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��� ������(electrophosphorescent light emitting diodes)� �� ������ �� ���� �� ���� 
�� ��-�� ��(spin-orbit coupling)� ����, �� �� ��� ����� ��� ��� ������ �
�� ����� ����� 100% �����	
 �
 � ��. � ����� �� � � �� � ����� �
�� ��� ���� ��� ��� ������� �� � ��� �� ����� ��� �����. �� 
��� ��������� ��� � ����� ��� ���� ���� ������ ��� ��� �� �
�� ��� 	�
 �����. ����� ����� ���� ��� �� � ��� ��� �� ������

�� �	�, ��� �� ��� ��� �����. 
 
Abstract:�Electrophosphorescent light emitting diodes (LEDs) using phosphorescent dyes as triplet emitter, which 
incorporate a heavy metal atom to mix singlet and triplet states by the strong spin-orbit coupling, can achieve the 
theoretically 100% internal quantum efficiency. In this paper, we report on the performance and the energy transfer 
mechanism of polymer based highly efficient electrophosphorescent LEDs. The effect of phase separation and 
aggregation to the energy transfer between polymer hosts and phosphorescent guests and performance of polymer 
electrophosphorescent LEDs were investigated. Finally, the effect of introducing substitute group and ligand 
modification of phosphorescent dyes on optical and electrical properties are reported. 
 
Keywords: energy transfer, aggregation, polymer electrophosphorescent LEDs, ligand modification. 
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1.����

 

���(���) ������� ����� ��, ��� ���, 

����� ���, ���� �� 
��� �� LCD ��� ��

� �� ��
��� ���� �� ��� ���
 ���, � �

� �� �� ��� �� �� �� ��
��� ��� �� �

��� ��. ���� � �� ���
 �� ��� ���� ��

� �� ���
 �� ��
���� ��� �� ��
����

� ���� ���� ��. 

���(���) ������� ���� ��� ��� ���� 

��� ��� ����� �� ���� ����, ��� ���

�� ���� � ����� ���	� �
 �� ����. �� 

���� ���� ����� �� ����� ���(singlet exci-

tons)� ���� ���(triplet excitons)�� ����, ��� ���

� ����� ���	� �
 �� �
 ��(fluorescent), ��� 

���� ����� ���	� �
 �� �
 ��(phosphorescent)

�� ��. �� � ������� ����� ������, ��

����� ����� �
�� ���� ��� ���
� �� 

��� ��� �	��� �� � �
�� �	, ��� ����

� �� �� ��� � �
�� �
 �� ��� ��� �� 

��	���.  

���(���) ������� �� ��� ��� ��� ��

��� ������ �
�� ��� ��� ��� ���� �

��� ���� ���� �� ��
 ���� �	�� �� �

���. �� ��� �� ��	 ���� ��� �� �	� �

	��� 1:3�� �
�� ��� ��
 ���� ���(���) 

������� �������	� 25%� �	 �
��. ���

�� ���(�� ��)� �� ��� �	� 25%�� �� �	


 ��� ���� ������ �� �	1, π-�� ������ 

�	�� �	�� �� 50% �� � ����� ���2-6 25% �

���� �����
7 �����. ��� ��� ��������

� ��� �	
 ���� �� �� �
� ����� �� �

�. ��� 
� ����, �������� ����

 �� �

�� ���� ��� ���� �� �����	
 ��� � �

� �
��. 

��� ����
 ��� ���� �	� ���� ���� �

�� �� ����� ���� ���� ������(electropho-

sphorescent light emitting diodes)��.8-15 �������� ��� ��

�� ���� ����� ��	�� � ��� ��� �����

���, ����� �� ����� �� ��� ��-�� �� 

(spin-orbit coupling)� �
��� �� ��� ������ ���

� ����� ����. ��� �������
 ����� �

�� �� ��� ����� ��� ��� ������ ��� 

����� ����� 100% �����	� ����, ��� �

�� ��� ����
 ���� ����� ��� �� ���	


 �
 � ��. 

� ����� ���� ���� ��� ��	� ��� ��

����� �� � ��������� ��� �� ����� 

��� � ����� ���� ��� ���� �����. �� 

��� ��������� ��� � ����� ��� ���� 

���� ���� �� ��� ��� �� ��� ��� 	�
 

	����. ����� ����� ����� ��� �� � �

�� ��� �� �������� �	�, ��� �� ��� �

�� �����. 

 

2. �����������������������������

 

2.1��������������	��

����	������� ��	���!��

���� ������� ����� ������(charge transfer 

host)� �
�� ���� ����, � �� ����� ��� �

�� �� ��� �� 3�� ��
 ��� ��
 ��.  

1) ���(host) ���� ��� ���� Förster ��� ��

(Förster energy transfer)� ��� ����� ���
 ���� � 
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Figure 1. Possible paths of the emission from phosphorescent dye doped 
light emitting diodes by the electrical excitation.�
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Figure 2. Schematic representation of Förster and Dexter energy transfer 
mechanism. The upper two figures showed the effective radius of Förster 
and Dexter energy transfer. The lower two figures showed the Förster and 
Dexter energy transfer process. Förster energy transfer mechanism implies 
the induced dipole-dipole interaction between donor and acceptor, singlet-
singlet energy transfer and low doping concentration (1�2 wt%) and 
Dexter energy transfer mechanism implies electron exchange between 
donor and acceptor, triplet-triplet energy transfer and high doping 
concentration (6�10 wt%).�
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intersysterm crossing ��
 ��� ���� �.  

2) ���� ����� ����� ����� Dexter ��� �

�(Dexter energy transfer)� �� ���� �.  

3) ���� ����� charge trapping� �� ���� ���� 

���� ��.  

Figure 1� 2� ����� ��� ��� �� ��� ��� �

� ����
 ���� ��	 ���. ������� �� ���

�� ��� ���
 ��� �
�� ��, Dexter ��� ��� 

�� �� ��� �� ��� ����� ��� ��� ��� 

����� �� �
 
�� 
���. �
 
�� �
 �� ��

�� �� ��� ���� ���� ���� ����� �� � 

��. �� �� ����� ���� ��� � �� ���-��� 

����(triplet-triplet annihilation)� �� ��� ��� ���� �


 ���� ��� ��.  

