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摘要: 制备了三苯胺化合物 ４ꎬ４′ꎬ４″￣三(咔唑￣９￣基)三苯胺(ＴＣＴＡ)的单层器件 ＩＴＯ / ＭｏＯ３ / ＴＣＴＡ / ＬｉＦ / Ａｌ 和
ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ 双层异质结器件 ＩＴＯ / ＮＰＢ / ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ / Ｂｐｈｅｎ / ＬｉＦ / Ａｌꎬ研究了 ＴＣＴＡ 的双分子发光现象ꎮ 通过测

试器件的光电性能和薄膜的稳态光谱ꎬ得出以下结论:(１)单层器件的电致发光光谱有 ４２５ ｎｍ 和 ６００ ｎｍ 两个

发光峰ꎮ 与 ＴＣＴＡ 薄膜的光致发光光谱对比ꎬ可知 ４２５ ｎｍ 附近的蓝色发光峰来源于 ＴＣＴＡ 单体发光ꎬ而 ６００
ｎｍ 附近的橙色发光应为 ＴＣＴＡ 二聚体 ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ 的发光ꎮ 蓝色和橙色发光混合ꎬ使单层器件发光颜色表现为

白色ꎬ对应色坐标为(０. ３８１ꎬ０. ３４３)ꎮ (２)ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ 双层异质结器件的电致发光光谱为 ４４０ ｎｍ 的单峰ꎬ器
件的最大发光亮度为 ９３０ ｃｄ / ｍ２ꎬ发光性能明显优于单层器件ꎮ 结合薄膜 ＴＣＴＡ、ＴＰＢｉ 和 ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ 的光致发

光光谱和紫外￣可见光吸收光谱ꎬ可知双层器件的发光来自 ＴＣＴＡ ＋ ＴＰＢｉ － 电致激基复合物ꎮ 双层器件表现出

良好的色稳定性ꎬ电压在 ６ ~ １１ Ｖ 范围ꎬＣＩＥ 色坐标为(０. １８ ± ０. ０１ꎬ０. １４ ± ０. ０１)ꎮ
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ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅｓ ａｎｄ ｓｔｅａｄｙ￣ｓｔａｔｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｆｉｌｍｓ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ. Ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ
ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｒｅ ｄｒａｗｎ. (１)Ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ (ＥＬ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｌａｙｅｒ ｄｅｖｉｃｅｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｗｏ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅａｋｓ: ４２５ ｎｍ ａｎｄ ６００ ｎｍ. Ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｔ ４２５ ｎｍ ｉｓ ｏｒｉｇｉｎａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ＴＣＴＡ
ｍｏｎｏｍｅｒ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ (ＰＬ) ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＴＣＴＡ ｆｉｌｍꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｃｅｎｔｅｒｅｄ ａｔ ６００
ｎｍ ｉｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ. Ｗｈｉｔｅ ｃｏｌｏｒ ｗｉｔｈ １９３１ ＣＩＥ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ (０. ３８１ꎬ
０. ３４３) ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｌａｙｅｒ ｄｅｖｉｃｅｓ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｂｌｕｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅａｋ￣
ｅｄ ａｔ ４２５ ｎｍ ａｎｄ ｏｒａｎｇｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｅｎｔｅｒｅｄ ａｔ ６００ ｎｍ. (２)ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ ｂｉｌａｙｅｒ ｄｅｖｉｃｅ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ＥＬ
ｓｐｅｃｔｒａ ｐｅａｋｅｄ ａｔ ４４０ ｎｍꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｂｅｌｏｎｇｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ＴＣＴＡ ＋ ＴＰＢｉ － ｅｌｅｃｔｒｏｐｌｅｘ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ
ｔｏ ｔｈｅ ＰＬ ａｎｄ ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＣＴＡꎬ ＴＰＢｉ ａｎｄ ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ ｆｉｌｍｓ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｂｅｔｔｅｒ
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ｆｒｏｍ ６ Ｖ ｔｏ １１ Ｖ.
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１　 引　 　 言

有机发光二极管 ( Ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉ￣
ｏｄｅꎬＯＬＥＤ)是一种电注入式半导体发光器件ꎬ在
显示、照明等领域具有广阔的应用前景[１￣３]ꎮ 这

