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摘　要：以双极性材 料４，４＇－ｂｉｓ（ｃａｒｂａｚｏｌ－９－ｙｌ）ｂｉｐｈｅｎｙｌ（ＣＢＰ）为 主 体，绿 色 热 激 活 延 迟 荧 光 材 料（４ｓ，

６ｓ）－２，４，５，６－ｔｅｔｒａ（９Ｈ－ｃａｒｂａｚｏｌ－９－ｙｌ）ｉｓｏｐｈｔｈａｌｏｎｉｔｒｉｌｅ（４ＣｚＩＰＮ）为 客 体，制 备 了 一 种 多 层 有 机 发 光 二 极

管．通过改变４ＣｚＩＰＮ的掺杂浓度，研究了掺杂浓度对器件光电性能及稳定性的影响，发现４ＣｚＩＰＮ掺杂

浓度为１２％ 时器件性能最佳．通过设计正向恒流反向恒压的交流驱动电路并对交流驱动电路参数进行

优化，研究了驱动方式对延迟荧光有机发光二极管寿命的影响，揭示了交流驱动参数对延迟荧光器件寿

命的 影 响 规 律．研 究 表 明，基 于 热 激 活 延 迟 荧 光 的 有 机 发 光 二 极 管 在 使 用 频 率 为５０Ｈｚ，反 向 偏 压 为

０ｍＶ，５０％占空比的交流驱动时，可获得更高的器件寿命．通过比较直流驱动和交流驱动下相同器件的

寿命曲线，发现使用交流驱动时器件寿命是直流驱动时的１．５倍左右．
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０　引言

有机发光二极管（Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｌｉｇｈｔ　Ｅｍｉｔｔｉｎｇ　Ｄｉｏｄｅｓ，ＯＬＥＤｓ）具有高电致发光效率，柔性和低制造成本等

优点，在显示和节能照明技术方面引起越来越多的关注．发光材料是 ＯＬＥＤ器件发展的根本．ＯＬＥＤ材料的

发展可以分为三个阶段：传统荧光材料、磷光材料和热活化荧光材料［１］．
对于传统荧光材料而言，受限于自旋统计规律，只能利用２５％的单重态激子发光．即便器件具 有 接 近

３０％的光取出效率，但其外量子效率最高值只能达到约７．５％［２］．１９９８年，Ｆｏｒｒｅｓｔ研究小组通过引入重金属

原子与配体之间产生旋轨耦合发现磷光电致发光现象，由于强自旋轨道耦合的存在，增强了从最低单重激发

态到最低三重激发态的系间窜越，２５％的单线态激子和７５％的三线态激子都可用于发光，使得其内量子效

率接近１００％［３］．由于重金属资源有限、价格昂贵且对环境有潜在危害，因而限制了磷光材料的发展及应用．
２００９年，Ａｄａｃｈｉ课 题 组 通 过 使 用 新 的 途 径 合 成 热 激 活 延 迟 荧 光 （Ｔｈｅｒｍａｌｌｙ　Ａｃｔｉｖａｔｅｄ　Ｄｅｌａｙｅｄ
Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ，ＴＡＤＦ）来产生高效ＯＬＥＤ，ＴＡＤＦ的激发态通过捕获三重激发态激子，从而实现接近１００％
的内量子效率及２０％的外量子效率［４］，与磷光ＯＬＥＤ相当．

ＴＡＤＦ材料因其良好的性能受到了广泛的关注，目前ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤｓ的效率已得到大幅提升，但是其寿

命比较短．诸如１，２，３，５－ｔｅｔｒａｋｉｓ（ｃａｒｂａｚｏｌ－９－ｙｌ）－４，６－ｄｉｃｙａｎｏｂｅｎｚｅｎｅ（４ＣｚＩＰＮ）的 二 氰 基 苯 衍 生 物 是 用 于 高

效ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ的有前景的发光材料，与其他ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ器件相比，具有更高的外量子效率和更长的寿

命［５－６］．然而，文献［７］中描述的基于４ＣｚＩＰＮ的 ＯＬＥＤ在恒定直流电流下显示出亮度的快速降低，导致半衰

期不到１０ｈ．因此 提高ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤｓ的稳定性是一个亟待解决的热点问题．
ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ的衰减取决于很多因素，包括材料的电化学反应特征和热稳定性［８］，这些因素在使用掺

