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摘要： 采用三线态-三线态湮灭（Triplet-triplet annihilation，TTA）上转换发光材料可以制备超低电压有机发光

二极管（Organic light-emitting diodes，OLEDs），为高功率效率 OLEDs 的实现提供了可能，然而这类器件的工作

机制仍有待进一步研究。本文制备了 Rubrene/C70 橙光和 m-MTDATA/PIAnCN 蓝光 OLEDs，并对它们的电致

发光（Electroluminescence， EL）性能进行了研究。可以看到，两个器件都实现了超低启亮电压，橙光器件的启

亮电压达到 1 V，蓝光器件的启亮电压低至 2 V。实验研究表明，由于两个有机层之间大的势垒，在 EL 过程中

首先在界面处形成激基复合物（Exciplex），随后将激子能量传递给 Rubrene 和 PIAnCN 的三线态能级，最终导致

两个分子的 TTA 上转换发光。这一 EL 过程可以从不同电流密度的亮度非线性关系得到实验验证。在低电流

密度下，亮度与电流密度的二次方成正比；而在高电流密度下，亮度随着电流密度的增大而线性增大。通过激

子动力学模型的建立，进一步证明了这一 EL 过程，为低启亮 TTA 上转换 OLEDs的机制探讨提供了物理依据。
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Abstract： Ultra-low voltage organic light-emitting diodes （OLEDs） can be fabricated using triplet triplet annihila⁃
tion （TTA） up-conversion organic luminescent materials， which provides the possibility for the realization of high-

power efficiency OLEDs.  However， the working mechanism of such devices still needs further research.  In this pa⁃
per， we fabricated Rubrene/C70 orange and m-MTDATA/PIAnCN blue OLEDs， and studied their electrolumines⁃
cence （EL） performances.  It can be seen that both devices have achieved ultra-low turn-on voltages， with the orange 
device reaching a turn-on voltage of 1 V and the blue device as low as 2 V.  Experimental researches have shown that 
due to the large barrier between the two organic layers， an exciplex is first formed at the interface during the EL pro⁃
cesses.  Subsequently， the exciton energy is transferred to the triplet levels of Rubrene and PIAnCN， ultimately lead⁃
ing to TTA up-conversion emission of the two molecules.  The EL processes can be experimentally verified from the nonlin⁃
ear relationship between luminance and current density at different current densities， i. e.  at low current densities， 
luminance is proportional to the square of the current density； while at high current densities， luminance increases 
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linearly with the increase in current density.  By establishing an exciton dynamics model， the EL process is further 
proven， providing a physical basis for exploring the mechanism of low-turn-on TTA up-conversion OLEDs.

Keywords： low-turn-on； organic light-emitting diodes； triplet-triplet annihilation up-conversion； exciplex

1　引 言

自 1987 年邓青云等首次以 8-羟基喹啉铝

（Alq3）为发光材料制备出低驱动电压有机发光

二 极 管（Organic light-emitting diodes, OLEDs）以

来 [1]，OLEDs 得到了广泛的研究，并成为新一代显

示与照明技术的核心 [2-6]。为了降低功率损耗，改

善器件稳定性，需要 OLEDs 在低的工作电压下工

作 [7]，而 OLEDs 的工作电压通常与有机发光分子

的传输带隙有关，即有机发光分子的最低未占据

分子轨道（Lowest unoccupied molecular orbits, LU⁃
MO）和最高占据分子轨道（Highest occupied mo⁃
lecular orbits, HOMO）之差 [8]。这也意味着，OLEDs
必须在高于这个能量差的工作电压下才能启亮，

