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基于器件结构提高 ＴＡＤＦ￣ＯＬＥＤ 器件的发光性能
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摘要: 为了提高以 ＴＡＤＦ 材料作为主体、天蓝色荧光材料作为客体的混合薄膜的 ＯＬＥＤ 器件光电性能ꎬ我们

调整了器件结构ꎬ使主体材料发挥其优势ꎮ 制备了基本结构为 ＩＴＯ / ＮＰＢ(４０ ｎｍ) / ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ∶ ｘ％ＢＵＢＤ￣１(４０
ｎｍ) / Ｂｐｈｅｎ(３０ ｎｍ) / ＬｉＦ(０. ５ ｎｍ) / Ａｌ 的 ＯＬＥＤ 器件ꎮ 研究了主￣客体材料在不同掺杂浓度下的 ＯＬＥＤ 器件的

光电特性ꎮ 为了提高主体材料的利用率ꎬ在空穴传输层和发光层之间加入 １０ ｎｍ 的 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 作为间隔层ꎻ
然后ꎬ在阳极和空穴传输层之间加入 ＨＡＴ￣ＣＮ 作为空穴注入层ꎬ形成 ＨＡＴ￣ＣＮ / ＮＰＢ 结构的 ＰＮ 结ꎬ有效降低了

器件的启亮电压(２. ７ Ｖ)ꎮ 测量了有无 ＨＡＴ￣ＣＮ 的单空穴器件的阻抗谱ꎮ 结果表明ꎬ在最佳掺杂比例(２％ )
下ꎬ器件的外量子效率(ＥＱＥ)达到 ４. ９２％ ꎬ接近荧光 ＯＬＥＤ 的 ＥＱＥ 理论极限值ꎻ加入 １０ ｎｍ 的 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 作

为间隔层ꎬ使得器件的 ＥＱＥ 达到 ５. ３７％ ꎻＨＡＴ￣ＣＮ / ＮＰＢ 结构的 ＰＮ 结有效地降低了器件的启亮电压(２. ７ Ｖ)ꎬ
将 ＯＬＥＤ 器件的 ＥＱＥ 提高到 ５. ７６％ ꎻＨＡＴ￣ＣＮ 的加入提高了器件的空穴迁移率ꎬ降低了单空穴器件的阻抗ꎮ
ＴＡＤＦ 材料作为主体材料在提高 ＯＬＥＤ 器件的光电性能方面具有很大的潜力ꎮ

关　 键　 词: 热活化延迟荧光材料ꎻ ＴＡＤＦ￣ＯＬＥＤꎻ 单空穴器件ꎻ 阻抗谱
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ｒａｔｉｏ. Ｔｈｅｎꎬ ｔｈｅ ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ (１０ ｎｍ) ｗａｓ ｅｖａｐｏｒａｔｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｈｏｌｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｌａｙｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｌａｙｅｒꎬ ｉｔ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｓｔ ｍａｔｅｒｉａｌ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ａｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ
ＨＡＴ￣ＣＮ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｈｏｌｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ａｎｏｄｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｏｌｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｌａｙｅｒ ｗｉｔｈ
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ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ｔｈｅ ｈｏｌｅ￣ｏｎｌｙ ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｉｔｈ ＨＡＴ￣ＣＮ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｈｏｌｅ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｈｅ
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ｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

