
新型高效双极性磷光主体材料的合成及光电性能

刘凯鹏, 孙军, 张宏科, 田密, 何海晓, 胡华院, 杨丹丹, 李江楠

引用本文:
刘凯鹏, 孙军, 张宏科, 等. 新型高效双极性磷光主体材料的合成及光电性能[J]. 发光学报, 2020, 41(11): 1383-1390.
LIU Kai-peng, SUN Jun, ZHANG Hong-ke, et al. Synthesis and Photoelectronic Properties of Novel High-efficiency Bipolar
Phosphorescent Host Material[J]. Chinese Journal of Luminescence, 2020, 41(11): 1383-1390.

在线阅读 View online: https://doi.org/10.37188/CJL.20200205

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

基于mCP与UGH2为母体的双发光层高效率蓝色磷光OLED

High Efficiency Blue Phosphorescent Organic Light Emitting Diode Based on mCP and UGH2 as Host with Double Emitting Layer
Structure

发光学报. 2015(10): 1150-1155   https://doi.org/10.3788/fgxb20153610.1150

基于Ir (ppy)3载流子直接复合发光的OLED机理研究

Investigation on The Direct Charge-recombination Mechanism of Ir (ppy)3 in OLED

发光学报. 2014, 35(4): 481-485   https://doi.org/10.3788/fgxb20143504.0481

基于7-(9H-carbazol-9-yl)-N,N-diphenyl-9,9'-spirobi [fluoren]-2-amine主体材料的高效红色电致磷光器件

Highly Efficient Red Electrophosphorescent Devices Based on 7-(9H-carbazol-9-yl)-N, N-diphenyl-9,9'-spirobi [fluoren]-2-
amine Host Material

发光学报. 2014, 35(3): 327-331   https://doi.org/10.3788/fgxb20143503.0327

磷光铱配合物的纯度对其电致发光性能的影响

Effect of Purity on Electroluminescent Performance of Phosphorescent Iridium Complexes

发光学报. 2015(12): 1396-1401   https://doi.org/10.3788/fgxb20153612.1396

中间层对白色全磷光有机电致发光器件性能的影响

Effect of Interlayer on Phosphorescent White Organic Light-emitting Diodes

发光学报. 2014(7): 824-829   https://doi.org/10.3788/fgxb20143507.0824

http://www.fgxb.org/
http://www.fgxb.org/
http://www.fgxb.org/CN/10.37188/CJL.20200205
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20153610.1150
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20143504.0481
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20143504.0481
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20143503.0327
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20153612.1396
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20143507.0824


第 ４１ 卷　 第 １１ 期

２０２０ 年 １１ 月

发 　 光 　 学 　 报
ＣＨＩＮＥＳＥ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ

Ｖｏｌ ４１ Ｎｏ １１

Ｎｏｖ. ꎬ ２０２０

　 　 收稿日期: ２０２０￣０７￣１４ꎻ 修订日期: ２０２０￣０８￣２１
　 　 基金项目: 国家重点研发计划(２０１６ＹＦＢ０４０１３０４)ꎻ 陕西省重点研发计划(２０１８ＺＤＸＭ￣ＧＹ￣１３４)资助项目

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒ＆Ｄ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ(２０１６ＹＦＢ０４０１３０４)ꎻ Ｋｅｙ Ｒ＆Ｄ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｏｆ Ｓｈａａｎｘｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ(２０１８ＺＤＸＭ￣
ＧＹ￣１３４)

文章编号: １０００￣７０３２(２０２０)１１￣１３８３￣０８

新型高效双极性磷光主体材料的合成及光电性能

刘凯鹏ꎬ 孙　 军∗ꎬ 张宏科ꎬ 田　 密ꎬ 何海晓ꎬ 胡华院ꎬ 杨丹丹ꎬ 李江楠
(西安瑞联新材料股份有限公司ꎬ 陕西 西安　 ７１００７７)

摘要: 设计并合成了一种以嘧啶为电子受体、咔唑类衍生物为电子给体的不对称给体￣受体￣给体(Ｄ￣Ａ￣Ｄ)型
双极性化合物ꎬ即 １￣(２￣(３￣(９Ｈ￣咔唑￣９￣基)苯基)嘧啶￣５￣基)￣１ꎬ３￣二氢￣３ꎬ３￣二甲基茚并[２ꎬ１￣ｂ]咔唑(ＤＭＩＣ￣
ＰｍＰＣＰ)ꎬ并对其结构进行了核磁表征ꎮ 化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的光电性能测试结果显示其具有较高的三线态