2.2 �����������������������
������

��� ���� ����� �
� ��� �������
8,9 

Forrest� Thompson ��� ���� ������ ��� ���� 

��� ��� ������� � ���� Tsutsui ��� ���

� �����.11-13 ��� ������� ��� ������� 

�� ��� �� �� �� � �	�� ����� �� 
�
 

��� ��. � ��� ������
 ��� PVK� ��� ��

��, fac tris (2-phenylpyridine)[Ir(ppy)3]� octaethylporphine platinum(II) 

(PtOEP)� �� �	 � ��	� ��� ���� �����.  

Figure 3� ��� ������� ��� ��� �	�	� �

�� ���� PVK� �� ���� � ����� PtOEP� Ir(ppy)3

� �� ����� ��	 ���. ��� ���	� ��� ��

����� ITO/PEDOT(40 nm)/PVK-Ir(ppy)3 or PtOEP(20-30 nm)/TAZ 

(30 nm)/Alq3(20 nm)/Mg:Ag(100 nm)/Ag(100 nm)��. Figure 3(b)�� �

�� ��� ���� PVK� �� ����� ����� Ir(ppy)3 

� 1MLCT(Metal-to-ligand charge transfer) �� ����(370 nm) � 

PtOEP� Q � B 
� �� ����(380 nm)� ����� ���
 

�� ��� ��� ������ ������ ��� ��� �


�� �� �� 		
 �
��.  

Figure 4� PtOEP � Ir(ppy)3� �
� ��� ������� EL 

����
 ��	 ���. ����� �
�� �� PVK ��� 

�� ���(cabazole)� ��
(excimer)��� ��� 410 nm� �

��

 �����. ��� ���� ����� 1 wt% �� �


�	 �� ���� �� PtOEP(650 nm)� Ir(ppy)3(515 nm)��� 

��� ��. ��� ���� ��� ��� �������� �

�� ���� ���� ������ ��� ��� ��� ��

��� �
�� ���, ��� ���� ����� ��� ��

PVK (Host material)

Ir(ppy)3: Green emitter
(Phosphorescent dye)

PtOEP: Red emitter
(Phosphorescent dye)

TAZ 
(Hole blocking material)
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Figure 3. (a) molecular structures of polymer host, phosphorescent dyes 
and hole blocking material and (b) emission spectrum of PVK and 
absorption spectra of PtOEP and Ir(ppy)3.�
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Figure 4. EL spectra of (a) PVK:PtOEP  and (b) PVK: Ir(ppy)3 
polymer electrophosphorescnet LEDs for different doping concen-
trations.�
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� �� �������� �� ���� ��� � ��
 ���

�. �� Figure 5�� ���� �� �� �

�� ���� �

� ��� 
��� ��� ����� ��� ����� ��� 

�
 �
�� ���� ���� ����� ���� �
 ��

	�. �

�� ��� � ��� ��� ��� �� �
(charge 

trapping)� ���� �� 
�� �
�� ����.16 

Figure 6� 7� ����� �� ��� ������� ���	 

� ��� ��	 ���. ���	� ����� �

�� ��

�� �� �����, 6 � 8 wt%� PtOEP� Ir(ppy)3� �
� ��

� ��������� �� �� �	� �� 2.2%� 6.1% ���. 

��� ��������� �

�� ����� ���� ��� 

������(���� �� ��� �

�� 1�2 wt%)� �� 

���, �� ��� ���� PVK��� ���� ������ �

�� ��� ��� �� ��� Dexter ��� �� ����� �

� �
�
 ����. ��� ������� ����� ����

� ���� �� ���	� 
����� ��� ����� 

	 ��� ��(intrinsic lifetime)� �� ���-��� �
(triplet-

triplet annihilation)�� ��
� ��� �� ��� ��� �� �

�� ����. PtOEP� Ir(ppy)3� �
� ��� �������

�� �� ��� �� 1460� 24200 cd/m2 ���.  

2.3�������������������������
���

PVK� ���� ��� ��� ������� �� ���	


 ��� ��� ����� �� ��� ���	� �� ��� 

��. ��� PVK� ������ �� ��� ��� ��� ��

�� ������ �� ��� ���� ���� ���� ���	


 ���� ���. �� ��� KIST� 	�� 
�� ��� �

�� ��� poly[9.9'-di-n-hexyl-alt-1,4-(2,5-di-n-hexyloxy)phenylene](PFHP)� 

���� ���� ��� ������� ���� PVK, PFHP� 

���� Ir(ppy)3 ����� ���-��� � ���-��� ��

� ��� ��� 	����. �� Ir(ppy)3� �
� PVK� PFHP 

��� ����� TEM
 ��� ����, ����� �
� �

�� ����� ����� 
�� �� � ��(aggregation)� �

�� ��� ��� 	�
 	����. 

Figure 8(a)� Ir(ppy)3� �� ����� ��� ���� PVK � 

PFHP� PL ����
 ��	 ���. ��� ���� PVK� PFHP

� �� Ir(ppy)3� 1MLCT �� ����� �	� �� ���� �

�
 ������, ��� ���� ��� �� 	�� Förster ��

� �� ��(Förster radii)� PVK:Ir(ppy)3� PFHP:Ir(ppy)3 �
 ���

�� �� 31.7 A� 30.7 A���. �� � ��� ����� ���

� ��� ��� ��� ��� � ��� �� 	���. ��� 

Figure 8(b)�� �� �� �� PVK:Ir(ppy)3 ���� �� ���� 

��� ��� ��� �
�� �	 ��� Förster ��� �� �

�
 ��� PFHP:Ir(ppy)3 ���� �� ��� ��� ��� �


�� �
�. �� ��� �������� ��� ����� ��

� ������ ��� ��� ���� �� � �� 		�� �

� 	�
 ���� �
 ��	�.  