１　 引　 　 言

有机电致发光二极管(ＯＬＥＤ) 由于其功耗

低、视角宽、响应速度快、对比度高、发光色泽鲜艳

等特点而备受关注ꎮ 目前ꎬ曲面 ＯＬＥＤ 显示器在

移动手机和大尺寸电视等方面已经实现了广泛的

商业化应用ꎬ可折叠的 ＯＬＥＤ 显示器已于 ２０１９ 年

上市ꎮ 基于 ＯＬＥＤ 的透明、柔性、轻薄、易弯曲的

显示器正处于进一步研发阶段ꎬ它们有望在几年

内投入商业使用ꎮ 因此ꎬ在未来的显示器中ꎬ对高

效的 ＯＬＥＤ 的研究愈加重要ꎮ 然而ꎬ根据自旋统

计ꎬ在电激发下ꎬ空穴和电子复合将产生 ２５％ 的

单重态激子和 ７５％ 的三重态激子ꎬ在荧光 ＯＬＥＤ
中ꎬ只有 ２５％ 的单重态是发光的ꎬ这意味着荧光

ＯＬＥＤ 浪费了 ７５％的三重态激子ꎮ 利用磷光材料

可以捕获单线态激子和三重态激子ꎬ理论上可使

ＯＬＥＤ 器件的内量子效率达到 １００％ ꎬ然而ꎬ这种

磷光发射的材料是利用不可再生的、昂贵的、稀有

的重金属原子(如 Ｐｔ、Ｉｒ 等)合成的ꎬ这阻碍了它

们的大规模应用ꎮ 为了有效地利用荧光材料的三

重态激子ꎬ并提高荧光 ＯＬＥＤ 的效率ꎬ许多研究小

组对热活化延迟荧光(ＴＡＤＦ)材料进行了一系列

研究[１￣３]ꎮ ＴＡＤＦ 材料是一种不使用磷光便能达

到 １００％内量子效率的有机材料ꎬ 引起了科研人

员极大的研究兴趣ꎮ
ＴＡＤＦ 材料的单重态和三重态之间较小的能

量差 ΔＥｓｔ使得三重态激子在一定温度下能够通过

反向系间窜越(ＲＩＳＣ)被热活化到单重态ꎬ成为单

重态激子发光ꎬ即 ＴＡＤＦ 材料能够同时利用单重

态和三重态发光ꎬ达到 １００％ 的内量子效率[４￣８]ꎮ
自从 ２０１２ 年 Ａｄａｃｈｉ 小组将 ＴＡＤＦ 材料 ＣＣ２ＴＡ 用

于 ＯＬＥＤ 器件获得 １１％ 的外量子效率[９￣１０] 以来ꎬ
基于 ＴＡＤＦ 材料的 ＯＬＥＤ 得到了广泛的应用ꎬ被
认为是第三代 ＯＬＥＤꎮ 荧光猝灭是影响 ＯＬＥＤ 器

件性能的重要因素之一ꎬ人们通常选择合适的主

体材料利用主客体掺杂增强 ＯＬＥＤ 器件性能ꎬ一
方面可以降低浓度荧光猝灭ꎬ另一方面可以通过

能量转移把主体材料能量传递给客体材料ꎬ从而

提高荧光 ＯＬＥＤ 的发光性能[１１￣１２]ꎮ 而 ＴＡＤＦ 材料为

主体时ꎬ不仅可以像普通主体材料一样有效地减少

浓度猝灭ꎬ还可以通过 ＴＡＤＦ 材料的 ＲＩＳＣ 过程有效

地利用其三重态激子ꎬ进一步增强 ＯＬＥＤ 器件的发

光性能、提高 ＯＬＥＤ 器件的外量子效率[１３]ꎮ 本文基

于 Ｂｉｓ [４￣(９ꎬ９￣ｄｉｍｅｔｈｙｌ￣９ꎬ１０￣ｄｉｈｙｄｒｏａｃｒｉｄｉｎｅ) ｐｈｅｎ￣
ｙｌ]ｓｏｌｆｏｎｅ(ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ)对Ｎꎬ Ｎ′￣(４ꎬ４′￣(１Ｅꎬ １′Ｅ)￣２ꎬ
２′￣(１ꎬ４￣ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ) ｂｉｓ ( ｅｔｈｅｎｅ￣２ꎬ１￣ｄｉｙｌ ) ｂｉｓ (４ꎬ１￣
ｐｈｅｎｙｌ￣ｅｎｅ))￣ｂｉｓ (２￣ｅｔｈｙｌ￣６￣ｍｅｔｈｙｌ￣Ｎ￣ｐｈｅｎｙｌａｎｉｌｉｎｅ )
(ＢＵＢＤ￣１)薄膜 ＡＳＥ 性能的提高[１４]ꎬ制备了以主、客
体材料分别为 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 和 ＢＵＢＤ￣１ 的混合薄膜作

为发光层的 ＯＬＥＤ 器件ꎬ研究基于 ＴＡＤＦ 材料的

ＯＬＥＤ 器件性能ꎮ ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 作为主体时ꎬ主体的三

重态激子通过 ＲＩＳＣ 上转换为单重态激子ꎬ上转换的

激子通过 Ｆöｒｓｔｅｒ 能量传输(ＦＥＴ)过程传输到客体材

料 ＢＵＢＤ￣１ 的单重态ꎬ其单重态激子通过辐射跃迁

回到基态ꎬ产生荧光ꎮ 这一能量传输过程有效地利

用了 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 的三重态激子ꎬ理论上能够使

ＯＬＥＤ 器件的外量子效率不局限于传统荧光 ＯＬＥＤ
外量子效率的极限值(５％)ꎮ 然而ꎬ由于器件结构的



　 第 １ 期 刘婷婷ꎬ 等: 基于器件结构提高 ＴＡＤＦ￣ＯＬＥＤ 器件的发光性能 ７９　　　

能级匹配存在缺陷ꎬ或者主、客体材料的选择不合

理ꎬ容易导致激子直接在客体材料复合而未能有效

地利用 ＴＡＤＦ 材料的三重态激子[１５]ꎬ导致基于

ＴＡＤＦ 材料的 ＯＬＥＤ 器件的外量子效率依旧不能达

到 ５％ꎮ 我们通过合理地调整器件结构ꎬ改善了能级

的匹配情况ꎬ使 ＴＡＤＦ 材料充分发挥其优势ꎬ实现良

好的 ＯＬＥＤ 性能ꎮ

２　 实　 　 验

实验选择氧化铟锡(ＩＴＯ)玻璃基板作为阳极ꎬ
购买于深圳南玻集团有限公司ꎬ其电阻为 ５ Ω/ □ꎮ
有机材料ＮꎬＮ￣ｄｉｐｈｅｎｙｌ￣ＮꎬＮ￣(２￣ｎａｐｔｈｙｌ)￣(１ꎬ１￣ｐｈｅｎ￣
ｙｌ)￣４ꎬ４￣ｄｉａｍｉｎｅ(ＮＰＢ)、４ꎬ７￣ｄｉｐｈｅｎｙｌ￣１ꎬ１０￣ｐｈｅｎａｎｔｈ￣
ｒｏｌｉｎｅ (Ｂｐｈｅｎ)、ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 以及电子注入材料 ＬｉＦ
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图 １　 (ａ)ＯＬＥＤ 器件结构示意图ꎻ(ｂ)相关有机材料的分

