
第５６卷　第２２期 激 光 与 光 电 子 学 进 展 Vol．５６,No．２２
２０１９年１１月 Laser&OptoelectronicsProgress November,２０１９

主体材料对绿色有机发光二极管性能的影响
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摘要　为研究主体材料对绿色有机发光二极管性能的影响,选择能级匹配的电子传输材料１,３,５Ｇ三(６Ｇ(３Ｇ(吡啶Ｇ
３Ｇ基)苯基)吡啶Ｇ２Ｇ基)苯(Tm３PyP２６PyB)作主体材料制备了单发光层(EML)器件,与以双极性主体材料９Ｇ(４Ｇ叔
丁基苯基)Ｇ３,６Ｇ双(三苯基甲硅烷基)Ｇ９HＧ咔唑(CzSi)制备的单发光层器件作对比.另外,采用空穴传输能力较好

的４,４′,４″Ｇ三(咔唑Ｇ９Ｇ基)三苯胺(TcTa)作第一发光层的主体材料,Tm３PyP２６PyB和CzSi分别作第二发光层的主

体材料制备双发光层器件进行对比.相比于Tm３PyP２６PyB,CzSi为双极性主体材料,以CzSi为双极性主体材料

有利于促进器件中载流子平衡并拓宽复合区间,以其制备的单、双发光层器件均具有较好的性能.以CzSi制备的

单发光层器件的最大亮度、电流效率、功率效率分别为８６３４cd/m２、１８．７０cd/A、１６．７８lm/W;双发光层器件的最大

亮度、电流效率、功率效率分别为１０７７０cd/m２、３０．１２cd/A、３０．５２lm/W.
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Abstract　Tostudytheinfluenceofhostmaterialontheperformancesoforganiclightemittingdiodes aseriesof
singleＧemittinglayer EML devicesarepreparedbyselectingenergyＧmatchingelectrontransport material
Tm３PyP２６PyBaselectronＧtypehostmaterialandcomparingitwithsingleＧEMLdevicespreparedbyusingthe
bipolarhostmaterialCzSi敭Additionally TcTa whichhasbetterholetransportingability isusedasthefirst
EML shostmaterialwhileTm３PyP２６PyBandCzSiareusedasthesecondEML shostmaterials respectively to
prepareaseriesofdoubleＧEMLdevicesforcomparison敭IncomparisonwithTm３PyP２６PyB CzSihasbipolar
propertiesthatmakeitsuperiorinbalancingholesandelectronsandinbroadeningrecombinationzones敭Thisallows
betterperformancetobeobtainedfromsingleＧEMLanddoubleＧEMLdevices敭Consequently theoptimizedsingleＧ
EMLdeviceusingCzSihostmaterialhasamaximumbrightness currentefficiency andpowerefficiencyofupto
８６３４cd m２ １８敭７０cd A and１６敭７８lm W respectively whilethemaximumbrightness currentefficiency and
powerefficiencyoftheoptimizeddoubleＧEMLdevicewithTcTaandCzSihostmaterialsareupto１０７７０cd m２ 
３０敭１２cd A and３０敭５２lm W respectively敭
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１　引　　言

自 １９８７ 年 邓 青 云 教 授 制 备 出 亮 度 超 过

１０００cd/m２的有机电致发光器件以来[１],有机发光

二极管(OLED)的研究得到广泛关注.由于其具有

可大面积制备、较宽的视角、响应速度快、自发光、可
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柔性等优点,在照明和平板显示等方面具有广阔的

应用前景[２Ｇ４].
通过对器件的设计和结构优化可以有效提高器

件性能[５Ｇ７].首先,主体材料的选择至关重要[８Ｇ９].
在掺杂器件中,主体材料可以有效减少发光材料的

浓度淬灭和三重态Ｇ三重态湮灭过程,从而提高器件

性能[１０].２０１４年,Cho等[１１]用３,５Ｇ二(９HＧ咔唑Ｇ９Ｇ
基)Ｇ[１,１′Ｇ联苯基]Ｇ３,５Ｇ二腈(DCzDCN)作主体材料,
用于绿色热致延迟荧光和磷光客体材料,器件的外量

子效率接近２５％,相 比 以４,４′Ｇ二 咔 唑 基 联 二 苯

(CBP)为主体材料制作的器件,寿命得到有效提高.