主要源自 ＯＬＥＤ 的诸多优点:柔性、透明、可弯曲ꎻ
全固化ꎻ自发光、响应速度快、视角广、对比度高ꎻ
有机材料色彩丰富、选择性多等ꎮ 目前ꎬＯＬＥＤ 在

信息显示领域已实现产业化ꎬ广泛应用于手机等

便携式智能电子产品中ꎬ如华为 Ｐ４０＆Ｐ３０ 系列、
ｉＰｈｏｎｅ １１ 和 Ｘ 系列(ＸＲ 除外)、三星 Ｇａｌａｘｙ 系列

等ꎮ ＯＬＥＤ 因其质量轻、超薄、柔性、透明等特点

将颠覆传统照明和显示领域ꎬ蕴含着巨大的学术

和商业价值ꎬ自 １９８７ 年华人科学家邓青云(Ｔａｎｇ
Ｃ Ｗ)发明以来广受研究人员的青睐ꎬ至今仍是发

光与信息显示领域的研究热点[４￣６]ꎮ
高性能的 ＯＬＥＤ 器件一般采用多层结构ꎬ从

功能来看ꎬ除了发光层外ꎬ还需电子注入 /传输层、
空穴注入 /传输层、激子阻挡层等ꎮ 苯胺类化合物

在高性能器件中起着举足轻重的作用ꎮ 如 ＴＰＤ
(Ｎꎬ Ｎ′￣Ｂｉｓ (３￣ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ)￣Ｎꎬ Ｎ′￣ｂｉｓ ( ｐｈｅｎｙｌ)￣
ｂｅｎｚｉｄｉｎｅꎻＮꎬＮ′￣二(３￣甲基苯基)￣ＮꎬＮ′￣二苯基￣１ꎬ
１′￣联苯￣４ꎬ４′￣二胺)、ＴＣＴＡ(４ꎬ４′ꎬ４″￣ｔｒｉｓ( ｃａｒｂａｚｏｌ￣
９￣ｙｌ) ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ￣ａｍｉｎｅꎻ４ꎬ４′ꎬ４″￣三(咔唑￣９￣基)三苯

胺)ꎬ因具有较大的空穴迁移率、较深的 ＨＯＭＯ
(Ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｏｃｃｕｐｉｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌｓ)和较浅的

ＬＵＭＯ(Ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌｓ)
能级ꎬ常被用作空穴传输层(Ｈｏｌｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｌａｙｅｒꎬ
ＨＴＬ)、激子限制层(Ｅｘｃｉｔｏｎ ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ)等[７￣８]ꎮ
同时ꎬ苯胺化合物还具有较高的第一激发三重态

能级( Ｔｒｉｐｌｅｔ ｅｎｅｒｇｙꎬＴ１ )ꎬ可以作磷光主体材料

(Ｈｏｓｔ ｍａｔｅｒｉａｌ)ꎬＴＣＴＡ 就是典型的优良磷光主体

材料[９]ꎮ
苯胺类化合物容易产生双分子激发态ꎬ如激

基缔合物 ( ｅｘｃｉｍｅｒ)、电致激基缔合物 ( ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｍｅｒ)、激基复合物 ( ｅｘｃｉｐｌｅｘ)、电致激基复合物

(ｅｌｅｃｔｒｏｐｌｅｘ)ꎮ 缔合物是同种分子形成的双分子

激发态ꎬ而复合物是两种不同分子之间的双分子

激发态ꎬ早期也称作 ｈｅｔｅｒｏ￣ｅｘｃｉｍｅｒ[１０]ꎮ 发光光谱

表现为:ｅｘｃｉｍｅｒ 和 ｅｘｃｉｐｌｅｘ 在光致发光(Ｐｈｏｔｏｌｕ￣
ｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬＰＬ)光谱和电致发光(Ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓ￣
ｃｅｎｃｅꎬＥＬ)光谱中都能观察到[３ꎬ８ꎬ１１￣１２]ꎬ而 ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｍｅｒ 和 ｅｌｅｃｔｒｏｐｌｅｘ 只在 ＥＬ 光谱中出现ꎬＰＬ 光谱中