子结构ꎮ
Ｆｉｇ. １ 　 ( ａ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ＯＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅ ｓｔｒｕｃ￣

ｔｕｒｅ. (ｂ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ.

均购买于西安宝莱特光电子科技有限公司ꎬ有机

材料 ＢＵＢＤ￣１ 购自昱镭光电科技股份有限公司ꎮ
所有的材料均未进一步提纯直接使用ꎮ

实验前ꎬ对 ＩＴＯ 玻璃基板进行常规清洗ꎮ 首

先用 ＩＴＯ 玻璃清洗液清洗ꎻ然后分别在二次去离

子水、清洗剂、乙醇溶液中对 ＩＴＯ 玻璃基板超声处

理 １５ ｍｉｎꎻ最后用氮气吹干ꎬ并用氧等离子体处理

１５ ｍｉｎ 以改善其电极特性、粘附性和亲水性[１６]ꎮ
有机 ＯＬＥＤ 器件的制备在有机热蒸发系统中进

行ꎬ在 ５ × １０ － ４ Ｐａ 的真空环境下进行蒸镀ꎬ有机

材料的蒸发速率均控制在 ０. ０３ ｎｍ / ｓꎬＬｉＦ 的蒸镀

速率为 ０. ０２ ｎｍ / ｓꎬＡｌ 的蒸镀速率控制在 ０. １ ｎｍ /
ｓꎮ 利用石英晶体振荡片来监测薄膜厚度ꎮ ＯＬＥＤ
器件的光电特性通过 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ２４００ Ｓｏｕｒｃｅ Ｍｅｔｅｒ
和 ＰＲ６５５ 光谱辐射计进行测量ꎮ 单载流子器件

的阻抗谱是通过 Ｓｏｕｌａｒｔｒｏｎ １２６０ 阻抗分析仪进行

测量ꎬ在样品上施加 ０. １ Ｖ 的正弦信号电压ꎬ频率

范围为 １ ~ １０７ Ｈｚꎮ
图 １ 为 ＯＬＥＤ 基本器件的结构示意图以及本

次实验中部分有机分子的化学结构ꎮ ＯＬＥＤ 器件

的基本器件结构为: ＩＴＯ / ＮＰＢ (４０ ｎｍ) / ＤＭＡＣ￣
ＤＰＳ ∶ ｘ％ ＢＵＢＤ￣１ (４０ ｎｍ) / Ｂｐｈｅｎ (３０ ｎｍ) / ＬｉＦ
(０. ５ ｎｍ) / Ａｌ (器件 Ａ１:ｘ ＝ ０ꎻ器件 Ａ２:ｘ ＝ １ꎻ器
件 Ａ３:ｘ ＝ ２ꎻ 器件 Ａ４:ｘ ＝ ６)ꎮ 其中ꎬＩＴＯ 为阳极ꎬ
ＮＰＢ、Ｂｐｈｅｎ 分别为空穴、电子传输层ꎬＤＭＡＣ￣ＤＰＳ∶
ｘ％ＢＵＢＤ￣１为发光层ꎬＡｌ 为阴极ꎮ 器件的有效面

积为 ０. ０４ ｃｍ２ꎮ 所有的测量均在大气环境中进

行ꎬ未经过任何封装处理ꎮ

３　 结果与讨论

我们对制备的 ＯＬＥＤ 器件的性能进行研究ꎬ
结果如表 １ 所示ꎮ 以 ＴＡＤＦ 材料 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 纯膜

作为发光层的 ＯＬＥＤ 器件(Ａ１)ꎬ其外量子效率和

电流效率分别达到了 ２１. ２５％和 ３９. ５ ｃｄ / Ａꎬ但器

件具有较大的启亮电压(１１ Ｖ)ꎬ最大亮度较低ꎬ
仅有 ５ ０７５ ｃｄ / ｍ２ꎮ 器件 Ａ１ 具有较高的外量子效

率ꎬ是由于发光层 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 是一种热延迟荧光

材料ꎬ其最低的单重态与三重态激发态 ( Ｓ１ 和

Ｔ１)的能级差只有 ０. ０１ ｅＶꎬ容易实现由 Ｔ１ 到 Ｓ１
的反向系间窜越(ＲＩＳＣ)ꎬ从而可以同时利用 ２５％
的单重态激子和 ７５％的三重态激子ꎬ提高了器件

的内量子效率ꎬ同时提高外量子效率至 ２１. ２５％ ꎮ
但是纯 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 薄膜作为发光层时ꎬ具有较强