� �� �� ��� ��� ��� ���
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Figure 5. Current-voltage characteristics of (a) PVK:PtOEP and (b) 
PVK:Ir(ppy)3 polymer electrophosphorescnet LEDs for different doping 
concentrations.�
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Figure 6. The external quantum efficiency of (a) PVK:PtOEP and (b) 
PVK:Ir(ppy)3 polymer electrophosphorescent LEDs as function of current 
density for different doping concentrations.�
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Figure 9(a)� ����(delay time)� �� PFHP � Ir(ppy)3� �


� PFHP ����� PFHP� �� ����� 
� 
� 

 

(decay profiles)
 ��	 ���. ���� ��� PFHP� Ir(ppy)3� 

�
� PFHP ����� ����� �� PFHP� �� ����

� 
��� �� ��� ���. �� Figure 9(b)�� �� �� �

�, transient EL 
� 

��� PFHP� ����� Ir(ppy)3� ���

�� Dexter ��� ��� ��� ��� ��(delayed phosphore-

scence)
 ��� � ���.16 �� ���� PFHP�� ���� 

Ir(ppy)3�� ��� ��� ��� �
�� ��
 ���� ��

�. Ir(ppy)3� �
� PFHP ��� ��� ��� ��� �
, π-�

� ���� PFHP� T1 ���(2.3eV)� Ir(ppy)3 (2.4eV) �� �� 

�
 ���. ��� 		� ��� ��� ��� �
��� ��

�� 		� ���� Dexter ��� ��� �� endothermic ��

� ��
14,17 � �� ��� �
� � ��.  

PVK:Ir(ppy)3 ���� ��, PVK �� ����� Ir(ppy)3� �� �

���� �� �� ��� ��� ���� PVK� �� ����

�
 �
� �� ��. ��� ���(reverse bias)
 �� transient 

EL ��� �� ��� ����� ���� ������ ��� 

��� ��� 	����. Figure 10� �� ��� ��(pulse)� �

� �� PVK:Ir(ppy)3 ������� EL ���� 
� ��
 ��

	 ���. � � �� �(nanosecond) ���� �� EL ����� 


� 
� �� EL ����� 
� ��� �����. ��� EL 

����� 
� ��� Förster � Dexter ��� ��� �� �

�� ������ ��� ������ ��� ��� ��� ��

�. PFHP:Ir(ppy)3 ���� �� ��� � ��� ��� ��� �


�� �� �� ��� PFHP� ��� ���� �� PVK:Ir(ppy)3 

���� �� ���� ��� � ��� ��� ��� �

�.  

��� ��� 
��	 PVK� PFHP� Förster ��� �� ��

� �� ����, ��� ��� ��� PVK� PFHP �� Ir(ppy)3 

� ��� �� ��� � ��� ��� ��� � �
� � �

��� ���� PVK���� ��� � ��� ��� ��� �

� � �
�� PFHP��� � �
�� ��
 ���� ��. �� 

�� ��� ���� ���� �� �� ����� ��� �	

� �� ��� ����.  

Figure 11� (a)� (b)� 8 wt%� Ir(ppy)3� �
� PVK � PFHP 

��� TEM 	�
 ��	 ���. Figure 11(a)�� ��� PFHP: 

Ir(ppy)3 ��� �� 50-200 nm ��� �� ��(aggregated domain)
 

�����. Ir(III) ��� �� ����� � ��� �� �� �	


 ���� TEM 	��� 
�� ��� ��� Ir(ppy)3� �� �

� ���� ����. �� ��� PVK: Ir(ppy)3 ��� �� PFHP: 

Ir(ppy)3� �� ���� ��� �� 
�� 	�
 �����.  

�� �� ����� ��� ���� ��� 	�
 �� ��� 

����. Figure 12� (a)� (b)� �

�� �� PVK: Ir(ppy)3 �� 

� �� ��� ���� �����
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Figure 7. Luminance of (a) PVK:PtOEP and (b) PVK:Ir(ppy)3 polymer 
electrophosphorescent LEDs as function of current density for different 
doping concentrations.�
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Figure 8. (a) absorption spectrum of Ir(ppy)3 and emission spectra of PVK 
(λexc �350 nm) and PFHP (λexc�380 nm). The inset figure in the figure 
8(a) showed the molecular structure of PFHP. (b) normalized PL spectra of 
8 wt% Ir(ppy)3 doped PVK (solid line) and PFHP and (dashed line) films, 
respectively. The films were excited with 318 nm light where the 
absorbance of Ir(ppy)3 is minimum.�
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� ��� PL � EL ����
 ��	 ���. ��� �����

�� �	� ITO/PEDOT(40 nm)/PVK-Ir(ppy)3(30 nm)/TAZ(30 nm)/Alq3 

(20 nm)/LiF(0.5 nm)/Al��, ��	�� 1 mm2 ���. PVK��� 

����� Ir(ppy)3� 
��� ���� ��� ��� ���

� PVK� ���� Ir(ppy)3�� 
�
 ���� �� ���� �

�� �	� ��� ���� ��. ��� ��� ��� ��� 

Ir(ppy)3� 
�� ��� ���� ���� ��� �� �

�

��� ���� ��� ��� �
�� ��.  

�	� PFHP:Ir(ppy)3 ���� �� Figure 13(a)� ��� ��� 

��� ��� ��� ���� �
�. PFHP:Ir(ppy)3 ��� PL �

���� �� �� �
 
��� �� PFHP ��� ������ 

��	 ���
 �����. 
�� PFHP��� Ir(ppy)3�� ��

� ��� ��� transient EL �	�� ����� �� PFHP� �

� ����� 
� 
�� �� ���� ��� �
�� ���. 

Figure 11� TEM ��� ��� 	 �, PFHP:Ir(ppy)3 ����� �

� �� ��� PFHP�� Ir(ppy)3�� ��� � ���� ��� 

��
 �� ��� ���. Figure 13(b)� �� �

���� 

� ��� ��� ��� 
�� ���� ���� ���� ����
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Figure 9. (a) decay profiles of T1 state of PFHP and Ir(ppy)3 doped PFHP 
films according to the delay time at 540 nm measured at 5.5 K and (b) 
transient EL response of Ir(ppy)3 doped PFHP device after a short 
rectangular pulse (13 V, 200 ns) following by a reverse bias (-13 V).�
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Figure 11. TEM image of (a) 8 wt% Ir(ppy)3 doped PVK film and (b) 8 
wt% Ir(ppy)3 doped PFHP film.�

Figure 12. (a) PL spectra of Ir(ppy)3 doped PVK films as the function of 
doping concentration and (b) EL spectra of Ir(ppy)3 doped PVK devices as 
the function of doping concentration.�
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PFHP:Ir(ppy)3 ������� EL ����
 ��	 ���. �



�� 2 wt% �� �
 �� PFHP:Ir(ppy)3 ��������� ��

�� ��� PFHP�� ���. ��� �

�� 8 wt%�� �


 �� ���� ��� Ir(ppy)3��� �����. �� PFHP: 

Ir(ppy)3 ��������� Ir(ppy)3� ��� ��� � ��� �

�� ��� �� �
�� �� ��(charge trapping)� �� ��

�� ���� ���� ��� ���� ��
 	���. �
�

� �� ��� �� Ir(ppy)3� ��� PFHP: Ir(ppy)3 �������

� �

� ��� �� �� ��(turn-on voltage)� ����� �

�� � ��.  