带隙越宽，开启电压越大。尤其对于宽带隙蓝光

OLEDs，其开启电压通常比较大，给器件带来了稳

定性问题。因此，如何降低 OLEDs 的启亮电压成

为该领域一个重要的研究课题 [7]。

大量的实验已经表明，具有三线态-三线态湮

灭（Triplet-triplet annihilation，TTA）上转换特性的有

机发光材料可以用来制备超低电压 OLEDs[9-18]。

TTA 上转换过程是将两个低能量的三线态激子上

转换生成一个高能量的单线态激子的过程，当单

线态激子能量低于两倍三线态激子能量时，TTA 
上转换过程更易发生。TTA 上转换作为一种典型

的非线性发光过程，能够将激子能量提升至近乎

原来的两倍。这一特性使其成为克服线性 OLED
工作电压热力学限制的有效途径 [12, 19]，使得器件

能够在低于发光材料带隙能量的电压下被驱动，

从而显著降低器件工作电压。

2007 年，在 Rubrene/C60太阳能电池的基础上

发现了低启亮电压的 OLEDs，并将其低启亮的来

源 归 结 于 TTA 上 转 换 效 应 [20]。 在 TTA 上 转 换

OLEDs 研究中，其低启亮电压的一个解释是 [21-22]，

首先在两个有机分子层界面处形成激基复合物，

然后激基复合物的三线态激子能量通过 Dexter 能
量传递到 TTA 上转换有机发光分子的三线态能

级上，使其形成（TT）*激发态，之后再把激子能量

传递给激发单线态并辐射发光。另一种解释是载

流子直接注入到 TTA 上转换有机发光分子的三线

态能级上，之后形成 TTA 上转换发光 [12, 23]，其优点

是可以避免 S1 的猝灭通道，使器件在表现低启亮

电压的同时，还可以实现更高的效率。在 TTA 上

转换 OLEDs 中，单线态激子与三线态激子都会随

着电荷的注入生成。在稳态的 EL 测试中，直接复

合生成的单线态激子与通过 TTA 上转换生成的

单线态激子发出的荧光都会被探测到。在瞬态电

致发光（Transient electroluminescence, TREL）测试

中，直接复合生成的单线态激子在关掉脉冲信

号后会迅速衰减，而由于三线态激子的长寿命，

TREL 信号的拖尾部分均可以视为 TTA 上转换贡

献 [24]。由于 TTA 上转换发光的非线性性质，其研

究在光物理与器件物理中都很重要。因为 TTA
上转换是两个三线态激子相互作用过程，因而会

呈现出双分子反应的行为，使其在稳态与瞬态情

况下表现出非线性性质，这也是用来鉴别 TTA 上

转换的一种有效方法 [24]。因此，为了更好地探究

TTA 上转换 OLEDs 中的发光机制，需要对 TTA 上

转换的动力学过程做深入的研究 [25-27]。

本 文 对 Rubrene/C70 橙 光 和 m-MTDATA/PI⁃
AnCN 蓝光 TTA 上转换 OLEDs 的 EL 特性进行了

研究，并建立了相应的激子动力学模型，亮度和电

流密度之间呈现良好的非线性特征。在低电流密

度下，亮度与电流密度的二次方成正比；而在高电

流密度下，亮度随着电流密度的增加而线性增大。

理论和实验表明，两个器件的 EL 首先是在 Ru⁃
brene 与 C70 和 m-MTDATA 与 PIAnCN 有机分子层

之间形成激基复合物（Exciplex），然后 exciplex 中

的激子能量传递到 Rubrene 和 PIAnCN 的三线态

能级上，使其发生 TTA 上转换，形成（TT）*激发态，

之后再把（TT）*的能量传递到它们的激发单线态

能级上，最终导致荧光发光，很好地揭示了 TTA
上转换 OLEDs低启亮电压的物理来源。

2　实 验

所有器件都是制备在以氧化铟锡（Indium tin 
oxide, ITO，厚度：180 nm，方块电阻：10 Ω/□）为阳

极的玻璃基板上。清洗和氧等离子体处理后的
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ITO 玻璃基板正面朝下传入真空蒸镀室，抽真空