８０　　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

的浓度猝灭效应ꎬ致使器件的发光亮度较低ꎮ 而

荧光材料 ＢＵＢＤ￣１ 作为发光层时ꎬ由于浓度猝灭

以及 ＢＵＢＤ￣１ 仅能够利用单重态发光ꎬ其最大发

光亮度、最大电流效率和最大外量子效率较低ꎬ分
别为 ３ １８３ ｃｄ / ｍ２、６. ０６ ｃｄ / Ａ 和 ２. ９３％ ꎮ

为了减弱发光层薄膜的浓度猝灭效应ꎬ又要

利用 ＴＡＤＦ 的反向系间窜越过程提高 ＢＵＢＤ￣１ 的

发光性能ꎬ我们制备了以 ＴＡＤＦ 材料 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ
为主体、天蓝色荧光材料 ＢＵＢＤ￣１ 为客体的混合

薄膜为发光层的 ＯＬＥＤ 器件(Ａ２ꎬＡ３ꎬＡ４)ꎬ研究

主￣客体不同掺杂比例对器件光电性能的影响ꎬ从
而获得降低浓度猝灭效应的最优掺杂比例ꎮ
ＯＬＥＤ 器件的发光峰位由 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 的 ４８０ ｎｍ
转变为 ＢＵＢＤ￣１ 的 ５００ ｎｍꎬ如图 ２ 所示ꎬ意味着混

合薄膜作为发光层时ꎬ在 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 和 ＢＵＢＤ￣１
之间进行了能量转移ꎬ ＯＬＥＤ 器件的发光为

ＢＵＢＤ￣１ 客体发光ꎮ 获得器件 Ａ２、Ａ３、Ａ４ 的性能

列在表 １ 中ꎬ可以看出ꎬ采用主￣客体掺杂薄膜作

为发光层ꎬ相较于纯 ＢＵＢＤ￣１ 作为发光层的 ＯＬＥＤ
器件ꎬ器件的亮度都得到了一定程度的提高ꎮ 一

方面主客体掺杂有效地抑制了发光层的浓度猝

灭ꎻ另一方面ꎬ器件发光由 ＴＡＤＦ 材料发光转变为

小分子荧光材料发光ꎬ实现了部分的能量转移ꎮ
而器件 Ａ４ 的启亮电压明显降低ꎬ我们认为是由

于空穴传输层 ＮＰＢ 向主体材料的传输有较大的

势垒(０. ５ ｅＶ)ꎬ而客体材料浓度较大时ꎬ一定程

度上空穴直接由 ＮＰＢ 没有任何势垒地进入客体

ＢＵＢＤ￣１ 复合发光而不经过主体材料 ＤＭＡＣ￣
ＤＰＳꎬ如图 ３( ａ)所示ꎮ 综合考虑ꎬ当客体材料的

掺杂比例为 ２％时ꎬ器件的发光性能较好ꎬ这与我

们之前对薄膜研究的最佳掺杂比例一致[１４]ꎬ因
此ꎬ我们选择器件 Ａ２ 进行接下来的研究ꎮ 器件 Ａ３

的最大亮度和最大电流效率分别达到 ８ ８２０ ｃｄ / ｍ２

和 ７. ９８ ｃｄ / Ａꎬ最大外量子效率(ＥＱＥ)为４. ９１％ ꎮ
理论上来讲ꎬＯＬＥＤ 器件的 ＥＱＥ 可以利用以下公

式进行估算[１７￣１８]:
ηＥＱＥ ＝ γ × ηｒ × ｑｅｆｆ × ηｏｕｔ ＝ ηｉｎｔ × ηｏｕｔꎬ (１)

其中ꎬγ 表示载流子平衡ꎬηｒ为激子辐射部分ꎬηｅｆｆ

为有效辐射量子效率ꎬηｉｎｔ表示内量子效率ꎬηｏｕｔ表

示光的耦合输出效率ꎮ ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ ∶ ２％ ＢＵＢＤ￣１
薄膜的光致发光效率(ＰＬＱＥ)为 ８２. ３１％ [１４]ꎮ 通

过计算ꎬＤＭＡＣ￣ＤＰＳ∶ ２％ ＢＵＢＤ￣１ 作为发光层时ꎬ
其最大 ＥＱＥ 为 ４. １２％ ꎮ 显然ꎬ客体掺杂比例为

２％时ꎬＯＬＥＤ 器件(Ａ３)的 ＥＱＥ 高于理论值ꎬ但是

仍未突破荧光 ＯＬＥＤ 器件 ＥＱＥ 的理论极限值ꎮ
这表明ꎬ该器件结构下ꎬ部分 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 的三重

态通过 ＲＩＳＣ 参与了发光过程ꎬ但是参与率较低ꎮ
如图 ３( ａ)所示ꎬＮＰＢ、ＢＵＢＤ￣１ 及 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 的

ＨＯＭＯ 分别为 － ５. ４ꎬ － ５. １ꎬ － ５. ９ ｅＶꎬ由 ＮＰＢ 传

输过来的空穴可以没有任何势垒地传递给

ＢＵＢＤ￣１ꎬ从而不能有效利用到主体材料 ＤＭＡＣ￣
ＤＰＳꎬ这里主体材料的最大功能是稀释了发光分

子ꎬ降低了浓度猝灭ꎮ
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图 ２　 ＯＬＥＤ 器件 Ａ１、Ａ２、Ａ３ 及 Ａ４ 归一化的 ＥＬ 光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＯＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅｓ Ａ１ꎬ Ａ２ꎬ Ａ３

ａｎｄ Ａ４.