Figure 14� PVK:Ir(ppy)3 � PFHP:Ir(ppy)3 ��� ������� 

����� �� �����	
 ��	 ���. PVK:Ir(ppy)3 ��

����� �����	� 7.4 mA/cm2 
������ � 6%�� � 

�� PFHP:Ir(ppy)3 ������� �����	(�0.4%)�� 15� 

�� �� ���. Ir(ppy)3 �
�� �� PVK� PFHP� ����

� �� ��� ��� ����� �� �����	� � 0.1% �

��. ��� ������ 	 � ��� �������� ���

�� ��� ��� ���� 
�� ��� �� �	� ��� �

���� �� �� ���� ��� ��� 		(���� ��)� 

�� ���
� � �
� ���
 	 � ��.  

2.4���������������������������������

����������
���

��� ������� ��� �� � ���	��� 	�
 �

�� ��� � ����
 ����� �� ���� ����� �

�� ��(backbone)� �
 ��� ��� ����
 ���� �

� ����� �
� ��� ������� �
���. ����

� ����� Ir(ppy)3
 ������
 �� PVK� 
� poly 

(Ir(ppy)2(2-(4-vinylphenyl)pyridine)-co-vinylcarbazole), P(VK-co-Ir(ppy)3)


 �����. Figure 15� ��� [P(VK-co-Ir(ppy)3)]� ���	� 

�����.  

Figure 16� P(VK-co-Ir(ppy)3)� �� � ������� (a) PL � 

(b) EL ����
 ��	 ���. ��� ������� �	� ITO/ 

PEDOT(40 nm)/P(VK-co-Ir(ppy)3)(30 nm)/TAZ(30 nm)/Alq3(20 nm)/LiF(1 

nm)/Al��. ���� ��� �� 
�(10-3 mole)� ������� 

��� ��� PVK� ���� �����. ��� �� 
�(10-2 

mole)� �� � �� ����� ��� ���� PVK� ��� �

��� ����� Ir(ppy)3� ��� �����. ��� ��� �

��� PVK� ����� Ir(ppy)3� �� ��� ��� ����

�� ��� ���� ������ ��� ��� ��� ��� 

��� ��(interchain energy transfer)� �� �
�� �
 ����, 

����� �� � ��� ��(intrachain energy transer)� �� ��

	��� �
��� �
 	���. P(VK-co-Ir(ppy)3) ������

� EL ���� �� �
� ��� ������� �� ���� 

��� ����� Ir(ppy)3��� �
��.  
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Figure 13. (a) PL spectra of Ir(ppy)3 doped PFHP films as the function of 
doping concentration and (b) EL spectra of Ir(ppy)3 doped PFHP devices 
as the function of doping concentration.�
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Figure 15. The molecular structure of poly(Ir(ppy)2(2-(4-vinylphenyl)pyri-
dine)-co-vinylcarbazole), P(VK-co-Ir(ppy)3).�
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Figure 17� P(VK-co-Ir(ppy)3) � PVK:Ir(ppy)3 ��� �����

�� ����� �� (a) ���	� (b) ����
 ��	 ��

�. P(VK-co-Ir(ppy)3) ������� �����	� 5.5%����, 

�� 8 wt% Ir(ppy)3� �
� PVK ��� ������� ����

�	(ηext�6%)� ��� ����. P(VK-co-Ir(ppy)3) ������

� �� ��� 7.8 V����, �� ��� 19400 cd/m2���.  

P(VK-co-Ir(ppy)3) ��� ������� �� ��-��, ���	 

� �� ���� �
� ��� ������� ��� ��� �

����. ��� ��� P(VK-co-Ir(ppy)3)� �� ����� ��

� ��� ����� ����� ���
 �� �� ��� ��

������ ��� �� ��� � ����
 ��� � �� �

� ����� �
 �� ��. �� �� ��� ����� ���

(rigid) �� �	� �� 
�� ��� �� π-�� ���� ��

� ���� �� ���� ��. π-�� ���� �������

� ��� ���� ��� ��, side chain polymer� ��� ���

� ��� ��� ������� ��� �� ����
 �� � 

�� 
�
 ��� ��.  

 

3. ����������� %��%%%!��������������

��������������
&'�(&

�

 

3.1 �������)����)����)���%��%%%!�������������������

���������������������
��� ��

�������� ��� ��� �� �	��� ������

�� ����� �� ��� ���� �	, ��� ��� �� �

�� ��� �������� ��� �	�� ���� �� ��

� �� �� ��� �� ������� �� ��� ����. �

� ��� �
� �	��(fine-tuning)� �� ��� ��� �
 �

��
 ���� ���	
 ����� 
�� ��.  

��� orthomethalated ���� �
� �	 ��� �� �	�, 

��� �� ��� ��� ���� ��, �� � ��� �� 	

�� � ��. �������� �	�, ��� ��� ��� �

�� ���� ��� �������� ���� � �
��� 

�	� �� �� �� �� ���(heterocyclic ligand)� ���-�

�(σ-donor) � ��-���(π-acceptor) ��� ��� ��� �� 

(electronic effect)� �� � ��	 � ����� ����(delocali-

zation) ��� �� �� �� ��� ���(π-symmetry ligand obital)


 ���� �� �� ���� 	�
 ��� ��� ����

(steric interaction)�� ��� � ��.  

���� ��� ��� �� �������� ���� � �


��� ��� 	�
 	��� �� 3-methyl-2-phenylpyridine 

(Hmpp)
 ���� ��� ��� orthomethalated Ir(III) ����, 

[Ir(mpp)3]
 ����, ��� �	�, ��� �� � �� ��
 

	����.  