不存在[１３￣１４]ꎮ
一般而言ꎬ双分子激发态与正常激子形成发

光竞争关系ꎬ导致器件发光效率低ꎻ能量相对正常

激子较低[１５]ꎬ使发光产生红移、器件色稳定性差ꎮ
但近年来ꎬ双分子激发态越来越受到研究人员青

睐ꎬ原因是它们可以作为磷光材料[１６￣１７]、热活化

延迟荧光材料(Ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｄｅｌａｙｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓ￣
ｃｅｎｃｅꎬＴＡＤＦ) [３ꎬ１８￣１９] 的主体材料ꎬ改善器件性能ꎮ
鉴于此ꎬ理解苯胺化合物的双分子激发态发光特

性对高性能器件结构的优化设计具有重要的指导

意义ꎮ 本文选取 ＯＬＥＤ 中广泛使用的三苯胺化合

物 ＴＣＴＡꎬ以 ＴＣＴＡ 单层和 ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ 双层异质

结为发光层制备器件ꎬ研究了 ＴＣＴＡ 的双分子发

光特性ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 实验材料

表 １ 是实验所用材料的简写和英文全称ꎮ
ＩＴＯ 导电玻璃ꎬ表面电阻 １０ Ω / □ꎬ购于深圳华南

表 １　 实验中所用材料对应的英文全称

Ｔａｂ. １　 Ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｕｌｌ ｎａｍｅｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

简称 英文全称

ＩＴＯ Ｉｎｄｉｕｍ￣ｔｉｎ ｏｘｉｄｅ

ＭｏＯ３ Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｔｒｉｏｘｉｄｅ

ＬｉＦ Ｌｉｔｈｉｕｍ ｆｌｕｏｒｉｄｅ

Ａｌ Ａｌｕｍｉｕｍ

ＮＰＢ ＮꎬＮ′￣Ｂｉｓ(ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ￣１￣ｙｌ)￣ＮꎬＮ′￣ｂｉｓ(ｐｈｅｎｙｌ)￣ｂｅｎｚｉｄｉｎｅ

ＴＣＴＡ ４ꎬ４′ꎬ４″￣ｔｒｉｓ(Ｎ￣ｃａｒｂａｚｏｌｙｌ) ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ

ＴＰＢｉ １ꎬ３ꎬ５￣ｔｒｉｓ(１￣ｐｈｅｎｙｌ￣１Ｈ￣ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌ￣２￣ｙｌ) ｂｅｎｚｅｎｅ

Ｂｐｈｅｎ ４ꎬ７￣ｄｉｐｈｅｎｙｌ￣１ꎬ１０￣ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ
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湘城科技有限公司ꎻＭｏＯ３ 购自百灵威科技有限公

司ꎻＮＰＢ、ＴＣＴＡ、ＴＰＢｉ、Ｂｐｈｅｎ、ＬｉＦ 均购自中国台湾

Ｌｕｍｔｅｃ 科技有限公司ꎻ金属 Ａｌ 购于中诺新材(北
京)科技有限公司ꎮ 实验所用有机材料分子结构

如图 １ 所示ꎮ 实验时ꎬ所有材料未经提纯直接

使用ꎮ

NPB

N N

N

N

N

N

N N

N N
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TPBiTCTA

图 １　 实验所用有机材料的分子结构

Ｆｉｇ. １ 　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘ￣
ｐｅｒｉｍｅｎｔ

２. ２　 器件制备

实验制备了两组器件:ＴＣＴＡ 单层器件(Ｓｉｎ￣
ｇｌｅ￣ｌａｙｅｒ ｄｅｖｉｃｅ)和以 ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ 双层异质结为

核心的多层器件(Ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ｄｅｖｉｃｅ)ꎮ Ａ 组ꎬ单层

器件ꎬ结构为:ＩＴＯ / ＭｏＯ３ (５ ｎｍ) / ＴＣＴＡ( ｘ ｎｍ) /
ＬｉＦ(０. ５ ｎｍ) / Ａｌ(１２０ ｎｍ)ꎬｘ ＝ １００ꎬ１２０ 分别命名

为 Ａ１ 和 Ａ２ꎮ 其中ꎬＩＴＯ 为阳极ꎬＭｏＯ３ 为阳极缓

冲层(空穴注入层)ꎬＴＣＴＡ 为发光层兼载流子传

输层ꎬＬｉＦ 为电子注入层ꎬＡｌ 为阴极ꎮ Ｂ 器件为多

层结构:ＩＴＯ / ＮＰＢ(３０ ｎｍ) / ＴＣＴＡ(１０ ｎｍ) / ＴＰＢｉ
(１０ ｎｍ) / Ｂｐｈｅｎ(４０ ｎｍ) / ＬｉＦ(０. ５ ｎｍ) / Ａｌ(１２０
ｎｍ)ꎮ ＮＰＢ 为空穴传输层、ＴＣＴＡ 为空穴传输层兼