能级(２. ８２ ｅＶ)和较平衡的载流子传输性能ꎮ 以 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 为主体材料、二(２￣甲基￣６￣苯基吡啶)(２￣([１ꎬ１
'̄联苯]￣３￣基)吡啶)合铱(即 ＧＤ￣０１)为掺杂材料制作的绿光磷光器件色坐标 ＣＩＥ(０. ３３ꎬ０. ６２)ꎬ最大电流效率

为 ７０. １６ ｃｄＡ － １ꎮ 在发光亮度 ３ ０００ ｃｄｍ － ２条件下ꎬ器件的电流效率为 ５５. ０８ ｃｄＡ － １ꎬ相比使用常规主体

材料 １ꎬ３￣二氢￣３ꎬ３￣二甲基￣１￣(３￣(４ꎬ６￣二苯基￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)苯基)茚[２ꎬ１￣ｂ]咔唑(即 ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ)制作的

器件ꎬ电流效率提高了 １３. ６％ ꎮ 以 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 为主体材料、Ｉｒ(ＰＰｙ) ３ 为掺杂发光材料的器件也获得了较好

的电致发光性能ꎬ在 ３ ０００ ｃｄｍ － ２条件下电流效率达到 ５２. ３３ ｃｄＡ － １ꎮ 实验结果表明ꎬ主体材料具有更好

的载流子平衡性对于提高器件性能具有很大帮助ꎮ
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１　 引　 　 言