Figure 18� Ir(mpp)3� �� � ����� PL ����
 ��	 

���. Ir(ppy)3 �� �� 1MLCT �� 	�(�388 nm ε�103 M-1cm-1)

� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ����
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Figure 16. (a) PL spectra of P(VK-co-Ir(ppy)3) solution and film and  (b) 
EL spectra of P(VK-co-Ir(ppy)3) and PVK:Ir(ppy)3 devices.�

�� ��� ���� �����

Current density(mA/cm2) 
(a) 

Q
ua

nt
um

 e
ffi

ci
en

cy
(%

) ��

�

�	�

�	��
1 10 100 100

1

.1

1

0
(a)

 0.1 wt%
   2 wt%
   8 wt%
   P(VK-co-Ir(ppy)

3
)

�� ��� ���� �����

Current density(mA/cm2) 
(b) 

Lu
m

in
an

ce
(c

d/
m

2 ) 

������

�����

����

���

��

�

1 10 100 100

1

0

0

0

0

0
(b)

 0.1 wt%
   2 wt%
   8 wt%
   P(VK-co-Ir(ppy)

3
)

 

Figure 17. (a) The external quantum efficiency and (b) luminance of 
P(VK-co-Ir(ppy)3) and Ir(ppy)3 doped PVK devices as a function of 
current density.�
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� �� ���� �	�� ���-�� � ��-��� ��� �

�� ���.22 
��
 ��� �	�� ��� ��� ��� ��

	 �� ��� �� ��
 ���� Ir(III) ��� ���� ��

� ���� ��, ��� ��� ��� �������� MLCT 

��� �����. �� ��� �	� ��� �� ��� ��� 

mpp ���� �

 � �� ��
 ��� �	�	(co-planarity)

��� �
�� ���� �������� ���-�� ��� 

���� ��
 
��� Ir(III) ����� �� ��
 ��� �

�.23 X-ray ���	� Ir(mpp)3� ��	� 3	 ���� �	�� 

��� �� ��� ��	 �� �� 12.0� �	��(dihedral angel)

� �� ��	(non co-planar) �	�
 ����. ��� �� ��

�� � �� ��� Ir(ppy)3� �� Ir(mpp)3� �� HOMO, 1MLCT, 
3MLCT ���� ����.  

Table 1� Ir(ppy)3� Ir(mpp)3� ��� ��
 ��	 ���. Table 

1�� �� ��� Ir(mpp)3� HOMO� MLCT �� �� ��� 

�� �
� Ir(ppy)3 �� �� �
 �����. Ir(mpp)3� Ir(ppy)3 

����� HOMO ��� �� ��� Ir(III) ��� ��� ppy� 

mpp ���� �� �� ��� �� 
�(ligand field strength)� �

�� ���, mpp� ppy ���� �� ����� �� ��� �

� 
�� �	 ���� �� ��	 � ��� ��(resonance) 


�� ��� ��(steric strain)� ��� ���.  

Ir(mpp)3� 523 nm(FWHM�73 nm) �
�� 
� �� ��
 �

�� ��� �
� �� ��� Ir(ppy)3� �� 10 nm 
�
 ��

� ��� ���. �� PL ������ ��(vibrational progression)

� �� �� �� �
� �� �� 3MLCT ����� ��� �

��� �� ��� ���� 
�� �� Ir(mpp)3� �
� �� �

��
 ���� ���. PL ����� CIE chromaticity coordinates 

� �� 0.32(x)� 0.62(y)��.  

�� ���(time resolved) PL ����� Ir(mpp)3� ��� ��

��� �
��� ����. ���� Ir(mpp)3� �� 		���

� Ir(ppy)3(�1.05 µs) �� �� 0.94 µs� ��� �� ��(intrinsic 

lifetime)
 �����. ��������� �� ��� �����

��� ��� �� ����� ���� MLCT� �� ��� �

� ����.24 
��� Ir(mpp)3� �� ���� �	�� �� �� 

����� MLCT ���� Ir(ppy)3� �� ��� �
 	 � ��.  

Figure 19� ��� �� ��� Ir(mpp)3
 ����� ��� ��

� ������� Ir(mpp)3
 ��� ���� CBP� �
� ��

� ������� �

�� �� EL ����
 ��	 ���. 

��� ������� �	� ITO/α-NPD(40 nm)/CBP-Ir(mpp)3(20 

nm)/BCP(10 nm)/Alq3(40 nm)/Mg:Ag(100 nm)/Ag(20 nm)��. ��� �

�� �� ��� Ir(mpp)3 ��� ��� ����� EL ����

� ����� Ir(mpp)3� PL ����� �� �� 
�
 ��� 

������ �� ��� ��� ��� ���.  

Figure 20� ����� �� ��� ������� (a)���	

� (b)��� ��	 ���. ���� ���� ���	� ���

�� �

�� ���� �� �����. 8%� Ir(mpp)3� �


� CBP ����� �����	� 14 cd/m2�� � 10%���� 

100 cd/m2�� 9.3%� �����. CBP:Ir(mpp)3 ������� �

� ��� �� �	� CBP:Ir(ppy)3 �������� �� ���

	
 �����(CBP:Ir(ppy)3 ������� �����	� 7.5% 

���.). ���� CBP� HOMO ��� 6.3 eV��
25 Ir(mpp)3� 

Ir(ppy)3� HOMO ��� �� 4.93� 5.56 eV��. �� �� Ir(mpp)3 

���� �� ��(charge trapping)� Ir(mpp)3� �� HOMO �� �

� Ir(ppy)3 �� � �
�� ��. Ir(ppy)3 �� �� �� ��� 

�� ��� Ir(mpp)3 ���� ���� ��� ��� ��� �� 

CBP-Ir(mpp)3 ��� �� �� ��� �
� ��� ��. �� 

�� ��(intrinsic lifetime) �� �� ���	
 ��� ���� 

��. 2% Ir(mpp)3� �
� CBP ��� ��� � 100000 cd/m2
�� 

��� �� ��� � 4 V���.  