杂体系的器件中尤为严重，其器件性能受主体材料的影响很大．因此，合成和选择合适的主体材料对于制备

具有高稳定 性 的 ＯＬＥＤ至 关 重 要［９－１０］．以 ＴＡＤＦ材 料 作 为 辅 助 掺 杂 剂 的 荧 光 ＯＬＥＤ器 件 寿 命 比 ＴＡＤＦ－
ＯＬＥＤ寿命长１．５倍［１１］．Ｌｉｑ层的插入对热激活延迟荧光ＯＬＥＤ稳定性有一定的影响．将超薄的Ｌｉｑ层插入

到空穴 阻 挡 层 和 发 光 层 以 及 空 穴 阻 挡 层 和 电 子 传 输 层 之 间，ＬＴ９０增 加 了 八 倍，ＬＴ９５是 参 考 器 件 的１６
倍［１２］．掺杂浓度也会对热激活延迟荧光的稳定性产生影响［１３］．

本文中，为了研究具有高工作稳定性的基于ＴＡＤＦ的 ＯＬＥＤ，同时最大化ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ的效率，采用

双极性材料４，４＇－ｂｉｓ（ｃａｒｂａｚｏｌ－９－ｙｌ）ｂｉｐｈｅｎｙｌ（ＣＢＰ）为主体，绿色荧光材料４ＣｚＩＰＮ为客体，制备了一种热激

活延迟荧光器件，这 种 避 免 浓 度 猝 灭 的 主 体—客 体 系 统，类 似 于 传 统 的 荧 光 和 磷 光 ＯＬＥＤ．首 先 优 化 了

４ＣｚＩＰＮ的掺杂浓度 ，同时设计了一种正向恒流反向恒压的交流驱动电路，对电路参数进行优化，并比较同

一器件在直流驱动和交流驱动下的寿命曲线．研究发现交流驱动能够明显提高ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ的稳定性．

１　实验部分

１．１　ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ器件的制备

ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ由 氧 化 铟 锡（ＩＴＯ）层 作 为 阳 极；３５ｎｍ 厚 的 Ｎ，Ｎ′－Ｂｉｓ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎ－１－ｙｌ）－Ｎ，Ｎ′－ｂｉｓ
（ｐｈｅｎｙｌ）ｂｅｎｚｉｄｉｎｅ（ＮＰＢ）层作为空穴传输层；发光层是ＣＢＰ掺杂不同浓度的４ＣｚＩＰＮ，厚度为１５ｎｍ，通过

不断改变掺杂浓度，找 到 稳 定 的 高 效 率 的 掺 杂 浓 度；电 子 传 输 层 是６５ｎｍ 厚 的１，３，５－ｔｒｉｓ（１－ｐｈｅｎｙｌ－１Ｈ－
ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌ－２－ｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ（ＴＰＢｉ）；０．８ｎｍ厚的氟化锂（ＬｉＦ）层作为电子注入层，阴极为１５０ｎｍ厚的铝（Ａｌ）
层．器件制备采用真空蒸镀的方式，当气压在６×１０－７　Ｔｏｒｒ以下时，开始蒸镀，制备过程中器件不暴露于大气

环境中．膜的厚度由石英晶体震荡器测量，有机层的蒸镀速率为０．１ｎｍ／ｓ，ＬｉＦ层的沉积速率为０．０２ｎｍ／ｓ，

Ａｌ层的沉积速率为０．３ｎｍ／ｓ．ＯＬＥＤ的发光区面积为９ｍｍ２．
器件结构：ＩＴＯ／ＮＰＢ（３５ｎｍ）／ＣＢＰ：４ＣｚＩＰＮ（１５ｎｍ）／ＴＰＢｉ（６５ｎｍ）／ＬｉＦ（０．８ｎｍ）／Ａｌ（１５０ｎｍ）．

１．２　交流驱动电路介绍

由于交流驱动方式预期可以得到更好的性能和更长的寿命［１４－１６］，科研工作者越来越关注用交流电驱动

ＯＬＥＤ器件．实际上，目前报道的文献中已经对恒定电压、恒定电流和交流电压下的 ＯＬＥＤ性能进行了 测
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试，发现当用反向电压偏置驱动时，ＯＬＥＤ的性能更好．这是因为反向偏置去除了捕获的电荷（增加了ＯＬＥＤ
的内阻），阻止了掺杂离子的永久漂移或离子从电极迁移，并在一定程度上逆转了不希望的电化学反应．目前

对ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ稳定性研究的文献较少，鉴于交流电流驱动方式能够提升荧光 ＯＬＥＤ器件的 稳 定 性，因

此，我们设计交流脉冲驱动ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ以提高器件的稳定性．
ＯＬＥＤ与二极管电学特性相似，当用电压源驱动时，其Ｉ－Ｖ 曲线呈指数形式，很难获得恒定的正向电流

强度．而当反向偏置提供恒定电流时，由于反向电阻非常大，会产生大的反向电压，从而破坏结点．文献［１７］
设计了一种简单的驱动有机发光器件的交流模块，该模块由一个高压混合电源组成，可以产生正向电压控制

的电流脉冲，反向电压控制的电压脉冲；整个混合电源由任意波形发生器驱动，本文中选择方波输出．模块的

原理如图１．

图１　交流驱动模块原理

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ　ｏｆ　ＡＣ　ｄｒｉｖｉｎｇ　ｓｃｈｅｍｅ

输入信号Ｖｉ来自任意波形发生器，Ｒｆ，Ｒｍ，Ｒｃ是三个定值电阻，阻值分别为１ｋΩ，１ｋΩ，１００Ω；放大器

型号是ＬＭ３２４，１Ｎ４１４８是一种高速开关二极管，开关比较迅速．输入信号Ｖｉ直接反馈到快速高压运算放大

器的正输入端，可以完全控制信号的占空比、频率以及高低电平．当输入信号Ｖｉ为正时，高速二极管１Ｎ４１４８
阻止电阻Ｒｆ的反馈效应，该电路是一个电压控制的电流源．运算放大器调整其输出Ｖａ，使得Ｖｃ＝Ｖｉ．由于通

过Ｒｆ的电流为零，通过 ＯＬＥＤ的电流可表示为

ＩＯＬＥＤ＝
Ｖｉ
Ｒｃ

（１）

当输入信号Ｖｉ为负时，ＯＬＥＤ反向偏置并且其电阻比Ｒｆ高得多．高速反馈二极管１Ｎ４１４８正向偏置，Ｒｆ
和Ｒｃ是运算放大器增益的反馈电阻，该电路就像一个简单的电压放大器．如果忽略反馈二极管１Ｎ４１４８上的

压降和通过 ＯＬＥＤ的反向电流，ＯＬＥＤ两端的电压可表示为

ＶＯＬＥＤ＝Ｖｉ×
Ｒｆ
Ｒｃ

（２）

２　实验结果与讨论

２．１　掺杂浓度对ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ稳定性的影响

４ＣｚＩＰＮ掺杂浓度分别为３％，６％，９％，１２％，１５％，１７％，２０％时，对应的亮度－电流效率－电流密度特性

曲线如图２（ａ）～（ｃ）．从图中可以看出，当掺杂浓度为６％时，器件亮度最高，为５３　７９３ｃｄ／ｍ２；当掺杂浓度从

３％到１２％变化时，随着掺杂浓度的增加，器件效率增大；当掺杂浓度从１２％到２０％变化时，器件效率并未

呈现一定的规律，但掺杂浓度为１５％，１７％，２０％的器件效率低于１２％ 的器件效率，所 以 当 掺 杂 的 浓 度 为

１２％时，器件效率最高，而且此时器件的电流密度居中，表明空穴和电子载流子注入的平衡随着掺杂剂浓度

的变化而变化．图２（ｄ）是当初始亮度为２　０００ｃｄ／ｍ２时，基于４ＣｚＩＰＮ的ＯＬＥＤ归一化亮度和时间的关系．观
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察到４ＣｚＩＰＮ掺杂浓度强烈影响器件工作稳定性，当掺杂浓度为１２％时器件寿命最长．在低掺杂浓度下，３％
和６％掺 杂 浓 度 的 器 件 的 ＬＴ５０（ＬＴ５０定 义 为 器 件 亮 度 衰 减 到 初 始 亮 度 的 一 半 时 对 应 的 时 间）分 别 仅 为

