 ,ε
是材料的介电常数.

空穴的迁移率表示为μh =μ0h exp (βu F1/ 2 ) ,其中
μ0h是与材料相关的常数 ,βu 是与掺杂材料的分子结
构和掺杂百分比浓度相关的参数. 则复合宽度为 :

w = Aεε0μ0h F5/ 4 exp [ (βu - a) F1/ 2 ] (14)

3 　结果与讨论

考虑 TPD ∶Ir (ppy) 3 磷光掺杂系统 ,根据文献
[11 ]和[ 15 ] ,计算中参数的取值如表 1 所示.

表 1 　计算中所用到的参数值

Table 1 　Parameters used in calculation

ξ φ
PH

τ
PH / s

γTT

/ (cm3 ·s - 1 )

βu - a

/ (cm2 ·V - 1) 1/ 2

μ0h

/ (cm2 ·V - 1 ·s - 1)

T

/ K

0. 2 0. 4 1. 5 ×10 - 5 3 ×10 - 14 - 4. 27 ×10 - 4 1. 25 ×10 - 6 300
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3 . 1 　外加电压和器件厚度对器件复合宽度的影响

图 2 给出了 EP H 器件的复合宽度随外加电压
和器件厚度的变化关系. 从图 2 可知 ,随外加电压升
高 ,器件的复合宽度减小. 这是因为 :当外加电压升
高时 ,器件中的电场强度增加 ,电子和空穴克服界面
势垒注入到有机发光层中的几率增大. 器件中的电
子和空穴浓度均增大 ,在很短的时间内 ,它们就可以
复合形成电子2空穴对 (CPs) . 所以复合宽度变小.

图 2 　EP H 器件的复合宽度随外加电压和器件厚度的变化关

系

Fig. 2 　EP H recombination width versus applied volt2
age and thickness

当外加电压一定时 ,随器件厚度的增加 ,复合区
域的宽度也相应增加. 我们认为 :在外加电压相同的
情况下 ,器件厚度增加必然使得器件中电场强度降
低 ,电场的降低影响了电子和空穴的注入和运输 ,使
它们跃过界面势垒后要迁移更远的距离才能完全复
合 ,因此复合宽度也随之增大. 当电压超过 10V 时 ,

载流子容易注入到有机发射层中 ,这时复合宽度均
已小于 5nm.

3 . 2 　外加电压和器件厚度对外量子效率的影响

外量子效率是衡量有机 EP H 器件的一个重要
指标. 图 3 给出了器件外量子效率随外加电压和器
件厚度变化的关系. 当外加电压增加时 ,器件中的电
场强度增大 ,界面势垒降低 ,电子和空穴注入能力提
高. 那么 ,一方面 ,在磷光掺杂剂上直接复合形成三
态激子的浓度增大 ;另一方面 ,基质的激发态浓度也
增大 ,掺杂剂与处于激发态的基质发色团之间的平
均距离变小 ,更利于能量从基质到掺杂剂分子上的
传递 ,增加了磷光器件发光的外量子效率.

随器件厚度的增加 ,外量子效率在不同的电压
下呈现不同的变化趋势. 当电压较低时 ,器件的复合
电流密度随器件厚度的增加而减小 ,三重态激子发

图 3 　EP H 器件的外量子效率随外加电压和器件厚度的变化

关系

Fig. 3 　EP H quantum efficiency versus applied voltage

and thickness

生 T2T 湮灭的几率降低而增大了其辐射发光的几
率. 当电压较高时 ,激子的复合宽度随器件厚度的增
大略有增加. 尽管电子和空穴注入几率增大 ,但复合
宽度增大 ,电子与空穴要迁移更大距离才能复合形
成激子. 总的看来 ,其复合形成三态激子的浓度几乎
不变 ,则三态激子辐射跃迁发射磷光的效率相差不
大.

3 . 3 　复合电流密度对外量子效率的影响

图 4 给出的是在复合宽度一定时器件外量子效
率随复合电流密度变化的关系. 外量子效率随复合
电流密度的增大而显著降低. 在复合宽度一定 ,三重
态激子浓度均匀分布时 ,复合电流密度越大 ,更易产
生 T2T 湮灭 ,使三重态激子浓度降低 ,外量子效率
减小. 当电流密度达到 1A/ cm2 时 ,三重态激子几乎

图 4 　EP H 器件的外量子效率随复合电流密度和器件厚度的

变化关系

Fig. 4 　EP H quantum efficiency versus recombination

current density and thickness

全部发生湮灭 ,器件外量子效率接近零. 这与文献
[16 ]报道的结果一致. 在复合电流密度一定时 ,外量
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子效率随复合宽度的降低而增加. 复合宽度越小 ,单
位体积内三态激子的数目越多 ,其辐射跃迁的发光
几率越大 ,则外量子效率增大 ,这与荧光电致发光器
件外量子效率随复合宽度减小而增大的结论也是一
致的.

4 　结论

基于有机磷光电致发光器件中的 T2T 湮灭 ,建
立了有机磷光电致发光器件中复合宽度和外量子效
率的理论模型. 讨论了复合区域受外加电压和器件
厚度的影响 ,分析了外量子效率随外加电压、器件厚
度和复合电流密度的变化. 结果表明 : (1) 器件的复
合宽度随外加电场的增加而减小 ; (2)外加电压升高
时 ,器件的外量子效率增大 ,且在电压较低时 ,外量
子效率随器件厚度的增大而增大 ,但随着电压的升
高 ,器件厚度对外量子效率的影响逐渐变小 ; (3) 复
合宽度越小 ,外量子效率越高 ,而较高的电流密度会
引起三重态激子的 T2T 湮灭导致器件外量子效率
的降低.
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Recombination Width and External Quantum Eff iciency
in Organic Electro2Phosphorescent Devices 3
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Abstract : Based on t he exp erience f ormula and t he t riplet ( T)2t rip let ( T) annihilation p rocesses , an analytical model t o calcu2
late t he recombination widt h and t he external quantum eff iciency of doped organic elect rop hosp horescence ( EP H) devices is

p resented. The inf luences of applied bias ,cur rent density , and device t hickness on t he widt h of t he recombination zone and

t he external quantum eff iciency are studied t horoughly. It is f ound t hat : (1) as t he applied voltage increases , t he recombina2
tion widt h of t he device decreases and t he exte rnal quantum eff iciency increases ; (2) wit h increasing t he t hickness of t he de2
vice , t he recombination widt h increases accordingly , and t he external quantum eff iciency behaves diff e rently at diff e rent ap2
plied voltages ; (3) t he exte rnal quantum eff iciency decreases signif icantly wit h increasing t he recombination cur rent density.
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