至小于 10−5 Pa 真空度，之后开始蒸镀制备器件，

依次蒸镀有机分子层和金属层，蒸镀速率和厚度

通过频率计数器进行监测。制备的橙光器件的结

构 为 ：ITO/HAT-CN（15 nm）/Rubrene（40 nm）/C70 
（20 nm）/BPhen（10 nm）/LiF（1 nm）/Al（150 nm）；

蓝光器件的结构为：ITO/HAT-CN（15 nm）/m-MT⁃
DATA（40 nm）/PIAnCN（20 nm）/Bphen（15 nm）/
LiF（1 nm）/Al（150 nm）。其中，Rubrene 和 PIAnCN
具有 TTA 上转换发光特性，C70 为一种具有电子

传输特性的材料，m-MTDATA 为具有空穴传输特

性的材料，HAT-CN为空穴注入层，Bphen为电子传

输层。HAT-CN 的蒸镀速率控制在 0. 02~0. 05 nm
之间，LiF 的蒸镀速率控制在 0. 001~0. 002 nm 之

间，其他有机层的蒸镀速率控制在 0. 01~0. 02 nm/s
之间，金属 Al 的蒸镀速率在 0. 5~1. 0 nm/s 之间。

金属电极与 ITO的交叉部分为发光区，面积为 2 mm×
4 mm。橙光和蓝光 TTA 上转换 OLEDs 的器件结

构分别如图 1（a）、（b）所示，实验所使用的有机材

料的分子结构在图 1（c）给出。

器件的电流密度 -亮度 -电压（Current density-

luminance-voltage, J-L-V）特性由通过计算机控制

的 Keithley 2400 Sourcemeter 电源以及 LS-110 亮

度记录，EL 光谱采用 PR650 SpectraScan Photome⁃
ter 测量。所有器件的测量均是在大气环境下

进行。

3　结果与讨论

3. 1　低启亮橙光 TTA上转换 OLEDs
在橙光 OLEDs 中，所选发光材料 Rubrene 是

一种 TTA 上转换材料，其激发单线态能级 S1 为
2. 23 eV，略低于激发三线态能级 T1=1. 14 eV 的

图 1　橙光（a）与蓝光（b）TTA 上转换 OLED 器件结构示意图；（c）有机材料的分子结构

Fig.1　Schematic diagrams of device structures for （a）orange and （b）blue TTA up-conversion OLEDs. （c）Molecular structures 
of the used organic materials
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两倍，在能量上使得 TTA 上转换在 Rubrene 中容

