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在溶液法制备有机电致发光器件"

GD?@3

#的研究中!

C?@Ĝ RC..

由于具有较好的成膜性与高透

光性而常被用作器件的空穴注入层$但相关研究表明!

C?@Ĝ RC..

本身稳定性较差以及功函数较低!这

使得溶液法制备
GD?@3

的性能差且不稳定$蓝色作为全彩色的三基色之一!制备高效的蓝光器件对于实现

高质量显示器件和固态照明装置必不可少$而目前溶液法制备蓝光
GD?@3

的器件效率普遍较差!针对此问

题!本文利用传统的蓝光热激活延迟荧光发光"

8̂@B

#材料
@b8S+@C.

作为发光层!用溶液法制备了蓝光

8̂@BGD?@3

!通过在
C?@Ĝ RC..

中掺杂
C..+'5

制备混合空穴注入层"

E9X+VQD

#来提高空穴注入层的

功函数!研究其对于蓝光
8̂@BGD?@3

器件性能的影响$首先在
C?@Ĝ RC..

水溶液中掺入不同体积的

C..+'5

溶液!在相同条件下旋涂制膜!进行器件制备$通过观测各个实验组器件的电致发光"

?D

#光谱!发

现掺入
C..+'5

后器件
?D

谱存在光谱蓝移的现象!这是由于掺入
C..+'5

水溶液后!

E9X+VQD

层的厚度有

所降低!使得在微腔效应作用下!

?D

光谱发生蓝移$通过对比各组器件的电流密度
+

电压
+

亮度"

GH=H.

#曲线

及其计算所得器件的电流效率!结果显示随着
C..+'5

的掺入!器件的亮度和电流都有所增大!器件的电流

效率也得到了提升!当掺杂比例为
"&;R"&;

"

C?@Ĝ RC..

*

C..+'5

#时提升幅度最大"亮度提升
=F&*\

!电

流效率提升
:!&:\

#$通过在瞬态电致发光测试过程中施加或撤去驱动电压观测了器件
?D

强度的变化!分

析了在混合空穴注入层*发光层"

E9X+VQD

*

?bD

#界面处的电荷积累情况$实验证明!通过在
C?@Ĝ RC..

中掺杂
C..+'5

制备
E9X+VQD

获得了蓝光
8̂@BGD?@3

器件性能的提升!这是一个获得高效率溶液法制备

GD?@3

的可行方法$
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GD?@3

#由于其优异的器件性能!如低驱动电压%发光颜色

生动%高效率以及响应速度快等!在固态照明和平板显示领

域显示出巨大的优势(

,

)

$为提升器件性能!开展了许多利用

三线态激子发光的研究!如制备了磷光材料(

-

)

%通过三线态

Z

三线态湮灭"

129

(

%/1+129

(

%/15669N9%519$6

!

^̂ 8

#

(

:

)转换成单

线态激子%通过回避卡莎规则调整自旋耦合轨道!杂化局部

和电荷转移"

VDŜ

#

(

!

)及热激活延迟荧光发光"

1N/2E5%%

4

50+

19e51/77/%5

4

/7a%K$2/30/60/

!

8̂@B

#
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)等策略来实现内量子

效率为
*;\

的三线态激子发光$自
-",-

年日本
8750N9

教授

研究组报道了基于有机热激活延迟荧光发光"

8̂@B

#发光体

"

052M5P$%
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%790

4

56$M/6P/6/

!

S@S_

衍生物#实现了外量子效

率超过
;\

的发光以来(

F

)

!

8̂@B

最近取得了快速的发展!

尤其是蓝光
8̂@B

器件!也展示了独特的器件性能 但其效

率和稳定性还有待进一步提高$

8̂@B

蓝光目前高效率的

GD?@

器件主要通过高真空蒸镀的方式进行制备!溶液法制

备器件效率相较较低!其中蓝光
8̂@BGD?@3

蒸镀法制备

的最高外量子效率"

?J?

#可达
:*\

(

*

)

!而溶液法制备的蓝光

8̂@BGD?@3

最高仅为
-"\

(

=

)

$溶液法器件的效率受许多

因素的影响!如在有机溶剂中发光材料溶解度差而导致成膜

质量不好(

)

)

%器件制备过程中的界面互溶等问题(

,"

)

$在溶液



法制备器件中!

C?@Ĝ RC..

由于其较好的成膜性%高的光

透过率以及热稳定性好(

,,

)而在器件制备中被广泛用作空穴

注入层!但相较蓝光有机发光材料的最高占据轨道"

N9

L
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$00K

(
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!

VGbG

#能级"如蓝光
8̂@B

材

料
@b8S+@C.

的
VGbG

约为
;&)/#

#!

C?@Ĝ RC..

