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摘要 利用4,4',4″-tris(N-carbazolyl)triphenyl-amine
 

(TCTA)、N,N'-dicarbazolyl
 

-3,5-
 

benzene
 

(mCP)和1,3,5-
tri(m-pyridin-3-ylphenyl)benzene

 

(TmPyPB)作为主体材料制作出一系列蓝色有机电致发光器件。由于主体材料

具有不同的最低未占有分子轨道(LUMO)能级和最高占有分子轨道(HOMO)能级,通过改变发光层中的主体材

料和发光层数量,形成具有不同能级梯度结构的发光层,探究不同的发光层结构对蓝色磷光有机电致发光器件性

能的影响。其中采用TCTA与 mCP作为主体材料的双发光层结构器件A3具有最佳的性能,其最大电流密度、最
大电流效率和最大亮度分别为134.94

 

mA/cm2、40.28
 

cd/A和12070
 

cd/m2。在所有器件中,器件A3也表现出低

开启电压(3.25
 

V)和低效率滚降的特性。
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Abstract Herein 
 

a
 

series
 

of
 

blue
 

organic
 

electroluminescence
 

devices
 

are
 

fabricated
 

with
 

4 4' 4″-tris N-carbazolyl 
triphenyl-amine

 

 TCTA  
 

N N'-dicarbazolyl-3 5-benzene
 

 mCP  
 

and
 

1 3 5-tri m-pyridin-3-ylphenyl benzene
 

 TmPyPB 
 

as
 

the
 

host
 

materials 
 

Owing
 

to
 

the
 

different
 

lowest
 

unoccupied
 

molecular
 

orbital
 

 LUMO 
 

and
 

the
 

highest
 

occupied
 

molecular
 

orbital
 

 HOMO 
 

energy
 

levels
 

of
 

the
 

host
 

materials 
 

a
 

structure
 

in
 

the
 

light-emitting
 

layer
 

 EML 
 

with
 

different
 

energy
 

level
 

gradients
 

is
 

formed
 

by
 

changing
 

the
 

host
 

materials
 

and
 

the
 

number
 

of
 

EMLs 
 

The
 

effects
 

of
 

different
 

EML
 

structures
 

on
 

the
 

performances
 

of
 

blue
 

phosphorescent
 

organic
 

light-emitting
 

diode
 

are
 

investigated 
 

Among
 

them 
 

the
 

double
 

light-emitting
 

layer
 

device
 

A3
 

with
 

the
 

host
 

materials
 

of
 

TCTA
 

and
 

mCP
 

obtains
 

the
 

best
 

performance 
 

and
 

the
 

maximum
 

current
 

density 
 

the
 

maximum
 

current
 

efficiency 
 

and
 

maximum
 

luminance
 

are
 

134 94
 

mA cm2 
 

40 28
 

cd A 
 

and
 

12070
 

cd m2 
 

respectively 
 

Among
 

all
 

devices 
 

device
 

A3
 

also
 

exhibits
 

the
 

characteristics
 

of
 

low
 

turn-on
 

voltage
 

 3 25
 

V 
 

and
 

low
 

efficiency
 

roll-off 
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1 引  言

自从1987年邓青云等首次利用有机材料制出

双层结构的有机发光二极管(OLED)以来[1],其低

工作电压和高亮度的特性吸引了全球的目光。同

时,OLED制作成本低廉,工艺简单,环保无污染,还

可实现柔性显示,具有非常良好的应用前景[2-6]。在

过去的几年中,利用绿色和红色磷光有机发光二极

管(PHOLED)已研制出高亮度、性能优良的器件,
并在工业中得到应用[7-9]。虽然磷光材料不仅可以

收获单重态激子,而且可以收获三重态激子,内量子

效率理论上可以达到100%[10],但是蓝色PHOLED
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的色纯度、效率和稳定性仍需要提升才能在商业市

场上实现更广泛的应用[11-12]。蓝色 OLED是实现

白光照明的基础,对白光OLED显色指数(CRI)的
提高也有重要影响[13]。很多研究者对器件的结构

进行改进,尝试用多发光层结构[14-17]、间隔层结

构[18-21]和超薄层结构[22-24]来提升蓝光 OLED的性

能。由于多发光层结构可以对载流子和激子产生局

域效应,因此它的电致发光效率比单发光层结构器

件更高,亮度也更高[14-15]。Lee等[25]通过使用新型

主体材料制作出多发光层结构的蓝光OLED器件,
其最 大 亮 度 和 电 流 效 率 达 到 5706

 

cd/m2 和

23.02
 

cd/A。Wang等[26]采用新型热激发延迟荧

光材料(4-(3,3″,6,6″-tetra-tert-butyl-9'H-[9,3':