发光层、 ＴＰＢｉ 和 Ｂｐｈｅｎ 为电子传输层ꎬ ＮＰＢ、
ＢＰｈｅｎ 是为了使 ＩＴＯ 阳极与 ＴＣＴＡ、Ａｌ 阴极与 ＴＰ￣
Ｂｉ 之间形成阶梯势垒ꎬ有助于载流子注入(后文

通过能级结构详述)ꎮ
制备器件前ꎬ首先对 ＩＴＯ 透明导电电极进行

常规处理:ＩＴＯ 玻璃置于 ２００ ｍＬ 的烧杯中ꎬ依次

用去离子水、酒精、丙酮超声清洗ꎬ每种溶液超声

两遍ꎬ每次 １０ ｍｉｎꎻ然后用压缩空气吹干玻璃表面

残留液体ꎻ最后紫外臭氧处理 １０ ｍｉｎꎮ
处理好的 ＩＴＯ 玻璃基片放入多源有机分子气

相沉积系统(ＬＮ￣３８６ＳＡ)ꎬ依据器件结构顺次蒸镀

各功能层ꎮ 蒸镀过程中ꎬ腔内气压维持在 ５ ×
１０ － ４ Ｐａ 以下ꎬ用 ６ ＭＨｚ 石英晶振监测蒸镀速率和

厚度ꎮ 通常ꎬ有机材料的沉积速率约 ０. １ ｎｍ / ｓꎬ
ＭｏＯ３ 约 ０. ０４ ｎｍ / ｓꎬ ＬｉＦ 约 ０. ０２ ｎｍ / ｓꎬＡｌ 电极速

率需 １. ０ ~ ２. ０ ｎｍ / ｓꎮ 通过掩膜版控制发光面

积ꎬＡｌ 电极与 ＩＴＯ 电极的重叠区域为器件有效发

光面积(本实验为 ２ ｍｍ ×２ ｍｍ)ꎮ
２. ３　 性能表征

器件制备好后ꎬ未封装ꎬ直接取出ꎬ在室温、大
气环境中测试器件的光电性能ꎬ包括电流密度￣电
压￣亮度和电致发光光谱ꎮ 电压￣电流密度由

Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００ 记录ꎬ亮度和电致发光光谱由 Ｋｏｎｉｃａ
Ｍｉｎｏｌｔａ ＣＳ２０００ 分光光度计记录ꎮ

另外ꎬ通过 ＬＳ￣５５ 荧光光谱仪和 Ｌａｍｂｄａ ９５０
紫外￣可见￣近红外吸收光谱仪分别测试薄膜 ＴＣ￣
ＴＡ、ＴＰＢｉ 及 ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ 的光致发光光谱和吸收

光谱ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＴＣＴＡ 单层器件的双分子发光

ＴＣＴＡ 单层器件 Ａ１ 和 Ａ２ 的 ＥＬ 光谱如图 ２
所示ꎬ图中显示 ＴＣＴＡ 单层器件在电激发下有两

个发光峰:(４２５ ± １０) ｎｍ 和(６００ ± １０) ｎｍꎮ 与

ＴＣＴＡ 的 ＰＬ 光谱(峰值为 ４０１ ｎｍ)对比发现ꎬ４２５
ｎｍ 附近的发光峰应来自 ＴＣＴＡ 分子的单体(ｍｏｎ￣
ｏｍｅｒ)发光ꎮ ６００ ｎｍ 的发光只在 ＥＬ 光谱中出现ꎬ
应是电场作用下的电荷转移态 ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ 的发

光ꎮ 即外加电场时ꎬ相邻两个 ＴＣＴＡ 分子分别捕

获电子和空穴形成 ＴＣＴＡ － 和 ＴＣＴＡ ＋ ꎬ分子间产

生交叉跃迁导致的发光ꎮ 两个相邻分子形成的电
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图 ２　 器件 Ａ１、Ａ２ 的电致发光光谱和 ＴＣＴＡ 薄膜的光致