易发生。从图 1（a）器件的能级可以看到，具有较

低 LUMO 能级的电子传输材料 C70，由于与 Ru⁃
brene 的 LUMO 有较大的能级差，它们之间非常容

易形成激基复合物 [8, 19]；并且对于 Rubrene/C70 激

基复合物为发光层的器件，其开启电压取决于

Rubrene 的 HOMO 与 C70 的 LUMO 之间的能级差，

显然该器件应该具有低的启亮电压。图 2（a）给

出了橙光 OLEDs 的电流密度-亮度-电压特性（J-L-

V）曲线。可以看到，该器件显示了超低的启亮电

压，其启亮电压低至 1 V（1 cd·m−2 亮度），远低于

Rubrene 的带隙 2. 2 eV 所需要的电压，实现了带

隙的半电压。为了进一步证明橙光器件低启亮的

来源，图 2（b）、（c）分别给出了器件在 0. 9 V 低电

压下的 EL 光谱，以及在 4 V 和 5 V 电压下的近红

外区 EL 光谱。低电压的橙色 EL 显然来源于 Ru⁃
brene 的发射，而高电压的 900 nm 近红外 EL 与

Rubrene 和 C70 之间形成的激基复合物发射相一

致。由此可以推断出橙光 OLEDs 的 EL 过程为：

电子与空穴分别从阴极与阳极注入，在传输至

Rubrene 与 C70 的界面处时，由于界面处较大的势

垒，C70 的 LUMO 上的电子与 Rubrene 的 HOMO 上

的空穴首先在界面处形成激基复合物，并随后将

其激子能量传递给 Rubrene 的三线态能级，从而

形成 TTA 上转换，并最终导致 Rubrene 的橙光荧

光发射。除了 TTA 的橙光发射，部分激子也会在

激基复合物上辐射发光，导致 900 nm 处的近红外

发射。

图 2（d）给出了橙光器件的亮度-电流密度（L-

J）特性在双对数下的曲线。可以看到，亮度随着

电流密度的增加而增大，并表现出两个不同斜率

的区域。在低电流密度下，其斜率为 1. 80，近似

等于 2；在高电流密度下，其斜率为 0. 86，近似等

于 1，呈现了很好的非线性特征，这与 TTA 上转换

发光的超线性特性完全一致 [19]。这也进一步证明

了 Rubrene/C70 橙光 OLEDs 的低启亮是由于激基

复合物的形成和 TTA 上转换发光的结果。

3. 2　低启亮蓝光 TTA上转换 OLEDs
在实际应用中，如何降低蓝光 OLEDs 的启

亮电压更加重要。因此，希望通过蓝光 TTA 上

图 2　低开启电压橙光 TTA 上转换 OLED 的电致发光特性。  （a）电流密度-亮度-电压特性；（b）0.9 V 电压下的电致发光光

谱；（c）4 V 和 5 V 电压下的电致发光光谱；（d）亮度-电流密度特性

Fig.2　EL characteristics of low-turn-on orange TTA up-conversion OLEDs. （a）J-L-V characteristics. （b）EL spectrum at 0.9 V 
voltage. （c）EL spectra at 4 V and 5 V voltages. （d）L-J characteristic
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转换材料来实现低于带隙的超低启亮电压蓝光

OLEDs。这里我们选用发蓝光的蒽类材料 PI⁃
AnCN 为研究对象，已报道 PIAnCN 具有 TTA 上转

换发光特性 [21]，其激发单线态能级 S1 为 2. 86 eV，

激发三线态能级 T1为 1. 74 eV，T1能级略低于 S1能
级的二分之一，非常有利于 TTA 上转换过程。如

图 1（b）所示，制备的蓝光器件中引入了具有较

高 LUMO 的空穴传输材料 m-MTDATA。图 3（a）
给出了蓝光器件的 J-L-V 特性曲线。可以看到，该

器件也显示了较低的启亮电压，其值仅为 2. 2 V
（1 cd·m−2亮度），也低于 PIAnCN 的带隙宽度（Eg=
2. 77 eV）。图 3（b）给出了该器件在不同电压下的