２０１５年,Li等[１２]制备了主体材料３Ｇ(３,５Ｇ(二吡唑Ｇ１Ｇ
基)苯基)Ｇ９Ｇ苯基Ｇ９HＧ咔唑(３ＧCzDPz),由于其具有较

好的双极性,用于绿色磷光客体材料时电流效率高达

９１．２cd/A.其次,采用双发光层,器件结构得到进一

步完善[１３].虽单发光层一样可以实现单色发光,但
载流子传输不平衡,影响器件性能[１４].双发光层器

件中,载流子相对平衡,复合区间较宽,载流子得到较

好的利用,器件的效率衰减得到缓解[１５Ｇ１６].Lee等[１７]

采用１,３Ｇ双(咔唑Ｇ９Ｇ基)苯(mCP)和１,３Ｇ双(三苯基甲

硅烷基)苯(UGH３)作主体材料,制备了蓝色磷光双

(３,５Ｇ二氟Ｇ２Ｇ(２Ｇ吡啶基)苯基Ｇ(２Ｇ羧基吡啶基)铱

(III)(FIrPic)的双发光层器件,拓宽了激子复合区间,
效率衰减得到缓解,在５０００cd/A亮度时,外量子效

率可达１０％.Lan等[１８]制备了双发光层的白光器

件,将复合区间限制在双发光层,在亮度为２３０cd/m２

时,电流效率高达３５．８cd/A;在亮度为１０００cd/m２

时,电流效率为３４．９cd/A,效率衰减缓慢.
相比单极性主体材料只传输一种载流子,双极

性主体材料可传输电子和空穴,有利于载流子平衡,
拓宽发光区间,从而提高器件性能.所以本文将双

极 性 材 料 CzSi 与 电 子 传 输 型 主 体 材 料

Tm３PyP２６PyB进行对比,分别制备单、双发光层器

件并研究主体材料对绿色OLED性能的影响.

２　实验部分

２．１　实验过程

所有功能材料均购买自台湾机光科技股份有限

公司.阳极材料选用单位方块下的电阻为１０Ω的

氧化铟锡(ITO)导电玻璃,在蒸镀前,ITO玻璃基底

用清洗液搓洗１５min,用去离子水冲洗后再用去离

子水超声２０min.所有的有机功能材料都在高真空

(≤３．０×１０－５Pa)中蒸镀.客体材料和主体材料在

有机室一起蒸镀,客体材料的浓度通过控制蒸发速

率来调节.LiF和Al在金属室(≤８．０×１０－５Pa)蒸
镀,蒸发速率分别为０．０１nm/s和１nm/s.所有膜

厚和蒸镀速率均采用石英晶体振荡器和频率计进行

同步监测.用由 Keithley２０００、Keithley２４００和光

电探头建立的测试系统测试器件的亮度、电流效率、
功率效率,器件电致发光光谱采用FＧ７０００荧光分光

光度计进行测量.器件测试在大气环境中进行,均
未进行封装.

２．２　器件结构及能级分析

实验器件能级结构图如图１所示.实验选用绿

图１ 器件能级结构图 (“h＋”和“e－”分别代表空穴和电子)

Fig敭１ EnergyＧlevelstructureofdevice symbolsof h＋ and e－ representholeandelectron respectively 
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色２Ｇ(９Ｇ苯基Ｇ９HＧ咔唑Ｇ３Ｇ基)Ｇ１０,１０Ｇ二氧化物Ｇ９HＧ
噻吨Ｇ９Ｇ酮(TXOＧPhCz)作发光材料,将电子传输材

料Tm３PyP２６PyB作主体材料制备的单发光层器件

与双极性主体材料CzSi制备的单发光层器件进行

对比.将采用空穴传输能力较好的TcTa作为第一

发光层的主体材料,Tm３PyP２６PyB和CzSi分别作

为第二发光层的主体材料制备的双发光层器件进行

对比.通过优化单、双发光层器件中发光材料的掺

杂浓度,对比主体材料对单、双发光层器件性能的影

响.采用二Ｇ[４Ｇ(N,NＧ二Ｇ对Ｇ甲苯基Ｇ氨基)Ｇ苯基]环
己烷(TAPC)和Tm３PyP２６PyB分别作空穴和电子

传输层,有利于空穴和电子的传输,并将激子限制在

发光区间,提高器件性能.采用２,３,６,７,１０,１１Ｇ六
氰基Ｇ１,４,５,８,９,１２Ｇ六氮杂苯并菲(HATＧCN)作空

穴注入材料,因其最低未占轨道(LUMO)能级较

低,有利于电子从空穴传输材料TAPC的最高占据

轨道(HOMO)能级传输到 HATＧCN的LUMO能

级,在两者的界面间产生空穴Ｇ电子对,使得电子累

积在HATＧCN一侧,空穴累积在TAPC一侧,从而

提高空穴注入能力.