有机电致发光器件(ＯＬＥＤ)自 １９８７ 年问世

以来得到了极大的发展ꎬ由于其自发光、低能耗、
广视角、 响应快、 可采用柔性基板制作等优

点[１￣４]ꎬ在照明、显示等领域获得了广泛的商业化

应用ꎮ 目前 ＯＬＥＤ 红光、绿光器件主要使用磷光

发光材料ꎬ但磷光材料在较高浓度时容易发生浓

度猝灭现象ꎬ因此在使用磷光材料作为 ＯＬＥＤ 器

件的发光材料时一般需要将磷光材料掺杂在主体

材料中一起成膜ꎬ磷光客体广泛地分散在主体材

料中从而减小因浓度猝灭而引起的效率衰减[５￣６]ꎮ
主体材料对于电荷的传输、空穴 /电子的平衡

并使发光激子有效地限定在发光层进而实现高效

器件起着决定性作用[７]ꎮ 和传统的主体材料相

比ꎬ双极性化合物可以同时高效地传输空穴和电

子载流子ꎬ有利于激子在发光层的复合从而提高

器件效率[８]ꎬ因此近年来双极性主体材料得到了

业内广泛的重视和持续的开发ꎮ 应用于 ＯＬＥＤ 器

件的双极性主体材料有两类ꎬ一类是缺电子型的

化合物与给电子型的化合物共同掺杂作为混合主

体材料[９]ꎬ制备器件时需要三源共蒸技术ꎬ且一

般两种主体材料需要根据得失电子能力的强弱进

行蒸镀速率的调配ꎬ制作工艺相对比较复杂ꎻ另外

一类是受体片段与给体片段相结合的双极性化合

物ꎬ这类双极性化合物对器件的制作工艺要求较

低ꎬ因此得到 ＯＬＥＤ 材料开发工作者的重视ꎮ
Ｖａｄａｇａｏｎｋａｒ 等设计了以三唑并咔唑为电子受体、
咔唑为电子给体的双极性主体材料ꎬ所制作绿光

磷光器件最大电流效率达到 ６２. ５ ｃｄＡ － １ꎬ分析

认为这是由于所设计的双极性主体材料具有更好

热稳定性和平衡的载流子传输性能[１０]ꎮ 华东理

工大学苏建华课题组报道了以苯并咪唑为电子受

体、咔唑为电子给体的双极性主体材料ꎬ所制作绿

光磷光器件最大电流效率达到 ６９. ３ ｃｄＡ － １[１１]ꎮ
陈志欣课题组报道了以苯并咪唑为电子受体、咔
唑为电子给体的双极性主体材料ꎬ制作的绿光磷

光器件最大电流效率达到 ８３. ３ ｃｄＡ － １ꎬ并且与

ＣＢＰ 作为主体材料所制作器件相比效率滚降更

低[１２]ꎮ 这些研究获得了性能较好的新型绿光磷

光主体材料ꎬ为绿光磷光主体材料的开发提供了

一些指导ꎬ但一般是以传统主体材料为对比材料ꎬ
不能体现出如何更有效地调节双极性化合物的载

流子传输平衡性ꎮ
为了更好地对双极性化合物的载流子传输平

衡性能进行调节ꎬ本文设计合成了一种以嘧啶为

电子受体、咔唑类衍生物为电子给体的非对称 Ｄ￣
Ａ￣Ｄ 型双极性绿光磷光主体材料ꎬ 即 ＤＭＩＣ￣
ＰｍＰＣＰꎬ并对其结构和光电性能进行表征ꎮ 与现

有常用的绿光磷光双极性主体材料 ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ 所

制作的器件进行性能比较ꎬ实验结果显示ꎬ使用

ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 作为绿光磷光主体材料制作的

ＯＬＥＤ 器件发光性能更高ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 试剂

５ꎬ７￣二氢￣７ꎬ７￣二甲基￣茚并[２ꎬ１￣Ｂ]咔唑(纯
度 ９９％ )和 ３￣(９￣苯基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣基)苯基硼酸ꎬ
(纯度 ９９％ )为西安瑞联新材料股份有限公司提

供ꎻ２￣溴￣５￣碘￣嘧啶ꎬ天津希恩思生化科技有限公

司ꎬ纯度 ９８％ ꎻ溴化亚铜ꎬ上海阿拉丁生化科技股

份有限公司ꎬ纯度 ９９％ ꎻ１ꎬ１０￣邻菲罗啉ꎬ上海迈瑞

尔化学技术有限公司ꎬ纯度 ９９％ ꎻ其他试剂为市

售工业级ꎮ
２. ２　 化合物合成

化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的合成过程如图 １ 所

示ꎮ 化合物的结构通过布鲁克 ＡＶ ⅢꎬＡｓｃｅｎｄ
５００ＨＤ 进行核磁表征ꎬ 图 ２ 为化合物 ＤＭＩＣ￣
ＰｍＰＣＰ 的１Ｈ ＮＭＲ 图谱ꎮ

１￣(２￣溴嘧啶￣５￣基)￣１ꎬ３￣二氢￣３ꎬ３￣二甲基茚

并[２ꎬ１￣ｂ]咔唑的合成:在 ５００ ｍＬ 三口瓶中加入

２０. ０ ｇ ５ꎬ７￣２Ｈ￣７ꎬ７￣二甲基￣茚并[２ꎬ１￣Ｂ] 咔唑、
２２. １ ｇ ２￣溴￣５￣碘￣嘧啶、２２. ５ ｇ 碳酸钠、３００ ｍＬ 甲

苯ꎬ通氮气 １０ ｍｉｎꎬ加入 ０. ２６ ｇ １ꎬ１０￣邻菲罗啉、
０. ２ ｇ ＣｕＢｒꎮ 反应体系搅拌加热至 １１０ ℃回流反

应 ８ ｈ 后降至室温ꎮ 反应液水洗至中性后用无水



　 第 １１ 期 刘凯鹏ꎬ 等: 新型高效双极性磷光主体材料的合成及光电性能 １３８５　

N

N N

NH

Br

NN

N

N
Br

B
HO

OH

Na2CO3, CuBr, 1,10鄄邻菲罗啉

甲苯
NN

N Br

N

N
N

Na2CO3, Pd(PPh3)4, TBAB

甲苯，乙醇， H2O
N

I

图 １　 化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的合成过程
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图 ２　 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的１Ｈ ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ. ２　 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ １Ｈ ＮＭＲ

硫酸钠干燥ꎬ过硅胶柱纯化后用甲苯重结晶得

２３. ６ ｇ 中间体 １￣(２￣溴嘧啶￣５￣基)￣１ꎬ３￣二氢￣３ꎬ３￣
二甲基茚并[２ꎬ１￣ｂ]咔唑ꎬ收率 ７５. ８％ ꎮ

１￣(２￣(３￣(９Ｈ￣咔唑￣９￣基) 苯基) 嘧啶￣５￣基)￣
１ꎬ３￣二氢￣３ꎬ３￣二甲基茚并[２ꎬ１￣ｂ]咔唑的合成:在
５００ ｍＬ 三口瓶中依次加入 ２０. ０ ｇ １￣(２￣溴嘧啶￣５￣
基)￣１ꎬ３￣二氢￣３ꎬ３￣二甲基茚并[２ꎬ１￣ｂ]咔唑、１４. ３ ｇ
３￣(９￣苯基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣基)苯基硼酸、９. ４ ｇ 碳酸钾、
２. ９ ｇ四丁基溴化铵、２００ ｍＬ 甲苯、６０ ｍＬ 乙醇、４０ ｍＬ
水ꎬ通氮气 １０ ｍｉｎꎬ加入 ０. ３ ｇ 四(三苯基膦)钯ꎮ 反