表 １　 器件 Ａ１ꎬ Ａ２ꎬ Ａ３ꎬ Ａ４ 的性能参数

Ｔａｂ. １　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅｓ Ａ１ꎬ Ａ２ꎬ Ａ３ꎬ Ａ４

器件
启亮电压 /

Ｖ
最大亮度 /

(ｃｄｍ － ２)

最大电流效率 /

(ｃｄＡ － １)
最大外量子效率 / ％

器件 Ａ１

(ＥＭＬ: ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ)
１１ ５ ０７５ ３９. ５ ２１. ２５ ％
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图 ３　 ＯＬＥＤ 器件的能级图

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＯＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅｓ

由于 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 分子中的电子给体和受体

基团具有双极电荷转移性质ꎬ有利于空穴和电子

的传输[１９￣２０]ꎬ为了改善空穴被客体材料直接捕获

的情况ꎬ使得空穴有较大部分能够到达主体材料

与电子复合ꎬ并且基于 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 的较深的 ＨＯ￣
ＭＯ 能级ꎬ我们在空穴传输层和混合发光层之间

加入了 １０ ｎｍ 的 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 作为间隔层同时作

为空穴传输层ꎬ制备了 ＯＬＥＤ 器件 Ｂ: ＩＴＯ / ＮＰＢ
(４０ ｎｍ) / ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ (１０ ｎｍ) / ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ ∶ ２％
ＢＵＢＤ￣１(４０ ｎｍ) / Ｂｐｈｅｎ(３０ ｎｍ) / ＬｉＦ(０. ５ ｎｍ) /

Ａｌꎬ器件能级结构如图 ３(ｂ)所示ꎮ 加入 １０ ｎｍ 的

ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 作为间隔层后ꎬ器件性能得到一定的

提高ꎬ如表 ２ꎮ 器件 Ｂ 的最大 ＥＱＥ 由器件 Ａ３ 中

的 ４. ９２％提高到 ５. ３７％ ꎬ突破了普通荧光 ＯＬＥＤ
器件 ＥＱＥ 的理论极限ꎬ意味着在电致发光过程

中ꎬ利用到了 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 中三重态到单重态的

ＲＩＳＣ 过程ꎬ同时最大电流密度也由器件 Ａ３ 中的

７. ９８ ｃｄ / Ａ 提高到 １２. １４ ｃｄ / Ａꎮ 然而器件的启亮

电压仍然较高 (８. ３２ Ｖ)ꎬ发光亮度仍然较低

(５ ９９５ ｃｄ / ｍ２)ꎬ如图 ４ 所示ꎮ
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图 ４　 ＯＬＥＤ 器件的亮度￣电压特性关系(ａ)、电流密度￣电压特性关系(ｂ)、电流效率 /光功率效率￣电流密度特性关系(ｃ)
及归一化 ＥＬ 光谱(ｄ)ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 ＥＬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ＯＬＥＤｓ. (ａ)Ｌｕｍｉｎａｎｃｅ￣ｖｏｌｔａｇｅ(Ｌ￣Ｖ). (ｂ)Ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ￣ｖｏｌｔａｇｅ(Ｊ￣Ｖ). (ｃ)Ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎ￣
ｃｙ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｖｅｒｓｕｓ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ. (ｄ)Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｄｅｖｉｃｅｓ Ｂꎬ Ｃ１ ａｎｄ Ｃ２.
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为进一步提高该 ＯＬＥＤ 器件的发光性能ꎬ降
低启亮电压ꎬ我们引入了 ＨＡＴ￣ＣＮ 作为空穴注入

层ꎬ与 ＮＰＢ 形成单层有机异质结 ＨＡＴ￣ＣＮ / ＮＰＢꎬ
制备了 ＨＡＴ￣ＣＮ 厚度为 ５ ｎｍ 的 ＯＬＥＤ 器件 Ｃ１、
Ｃ２ 和厚度为 １０ ｎｍ 的器件 Ｃ３、Ｃ４、Ｃ５:ＩＴＯ / ＨＡＴ￣
ＣＮ( ｘ ｎｍ) / ＮＰＢ ( ｙ ｎｍ) / ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ (１０ ｎｍ) /
ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ∶ ２％ＢＵＢＤ￣１(４０ ｎｍ) / Ｂｐｈｅｎ(３０ ｎｍ) /
ＬｉＦ(０. ５ ｎｍ) / Ａｌ(Ｃ１:ｘ ＝ ５ꎬｙ ＝ ４０ꎻＣ２:ｘ ＝ ５ꎬｙ ＝
３０ꎻＣ３:ｘ ＝ １０ꎬｙ ＝ ４０ꎻＣ４:ｘ ＝ １０ꎬｙ ＝ ３５ꎻＣ５:ｘ ＝
１０ꎬｙ ＝ ３０)ꎬ其能级结构如图 ３(ｃ)所示ꎮ