6',9″-tercarbazol]-9'-yl)phenyl)phosphineoxide
 

(TPPOCz)作为蓝色掺杂剂的主体材料,制得高效

率、低滚降的蓝色OLED,其最大亮度与电流效率分

别达到13235
 

cd/m2 和43.6
 

cd/A,但是器件开启

电压(Vturn-on,即亮度为1
 

cd/m2 时的电压)较大。
为了获得低开启电压、高效率的蓝光OLED器

件,本 文 使 用 N,N'-dicarbazolyl-3,5-benzene
 

(mCP)、4,4',4″-tris(N-carbazolyl)triphenyl-amine
 

(TCTA)和 1,3,5-tri(m-pyridin-3-ylphenyl)
 

benzene
 

(TmPyPB)作为主体材料,制备了一系列

具有多发光层结构的蓝光 OLED器件。由于3种

主体 材 料 分 别 具 有 不 同 的 最 高 占 有 分 子 轨 道

(HOMO)能级和最低未占有分子轨道(LUMO)能
级,通过改变发光层中的主体材料和发光层的数量可

以形成不同能级梯度的器件结构。优化能级梯度可

以有效实现发光层中载流子传输平衡和激子局域。
在分别以TCTA 和 mCP为主体材料的双发光层器

件中,获得了低开启电压、高效率的稳定蓝光发射。

2 样品的制备与测量

实验中所使用的衬底为镀有氧化铟锡(ITO)薄
膜的玻璃基板,基板表面方块电阻为15

 

Ω/sq。实

验前将玻璃基板在乙醇溶液中浸泡0.5~1
 

h;然后

用清洗剂、去离子水、丙酮、乙醇依次对其超声清洗

15
 

min,再进行烘干处理。在使用真空蒸镀法进行

蒸镀时保持腔内压强小于5×10-5
 

Pa,在蒸镀过程

中有机材料蒸镀速率为0.01~0.1
 

nm/s。根据主

客体掺杂比例调节主体和客体材料的蒸发速率,阴
极金属(Al)的蒸发速率为0.2

 

nm/s。利用石英晶

体振荡器监测蒸发速率和材料的生长厚度,器件发

光区的面积为3
 

mm
 

×
 

3
 

mm。器件制作结束后,

用Keithley
 

2400数字电源和PR655光谱仪对器件

进行测试,得到亮度、电流密度、驱动电压、色坐标、
电致发光光谱等数据。

本 实 验 中 使 用 iridium (III)bis-(4,6-
difluorophenyl-pyridinato-N,C2)-picolinate(FIrpic)
作为蓝光客体材料;TCTA、mCP

 

和
 

TmPyPB
 

作为

发 光 层 主 体 材 料,1,1'-bis((di-4-tolylamino)
 

phenyl)cyclohexane
 

(TAPC)
 

为 空 穴 传 输 层

(HTL)与电子阻挡层(EBL),TmPyPB作为电子传

输层(ETL)和空穴阻挡层(HBL)。另外,TAPC和

TmPyPB也是激子阻挡层,这是因为它们的三重态

能级高于FIrpic的三重态能级(2.65
 

eV),分别为

2.87
 

eV 和 2.78
 

eV[16,27]。将 1,4,5,8,9,11-
hexaazatriphenylene-hexanitrile

 

(HAT-CN)作为空

穴注入层,8-hydroxyquinolinolato
 

lithium
 

(Liq)作
为电子注入层。通过改变相邻发光层中主体材料形

成能级梯度结构。材料的能级[16,28]和发光层结构

如图1所 示。器 件 基 本 结 构 为ITO(100
 

nm)/

HAT-CN(10
 

nm)/TAPC(40
 

nm)/EML(30
 

nm)/

TmPyPB(40
 

nm)/Liq(2
 

nm)/Al(100
 

nm),其中

EML为发光层。

3 分析与讨论
 

如图1所示,器件A1是以 mCP作为主体材料

的单发光层蓝光器件,由于
 

mCP的发射峰与FIrpic
的吸收峰有很好的重叠,因此 mCP被激发的能量

可以充分传递给FIrpic。在器件 A1的基础上,制
备了具有双发光层的蓝光器件A2和A3,对应的发

光层 结 构 分 别 为 mCP∶8%FIrpic(15
 

nm)/

TmPyPB∶8%FIrpic(15
 

nm)和
 

TCTA∶8%FIrpic
(15

 