Figure 21� 2 wt% Ir(mpp)3� �
� PVK ��� ��� PL � 

EL ����
 ��	 ���. ��� ������� �	� ITO/ 

PEDOT(40 nm)/PVK-Ir(mpp)3(20 nm)/BCP(20 nm)/Alq3(30 nm)/Mg:Ag 

(100 nm)/Ag(20 nm)��. PVK: Ir(mpp)3 ���� �� PVK:Ir(ppy)3 �

��� �� ����� �� �

�� �� �� �� �
 � 

� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ����
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Figure 18. The absorption and PL spectra of Ir(ppy)3 and Ir(mpp)3 in 
dichloroethane at room temperature. The inset figure in the figure 18 
showed the molecular structure of Ir(mpp)3.�

Table 1. Comparison of Photophysical Properties, Energy Levels and 
Lifetimes of Ir(ppy)3 and Ir(mpp)3 

C om plex  H O M O (eV ) 3M L C T (eV ) 1M L C T (eV ) λem(nm ) L ifetim e 

Ir(m pp)3 
Ir(ppy )3 

4 .93  
5 .56  

2 .56  
3 .16  

1 .74  
2 .28  

523  
515  

0 .94  µs 
1 .05  µs 

���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� 
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Figure 19. EL spectra of neat Ir(mpp)3 and Ir(mpp)3 doped CBP device as 
the function of doping concentration. The neat Ir(mpp)3 device has a 
structure of ITO/α-NPD(40 nm)/Ir(mpp)3(20 nm)/BCP(10 nm)/Alq3(40 
nm)/Mg:Ag(100 nm)/Ag(20 nm).�
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����, �� �	 ���� �� �� � ��	 �� �
�� 

������ ��� �� � ���(dipole) �� ��� �� �� 

��� ��� ��� ����. Ir(mpp)3:PVK ��
 345 nm ��

�
�� ����
 �, ��� ���� PVK��� Ir(mpp)3�� 

���� ���-��� ��� ��� �

�. ��� ���� 

�� ����� Ir(mpp)3� �� �������� ��� ���� 

PVK� Ir(mpp)3 ��� Förster ��� �� ��
 	�����, 

Förster ��� �� ��� � 33.1A� ���� ��� ��� �


� � ��
 	 � ���.  

Figure 22� 2 wt% Ir(mpp)3� �
� ��� ������� ��

��� �� (a)���	� (b)����
 ��	 ���. PVK:Ir(mpp)3 

��� ������� �����	� 4.5% ����, � �� �

� �

�� PVK:Ir(ppy)3 ��� �������� �� ���. 

PVK:Ir(mpp)3 ��� ������� �� ��� 10V���� �

� ��� 25000 cd/m2���. ���	
 ��� 
���� ��

�� ���
19 ��� ��� �� �
� �	��(fine-tunning)� 

�������� ���� �� �� �� �� ������� �

���� ��� � ��
 �� �	 ���� ���. 

3.2 �����������������������������������

������
��� ���

��� ��� �� ��	 ����� ��� �
	�� ��

	� ����� ���� ��� �� 
��. �� ������

�� �� �� ��� ���� �� �� ���� ��� �� 

������ �� �
�� 

�
 ������ �� ����

� �� �� ���� ������� �� ���� �����

� ��� ��� �� �
�� ����. ��� ��	
 �� 

����� ��� ���� �� �
�� 

 �� ��� � 

�� ��� ��� ��� ����� ��
 � � ���,28 �

�� ��� HOMO� ligand� π* ��� ��� ��� ���� 


�� �� ��� � ��. ��������� ��	 ��� 

MLCT� LC(ligand center)� �� ��� �� ���� �� Ir(III)

� ��� ���� ��-���(π-accepting) ��� �� 3MLCT 

��� �� ��� ��� ������ ��
 � � ��.  

��	�� �� ��� ���� ����� ������
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Figure 20. (a) external quantum efficiency and (b) luminance of 
CBP:Ir(mpp)3 and CBP:Ir(ppy)3 devices versus current density for 
different doping concentrations.�

Figure 21. PL and EL spectra of 2 wt% Ir(mpp)3 doped PVK film and 
device.�
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Figure 22. (a) the external quantum efficiency and (b) luminance of 2 wt% 
Ir(mpp)3 doped PVK device as the function of the current density.�
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�������� 3MLCT ����� ��	 ��
 ���� 

�� Ir(ppy)3� ��� ppy ���� phosphine� choloro ���� 

����. Ir(III)� ppy ���� �� �� ��-��� ��� ��

� ���� ��
 �� non-orthometalated ���� ��� �

�� HOMO-LUMO ��� ��
 ���� �� ���� ��	 

��
 �
� � �� ��. Chloro phosphine �������� �

� 3MLCT�� �
���� ��� �� 485-505 nm� 	�	 �

�
 �����, ���� �� ����� ��� ���� PVK

� �
��
 �� �� �� ���	��
 �����.29 �� 

����� �� ���-�� ��
 ��� Cl ��
 
� ���-

�� � ��-��� ��
 ��� CN�� ������ ��, �

	� ���
 ����� ��� HOMO-LUMO ��� ��
 �

��� �
 ��	
 �� ��
 ��� ���.  

� ����� ��� ��	 ����� [Ir(ppy)2PX3CN], [X�

(Oph), (Ph) � (n-bu)]� ���� phosphine ���� ��� �� 

(steric effect) � ���(electronic effect) ��� �������� �

	�, ��� ��� ��� 	�� ��� 	����. �� Ir(ppy)2 

P(n-bu)3CN
 ��� ���� PVK� �
�� ��� �����

�� ���� �� ��
 	����. ����� cyano � chloro 

��� phosphine �������� �	� ��� ��� 	�
 

	����. Figure 23� phosphine �������� ���	� �

���.  

Figure 24� (a) chloro � (b) cyano phosphine �������� �� 

� �� ����� PL ����
 ��	 ���. Chloro phosphine 

�������� MLCT �� 
�� 370�450 nm 	��� ��


�� 450 nm�� �
���. ��� �� 
��� ppy ���� 

�� MLCT �� 
�� ���� ���. Cyano phosphine ���

����� �� 1MLCT� 3MLCT� ���� ����� ��� 

Ir(ppy)2P(Oph)3CN, Ir(ppy)2P(Ph)3CN � Ir(ppy)2P(n-bu)3CN �� �� 

�
� �� 354, 369, 382 nm�� �����. Cyano phosphine ��

������ �� chloro phosphine �������� �� �� �

� �

 ������, �� cyano phosphine �������� MLCT 

����� �� �� ��� ��� ��� ���. 