发光光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ２ 　 ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａ１＆Ａ２ ｄｅｖｉｃｅｓ ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ

ＴＣＴＡ ｆｉｌｍ



　 第 ６ 期 张力江ꎬ 等: ＴＣＴＡ 在外电场下的双分子发光现象 ７０３　　

子￣空穴对激发态ꎬ其能量比同一个分子上形成的

激发态能量低[１５]ꎬ因此双分子激发态的发光波长

比单体发光长ꎮ 同时ꎬＥＬ 光谱中 ＴＣＴＡ 单体的发

光峰相比 ＰＬ 光谱有一定的红移ꎬ原因是 ＥＬ 中

ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ 发光表现为非特征发光ꎬ其半高全宽

(Ｆｕｌｌ ｗｉｄｔｈ ａｔ ｈａｌｆ ｍａｘｉｍｕｍꎬＦＷＨＭ)很大ꎬ与单体

发光叠加时ꎬ导致单体发光峰红移ꎮ
假定 ｍｏｎｏｍｅｒ 和 ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ 的发光光谱是高

斯型ꎬ器件发光是二者的线性叠加ꎬ对器件 ＥＬ 光

谱进行高斯分解ꎬ可获得 ｍｏｎｏｍｅｒ 和 ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ
各自的发光光谱ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 二者线性叠加合

成的曲线(图 ３ 中 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ 所示)与实测光谱

曲线较好地吻合ꎮ
由分解获得的 ｍｏｎｏｍｅｒ 和 ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ 光谱可

计算对应的色坐标:Ａ１ 和 Ａ２ 器件中ꎬｍｏｎｏｍｅｒ 色
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图 ３　 器件 Ａ１ 和 Ａ２ 电致发光光谱的高斯分解

Ｆｉｇ. ３ 　 Ｇａｕｓｓｉａｎ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａ１＆Ａ２
ｄｅｖｉｃｅｓ　

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
x

0.20.10

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0

0.1

y

A1

Electromer

M
on
om

er

A2

图 ４　 器件 Ａ１、Ａ２ 的 ＥＬ 光谱和高斯分解获得的 ｍｏｎｏｍｅｒ

和 ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ 发光光谱对应的色坐标ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 ＣＩＥ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｄｅｖｉｃｅｓ Ａ１＆Ａ２ꎬ ａｎｄ

ｍｏｎｏｍｅｒ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｖｉａ Ｇａｕｓｓｉａｎ

ｆｉｔｔｉｎｇ. 　

坐标分别为(０. ２９６ꎬ０. ２６５)、(０. ２７５ꎬ０. ２５１)ꎬ偏
蓝色ꎻｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ 的色坐标对应为(０. ４００ꎬ０. ４０２)
和(０. ４２６ꎬ０. ３９９ ８)ꎬ偏橙色ꎮ 单分子(ｍｏｎｏｍｅｒ)
蓝色发光和双分子(ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ)橙色发光叠加ꎬ使
器件发光颜色位于白光区域ꎬＡ１、Ａ２ 的色坐标分

别为(０. ３７９ꎬ０. ３６５)和(０. ３８１ꎬ０. ３４３)ꎮ 上述色

坐标在 １９３１ ＣＩＥ 色坐标中的位置如图 ４ 所示ꎮ
作为空穴传输材料[２０]ꎬＴＣＴＡ 的空穴迁移率

高于电子迁移率ꎬ单层器件中空穴浓度多于电子ꎬ
载流子浓度不平衡ꎬ阳极注入的空穴大部分直接

泄露至阴极ꎬ因此器件发光很弱ꎬ效率很低ꎮ 随着

ＴＣＴＡ 厚度的增加ꎬ发光亮度略有增加ꎬ光谱曲线

更平滑ꎮ
３. ２　 ＴＣＴＡ 与 ＴＰＢｉ 形成的双分子发光

三苯胺化合物含三苯胺给电子基团ꎬ不仅自

身可以形成二聚体(ｄｉｍｅｒ)产生双分子发光(ｅｘｃｉ￣
ｍｅｒ 或 ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ)ꎬ还可以与电子受体材料形成