本身

的
VGbG

能级比较浅$同时在溶液法制备多层结构器件过

程中!层间互溶%界面不完整等问题会严重影响器件性

能(

,-

)

!因此在溶液法
GD?@3

的空穴注入层与发光层界面经

常存在着严重的电荷积累!影响了器件的性能(

,:

)

$

针对改善
C?@Ĝ RC..

性能已经有很多研究报道!如

在
C?@Ĝ RC..

里面掺入甲醇(

,!

)

%掺入无机物(

,;

)等来改善

功函数!韩国
D//

教授等在
C?@Ĝ RC..

里面掺入
CBQ

(

,:

)

!

利用表面能的差异!在成膜过程中实现分层从而改善
C?+

@Ĝ RC..

层的
VGbG

能级$本文利用传统高效率的蓝光

8̂@B

发光材料
@b8S+@C.

!通过溶液法制备了蓝光器件!

通过在
C?@Ĝ RC..

中掺杂
C..+'5

形成混合空穴注入层!

来改善器件的发光性能$并借助瞬态电致发光测试!改变器

件的驱动状态来观察掺入
C..+'5

后器件内部的界面电荷的

变化情况!并分析了内部机制$

,

!

实验部分

!!

实验中采用的器件结构为'
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*

E9X+VQD

*
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'
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*
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"
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#*
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"

!"6E

#*

D9B

"

,

6E

#*

8%

"

,""6E

#!其中采用
9679KE196$X97/

"

Q̂ G

#作为器件

阳极!混合空穴注入层
E9X+VQD

由
C?@Ĝ RC..

与
C..+'5

所构成!其中
C?@Ĝ RC..

的英文全称为
(
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4

"

:

!
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4
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#!
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为
(

$%

4

"

3$79KE!+31

4

2/6/3K%a$651/

#!将

C..+'5

溶解配置成
,;E

L

1

ED

Z,的水溶液!在实验中根据

需要按照体积比进行混合配置!之后在通风橱中取
,""

#

D

溶液以
:;""2

1

E96

Z,的转速旋涂
!"3

!以
,;" m

退火
-"

E96

后制备成
E9X+VQD

!发光层采用三氯甲烷"氯仿#作为溶

剂!其中氯仿购买自天津市富余精细化工有限公司!在手套

箱氮气氛围中取
,""

#

D

溶液以
-"""2

1

E96

Z,的转速旋涂

!"3

!以
;;m

退火
-"E96

$后续的激子阻挡层
@C?CG

%电子

传输层
Ĉ_9

%阴极修饰层
D9B

和
8%

阴极在
;k,"

Z!

C5

的高

真空条件下进行蒸镀制备$此外实验中所用材料的化学名称

分别为
@b8S+@C.
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#$

器件的电致发光光谱和电流密度
+

电压
+

亮度曲线是由

d/91N%/

4

-!,"

%

3

(

/012$2579$E/1/2SA+-;"

和光功率计组成的

测试系统测量的!薄膜的厚度由台阶仪进行观测!瞬态电致

发光由实验室所搭建的一个测试系统进行的测试(

,F

)

!其结

构示意图如图
,

所示!其中系统由一台斯坦福公司的
@U;:;

信号延迟发生器提供测试及信号时序!控制一台普源精电的

AQUGD@U,"--

方波发生器和一台安捷伦公司生产的
8

L

9+

%/61_,,!8

信号发生器合成器件的测试电压!器件发出的信

号借助单色仪和光电倍增管进行放大转化为电信号!测试信

号在美国泰克公司的
@CG!,"!

数字示波器上进行显示存

储$本论文中所有的器件皆未封装!在室温下进行实验操

作$

图
(

!

瞬态电致发光测试系统结构示意图

%-

.

/(

!
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.
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K
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-

!

结果与讨论

!!

在所制备的蓝光
8̂@BGD?@3

器件中!蓝光
8̂@B

材

料
@b8S+@C.

有着较高的
VGbG

能级"约
;&)/#

#!且器

件采用掺杂体系结构!蓝光主体材料
SP.9

的
VGbG

能级高

达
F&"/#

!而传统的空穴注入层
C?@Ĝ RC..

的功函数较

低"

!&)

"

;&-/#

#!使得器件中的空穴注入层*发光层"

VQD

*

?bD

#界面容易产生空穴的积累!如图
-

"

5

#所示!这与器件

效率和效率衰退存在联系$另外在溶液法制备器件中!严重

)-",

第
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的层间互溶问题使得很难通过添加合适空穴传输层来改善空

穴注入到发光层中的界面势垒$有文献报道
C?@Ĝ RC..

的功函数主要与
C..

基团相关联!并验证了
C..+'5

的加入

可以提升
C?@Ĝ RC..

的功函数(

,*

)

!因此我们尝试在蓝光

8̂@BGD?@3

中通过向
C?@Ĝ RC..