应体系搅拌加热至 ８０ ℃回流反应 ６ ｈ 后降至室温ꎮ
反应液分液ꎬ有机相水洗至中性后用无水硫酸钠干

燥ꎬ过硅胶柱纯化后用甲苯重结晶得 １９. ９ ｇ 化合物

１￣(２￣(３￣(９Ｈ￣咔唑￣９￣基)苯基)嘧啶￣５￣基)￣１ꎬ３￣二氢￣
３ꎬ３￣二甲基茚并 [２ꎬ１￣ｂ] 咔唑ꎬ即化合物 ＤＭＩＣ￣
ＰｍＰＣＰꎬ收率 ７２. ６％ꎮ １Ｈ ＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３) δ
９. １９(ｓꎬ２Ｈ)ꎬ ８. ９９(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ ８. ５８(ｄꎬＪ ＝ ７. ５ꎬ１Ｈ)ꎬ

８. ５４(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８. ４７( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８. ２５(ｄꎬＪ ＝ ７. ５ꎬ１Ｈ)ꎬ
８. ２３(ｄꎬＪ ＝ ７. ５ꎬ１Ｈ)ꎬ７. ９４(ｄꎬＪ ＝ ７. ５ꎬ１Ｈ)ꎬ７. ８８
(ｄꎬＪ ＝ ７. ５ꎬ１Ｈ)ꎬ７. ８３(ｄｄꎬＪ ＝ ８. ５ꎬ１Ｈ)ꎬ７. ７０( ｔꎬ
Ｊ ＝ ７. ５ꎬ１Ｈ)ꎬ７. ６２ ~ ７. ６７(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ７. ４５ ~ ７. ５４
(ｍꎬ８Ｈ)ꎬ７. ３８ ~ ７. ４２(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７. ３１ ~ ７. ３５(ｍꎬ
２Ｈ)ꎬ１. ５５(ｓꎬ ６Ｈ)ꎮ
２. ３　 材料性能

化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的循环伏安曲线测试

使用 ＭＣＰ￣１ 型恒电位仪:Ｐｔ 片(工作电极)、Ｐｔ 丝
(对电极)和 Ａｇ / Ａｇ ＋ 电极(参比电极)ꎬ四丁基高

氯酸铵作为支持电解质ꎬ二茂铁 /二茂铁氧化还原

对(Ｆｃ / Ｆｃ ＋ )作为外标ꎬ所用溶剂为 ＮꎬＮ￣二甲基

甲酰胺(ＤＭＦ)ꎮ 将图 ３ 中 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的循环

伏安曲线氧化电位 Ｅｏｘ ＝１. ４６ ｅＶ 和外标二茂铁氧化

电位 Ｅ(Ｆｃ / Ｆｃ ＋) ＝０. ４０ ｅＶ 带入公式 ＥＨＯＭＯ ＝ － [ＥＯＸ －
Ｅ(Ｆｃ / Ｆｃ ＋) ＋４. ８] ｅＶꎬ计算可得 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的最高

占有轨道能级(ＨＯＭＯ)为 －５. ８６ ｅＶꎮ
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图 ３　 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的循环伏安曲线

Ｆｉｇ. ３　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ
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图 ４　 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的紫外光电子能谱测试结果

Ｆｉｇ. ４　 ＵＰＳ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ

ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的 ＨＯＭＯ 值还使用 ＶＧ Ｓｃｉｅｎｔａ
Ｒ４０００ 分析仪进行了紫外光电子能谱检测予以确

定ꎬ所用光源为单色氦光源ꎬ能量为 ２１. ２ ｅＶꎮ 由

图 ４ 所示检测结果可知 Ｅｏｎｓｅｔ ＝１. ９ ｅＶꎬＥｃｕｔｏｆｆ ＝１７. ３
ｅＶꎮ 根据计算公式[１３￣１４]

ＥＨＯＭＯ ＝ ｈν － (Ｅｃｕｔｏｆｆ － Ｅｏｎｓｅｔ)ꎬ (１)
可知 ＵＰＳ 测试化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的 ＨＯＭＯ 值为

－５. ８ ｅＶꎬＵＰＳ 检测结果与循环伏安法测试结果

接近ꎮ
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图 ５　 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的紫外￣可见光吸收、荧光和低温(７７
Ｋ)磷光光谱ꎮ

Ｆｉｇ. ５ 　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓ￣
ｃｅｎｃｅ(ａｔ ７７ Ｋ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ.