异质的双分子发光( ｅｘｃｉｐｌｅｘꎬｅｌｅｃｔｒｏｐｌｅｘ)ꎮ 为研

究 ＴＣＴＡ 与电子传输材料产生的双分子发光情

况ꎬ实验中选取 ＴＰＢｉꎬ通过二者形成双层异质结

(Ｂｉｌａｙｅｒ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ) 制备器件 Ｂ: ＩＴＯ / ＮＰＢ /
ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ / Ｂｐｈｅｎ / ＬｉＦ / Ａｌꎮ

Ｂ 器件的 ＥＬ 光谱如图 ５ 所示ꎬ发光峰位于

４４０ ｎｍꎬ该发光峰在 ＴＣＴＡ、ＴＰＢｉ 或 ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ
薄膜的 ＰＬ 光谱中未观察到ꎬ而且相对于 ＴＣＴＡ
(峰位于 ４０１ ｎｍ)、ＴＰＢｉ(峰位于 ３８４ ｎｍ)的发光

有较大的红移ꎮ 同时ꎬ图 ５ 中 ＴＣＴＡ、ＴＰＢｉ 和 ＴＣ￣
ＴＡ / ＴＰＢｉ 的紫外￣可见吸收光谱表明ꎬＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ
相对 ＴＣＴＡ、ＴＰＢｉ 没有新吸收峰ꎬ即 ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ
界面未生成新物质ꎮ 因此ꎬＢ 器件 ４４０ ｎｍ 发光峰
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图 ５　 ＴＣＴＡ、ＴＰＢｉ、ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ 薄膜的吸收光谱、光致发

光光谱及器件 Ｂ 的电致发光光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＣＴＡꎬ ＴＰＢｉ ａｎｄ ＴＣ￣

ＴＡ / ＴＰＢｉ ｆｉｌｍｓꎬ ａｎｄ ＥＬ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅ Ｂ.
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是外加电场下ꎬ空穴和电子在 ＴＣＴＡ、ＴＰＢｉ 之间交

叉跃迁导致的ꎬ即界面电致激基复合物( ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｐｌｅｘ)发光ꎮ 器件 Ｂ 的 ＥＬ 光谱中未观察到 ６００
ｎｍ 附近的发光峰ꎬ说明双层异质结 ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ
器件中 ＴＣＴＡ ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ 的发光被抑制了ꎮ

ＴＣＴＡ / ＴＰＢｉ 界面电致激基复合物的跃迁发

光可通过能级结构分析ꎬ如图 ６ 所示ꎬ图中相关材

料的能级值摘自文献[２１]ꎮ 空穴和电子分别从

ＩＴＯ 阳极和 ＬｉＦ / Ａｌ 阴极注入ꎬ经 ＮＰＢ 或 ＢＰｈｅｎ 形

成的阶梯势垒ꎬ更有效地进入 ＴＣＴＡ、ＴＰＢｉ 中ꎮ 当

空穴到达 ＴＣＴＡ、继续向阴极方向迁移时ꎬ由于

ＴＰＢｉ 和 ＴＣＴＡ 的 ＨＯＭＯ 能级之间有 ０. ４ ｅＶ 的势

垒ꎬ且 ＴＰＢｉ 的空穴迁移率很低[２２]ꎬ空穴会在 ＴＣ￣
ＴＡ / ＴＰＢｉ 界面累积ꎬ使部分 ＴＣＴＡ 分子带正电形

成 ＴＣＴＡ ＋ ꎻ同理ꎬ电子到达 ＴＰＢｉ、向 ＴＣＴＡ 迁移

时ꎬＴＰＢｉ 和 ＴＣＴＡ 的 ＬＵＭＯ 能级之间存在 ０. ４ ｅＶ
的势垒ꎬ且 ＴＣＴＡ 中电子迁移率低[２０]ꎬ于是ꎬ部分

电子堆积在 ＴＰＢｉ / ＴＣＴＡ 界面使 ＴＰＢｉ 分子带负电

形成 ＴＰＢｉ － ꎮ ＴＣＴＡ ＋ 与 ＴＰＢｉ － 复合发光形成 ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｐｌｅｘ 的发光ꎬ即

(ＴＣＴＡ ＋ ＴＰＢｉ －) → (ＴＣＴＡ ＴＰＢｉ) ＋ ｈνꎬ　 (１)
理论上ꎬｅｌｅｃｔｒｏｐｌｅｘ 发射的光子能量可以通过给

体离化势( Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌꎬ即 ＨＯＭＯ 能级)和

受体亲和能(Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｆｆｉｎｉｔｙꎬ即 ＬＵＭＯ 能级)定

量计算:
ｈν ≈ ＨＯＭＯ(ＴＣＴＡ) － ＬＵＭＯ(ＴＰＢｉ) － Ｃꎬ (２)