nm)/mCP∶8%FIrpic(15
 

nm)。器件 A4采用

TCTA、mCP和TmPyPB
 

3种材料分别作为3个子

发光层的主体材料,器件结构为 TCTA∶8%FIrpic
(10

 

nm)/mCP∶8%FIrpic(10
 

nm)/TmPyPB∶8%
FIrpic(10

 

nm)。虽然4个器件具有不同的发光层

数量,但是4个器件发光层的总厚度(30
 

nm)保持

不变。所有发光层中FIrpic的掺杂浓度固定为8%
(质量分数,全文同)。

器件A1~A4
 

的电光特性及相应的参数如图2
和表1所示,在器件 A1中,mCP的三重态能级

(2.9
 

eV)[8]高于FIrpic(2.62
 

eV)[16],因此在器件

A1的发光层中激子能量将依照Dexter能量转移方

式从mCP转移给客体材料FIrpic。由于mCP材料

是 一 种 空 穴 型 主 体 材 料 ,其 空 穴 迁 移 率
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图1 器件A1~A4的EML结构与能级示意图

Fig 
 

1 Schematic
 

of
 

the
 

EML
 

structures
 

in
 

devices
 

A1--A4
 

and
 

energy
 

level
 

diagram
 

of
 

materials

图2 器件A1~A4
 

的电光特性。
 

(a)亮度与电流密度随电压的变化曲线;
 

(b)功率效率与电流效率随电流密度变化曲线

Fig 
 

2 Electro-optical
 

characteristics
 

of
 

devices
 

A1--A4 
 

 a 
 

Curves
 

of
 

luminance
 

and
 

current
 

density
 

changed
 

with
 

voltage 

 b 
 

curves
 

of
 

power
 

efficiency
 

and
 

current
 

efficiency
 

changed
 

with
 

current
 

density

表1 不同结构器件的电致发光特性

Table
 

1 Electroluminescence
 

characteristics
 

of
 

devices
 

with
 

different
 

structures

Device Vturn-on
 /V

Lmax/

(cd·m-2)
Dmax

 /

(mA·cm-2)
Pmax

 /

(lm·W-1)
Cmax

 /

(cd·A-1)

C
 

/(cd·A-1)
D

 

is

5
 

mA·cm-2
D

 

is

35
 

mA·cm-2

A1 3.75 6242 72.41 25.39 38.39 32.85 22.74
A2 3.75 4509 46.31 20.76 29.74 24.54 11.32
A3 3.25 12070 134.94 33.75 40.28 35.65 23.77
A4 3.5 4642 109.97 29.98 38.17 25.33 9.95

[1.2×10-4
 

cm2/(V·s)]比电子迁移率[3.4×
10-5

 

cm2/(V·s)]大了一个数量级[22],所以在器件

A1中激子复合区主要位于发光层和电子传输层界

面 处。 在 器 件 A1 中,最 大 亮 度 (Lmax)为

6242
 

cd/m2, 最 大 电 流 密 度 (Dmax ) 为

72.41
 

mA/cm2,最 大 功 率 效 率 (Pmax )为

25.39
 

lm/W,最大电流效率(Cmax)为38.39
 

cd/A。
器件A2和器件A3都属于双发光层器件。由
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于双发光层器件有助于扩展复合区并形成激子局域

效应,从而提高效率,因此相比于器件A1,器件A3
的最大功率效率和最大电流效率都得到了提高,分
别达到了33.75

 