化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的紫外￣可见吸收光谱

使用岛津 ＵＶ￣２６００ 紫外￣可见分光光度计测试ꎻ荧
光光谱使用日立 Ｆ￣７０００ 荧光分光光度计测试ꎻ低
温 ７７ Ｋ 的磷光光谱使用 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ ＦＬＳ９ 荧光光

谱仪测试ꎬ测试样品为化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的甲

苯溶液ꎬ延迟时间为 １ ｍｓꎮ 测试结果如图 ５ 所示ꎮ
化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 稀溶液中的紫外￣可见

光光谱分别在 ２５５ꎬ２９７ꎬ３６２ ｎｍ 处有吸收峰ꎬ其中

２５５ ｎｍ 和 ２９７ ｎｍ 处的吸收峰分别归属于电子给

体结构的 π￣π∗和 ｎ￣π∗跃迁吸收ꎬ３６２ ｎｍ 处的吸

收峰归属于电子给体与电子受体吡啶之间的电荷

转移ꎮ 将化合物的最大紫外吸收波长 ３８１ ｎｍ 代

入能隙计算公式:
Ｅｇ ＝ １２４０ / λꎬ (２)

可得到其能隙 Ｅｇ ＝ １２０４ / ３８１ ｅＶ ＝ ３. １６ ｅＶꎬ因此

其最低未占有轨道能级可根据公式

ＥＬＵＭＯ ＝ ＥＨＯＭＯ ＋ Ｅｇꎬ (３)
计算得 ＥＬＵＭＯ ＝ ( － ５. ８６ ＋ ３. １６) ｅＶ ＝ － ２. ７０ ｅＶꎮ

由常温荧光光谱和低温 ７７ Ｋ 的磷光光谱可

计算得到其单线态和三线态能量分别为 ２. ９０ ｅＶ
和 ２. ８２ ｅＶꎮ 化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 较高的三线态

能级主要归结于嘧啶电子受体与咔唑电子给体处

于苯环间位ꎬ减小了化合物结构的共轭程度ꎮ 一

般的绿光磷光发光材料的三线态能级低于 ２. ６５
ｅＶꎬ因此化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 在作为绿光磷光主

体材料时可以有效地防止能量回传ꎮ
图 ６ 展示了化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 和 ＤＭＩＣ￣

ＴＲＺ 的光致发光光谱(ＰＬ)和 ＧＤ￣０１ 的吸收光谱ꎮ
从图 ６ 可知化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 和 ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ 的

发射光谱和 ＧＤ￣０１ 的吸收光谱有比较大的重叠ꎬ
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图 ６ 　 ＧＤ￣０１ 的紫外￣可见光吸收光谱、 ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ 和

ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的光致发光光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＤ￣０１ ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆ ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ ａｎｄ ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ



　 第 １１ 期 刘凯鹏ꎬ 等: 新型高效双极性磷光主体材料的合成及光电性能 １３８７　

满足从化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 和 ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ 向 ＧＤ￣
０１ 发生能量传递的必要条件[１５]ꎮ 从光谱重叠面

积看ꎬ化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的发射光谱和 ＧＤ￣０１
的吸收光谱重叠面积更大ꎬ因此可以更有效地发

生主体材料和发光材料之间的能量传递ꎬ从而提

高器件的发光效率ꎮ

３　 器件性能

３. １　 器件制作

实验设计的 ＯＬＥＤ 器件结构为:铟锡氧化物

(ＩＴＯ) / ２￣ＴＮＡＴＡ(５ ｎｍ) / ＮＰＢ(３０ ｎｍ) / Ｈｏｓｔ∶ ＧＤ￣
０１(２０ ｎｍ∶ ５％ ) / ＴｍＰｙＰＢ(１５ ｎｍ) / ＬｉＦ(１ ｎｍ) / Ａｌ
(１００ ｎｍ)ꎮ 其中 ２￣ＴＮＡＴＡ 为 ４ꎬ４′ꎬ４″￣三(Ｎ￣(２￣
萘基)￣Ｎ￣苯基￣氨基)￣三苯胺ꎬＮＰＢ 为 ＮꎬＮ′￣(二
(１￣萘基)￣ＮꎬＮ′￣二苯基)￣１ꎬ１′￣联苯基)￣４ꎬ４′￣二
胺ꎬ器件Ⅰ和器件Ⅱ的 Ｈｏｓｔ 分别为本文中设计合