其中ꎬＣ 是库伦相互作用能[１０]ꎮ 若 Ｃ 等于零ꎬ图 ６
中能级值代入公式(２)可得 ｅｌｅｃｔｒｏｐｌｅｘ 的波长约

为 ４２９ ｎｍꎮ 考虑库伦相互作用ꎬ理论计算波长数

值会更大些ꎬ与实验所测 ４４０ ｎｍ 吻合ꎮ
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图 ６　 器件 Ｂ 的能级结构图

Ｆｉｇ. ６　 Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅ Ｂ

图 ７ 是器件 Ｂ 在不同电压下的电致发光光

谱ꎬ随着电压的变化ꎬ光谱的峰位、半高全宽几乎
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图 ７　 不同驱动电压下ꎬ器件 Ｂ 的电致发光光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅ Ｂ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅｓ

不变ꎮ 经计算ꎬ[６ Ｖꎬ１１ Ｖ]电压区间内ꎬ器件色

坐标在(０. １８ ± ０. ０１ꎬ０. １４ ± ０. ０１)范围内变化ꎬ
即电压对色坐标的影响很小ꎬ如图 ８ 所示ꎮ
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图 ８　 器件 Ｂ 不同电压下的 ＣＩＥ 色坐标

Ｆｉｇ. ８　 ＣＩＥ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅ Ｂ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｔａｇｅｓ

图 ９ 是器件 Ｂ 的亮度￣电压￣电流密度和电流

效率￣电流密度曲线ꎮ ２０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬ亮
度为 ８７ ｃｄ / ｍ２ꎮ 器件的最大亮度为 ９３０ ｃｄ / ｍ２ꎬ
最大电流效率约 ０. ４４ ｃｄ / Ａꎮ
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图 ９　 器件 Ｂ 的亮度￣电压￣电流密度曲线(插图为电流密

度￣电流效率曲线)
Ｆｉｇ. ９ 　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｌｕｍｉｎａｎｃｅ￣ｖｏｌｔａｇｅ￣ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ

( Ｉｎｓｅｔ: ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ￣ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｐｌｏｔ) ｆｏｒ
ｄｅｖｉｃｅ Ｂ
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４　 结　 　 论

实验制备了ＴＣＴＡ 单层器件(ＩＴＯ/ ＭｏＯ３ / ＴＣＴＡ/
ＬｉＦ / Ａｌ)和 ＴＣＴＡ/ ＴＰＢｉ 双层异质结器件(ＩＴＯ/ ＮＰＢ /
ＴＣＴＡ/ ＴＰＢｉ / Ｂｐｈｅｎ / ＬｉＦ / Ａｌ)ꎮ 单层器件中ꎬ除了 ＴＣ￣
ＴＡ 的本征发光外ꎬ还观察到发光峰位于 ６００ ｎｍ 附

近的 ＴＣＴＡ 二聚体 ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ 发光ꎮ ＴＣＴＡ 的蓝色本

征发光和 ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ 的橙色发光混合ꎬ使单层器件的

发光位于白光区域ꎬ色坐标为(０. ３８１ꎬ０. ３４３)ꎮ 不过ꎬ

单层器件中ꎬ载流子严重不平衡ꎬ器件的发光亮度和

效率都很低ꎮ 而双层异质结器件的光谱主要表现为

ＴＣＴＡ ＋ ＴＰＢｉ － ｅｌｅｃｔｒｏｐｌｅｘ 的发光ꎬ峰值为 ４４０ ｎｍꎬ
ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｒ 发光在双层异质结中被抑制了ꎮ 双层异

质结发光稳定性良好ꎬ电压从６ Ｖ 变化至１１ Ｖ 时ꎬ其
色坐标变化为 ± ０. ０１ꎮ 另外ꎬ在双层异质结器件的

阳极和阴极分别加入了 ＮＰＢ 和 Ｂｐｈｅｎ 形成阶梯势

垒ꎬ使载流子注入更容易ꎬ器件性能更优ꎬ最大亮度

可达 ９３０ ｃｄ / ｍ２ꎮ
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