图 ４ 为 ＯＬＥＤ 器件 Ｂ、Ｃ１、Ｃ２ 的亮度￣电压特

性、电流密度￣电压特性、电流效率 /光功率效率￣
电流密度特性以及 ＥＬ 光谱曲线ꎮ 由图 ４ ( ａ)、
(ｂ)可以看出ꎬ相较于器件 Ｂꎬ加入 ＨＡＴ￣ＣＮ 后ꎬ器
件 Ｃ１、Ｃ２ 的启亮电压由 ８. ３２ Ｖ 分别降低到 ２. ７６
Ｖ 和 ２. ７１ Ｖꎬ发光亮度也由 ５ ９９５ ｃｄ / ｍ２ 分别提

高到 ６ ３９３ ｃｄ / ｍ２ 和 ７ ７４３ ｃｄ / ｍ２ꎮ 其中ꎬＮＰＢ 厚

度为 ４０ ｎｍ 时ꎬ器件具有较大的 ＥＱＥ(５. ７２％ )和
电流效率(１２. ３４ ｃｄ / Ａ)ꎬ如图 ４( ｃ)所示ꎮ 器件

Ｃ３、Ｃ４ 和 Ｃ５ 为 ＨＡＴ￣ＣＮ 的厚度为 １０ ｎｍ 的

ＯＬＥＤ 器件ꎬ其光电特性曲线如图 ５ 所示ꎮ 相同

电压下ꎬ器件 Ｃ４ 具有更高的发光亮度、电流密度

和 ＥＱＥꎬ分别为 ８ ０８２ ｃｄ / ｍ２、２１. ７８ ｃｄ / Ａ、５. ７６％ꎬ
以及最低的启亮电压(２. ７３ Ｖ)ꎮ 即当 ＮＰＢ 的厚

度为 ３５ ｎｍ 时ꎬＯＬＥＤ 器件的发光性能最佳ꎮ 由

此我们可以看出ꎬ当空穴注入层和空穴传输层的

总厚度为 ４５ ｎｍ 时ꎬ可以得到性能较好的 ＯＬＥＤ

器件ꎮ 相比于器件 Ｂꎬ加入 ＨＡＴ￣ＣＮ 后器件的启

亮电压都大大减低ꎬ同时发光亮度得到增强ꎬ如表

２ 所示ꎮ 原因在于ꎬ加入 ＨＡＴ￣ＣＮ 后的器件ꎬ由于

ＨＡＴ￣ＣＮ 是具有极深的最低未占据分子轨道(ＬＵ￣
ＭＯ)能级的 ｎ 型材料ꎬ它和具有良好输运特性的

ｐ 型材料ꎬ如 ＮＰＢ 之间形成了单层有机异质结

ＨＡＴ￣ＣＮ / ＮＰＢꎬ有机异质结具有有效电荷生成、高
电导率和良好的注入性能等优势ꎬ对 ＯＬＥＤ 器件

的性能有积极的提高作用ꎬ而且异质结的厚度对

器件性能的影响较大[２１￣２２]ꎮ 当有机异质结的厚

度符合器件结构所需最佳厚度时ꎬ电荷在 ＨＡＴ￣
ＣＮ / ＮＰＢ 异质结界面的电荷重组在电压很小的情

况下就可以高效地主导电荷传输效率ꎬ得到较高

的电流密度以及较低的启亮电压ꎬ如器件 Ｃ１、Ｃ４ꎻ
当异质结较厚时ꎬＨＡＴ￣ＣＮ / ＮＰＢ 异质结界面上过

量注入电荷的积累会导致激发猝灭ꎬ不利于提高

电荷传输效率ꎬ如器件 Ｃ３ꎮ 而异质结的厚度过薄

不足以积累足够的电荷时ꎬ电荷输运就不再有效ꎮ
另外ꎬ由于异质结过薄ꎬ则不能有效地产生电荷ꎮ
因此ꎬ电流密度逐渐饱和ꎬ导致器件性能降低ꎬ如
器件 Ｃ２、Ｃ５ꎮ

根据上文的分析ꎬ通过改变空穴的注入和传

输ꎬ可以改变器件的 ＥＱＥ 和发光亮度ꎬ也就意味

着该器件中空穴为少子ꎮ 因此我们对载流子(空
穴)的传输进行了研究ꎮ 我们根据器件 Ａ３、器件

Ｂ 以及器件 Ｃ４(由于器件 Ｃ４ 在器件 Ｃ１ ~ Ｃ５ 中

具有最佳发光性能)分别制备了单空穴器件(ＨＯＤ):
表 ２　 不同厚度 ＨＡＴ￣ＣＮ / ＮＰＢ 的 ＯＬＥＤ 器件性能

Ｔａｂ. ２　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＯＬＥＤｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ ｏｆ ＨＡＴ￣ＣＮ / ＮＰＢ