归一化 EL 光谱。可以看到，EL 光谱包括两个发

射峰，分别在 460 nm 和 580 nm，460 nm 蓝光发射

峰源于 PIAnCN，而 580 nm 橙光发射归于 m-MT⁃
DATA 和 PIAnCN 之间形成的激基复合物。这可

以证明，在 m-MTDATA/PIAnCN 器件的 EL 中，由

于 m-MTDATA 和 PIAnCN 大的能级差，注入的电

子和空穴首先在 m-MTDATA 和 PIAnCN 界面处形

成激基复合物，随后其激子能量传递给 PIAnCN
的 T1 能级，并形成 TTA 上转换，最终上转换能量

传递给 PIAnCN 的 S1 导致 460 nm 的蓝光发射，而

激基复合物 S1 的辐射过程导致了 580 nm 的橙光

发射。

图 4 给出了蓝光器件在启亮电压之上的 L-J

特性曲线。可以看到，亮度和电流密度呈现线性

关系，其斜率为 1. 14，近似等于 1。而在较高电流

密度下，亮度随电流密度缓慢增加，这是由于高亮

度下器件退化的结果。从图 3（a）可以看到，该蓝

光器件在低于 2 V 电压时已经有光发射，图 5（a）
给出了低于 2 V 电压下的 EL 光谱。可以看到，在

1. 85 V 电压下已经检测到了激基复合物的发光

峰，并也观察到了微弱的蓝光发射峰，且随着电压

的逐步升高，蓝光发光峰相对激基复合物的发光

峰越来越强，在 2 V 时成为主要发光，其开始发光

的电压远小于根据 PIAnCN 带隙所计算的电压

（2. 77 V）。图 5（b）给出了低于 2 V 电压下蓝光器

件的 L-J 特性曲线，其斜率为 1. 83，近似等于 2。
可以看到，蓝光器件的亮度与电流密度之间也呈

现了很好的非线性关系，是典型的 TTA 上转换发

光特征。这也意味着，m-MTDATA/PIAnCN 蓝光

OLEDs 的低启亮特性也是由于激基复合物的形

成和 TTA 上转换过程的结果。

3. 3　激子动力学分析

对于 TTA 上转换而言，其最独特的性质是双

分子非线性的 EL 发光过程。为了对上述橙光和

蓝光 TTA 上转换 OLEDs 的 EL 特性有更深入的理

图 3　低开启电压蓝光 TTA 上转换有机发光二极管的电致发光特性。  （a）电流密度-亮度-电压特性；（b）不同电压下高于

开启电压的电致发光光谱

Fig.3　EL characteristics of low-turn-on blue TTA up-conversion OLEDs. （a）J-L-V characteristics. （b）EL spectra at different 
voltages over turn-on voltage

图 4　开启电压超过 2.2 V 的低开启电压蓝光 TTA 上转换

OLED 的亮度-电流密度特性

Fig.4　L-J characteristic of low-turn-on blue TTA up-conver⁃
sion OLEDs over turn-on of 2.2 V
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解，我们建立了激子动力学方程。

图 6 给出了橙光和蓝光 TTA 上转换 OLEDs 中
的激子演化过程。其中的激基复合物是通过界面

电荷转移（Charge transfer，CT）形成的，因此 CT 态

激子密度 [ CT ]、三线态激子密度 [T ]和单线态激

子密度 [ S ]的衰减过程可以用下列速率方程来

表示：

d [ CT ]
dt

= α ( )J J
qd

- k tr[CT ] - kCT [ CT ]，（1）
d [ T ]