里掺杂
C..+'5

制备

混合空穴注入层"

E9X+VQD

#!提高
C..

基团的浓度!进而提

高
VQD

层的功函数$在
E9X+VQD

中!根据体积比将
E+C?+

@Ĝ RC..

"

C?@Ĝ RC..

*

C..+'5

#配置四组!其中分别包

括
,R"

!

"&*R"&:

!

"&;R"&;

!

"&:R"&*

"

e$%Re$%

#$在器件

制备中采用的
C?@Ĝ RC..

为质量分数为
,&; 1̀\

的水溶

液!

C..+'5

水溶液的溶液浓度选用
,;E

L

1

ED

Z,

"约对应质

量分数
,&; 1̀\

的水溶液#进行器件制备$器件的能级结构

如图
-

"

M

#所示$

!!

图
:

"

5

#所示为器件的电致发光"

/%/012$%KE96/30/60/

!

?D

#光谱!表
,

为采用不同比例的混合空穴注入层的蓝光

GD?@3

的
?D

数据$在
C?@Ĝ RC..

中掺入
C..+'5

后!蓝

光器件的电致发光光谱有所移动$当
C?@Ĝ RC..

和
C..+

'5

掺杂比例为
,R"

时器件的发光峰是
!*=6E

!为
"&*R

"&:

!

"&;R"&;

和
"&:R"&*

时器件的发光峰分别是
!*"

!

!F;

和
!*!6E

$可以看出!当混合空穴注入层的掺杂比例为

"&*R"&:

和
"&;R"&;

的器件同标件"比例为
,R"

#相比!光

谱存在轻微蓝移现象$通过台阶仪对各混合空穴注入层进行

图
@

!

#

2

$混合空穴注入层提升功函数的原理图&#

>

$器件能级示意图
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采用不同比例的混合空穴注入层的蓝光
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的#

2

$电致发光光谱&#

>

$电流密度
N

电压
N

亮度特性曲线&

#

;

$电流效率
N

电流密度和#

,

$电流效率
N

亮度特性曲线
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薄膜厚度的测量对比!如表
,

所示!发现随着
C..+'5

的掺

入!薄膜厚度有所下降!器件的微腔效应使得器件
?D

光谱

发生蓝移现象(

,=

)

$图
:

"

M

#!"

0

#和"

7

#分别为器件的电流密

度
+

电压
+

亮度%电流效率
+

电流密度和电流效率
+

亮度特性曲

线$器件的启亮电压变化不明显!但发光亮度随着掺入
C..+

'5

从标件
,R"

的
F":07

1

E

Z-增大至器件
"&;R"&;

的

,,-F07

1

E

Z-

$在高电压的情况下!随着
C..+'5

掺杂比例

的提升!器件的电流密度随之增大$侧面反映了
C..+'5

的

加入!提升了空穴注入层的功函数!促进了空穴的注入$从

各器件的电流效率
+

电流密度!电流效率
Z

亮度的曲线图可

看出!器件的电流效率有所提升!其最大值从标件
,R"

的

*&!"07

1

8

Z,增大至掺杂比为
"&;R"&;

器件的
)&)!07

1

8

Z,

!对应的外量子效率"

?J?

#约为
F&!;\

!突破了荧光材

料器件
;\

的外量子效率的上限$当
C?@Ĝ RC..

和
C..+

'5

掺杂比例为
"&;R"&;

时!蓝光
GD?@

展现出了最好的器

件效率$

表
(

!

采用不同比例的混合空穴注入层的蓝光
&W!"6

的
!W

数据整理

=2>7:(

!

H8<<2*

K

453D:!W,23245>78:&W!"6>26:,49<-MNR'WC-3D,-55:*:93*23-46

E+C?@Ĝ RC..

掺杂比例

*"

e$%

'

e$%

#

E9X+VQD

层厚度

*

6E

?D

谱峰值

*

6E

最大亮度

*"

07

1

E

Z-

#

最大电流效率

*"

07

1

8

Z,

#

,R" :)&:;n, !*= F": *&!"

"&*R"&: ::&*;n, !*" *:F )&:*

"&;R"&; -)&F"n- !F; ,,-F )&)!

"&:R"&* -;&F=n- !*! =), )&:F

!!

我们通过瞬态
?D

测试系统测量了器件的瞬态发光特

性!分析了器件内部
VQD

*

?bD

界面处的电荷积累状态的变

化情况$器件测试的电压时序如图
!

所示$通过观测正向脉

冲以及刚施加反向脉冲后!器件瞬时
?D

情况变化$

图
O

!

系统测试电压时序图

%-

.

/O

!

U4732

.

:3-<-9

.

,-2

.

*2<453D:,*-Q:6

K

63:<

!!