成的 １￣(２￣(３￣(９Ｈ￣咔唑￣９￣基)苯基)嘧啶￣５￣基)￣
１ꎬ３￣二氢￣３ꎬ３￣二甲基茚并[２ꎬ１￣ｂ] 咔唑(ＤＭＩＣ￣
ＰｍＰＣＰ)(器件Ⅰ)和对比材料 １ꎬ３￣二氢￣３ꎬ３￣二甲

基￣１￣(３￣(４ꎬ６￣二苯基￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２￣基)苯基)茚

[２ꎬ１￣ｂ]咔唑(即 ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ) (器件Ⅱ)ꎻ掺杂材

料 ＧＤ￣０１ 为二(２￣甲基￣６￣苯基吡啶)(２￣([１ꎬ１′￣联
苯]￣３￣基)吡啶) 合铱ꎻＴｍＰｙＰＢ 为 ３ꎬ３′￣(５′￣(吡

啶￣３￣基)基)￣[１ꎬ１′∶ ３′ꎬ１″￣三联苯基]￣３ꎬ３″￣二基)
二嘧啶ꎻＬｉＦ 为氟化锂ꎮ 基片选用 １０ Ω / □的 ＩＴＯ
导电玻璃ꎬ设计阳极图案、刻蚀阳极、清洗基片及

Ｏ２ ｐｌａｓｍａ 预处理ꎮ 器件制备在有机电致发光薄

膜沉积系统(沈阳市超高真空应用技术研究所)
中进行ꎬ制备过程中系统的真空度高于 ４ × １０ － ４

Ｐａꎮ 依次蒸镀空穴注入层 ２￣ＴＮＡＴＡ ５ ｎｍ、空穴传

输层 ＮＰＢ ３０ ｎｍ、发光层 Ｈｏｓｔ∶ ５％ ＧＤ￣０１ ２０ ｎｍ、
电子传输层 ＴｍＰｙＰＢ １５ ｎｍ、电子注入层 ＬｉＦ １ ｎｍ
和金属电极 Ａｌ １００ ｎｍꎬ该过程不破坏真空度ꎮ 器
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图 ７　 器件Ⅰ和器件Ⅱ各功能层能级图

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｌａｙｅｒｓ ｉｎ ｄｅｖｉｃｅｓ Ⅰ ａｎｄ Ⅱ

件测试所用设备为 Ｎｅｗｐｏｒｔ ＰＲ６７０、Ｓｏｕｒｃｅ Ｍｅｔｅｒ￣
Ｋｅｉｔｈｌｙ ２４００ꎮ 器件结构各功能层材料及能级(绝
对值)图[１６￣１７]如图 ７ 所示ꎮ
３. ２　 单载流子测试

电子单载流子器件结构为:ＩＴＯ/ Ｌｉｑ(１ ｎｍ) /
ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 或 ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ(１００ ｎｍ) / Ｌｉｑ (１ ｎｍ) /
Ａｌ(１００ ｎｍ)ꎬ空穴单载流子器件结构为: ＩＴＯ /
ＨＡＴ￣ＣＮ ( ３０ ｎｍ ) / ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 或 ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ
(１００ ｎｍ) / ＴＡＰＣ(１０ ｎｍ) / Ａｌ(１００ ｎｍ)ꎮ

从图 ８ 单载流子测试结果可知ꎬ与常用材料

ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ 相比ꎬ化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的电荷和

空穴传输性能更接近ꎬ较平衡的空穴 /电子传输性

能有利于提高器件效率[１８￣１９]ꎮ 从化合物结构看ꎬ
ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 空穴传输性能的提高主要是因为引

入的咔唑基团具有较高的空穴传输能力ꎮ 相比

ＤＭＩＣ￣ＴＲＺꎬ化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的电子传输能

力降低ꎬ部分原因应归结于嘧啶的吸电子能力弱

于三嗪ꎬ也可能与其结构中电子给体在立体结构

中占据更多空间从而对受体在空间上造成一定程

度上的位阻有关[２０]ꎮ
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图 ８　 ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ 和 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 单载流子器件的电流密