dt
= k tr[CT ] - kT[T ] - fkTTA [ T ]2， （2）

d [ S ]
dt

= fkTTA [ T ]2 - knr[ S ] - k r[ S ]， （3）
由于 CT 态激子进行的激子演化过程均为单分子

过程，为了运算方便，令 [CT]代表 CT 态的单线态

激子与三线态激子密度，kCT为包含其单线态与三

线态激子辐射跃迁、无辐射跃迁的速率常数，J 为

电流密度，α（J）为电子空穴的平衡系数，q 为电子

电荷量，d 为激子复合区的宽度，f 为 TTA 上转换

过程中两个三线态激子转换生成一个单线态激子

的概率，ktr、kr、knr、kT 及 kTTA 分别表示 CT 态三线态

激子向 TTA 分子三线态激子传递的速率常数、

TTA 分子单线态激子辐射跃迁的速率常数、TTA
分子单线态激子无辐射跃迁的速率常数、TTA 分

子三线态激子单分子复合的速率常数以及 TTA
上转换过程的速率常数。

对上述方程进行稳态求解，由公式（1）可以得

到 CT 态激子密度的表达式为：

[CT ] = α ( )J J
( k tr + kCT )qd

， （4）
由公式（3）可以得到 TTA 分子上单线态激子密度

的表达式：

[ S ] = fkTTA [ T ]2

knr + k r
， （5）

对于公式（2），由于 TTA 上转换过程是一个双分

子过程，因此在求解三线态激子密度时可以在低

电流密度下与高电流密度下两个范围内进行简化

处理。

在低电流密度下，TTA 上转换分子上的三线

态激子密度较低，三线态激子彼此之间距离较大，

TTA 过程发生不充分，三线态激子的主要退激发

方式为自身的单分子复合过程。因此，公式（2）中

代表 TTA 双分子过程的二次项可以忽略，此时

三线态激子密度的表达式为：

[T ] = k tr [ CT ]
kT

， （6）
在高电流密度下，TTA 上转换分子上的三线态激

子主要退激发方式为 TTA 双分子过程，因此其自

身单分子复合过程可以被忽略，此时三线态激子

密度的表达式为：

[T ] = ( )k tr [ CT ]
fkTTA

1/2
， （7）

图 6　低开启电压橙光和蓝色 TTA 上转换 OLED 的激子演

化过程示意图

Fig.6　Schematic diagram of exciton evolution processes of low-

turn-on organic and blue TTA up-conversion OLEDs

图 5　（a）开启电压低于 2.2 V 的低开启电压蓝光 TTA 上转换 OLED 的电致发光光谱和（b）电流密度-电压特性

Fig.5　（a）EL spectra at different voltages and （b）L-J characteristic of low-turn-on blue TTA up-conversion OLEDs below turn-

on of 2.2 V
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因此，可以得到单线态激子密度与电流密度的关

系式。

在低电流密度下，将公式（4）与公式（6）代入

公式（5），可以得到：

[ S ] = fkTTA k2
tr [ α ( J ) ]2

( knr + k r )k2
T q2 d2 ( k tr + kCT )2 J 2， （8）

在高电流密度下，将公式（4）与公式（7）代入公

式（5），可以得到：

[ S ] = k tr α ( J )
( knr + k r ) ( k tr + kCT )qd

J， （9）
如公式（8）和（9）所示，其系数项均为常数。可以

看到，在低电流密度下，单线态激子密度与电流密

度的二次方成正比；而在高电流密度下，单线态激

子密度与电流密度的一次方成正比。在 OLEDs
中，EL强度与单线态激子的密度成正比。因此，可

以得到器件 EL 强度与电流密度的关系：在低电流

密度下，L∝J2；在高电流密度下，L∝J，理论上很好地

呈现了我们制备的橙光和蓝光 TTA 上转换 OLEDs
其 EL 强度与电流密度的超线性变化关系，揭示了

TTA上转换 OLEDs低启亮电压的物理来源。

4　结 论

本文采用具有 TTA 上转换特性的 Rubrene 橙

光有机发光材料和 PIAnCN 蓝光有机发光材料制

备了超低启亮电压的 OLEDs，启亮电压分别低至

1 V 和 2. 2 V。EL 发光光谱和亮度-电流密度特性

结果清楚地表明，器件的 EL 包含了激基复合物和

TTA 上转换的形成及其发光过程，揭示了器件低

启亮的物理机制。建立的激子动力学模型很好地

阐述了器件亮度-电流密度的超线性关系，在低电

流密度下，亮度与电流密度的二次方成正比；而在

高电流密度下，亮度随着电流密度的增大而线性

增大，证明了实验结果，为低启亮 TTA 上转换

OLEDs 的机制探讨和材料开发提供了理论依据。

然而，可以看到，为了实现 TTA 上转换发光过程，

制备的这类 OLEDs 通常采用非掺杂 TTA 上转换

材料作为发光层，由于 TTA 上转换材料在薄膜下

的荧光量子效率偏低，导致器件的效率和亮度较

低。未来将重点设计合成高效、稳定的 TTA 上转

换有机发光材料及其配套的传输材料，从而制备

高效率、高稳定性的超低电压 TTA 上转换 OLEDs，
推动 TTA 上转换 OLEDs 的发展和应用，尤其对于

超低电压蓝光 OLEDs 的发展及其在微型显示和

照明领域的应用无疑具有重要意义。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：
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