Chloro � cyano phosphine ������� �� ��
 � ���

��� 
� ����
 �����. Ir(ppy)2P(Oph)3Cl, Ir(ppy)2P(Ph)3Cl 

� Ir(ppy)2P(n-bu)3Cl� PL λmax� �� 472, 485, 492 nm ���. Chloro 

phosphine �������� �� ����� phosphine ��
 P(n-

bu)3�� P(Ph)3 � P(Oph)3� ��� �� �� ���� ��� �

�� ������, �� Ir(III)� HOMO ���� P(n-bu)3<P(Ph)3< 

P(Oph)3 ��� phosphine� ��� �� 
� ��� �� � ��

�� ���� ����. ��� phosphine� ��� �� 
�� �

�� ��(θ)� ��� ��(χi)� 2�� ��� �� 	�
 ��

�.30,31 Phosphine ���� ��� ��� ���� PX ��� ��

�(bulkyness)� 
��(rigidity)� �� �������� �� �


� ��� �� 	���, P(Oph)3(θ�128o)<P(n-bu)3(θ�132o)<P(Ph)3(θ
�145o)� ��� ����. Phosphine ���� ��� ��� PX 

���� ��-��� ��� ���� ���, P(n-bu)3(χi�1.4)<P(Ph)3 

(χi�4.3)<P(Oph)3(χi�9.7)� ��� ����. PL ������ 	 � 

chloro phsophine �������� ����� ��� ��� �� 

��� ��� �� ��	
 	 � ���, ��� ��� cyano 

phosphine ��������� ���� ����.  

Cyano phsophine �������� �� �� ����� ��� 

phosphine ���� �� chloro phsophine �������� �� 

λmax� 20 nm ��	 	��� �����. Cyano group� ��, 
� 

���-���� � ��-��� ��� �� chloro phsophine ��

������ �� 
� ��� �� 
�� ���, ��� 
� 

��� �� 
�� Ir(III) ��� d-��� �� �� ���
 �

���� ����� ��� HOMO ��� ��
 ��� ��. 

Table 2� chloro � cyano phosphine �������� �	� �� 

� �� ��
 �����.  

Phosphine �������� HOMO ���� Cp2Fe/Cp2Fe+
� �

���� CV� ���� �����. Chloro phosphine �����

��� ��, ���� ����(irreversible oxidation)
 ���� �

	 cyano phosphine �������� ��, ���� ����(quasi- 
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Figure 23. The molecular structures of blue phosphorescent dyes.�
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Figure 24. The absorption and emission spectra of the (a) chloro and (b) 
cyano phosphine complexes at 10-5 M solution in dichloromethane.�
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reversible oxidation)
 �����. ��� cyano phosphine �����

��� ���� ����� �� ��� �� MLCT ��
 ��

�� ���. Figure 25� phosphine �������� HOMO ���

� χi(Tolman�s parameter)� ��� ��	 ���. P(Oph)3, P(Ph)3 � 

P(n-bu)3 cyano phosphine �������� HOMO �� �� 5.63, 

5.52, 5.46 eV ���� P(Oph)3>P(Ph)3>P(n-bu)3 ��� �����. 

��� cyano� �� 
� ��� �� 
�� ��� ���� �

� ���� ���	�(spectrochemical) ����� phosphine ��

�� ��-���(donor-acceptor) ��
 ���� ���.  

Chloro � cyano phosphine �������� ��(intrinsic lifetime)


 Table 2� �����. Cyano phosphine �������� ���

� phosphine ���� ��� chloro phosphine �������� �

� ����� 	 ��
 �����. Chloro phosphine ������

�� �� λmax �� �1.2�1.3 µs ��� ��
 ��	 �	, cyano 

phosphine �������� �� 455�500 nm �� 	��� � 

�4�7 µs ��� 	 ��
 �����. ��� cyano phosphine ��

������ chloro phosphine �������� �� ����� 	 

��� MLCT �� ����� �� ��� ��� ��� ���.  

Figure 26� (a)� (b)� PVK:Ir(ppy)2P(n-bu)3CN �� � ��� PL 

� EL ����
 ��	 ���. ��� ������� �	� 

ITO/PEDOT(40 nm)/PVK-Ir(ppy)2P(n-bu)3CN(23 nm)/BCP(20 nm)/Alq3 

(30 nm)/Mg:Ag(100 nm)/Ag(20 nm)��. Ir(ppy)2P(n-bu)3CN� �

�

� 1wt% ��� ��, PL� EL�� ��� ���� PVK��� 

��� ��� �����, �� 1 wt% ��� �

��� ��� 

���� PVK�� ���� Ir(ppy)2P(n-bu)3CN�� ��� ��� 

�� �	��� �
�
 	��� ���.  

����� �� PVK:Ir(ppy)2P(n-bu)3CN ��� �� PL ���

�� ��� ���� PVK��� ��� ����� Ir(ppy)2 P(n-

bu)3CN�� ���-��� ��� ��� PVK:Ir(ppy)3 ����� 

������ ��� �
�
 	� ��(Figure 27). ��� PVK: 

Ir(ppy)2P(n-bu)3CN ���� �� ��� ���� PVK� ��� 

���(2.46 eV)� ��� ����� Ir(ppy)2P(n-bu)3CN� ��� �

�� ���� �� ��� PVK ���� ������� Ir(ppy)2 

P(n-bu)3CN� ������ Dexter ��� ��� endothermic ��

�� �
�� ��.14,17 EL ������ 440 nm��� ��� �� 

�� �(hole blocking layer)� BCP� �� ���, �� ���� HTL, 

HBL, � ETL �� �� 	�� �� ��� ��� ��� 	�� 

�� ��� � ��.  

Figure 28� (a)� (b)� PVK:Ir(ppy)2P(n-bu)3CN ��� �����

Figure 26. (a) PL spectrum of Ir(ppy)2P(n-bu)3CN doped PVK films 
versus doping concentration and (b) EL spectrum of Ir(ppy)2P(n-bu)3CN 
doped PVK devices versus doping concentration.�
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Table 2. (a) HOMO Levels, PL Emission and Lifetimes of Chloro 
Phosphine Complexes and (b) HOMO Levels, PL Emission, CIE 
Color Coordination and Lifetimes of Cyano Phosphine Complexes 

(a) 

C om pound Ir(ppy)2P(O Ph)3C l Ir(ppy)2P(Ph)3C l Ir(ppy)2P(n -bu)3C l 
H O M O  (eV ) 5 .3  eV  5 .25  eV  5 .18  eV  

PL  (nm ) 
472 nm  
499 nm  

485 nm  
510 nm  

492 nm  
520 nm  

L ifetim es . 1 .24  µs(485 nm ) 1 .19  µs(492 nm ) 

�
(b) 

C om pound Ir(ppy)2P(O Ph)3C N  Ir(ppy)2P(Ph)3C N  Ir(ppy)2P(n -bu)3C N  

H O M O  (eV ) 5 .63  eV  5 .53  eV  5 .46  eV  

PL  (nm ) 
457 nm  

486 nm  

463 nm  

494 nm  

467 nm  

496 nm  

L ifetim es 
6 .59  µs (457 nm ) 

5 .89  µs (486 nm ) 

3 .95  µs (463 nm ) 

3 .97  µs (494 nm ) 

4 .12  µs (467 nm ) 

4 .27  µs (496 nm ) 

C IE  X�0.16 , y�0.27  x�0.16 , y =  0 .33  x�0.16 , y�0.33  

Figure 25. The HOMO level of phosphine complexes versus Tolman's 
parameter, χi.�
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�� ����� �� ���	� ��� ��	 ���. ����

�	� 1.45%���� �� ��� 6800 cd/m2
���.  