度￣电压特性

Ｆｉｇ. ８ 　 Ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ￣ｖｏｌｔａｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｌｅ￣
ｏｎｌｙ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｏｎｌｙ ｄｅｖｉｃｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ ａｎｄ ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ

３. ３　 掺杂浓度影响

为了验证主体材料与掺杂材料之间的能量传

递过程ꎬ我们首先测试了化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的

电致发光光谱ꎮ 从图 ９ 可知ꎬ在 ＧＤ￣０１ 掺杂浓度

较低时光谱中出现 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的发射峰ꎻ当
ＧＤ￣０１ 的掺杂浓度从 ０. ５％增加到 ３％时ꎬ化合物

ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 在 ４６５ ｎｍ 处的发射峰逐渐消失ꎬ只
显示出 ＧＤ￣０１ 的发射光谱ꎬ说明从 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ
到 ＧＤ￣０１ 发生了有效的能量转移ꎮ
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图 ９　 不同掺杂浓度 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ∶ ＧＤ￣０１ 薄膜的电致发

光光谱

Ｆｉｇ. ９ 　 Ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ( ＥＬ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＤＭＩＣ￣
ＰｍＰＣＰ∶ ＧＤ￣０１ ｆｉｌｍｓ

一般来说ꎬ有机磷光材料在较高浓度下会发

生浓度猝灭[５￣６]ꎬ图 １０ 显示了不同掺杂浓度 ＧＤ￣
０１ 器件的电流效率￣亮度曲线ꎮ 从图中的测试结

果可知ꎬ在掺杂浓度小于 ５％时ꎬ随着掺杂浓度的

提高ꎬ３ ０００ ｃｄｍ － ２条件下器件电流效率从５. ４０
ｃｄＡ － １逐步提高到 ５５. ０８ ｃｄＡ － １ꎬ说明主体材

料和掺杂材料之间的能量传递效率得到提高ꎮ 进

一步增大 ＧＤ￣０１ 的掺杂浓度到 ８％ 后ꎬ相同亮度

下器件电流效率降低到 ４６. ５２ ｃｄＡ － １ꎬ说明发

光材料出现了浓度猝灭ꎮ 因此ꎬ本文中所设计的

器件结构中绿光磷光发光材料 ＧＤ￣０１ 的掺杂浓

度为 ５％时器件性能最佳ꎮ
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图 １０　 不同掺杂浓度 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ∶ ＧＤ￣０１ 薄膜的电流效

率￣亮度曲线

Ｆｉｇ. １０ 　 Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ￣ｌｕｍｉｎａｎｃｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＤＭＩＣ￣
ＰｍＰＣＰ∶ ＧＤ￣０１ ｆｉｌｍｓ

３. ４　 器件对比

图 １１ 显示ꎬ在相同电压下ꎬ器件Ⅰ的电流密

度和亮度更大ꎮ 从器件结构能级图(图 ６)可以看

出ꎬ化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 和空穴传输层材料之间

的势垒(０. ３６ ｅＶ)相比对比材料 ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ 和空

穴传输层材料之间的势垒(０. ２ ｅＶ)更大ꎬ理论上

电流密度应该更小ꎮ 但是由于化合物 ＤＭＩＣ￣
ＰｍＰＣＰ 在引入空穴传输能力较强的咔唑结构后具

有更平衡的载流子传输性能ꎬ尤其是空穴传输能力

明显提高ꎬ因此更有利于激子在发光层的复合ꎮ
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图 １１　 器件Ⅰ和器件Ⅱ的亮度￣电压￣电流密度曲线

Ｆｉｇ. １１　 Ｌｕｍｉｎａｎｃｅ￣ｖｏｌｔａｇｅ￣ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅ￣
ｖｉｃｅｓ Ⅰ ａｎｄ Ⅱ

图 １２ 展示了各器件电流密度￣效率性质曲线

及电致发光光谱ꎬ从图中可以看出在相同电流密

度下器件Ⅰ的电流效率更高ꎮ 影响因素可能来自

于以下几个方面:首先ꎬＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 的发光光谱

和发光材料 ＧＤ￣０１ 的吸收光谱重叠面积更大ꎬ可
以在更宽的波长范围内发生能量传递ꎬ更充分地

利用主体的能量ꎬ从而提高器件的发光效率ꎻ其
次ꎬ化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 载流子传输能力更平衡ꎬ
在发光层可以复合更多的空穴与电子形成激子ꎬ有
效地拓宽了发光层区域ꎻ最后ꎬ化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ
的三线态能量(２. ８２ ｅＶ)略高于 ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ 的三线