lm/W 和40.28
 

cd/A。如图3与

表1所示,当电流密度(D)从5
 

mA/cm2 变化到

35
 

mA/cm2 时,器件A3的效率滚降是所有器件中

最小的,这也说明器件 A3中载流子复合比其他器

件更加平衡。除此以外,器件 A3的双发光层分别

采用TCTA和mCP作为两个发光层的主体材料,

TCTA和 mCP材料的 HOMO能级(-5.7
 

eV和

-6.1
 

eV)、LUMO能级(-2.3
 

eV和-2.4
 

eV)与
空穴传输材料TAPC和电子传输材料TmPyPB的

HOMO和LUMO能级形成阶梯排列,这有助于降

低能量势垒,提高载流子向发光层中注入的能力,在
降低驱动电压的同时也提高了电流密度[29]。因此

器件 A3 的 电 流 密 度 远 大 于 器 件 A1,达 到 了

134.94
 

mA/cm2。最大的电流密度和效率共同作

用使得器件A3获得了4个器件中最低的开启电压

(3.25
 

V)以及最大的亮度(12070
 

cd/m2)。器 件

A2的两个发光层主体材料分别采用了 mCP和

TmPyPB,由于 TmPyPB属于电子类型的传输材

料,它对空穴载流子的阻挡能力不但严重降低了空

穴电流,而且使得激子复合区从发光层与电子传输

层界面处转移至两个子发光层交界处。复合区范围

变窄进一步增强了激子淬灭效应。因此,虽然器件

A2也具有双发光层和梯度能级结构,但是与器件

A1相比,电流密度和效率的降低导致器件A2的亮

度只有4509
 

cd/m2。
器件A4采用了三发光层的器件结构。三发光

层器件结构可以形成更加平缓的能级梯度结构,这
有利于载流子的传输,从而提高电流密度。虽然器

件A4 的 最 大 电 流 密 度 远 大 于 器 件 A1,但 是

TmPyPB对空穴电流的阻挡效果和发光层数量增

加而产生的界面效应共同作用,导致器件 A4的最

大电流密度只有109.97
 

mA/cm2。与具有单发光

层结构的A1器件相比,发光层数量的增加虽然有利

于进一步局域载流子和激子,但是TmPyPB作为其

中一个发光层的主体材料,使得复合区位置发生变

化,从发光层与电子传输层交界处移至两个子发光层

(mCP和TmPyPB为主体材料的两个发光层)的交界

处,缩小了复合区的范围,导致局域过度,从而引起激

子淬灭。因此,器件A4的最大功率效率虽然得到进

一步提高,达到了29.98
 

lm/W,但是电流效率(E)反
而下降为38.17

 

cd/A。如图3与表1所示,当电流密

度从5
 

mA/cm2 变化到35
 

mA/cm2 时,器件A2和器

件A4的电流效率滚降远高于器件A1和器件A3,这
也说明对于使用TmPyPB作为主体材料的多发光层

器件,在高电流密度下,大量激子引起的三重态-三重

态猝灭(TTA)过程进一步增强。
图4所示为器件A1~A4在电压为8

 

V时的电

致发光光谱。光谱曲线有两个波峰,分别为472
 

nm
和500

 

nm,均来自蓝色磷光材料FIrpic的三重态发

射,此外并无其他波峰,说明在发光层中构造不同的

能级梯度结构对器件蓝色光谱主峰位置的影响不大。

图3 器件A1~A4电流效率随电流密度的变化曲线

Fig 
 

3 Curves
 

of
 

current
 

efficiency
 

changed
 

with
current

 

density
 

in
 

devices
 

A1--A4

图4 器件A1~A4在电压为8
 

V时的电致发光

光谱图和色坐标。插图为点亮的OLED器件

Fig 
 

4Normalized
 

electroluminescence
 

spectra
 

and
 

CIE
 

coordinates
 

of
 

the
 

devices
 

A1--A4
 

at
 

the
 

voltage
 

of
 

 8
 

V 
 

The
 

inset
 

is
 

the
 

image
 

of
 

emitting
 

OLED

4 结  论

为了提高蓝色磷光 OLED器件的效率和稳定

性,同 时 降 低 开 启 电 压,本 实 验 使 用 具 有 不 同

HOMO和 LUMO 能级的3种主体材料(mCP、

TCTA和TmPyPB)构造了一系列具有梯度能级结

构的蓝色磷光 OLED器件。不同的材料组合形成

的梯度结构发光层以及发光层数量可以影响器件的

电光性能。梯度能级结构有利于载流子注入,提高
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电流密度。多发光层结构虽然可以局域载流子和激

子,提高器件效率,但是使用TmPyPB作为主体材

料的子发光层不但会降低空穴电流,而且会改变复

合区位置,引起激子过量聚集,从而引起淬灭效应。
主体材料为 TCTA与 mCP的双发光层结构器件

A3的性能最佳,其最大亮度为12070
 

cd/m2,最大

功率效率和最大电流效率分别为33.75
 

lm/W 和

40.28
 

cd/A。
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