１０ｍｉｎ和２０ｍｉｎ．相反，对于９％和１２％掺杂浓度的器件，对应的ＬＴ５０值分别为６８ｍｉｎ和１２６ｍｉｎ．

图２　掺杂浓度对ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ性能的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｏｐｉｎｇ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ

在掺杂发光体系中，一般激子首先在主体中形成，再通过Ｆｏｒｓｔｅｒ或者Ｄｅｘｔｅｒ能量传递过程扩散到掺杂

体上．如果激子形成位点在界面处，它向染料分子能量传递过程需要走的路径长，容易猝灭．主体ＣＢＰ中掺杂

剂分子４ＣｚＩＰＮ充当强电子俘获剂，随着掺杂浓度的增加，电子的注入和传输效率会增强，激子形成位点从

发光层和电子传输层界面处扩展到发光层中，从而产生高稳定性的ＯＬＥＤ［１８－１９］．
２．２　驱动方式对ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ稳定性的影响

为了研究驱动方式对ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ器件稳定性的影响，首先分别对低亮度下和高亮度下的交流驱动参

数进行了优化，优化实验遵循单一变量原则，每次只改变一个变量，其他因素不变．其次比较了直流驱动和交

流驱动下器件的寿命．
２．２．１　交流驱动参数优化

图３为低亮度下不同交流参数下的寿命曲线．可以看出器件在起始亮度为２　０００ｃｄ／ｍ２左右时，在５０～
２５０Ｈｚ的频率范围内（占空比５０％，反向偏压－２．５Ｖ），随着频率增大，器件寿命减少，当频率为５０Ｈｚ时，
可以得到最优的衰减曲线，器件寿命为１７６ｍｉｎ．ＯＬＥＤ只有在正向导通的状态下发光，因此频率越低，发光

性能越好．有研究表明，当频率达到２０ｋＨｚ的时候几乎已经看不到发光了，这是因为当频率提高到一定的程

度的时候，空穴和电子在还没有到达发光层之前便在交流负半周期的反向偏压作用下向相反的方向运动了，

大大减小了载流子复合的机率，使发光效率降低［２０］．假如频率低于人眼的暂留频率２４Ｈｚ，会造成显示屏的

闪烁现象．本文选取了从５０～２５０Ｈｚ频率范围测试器件寿命，发现频率变化情况下，器件寿命和发光性能的

变化是一致的，但是整体差别并不大，一是因为选取的频率区间不大，二是因为随着亮度的增加，器件流明效
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率受频率的影响越低［２１］．

图３　低亮度下交流驱动参数优化

Ｆｉｇ．３　ＡＣ　ｄｒｉｖｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ　ａｔ　ｌｏｗ　ｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓ　ｌｅｖｅｌｓ

ＯＬＥＤ器件中存在一些杂质离子和电偶极子，在正向电场下，会形成一个与外加电场相反的内建电场，
从而使加载在ＯＬＥＤ器件两端的有效电场减小，因此会削弱发光，而加反向电压，利用内建电场的削弱，使

得有效电场增加，这是反向电压对稳定性的正面影响．但在反向电场的作用下，到达复合区域的电子和空穴

也会减少，这对发光 又 是 不 利 的．由 图３（ｂ）可 知，反 向 偏 压 从０～３Ｖ 变 化 时（占 空 比 为５０％，频 率 为

５０Ｈｚ），器件寿命整体变化不大．因此，在本文制备的器件中，反向偏压大小对器件寿命的正面影响和负面影

响相当．
ＯＬＥＤ器件在交流驱动中，只有正向发光，因此对于给定起始亮度，正向电流的大小和交流驱动的占空

比直接相关，占空比越小，正向电流越大，高的正向电流不可避免地会带来焦耳热，占空比越大，越接近直流．
因此，本文选择３０％～６０％ （频率为５０Ｈｚ，反向偏压 为０Ｖ）的占空比来观察器件寿命的变化，占空比从