态能量(２. ８０ ｅＶ)[２１]ꎬ可以更有效地防止发光材料到

主体的能量回传ꎬ减少能量损失ꎮ
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图 １２　 器件Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的电致发光光谱及电流效率￣电流密度

曲线ꎮ
Ｆｉｇ. １２ 　 Ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ￣ｃｕｒｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅｓ Ⅰꎬ Ⅱꎬ Ⅲ.
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从图 １２ 插图可看出器件Ⅰ和Ⅱ的电致发光光谱

图非常接近ꎮ 为了详细了解所开发材料作为绿光

磷光主体材料的性能ꎬ我们还制作了以 Ｉｒ(ＰＰｙ)３

为掺杂发光材料的器件Ⅲꎮ 器件Ⅲ的器件结构、制
作工艺与器件Ⅰ、Ⅱ相同ꎮ 从图 １２ 可以看出 ＤＭＩＣ￣
ＰｍＰＣＰ 作为 Ｉｒ(ＰＰｙ)３ 绿光掺杂发光材料的主体材

料时ꎬ仍然具有较高的电流效率ꎬ说明 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ
作为绿光磷光主体材料具有一定的普适性ꎮ

器件Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的部分性能测试结果列于表 １ꎮ

由测试结果可知ꎬ器件Ⅰ和器件Ⅱ的电致发光光

谱色坐标相差不大ꎻ在相同亮度(３ ０００ ｃｄｍ － ２)
条件下ꎬ器件Ⅰ的电压比器件Ⅱ的电压降低 ４. ３％ꎬ
电流效率提高 １３. ６％ ꎮ 使用 Ｉｒ(ＰＰｙ) ３ 为掺杂发

光材料的器件Ⅲ也获得了较好的电致发光性能ꎬ
在 ３ ０００ ｃｄｍ － ２ 条件下电流效率达到 ５２. ３３
ｃｄＡ － １ꎮ综上ꎬ本文中所设计的 Ｄ￣Ａ￣Ｄ 型双极性

化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 作为 ＯＬＥＤ 绿光磷光主体材

料时具有较高的光电性能ꎮ
表 １　 器件的发光性能

Ｔａｂ. １　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅｓ

Ｄｅｖｉｃｅ
Ｌ / Ｊｍａｘ

(ｃｄＡ － １)

Ｌ / (３ ０００ ｃｄｍ － ２)

Ｖ / Ｖ Ｅｆｆ. / (ｃｄＡ － １) ＣＩＥ ＦＷＨＭ / ｎｍ

Ⅰ ７０. １６ ４. ８５ ５５. ０８ (０. ３３ꎬ０. ６２) ４０

Ⅱ ５９. ７７ ５. ０７ ４８. ４７ (０. ３２ꎬ０. ６２) ４２

Ⅲ ６３. ２３ ４. ８９ ５２. ３３ (０. ２９ꎬ０. ６２) ５４

４　 结　 　 论

本文设计并合成了一种以嘧啶为电子受体、咔
唑类结构为电子给体的 Ｄ￣Ａ￣Ｄ 型双极性化合物

ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰꎮ 通过电子给体的选择和空间位阻

的调节使得该化合物具有较平衡的载流子传输性

能和较高的三线态能级(２. ８２ ｅＶ)ꎮ 使用该化合物

作为绿光磷光主体材料制作的器件Ⅰ最大电流效率

为 ７０. １６ ｃｄＡ －１ꎮ 相比于 ＤＭＩＣ￣ＴＲＺ 作为主体材

料所制作的器件Ⅱꎬ在发光亮度为３ ０００ ｃｄｍ － ２ 条

件下ꎬ器件Ⅰ表现出较高的光电性能和较低的工作

电压ꎬ并且电流效率提高１３. ６％ꎮ 在将掺杂材料替

换为 Ｉｒ(ＰＰｙ)３ 后ꎬ制作的器件依然具有较好的性

能ꎬ说明化合物 ＤＭＩＣ￣ＰｍＰＣＰ 作为绿光磷光主体

材料具有一定的普适性ꎮ 上述结果表明ꎬ在化合物

结构中引入苯桥调节其共轭程度ꎬ并且通过不同的

电子给体修饰更有效地调节了化合物的载流子传

输平衡性ꎬ这使得化合物在作为磷光主体材料时相

比现有材料具有较好的性能ꎬ为双极性主体材料的

结构设计提供了一种更有效的方法ꎮ
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