当正向电压脉冲刚结束时!器件产生了一个发光尖峰!

如图
;

"

5

#所示!正如我们以前研究工作所分析的!这个尖峰

的产生主要源于在空穴注入层
VQD

与发光层
?bD

界面积累

的空穴(

,F

!

,)

)

$在撤去正向电压时!在内建电场的作用下!快

速注入进发光层中!与器件内部的陷阱载流子复合而发光$

从图
;

"

5

#中的插图可看出!随着
C..+'5

的掺杂比例的提

升!器件的发光尖峰随之减小!说明
VQD

*

?bD

界面处积累

的空穴有所缓减!证明了
C..+'5

的加入的确提升了空穴的

注入$

!!

在撤去正向电压
;"

#

3

之后!再施加一个反向电压时!

器件产生了一个发光尖峰!如图
;

"

M

#所示$这个尖峰不同之

前的尖峰!它的大小主要源于注入电荷的多寡$在发光层

中!发光客体
@b8S+@C.

相较空穴传输型的主体材料
SP.9

!

其载流子传输特性近乎双极性(

-"

)

!且
@b8S+@C.

的
DTbG

能级"

-&)/#

#相较
SP.9

的
DTbG

能级"

-&;/#

#更深!在载

流子传输中可能会俘获电子$因此在施加反向电压时!如图

;

"

M

#中的插图所示!发光尖峰越大!表明注入进发光层的空

穴越多!可看出相较标件"

,R"

#!掺入
C..+'5

的器件的发

光尖峰有明显提升!表明掺入了
C..+'5

的确提升空穴注入

层的功函数!降低了空穴的注入势垒$

图
P

!

各掺杂比例制备混合空穴注入层的蓝光
&W!"

的#

2

$

刚撤去正向脉冲时%和#

>

$刚施加反向脉冲时器件的瞬

态
!W

强度变化曲线

%-

.

/P

!
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!

结
!

论

!!

通过在
C?@Ĝ RC..

里掺杂
C..+'5

制备了混合空穴

注入层来提升空穴注入层的功函数!降低了空穴注入进发光

层的注入势垒!所制备的蓝光
8̂@BGD?@3

在高电压下的

亮度与电流密度都有所提高!并且在空穴注入层与发光层界

面处的电荷累积情况有所改善!器件的电流效率得到了提

升!当
C?@Ĝ RC..

掺杂
C..+'5

的比例为
"&;R"&;

时!

器件的电流效率最大值为
)&)*07

1

8

Z,

$这项工作为基于溶

液法制备的高效率蓝光
8̂@BGD?@3

提供了一个可行的优

化方案$
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c

K/$K33$%K19$65671N/E9X+VQD3O/2/

3

(

96+0531/7K67/21N/35E/0$67919$631$a5M29051/M%K/GD?@3<̂ N//%/012$%KE96/30/60/

"

?D

#

3

(

/012KE93M%K/+3N9a1/75a1/21N/

-:",

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



960$2

(

$2519$6$aC..+'5

!

ON90N056M/51129MK1/71$1N/7/02/53/961N/1N90[6/33$a1N/E9X+VQD%5

4

/2<̂ N/2/7K019$6961N/

1N90[6/33$a1N/E9X+VQD%5

4

/22/3K%13965M%K/3N9a1961N/?D3

(

/012KEK67/21N//aa/01$a1N/E902$05e91

4

<_

4

0$E

(

5296

L

1N/

0K22/617/6391

4

+e$%15

L

/+%KE96560/

"

GH=H.

#

0K2e/356791305%0K%51/70K22/61/aa909/60

4

$a/50N7/e90/

!

1N/2/3K%133N$O1N51O91N

1N/960$2

(

$2519$6$aC..+'5

!

1N/M29

L

N16/335670K22/61$a1N/7/e90/9602/53/

!

5671N/0K22/61/aa909/60

4

$a1N/7/e90/935%3$

9E

(

2$e/7<̂ N/9602/53/931N/N9

L

N/31ON/61N/7$

(

96

L

2519$93"&;R"&;

"
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!

1N/7/e90/

(

/2a$2E560/$aM%K/ 8̂@B

GD?@3939E

(

2$e/7

!

ON90N935a/539M%/E/1N$7a$2$M159696

L

N9

L

N/aa909/613$%K19$6+

(

2$0/33/7GD?@3<

J:

K

C4*,6

!

_%K/%9

L

N1

&

$̀2[aK6019$6

&

N̂/05229/2500KEK%519$6

&

2̂5639/61/%/012$%KE96/30/60/

"

A/0/9e/78

(

2<)

!

-",)

&

500/

(

1/78K

L

<F

!

-",)

#

!!

"

S$22/3

(

$6796

L

5K1N$2

::",

第
!

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析