３０％ ～５０％的寿命曲线呈现递增的趋势，占空比为５０％时，器件寿命是１５３ｍｉｎ；占空比为６０％ 时恶化较

大，器件寿命为１４３ｍｉｎ．所以当占空比为５０％ 时，器件寿命最长．
在低亮度的情况下对交流驱动参数进行优化之后，由于高亮度和低亮度下器件的衰减机制可能会有变

化，因此需要对高亮度下交流驱动参数进行优化．图４为高亮度下不同交流参数下的寿命曲线，从图中可以

发现和低亮度相似的结果，而且由于器件高亮度下衰减比较快，低亮度下表现出来的频率和占空比的趋势变

化变小．在起始亮度为１０　０００ｃｄ／ｍ２左右时，频率为５０Ｈｚ（占空比为５０％，反向偏压为 －２．５Ｖ）时器件寿

命最长，为７０ｍｉｎ；反向偏压为０ｍＶ（占空比为５０％，频率 为５０Ｈｚ）对应的器件寿命最长，为８４ｍｉｎ；占
空比为３０％，４０％，５０％（频率为５０Ｈｚ，反向偏压为０Ｖ）时器件寿命比较接近，均为６８ｍｉｎ．
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图４　高亮度下交流驱动参数优化

Ｆｉｇ．４　ＡＣ　ｄｒｉｖｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ　ａｔ　ｈｉｇｈ　ｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓ　ｌｅｖｅｌｓ

２．２．２　交流－直流驱动下ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ寿命对比

通过对高亮度、低亮度下频率、占空比、反向偏压的优化，最终交流驱动参数选择频率为５０Ｈｚ，占空比

为５０％，反向偏压为０Ｖ．图５为高亮度、低亮度下交流驱动和直流驱动下器件的寿命测试曲线．对于初始亮

度较低的情况，直流驱动下对应的初始亮度为２　３１４ｃｄ／ｍ２，交流驱动下对应的初始亮度为２　２１０ｃｄ／ｍ２，交

流驱动下的半衰期为２０７ｍｉｎ，是直流驱动（１３２ｍｉｎ）的１．５６倍．对于初始亮度较高的情况，直流驱动下对应

的 初始亮度为９　６８３ｃｄ／ｍ２，交流驱动下对应的初始亮度为１０　００３ｃｄ／ｍ２，交流驱动下的半衰期为６６ｍｉｎ，是
直流驱动（４７ｍｉｎ）的１．４倍．可以看出，交流驱动可以提高基于４ＣｚＩＰＮ的ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ器件的稳定性．一方

面 是因为，ＮＰＢ中空穴迁移率远大于ＴＰＢｉ中电子迁移率［２２－２３］，复合区域内空穴数量远大于电子数量，导致

图５　交流－直流驱动下ＴＡＤ－ＯＬＥＤＦ寿命对比

Ｆｉｇ．５　Ｌｉｆｅｔｉｍｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ　ｆｏｒ　ＤＣ　ａｎｄ　ＡＣ　ｄｒｉｖｉｎｇ　ｓｃｈｅｍｅ
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电子／空穴的不平衡，会造成激子浓度猝灭［２４］，而交流驱动模式的反向偏置周期（本文中反向偏压为零），一

些空穴会漂移回空穴传输层，改善了复合域内电子、空穴的不平衡，提高了器件稳定性．另一方面，交流驱动

削弱了由正半周的多余载流子、杂质离子及电偶极子在 ＯＬＥＤ内部形成的具有反作用的内建电场，并在一

定程度上逆转了不希望的电化学反应［２４－２５］．所以，交流驱动表现出比直流驱动更高的稳定性．

３　结论

本文针对ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ寿命短的问题，以基于热激活延迟荧光材料４ＣｚＩＰＮ 的 ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ为例，研

究了掺杂浓度和驱动方式对ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ的稳定性的影响．研究发现，改变掺杂浓度能提高电子载流子注

入效率并显著影响器件的工作稳定性，这是因为主体ＣＢＰ中掺杂剂分子４ＣｚＩＰＮ充当强电子俘获剂，随着

掺杂浓度的增加，电子的注入和传输效率会增强，激子形成位点从发光层和电子传输层界面处扩展到发光

层，从而产生高稳定性的ＯＬＥＤ．相比直流驱动，交流驱动下ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ表现出了更高的器件稳定性，原

因是交流驱动方式减少了复合区域内电子／空穴的不平衡，削弱了由正半周的多余载流子、杂质离子及电偶

极子在ＯＬＥＤ内部形成的具有反作用的内建电场等．研究结果为提高ＴＡＤＦ－ＯＬＥＤ的稳定性提供了参考．
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