３　结果与讨论

３．１　主体材料对单发光层器件性能的影响

为研究主体材料对单发光层器件的影响,首先

优化以CzSi为主体材料器件中TXOＧPhCz的掺杂

浓度,制备了一系列单发光层器件,器件结构为

ITO/HATＧCN(６nm)/HATＧCN(０．２％)∶TAPC
(５０ nm)/TXOＧPhCz (x)∶CzSi (１０ nm)/

Tm３PyP２６PyB (５０ nm )/LiF (１ nm )/Al
(１００nm),质量百分比x 为５％~９％.如图２所

示,发光材料掺杂浓度为７％的器件性能最佳,其启

亮电压、最 大 亮 度、电 流 效 率、功 率 效 率 分 别 为

３．４V、８６３４cd/m２、１８．７０cd/A、１６．７８lm/W.
同样,优化以 Tm３PyP２６PyB为主体材料、以

TXOＧPhCz为发光材料的一系列单发光层器件:

ITO/HATＧCN(６nm)/HATＧCN (０．２％)∶TAPC
(５０ nm)/TXOＧPhCz (y )∶ Tm３PyP２６PyB
(１０nm)/Tm３PyP２６PyB(５０nm)/LiF(１nm)/Al
(１００nm).重量百分比y 为３％、５％、７％、９％、

１１％.如图３所示,７％的器件具有最好的性能,其
启亮电压、最大亮度、电流效率、功率效率分别为

３．２V、１９３２cd/m２、４．８５cd/A、４．７６lm/W.
与以Tm３PyP２６PyB为主体材料的单发光层

器件相比,以CzSi为主体材料的单发光层器件的效

图２TXOＧPhCz掺CzSi单发光层器件的不同浓度器件

性能.(a)电压Ｇ亮度Ｇ电流密度关系曲线;(b)电流密度Ｇ
　　　　　　电流效率Ｇ功率效率关系曲线

Fig敭２PerformancesofTXOＧPhCzdopedCzSisingleＧ
emitting layer devices with different
concentrations敭 a Relationshipamongvoltage 
brightness andcurrentdensity  b relationship
amongcurrentdensity currentefficiency and
　　　　　　　powerefficiency

率和亮度较高.如图４所示,从LUMO能级上讲,
以Tm３PyP２６PyB为主体材料的器件,主体材料和

电子传输材料都是 Tm３PyP２６PyB,即电子传输材

料与主体材料能级无差别,而Tm３PyP２６PyB比发

光材料TXOＧPhCz的LUMO能级高０．６８eV,能级

相 差 较 大,电 子 会 优 先 从 电 子 传 输 材 料

Tm３PyP２６PyB到主体材料Tm３PyP２６PyB,电子在

主体材料Tm３PyP２６PyB上的分布较多,在 TXOＧ
PhCz上的分布较少.以CzSi为主体材料的器件,
电子传输材料Tm３PyP２６PyB比主体材料CzSi的

LUMO能级低０．４eV,电子在主体材料CzSi上的

分布相对较少,在发光材料上的分布相对较多.从

HOMO能级上讲,主体材料CzSi的 HOMO能级

比TXOＧPhCz的 HOMO能级低０．２２eV;主体材

料 Tm３PyP２６PyB的 HOMO 能级 比 TXOＧPhCz
的HOMO能级低０．７２eV,相差较大.空穴从空穴

传输层TAPC优先跳跃到发光材料TXOＧPhCz中.
相比以CzSi为主体材料的器件,以Tm３PyP２６PyB
为主体材料器件的空穴不易从TXOＧPhCz跳跃到

主体材料,所以空穴大部分分布在发光材料上,而电

子在发光材料上分布较少,这样就造成了空穴和电
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图３TXOＧPhCz掺Tm３PyP２６PyB单发光层器件的不同