Phosphine �������� cyano � chloro ��� �� ���

�
 	��� �� ITO/PEDOT(40nm)/PVK:Ir(ppy)2P(n-bu)3X(X=Cl or 

CN)(100 nm)/Mg:Ag/Ag� ���	� ��(bi-layer device)� ���

� ����
 �
���. �� phopshine ���� ��� ���

�� Cl ��� CN ���� 
���
 � ���	� 0.003%�

� 0.3%� ������ ��� 2.5�� 980 cd/m2
� �����.  

 

4. �� ����� �� 	� �������� ���� 
� ��  

 

�������� ��� �	 ��, ��� ��� 
� � �

��	 ��� ������� ��� �� 	�
 ���. �� �

�� ��� 
�� ������� ��� �
�� 	�
 ��

�. ������� ��, ����� ������� ��� �


�� ��� ������ ���� ������ ��� ��� 

��� ����� �
�� ���� ���� ��� ���� 

���� ����� ��� ����� �� ��. ����� �

���� ��� ���� ��� ���� ��� 1 eV�� �� 

���7,32 ����
 ���� ��� � HOMO-LUMO ��� � 

��
 ������� ��� ��� ���� �� �����. 

�� �
 PtOEP� �� �
	 ����� Alq3� ����
8 ��

� �� ��� CBP� ����
33 ����
 �� �� �� �� 

�	
 ���.  

��� ���� ��� ��� 	�� �
	�� ��	� �

� ��	 �������� 
� 
 ����� ����. ���

� ���� ����� ��� ����� �
 ��, endothermic 

��� ��� �
��� �� ���	� ����� �� �	 

���� ���� ����� ��� ����� �� �� exo-

thermic ��� ��� �
��� �� endothermic ��� ��� 

��� ������� �� �� ���	
 ���� ��. FIrpic

� �� CBP�17 ���� ���� �� �� ��� ���� FIrpic 

�� �� mcp�34 CDBP�35 ���� ����
 �� �� �� 

���	
 �����.  

���� ���� ��� ��� ������� �� ���� 

���� ��� ��� �������� ���� � 		� 
 

��. ��� �������� ��� 
�� ���� � �� �� 

��� ��� ���� ����� �	� ���(chemical com-

patibility)� �� ��� � �� ��� ����. ��� ���� 

��� ��� ��� ����� ������ ��� � ��� �

�� �� � ����� �
� 
��� ����.19 ��� ��

� � ����� ����� ���� �
 ����� ���
18, 36-38 

��� � ����� �	� ��(chemical modification)� �� �

��� ���� ���� ���
 ������� ��� � �

�. � � ���� ��, ������ �� gap state �� �� �

� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���
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Figure 27. (a) the low temperature (5.5 K) PL spectrum of 0.5 wt% 
Ir(ppy)2P(n-bu)3CN doped PVK film at different delay time and (b) com-
arison of the decay profiles of the triplet exciton of PVK and 0.5 wt% 
Ir(ppy)2P(n-bu)3CN doped PVK films.�
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Figure 28. (a) external quantum efficiencies and (b) luminance of the 
Ir(ppy)2P(n-bu)3CN doped PVK devices versus current density with 
different doping concentration.�



120� ����R. R. Das���	��
��

���, �29� �2�, 2005� �

� ���	� ��� ������� ���� �� ��� �


� � �����.  

 

5. ��  
 

� ����� ��� ���� ��� ��	� ��� ���

���� �� � ��������� ��� �� ����� �

�� �����. �� ��� ��������� ��� � ��

��� ��� ���� ���� ������ ��� ��� �

� ��� ��� 	�
 	����. ���� �� ������ 

�� ���� �� ��� �� 
�� �
��� �� ����

��� �� ���� �
� ���� ��� ��� ��� � 

����� ��� ��������� ��� �� � ����� 

� 	�
 ���. ��� ���� ��� � �� ���� ��

� �
�� ����� ���� 
�� ��� �� ��� ��


 ���� �� �
��.  

��� ��� �� ��� ��� �������� ��� �

	�� ���� �� ��� �� �� ��� �� ������

� �� ��� ����, ��� �
� �	��(fine-tuning)� �

� ��� ��� �
 ���
 ���� ���	
 ����� 


�� ��. ��������� ��	 ��� MLCT� LC(ligand 

center)� �� ��� �� ���� �� Ir(III)� ��� ���� 

��-���(π-accepting) ��� �� 3MLCT ��� �� ��� 

��� ������ ��
 � � ��.  

�� ��� ��������� �
� ����� ��� ��

����� ��� ����� �� ���	� ��
 ���� 

����
 ����� ���. �� �� ��� ���� ��	 

����� ���� �	 � �� �� �� �
� ����� 

����.  

 

��� ����� �� �	
 ���� ���	
 ��� 


��, ��� ���� PFHP� ���� �� KIST(�:��	�)� 

	�� 
��, TEM �	
 ��� AIST� Yase 
�� ���, 

P(VK-co-Ir(ppy)3)
 ���� �� ���	���� ��� 
�� 

���, Ir(mpp)3� �� �	 �� � ������� ��� ��


 �� ���	
 ��� 
�� ���, CBP-Ir(mpp)3 �� �� 

� ��� ��
 �� CIST� Chihaya Adachi 
�� ���� 


�����. �� �� ��� �� 	�
 �� KIST � ��	 


�� � ��� 
��� 
�����.  

� ������ ���	����� �
� �����, ���	


 CRM, (�) �� SDI � � ������ ���� ����	��.  
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