器件
启亮电压 /

Ｖ
最大亮度 /

(ｃｄｍ － ２)

最大电流效率 /

(ｃｄＡ － １)
最大外量子效率 /

％

器件 Ｂ

ＨＩＬ∶ ＮＰＢ(４０ ｎｍ)
８. ３２ ５ ９９５ １２. １４ ５. ３７

器件 Ｃ１

ＨＩＬ∶ ＨＡＴ￣ＣＮ(５ ｎｍ) / ＮＰＢ(４０ ｎｍ)
２. ７６ ６ ３９３ １２. ３４ ５. ７２

器件 Ｃ２

ＨＩＬ∶ ＨＡＴ￣ＣＮ(５ ｎｍ) / ＮＰＢ(３０ ｎｍ)
２. ７１ ７ ７４３ ８. ４９ ５. ２９

器件 Ｃ３

ＨＩＬ∶ ＨＡＴ￣ＣＮ(１０ ｎｍ) / ＮＰＢ(４０ ｎｍ)
４. ５７ ７ ５２９ ８. ３３ ３. ９４

器件 Ｃ４

ＨＩＬ∶ ＨＡＴ￣ＣＮ(１０ ｎｍ) / ＮＰＢ(３５ ｎｍ)
２. ７３ ８ ０８２ ２１. ７８ ５. ７６

器件 Ｃ５

ＨＩＬ∶ ＨＡＴ￣ＣＮ(１０ ｎｍ) / ＮＰＢ(３０ ｎｍ)
３. ９７ ６ ２７９ ９. ２９ ４. ６４
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图 ５　 ＯＬＥＤ 器件的亮度￣电压特性关系(ａ)、电流密度￣电压特性关系(ｂ)ꎻ电流效率 /光功率效率￣电流密度特性关系(ｃ)
及归一化 ＥＬ 光谱(ｄ)ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 ＥＬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ＯＬＥＤｓ. (ａ)Ｌｕｍｉｎａｎｃｅ￣ｖｏｌｔａｇｅ(Ｌ￣Ｖ). (ｂ)Ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ￣ｖｏｌｔａｇｅ(Ｊ￣Ｖ). (ｃ)Ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎ￣
ｃｙ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｖｅｒｓｕｓ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ. (ｄ)Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｄｅｖｉｃｅｓ Ｃ３ꎬ Ｃ４ ａｎｄ Ｃ５.

Ｄ１ ( ＩＴＯ / ＮＰＢ ( ４０ ｎｍ) / Ａｌ )、 Ｄ２ ( ＩＴＯ / ＮＰＢ ( ４０
ｎｍ) / ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ(１０ ｎｍ) / Ａｌ)、Ｄ３( ＩＴＯ / ＨＡＴ￣ＣＮ
(１０ ｎｍ) / ＮＰＢ ( ３５ ｎｍ) / ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ ( １０ ｎｍ) /
Ａｌ)ꎬ分析器件结构对空穴传输能力的影响ꎮ 从

单空穴器件的 ｌｇＪ￣ｌｇＶ 曲线(图 ６)可以看到ꎬ相同

电压下ꎬ单空穴器件 Ｄ３ 的电流密度明显高于单

空穴器件 Ｄ１、Ｄ２ 的电流密度ꎬ即加入 ＨＡＴ￣ＣＮ 后

的单空穴器件具有较高的电流密度ꎬ表明 ＨＡＴ￣
ＣＮ 的加入有利于器件中空穴的传输ꎮ 根据 Ｍｏｔｔ￣
Ｇｕｒｎｅｙ 方程(即空间电荷限制电流 ＳＣＬＣ 的数学

表达式)ꎬ可以利用如下公式拟合单空穴器件的空
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图 ６　 单空穴器件 Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３ 的 ｌｇＪ￣ｌｇＶ 曲线ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 ｌｇＪ￣ｌｇＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｈｏｌｅ ｏｎｌｙ ｄｅｖｉｃｅｓ Ｄ１ꎬ Ｄ２ ａｎｄ Ｄ３.

穴迁移率[２３￣２４]:

Ｊ ＝ ９
８ εμ Ｖ２

ｄ３ ＝ ９
８ ε０εｒμ

Ｖ２

ｄ３ ꎬ (２)