浓度器件性能.(a)电压Ｇ亮度Ｇ电流密度关系曲线;

　　(b)电流密度Ｇ电流效率Ｇ功率效率关系曲线

Fig敭３PerformancesofTXOＧPhCzdopedTm３PyP２６PyB
singleＧemitting layer devices with different
concentrations敭 a Relationship among voltage 
brightness andcurrentdensity  b relationship
amongcurrentdensity currentefficiency andpower
　　　　　　　　efficiency

子不平衡.以CzSi为主体材料的单发光层器件,虽
有空穴从发光材料跳跃到主体材料,但在发光材料

上空穴相对较多,载流子分布相对平衡,载流子复合

区间较宽,有效提高了器件的亮度和效率.
图５为以CzSi为主体材料的单发光层器件的

归一化电致发光光谱图,TXOＧPhCz的发射主峰在

５００nm,在３７５nm 处有CzSi特征发射峰.随着

TXOＧPhCz的浓度增加,CzSi的肩峰基本呈减弱趋

势.因为发光层TXOＧPhCz具有较低的LUMO能

级和较高的 HOMO能级,多数电子和空穴被发光

材 料 TXOＧPhCz 俘 获.CzSi比 TXOＧPhCz 的

HOMO能级低０．２２eV,空穴从TXOＧPhCz到CzSi
的注入势垒较低,空穴容易跳跃到 CzSi.CzSi比

Tm３PyP２６PyB的LUMO能级高０．４eV,部分电子

传输到CzSi.在低浓度时,CzSi上有部分载流子,

CzSi的发光比例较强.随着掺杂浓度增大,CzSi上

的载流子逐渐减少,发光峰逐渐减弱.
图６为以Tm３PyP２６PyB为主体材料的单发光

层器件的归一化电致发光光谱图,在３７７nm处有

Tm３PyP２６PyB的特征发射峰.低浓度时,在主体

材料Tm３PyP２６PyB上有部分载流子.随着浓度增

大,主体材料上的载流子减少,肩峰减弱.

图４ 单发光层器件的载流子注入和传输图.(a)TXOＧPhCz掺CzSi单发光层器件的载流子注入和传输图;
(b)TXOＧPhCz掺Tm３PyP２６PyB单发光层器件的载流子注入和传输图

Fig敭４DiagramsofcarrierinjectionandtransmissionofsingleＧemittinglayerdevices敭 a Diagramofcarrierinjectionand
transmissionofTXOＧPhCzdopedCzSisingleＧemittinglayerdevice  b diagramofcarrierinjectionandtransmission
　　　　　　　　　　ofTXOＧPhCzdopedTm３PyP２６PyBsingleＧemittinglayerdevice

３．２　主体材料对双发光层器件性能的影响

为研究主体材料对双发光层器件性能的影响,
以空穴型材料TcTa为第一发光层主体材料,分别

以CzSi和Tm２PyP２６PyB为第二发光层主体材料

制备了一系列双发光层器件.相应的器件结构分别

为:ITO/HATＧCN(６ nm)/HATＧCN(０．２％)∶

TAPC(５０nm)/TXOＧPhCz(a)∶TcTa (５nm)/

TXOＧPhCz(a)∶CzSi (１０nm)/Tm３PyP２６PyB
(５０nm)/LiF(１nm)/Al(１００nm)(a 代表TXOＧ
PhCz在 TcTa和 CzSi主体的不同掺杂浓度)和

ITO/HATＧCN(６nm)/HATＧCN(０．２％)∶TAPC
(５０nm)/TXOＧPhCz(b)∶TcTa (５nm)/TXOＧ
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图５ TXOＧPhCz掺CzSi单发光层器件的

不同浓度的光谱曲线

Fig敭５ SpectraofTXOＧPhCzdopedCzSisingleＧemitting
layerdeviceswithdifferentconcentrations

图６ TXOＧPhCz掺Tm３PyP２６PyB单发光层

器件的不同浓度的光谱曲线

Fig敭６ SpectraofTXOＧPhCzdopedTm３PyP２６PyBsingleＧ
emittinglayerdeviceswithdifferentconcentrations

PhCz(b)∶Tm３PyP２６PyB(１０nm)/Tm３PyP２６PyB
(５０nm)/LiF(１nm)/Al(１００nm)(b 代表TXOＧ
PhCz在 TcTa和 Tm３PyP２６PyB 的 不 同 掺 杂 浓

度).器件性能分别如图７和８所示.图７中,发光

材料掺杂浓度为７％时有较好的亮度和效率,其启

亮电压、最 大 亮 度、电 流 效 率、功 率 效 率 分 别 为

３．１V、１０７７０cd/m２、３０．１２cd/A、３０．５２lm/W.图

８中,发光材料掺杂浓度为５％时器件的最大电流

效率 和 最 大 功 率 效 率 分 别 为 １０．６６cd/A 和

１０．３８lm/W;发光材料掺杂浓度为７％时器件亮度

最高,最大亮度为６２４６cd/m２.
为更好地研究双发光层器件的发光机理,采用

图９所示的载流子分布图进行分析研究.在双发光

层器件中,电子和空穴积聚在靠近EML１和EML２
界面的两发光层中,有较宽的复合区间,相比单发光

层 器 件,有 较 高 的 亮 度 和 效 率.其 次,相 比 以

TcTa、Tm３PyP２６PyB 为 主 体 材 料 的 器 件,以

TcTa、CzSi为主体材料的器件具有较好的性能,因
为其载流子分布平衡且具有较宽的复合区间.在

图７TXOＧPhCz掺CzSi双发光层器件的不同浓度器件

性能.(a)电压Ｇ亮度Ｇ电流密度关系曲线;(b)电流

　　　　密度Ｇ电流效率Ｇ功率效率关系曲线

Fig敭７PerformancesofTXOＧPhCzdopedCzSidoubleＧ
emitting layer devices with different
concentrations敭 a Relationshipamongvoltage 
brightness andcurrentdensity  b relationship
amongcurrentdensity currentefficiency and
　　　　　　　powerefficiency

LUMO能级上,图９(b)的电子传输材料和EML２
的主体材料均为 Tm３PyP２６PyB,所以电子能够顺

利从电子传输层传输到EML２的主体材料,发光材

料上的电子就会相对较少.图９(a)中,电子传输材

料与主体材料CzSi的LUMO能级差比与主体材料

Tm３PyP２６PyB的 LUMO 能级差大,在主体材料

CzSi 上 的 电 子 比 图 ９ (b)中 主 体 材 料

Tm３PyP２６PyB 的 少,在 发 光 材 料 上 较 多. 在

HOMO能级上,CzSi的 HOMO 能级比 TcTa低

０．３eV,Tm３PyP２６PyB的HOMO能级比TcTa低

０．８eV.所以在图９(b)中空穴跳跃到发光材料上

较多,而电子在其发光材料上较少,载流子不平衡.
图９(a)中载流子相对平衡,载流子复合区间变宽,
亮度和效率得到有效提高.

４　结　　论

为研究主体材料对单、双发光层器件性能的影

响,分别制备不同主体材料的单、双发光层器件进行

对比.相比Tm３PyP２６PyB,以CzSi为主体材料的

单发光层和双发光层器件均具有较高的亮度和效

率,因CzSi与相邻功能层能级匹配,有利于空穴和

２２２３０２Ｇ５
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图８TXOＧPhCz掺Tm３PyP２６PyB双发光层器件的不同

浓度器件性能 .(a)电压Ｇ亮度Ｇ电流密度关系曲线;
(b)电流密度Ｇ电流效率Ｇ功率效率关系曲线

Fig敭８ PerformancesofTXOＧPhCzdopedTm３PyP２６PyB
doubleＧemitting layer devices with different
concentrations敭 a Relationshipamongvoltage 
brightness andcurrentdensity  b relationship
amongcurrentdensity currentefficiency andpower
　　　　　　　　　efficiency

图９ 双发光层载流子机理图.(a)以TcTa 和CzSi为主体

材料 的 双 发 光 层 载 流 子 机 理 图;(b)以 TcTa 和

Tm３PyP２６PyB为主体材料的双发光层载流子机理图

Fig敭９Carrier diagrams of doubleＧemitting layer敭

 a Carrierdiagram of doubleＧemittinglayer
using TcTa and CzSi as host materials 

 b carrier diagram of doubleＧemitting layer
usingTcTaandTm３PyP２６PyBashostmaterials

电子的注入和传输,使发光材料较好地俘获载流子,
有效拓宽载流子复合区间,抑制浓度淬灭,从而提高

器件亮度和效率.
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