其中ꎬＪ 是电流密度ꎻε０ ＝ ８. ８５ × １０ －１４ Ｃ / (Ｖｃｍ)
为真空介电常数ꎻεｒ为活性层材料的相对介电常

数ꎬ对于有机材料来说 εｒ ＝３ꎻｄ 为活性层厚度ꎻＶ 为

外加电压ꎻμ 表示迁移率ꎮ 通过计算ꎬ单空穴器件

Ｄ１、Ｄ２ 的空穴迁移率分别为 ２. １５ ×１０ －１１ ｃｍ２ / (Ｖ
ｓ)、４. ２２ × １０ － １１ ｃｍ２ / ( Ｖｓ)ꎬ可以看出ꎬ间隔层

ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 的加入对器件的空穴迁移率影响较

小ꎻ单空穴器件 Ｄ３ 的空穴迁移率为 ２. ０３ × １０ － ７

ｃｍ２ / (Ｖｓ)ꎬ相对于单空穴器件 Ｄ２ 提高了 ４ 个

数量级ꎬ表明 ＨＡＴ￣ＣＮ 在提高 ＯＬＥＤ 器件的载流

子迁移率方面起到了非常大的积极作用ꎮ
为了进一步研究单载流子器件的电学特性ꎬ

我们测量了单空穴器件 Ｄ２、Ｄ３ 的阻抗谱ꎬ分析了

器件的电学特性[２５]ꎮ 图 ７ 为单空穴器件 Ｄ２、Ｄ３
的阻抗谱ꎮ 阻抗谱分析所用的等效电路(图 ７ 插

图)由两个串联电路构成ꎬＲ１ 和 Ｒ２ 分别表示体电

阻和界面电阻ꎬ器件的总电阻为体电阻和界面

电阻之和ꎻＣＰＥ 为恒定相位元件ꎬ阻抗由 ＺＣＰＥ ＝
Ｂ － １( ｊｗ) － ｎ表示ꎬ其中 Ｂ 表示与频率无关的常数ꎮ
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等效电路的拟合数据与实验数据较高的相关性表

明ꎬ该等效电路能够有效地反映实验数据的电阻

特性ꎮ 拟合的单空穴器件 Ｄ２ 的体电阻 Ｒ１ 和界

面电阻 Ｒ２ 分别为 １. ４０４ ２ × １０６ Ω 和 ２ ６７８ Ωꎬ界
面电阻相对较小ꎬ单空穴器件 Ｄ２ 的总电阻主要

由其体电阻决定ꎮ 当在 ＩＴＯ 和 ＮＰＢ 之间插入有

机层 ＨＡＴ￣ＣＮ 时ꎬ拟合得到器件的体电阻和界面

电阻大大降低ꎬ分别为 Ｒ１ ＝ ４９ ８９６ Ω、Ｒ２ ＝ ３ ５２６
Ωꎬ此时界面电阻相对较大ꎬ器件总电阻由体电阻

0.０
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Ｚ″
/赘

-5.0×105
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Ｄ２
Ｄ３
Fitting D2
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-2×104
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图 ７　 单空穴器件 Ｄ２、Ｄ３ 的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图(插图为拟合的等

效电路图ꎬ放大的单空穴器件 Ｄ３ 的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图)ꎮ
Ｆｉｇ. ７ 　 Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｈｏｌｅ ｏｎｌｙ ｄｅｖｉｃｅｓ Ｄ２ ａｎｄ Ｄ３(Ｔｈｅ

ｆｉｔｔｅｄ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ ｍｅｇａｓｃｏｐｉｃ
Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ ｏｆ Ｄ３ ｗｅｒｅ ｓｈｏｗｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ)

和界面电阻同时决定ꎮ 总电阻降低导致更高的空穴

迁移率ꎬ在相同电压下提供更高的电流密度ꎬ如图

４(ｂ)以及表 ２ 所示ꎮ 通过单空穴器件空穴迁移率和

阻抗谱的定量比较可以看到ꎬＨＡＴ￣ＣＮ 的加入促进了

空穴的注入和传输ꎬ提高了ＯＬＥＤ器件的光电特性ꎮ

４　 结　 　 论

本文制备了以 ＴＡＤＦ 材料 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 为主

体、ＢＵＢＤ￣１ 为客体的混合膜为发光层的 ＯＬＥＤ
器件ꎬ基本器件结构为:ＩＴＯ/ ＮＰＢ(４０ ｎｍ) / ＤＭＡＣ￣
ＤＰＳ∶ ｘ％ＢＵＢＤ￣１(４０ ｎｍ) / Ｂｐｈｅｎ(３０ ｎｍ) / ＬｉＦ(０. ５
ｎｍ) / Ａｌꎬ通过加入 １０ ｎｍ 的 ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 作为间隔

层进行空穴传输ꎬ提高了主体材料的利用率从而

提高器件的性能ꎬ使得器件的外量子效率高于传

统荧光 ＯＬＥＤ ５％ 的限制ꎮ 加入 ＨＡＴ￣ＣＮ 作为空

穴注入层ꎬ形成 ＨＡＴ￣ＣＮ / ＮＰＢ 结构的 ＰＮ 结ꎬ有效

地降低了器件的启亮电压和单空穴器件的阻抗ꎬ提
高了 ＯＬＥＤ 器件的空穴迁移率ꎬ进一步提升了 ＯＬＥＤ
器件的发光性能ꎬ达到 ５. ７６％的外量子效率ꎮ 研究

表明ꎬ以 ＴＡＤＦ 材料作为主体材料的 ＯＬＥＤ 器件ꎬ可
以通过合理设计器件结构ꎬ利用 ＴＡＤＦ 材料中的

ＲＩＳＣ 过程ꎬ实现良好的 ＯＬＥＤ 性能ꎮ
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