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高效单发光层绿色有机发光二极管的制备与
性能研究

武瑞霞　刘伟强　杨秀云∗ 　马玉芹∗

(长春理工大学化学与环境工程学院,长春１３００２２)

摘　要　为了提升绿色有机发光二极管的效率,设计了阶梯能级结构的器件,使得载流子在器件中更有效传输,

进而有效减缓了器件效率的衰减.选择热致延迟荧光材料(４s,６s)Ｇ２,４,５,６Ｇ四(９Ｇ氢咔唑Ｇ９Ｇ基)间苯二腈(４CzIPN)作

为发光材料,并将其掺杂到能级匹配的主体材料１,３Ｇ二(咔唑Ｇ９Ｇ基)苯(mCP)中构成发光层,制备了一系列单发光层

的绿色有机发光二极管.在发光材料的掺杂浓度为２％(wt,质量分数),发光层的厚度为２０nm 条件下,制得的器件

性能最佳,其启亮 电 压 为３􀆰４V,其 最 大 亮 度、电 流 效 率、功 率 效 率 和 外 量 子 效 率 分 别 为 ２０７０６cd/m２、５０􀆰４９cd/A、

４１􀆰９６lm/W 和１６􀆰７％.在亮度为１０００cd/m２ 条件下,其电流效率和外量子效率仍然高达３４􀆰０６cd/A 和１１􀆰６％.器

件显示主峰位于５０４nm 的４CzIPN特征发射,随着掺杂浓度的提升,越来越多的电子和空穴被４CzIPN 分子所俘获,

导致主体材料 mCP的特征发射峰逐渐减弱.
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Fabricationandpropertyofhighefficiencygreenorganic
lightＧemittingdiodewithEML

WuRuixia　LiuWeiqiang　YangXiuyun　MaYuqin

(SchoolofChemistry& EnvironmentalEngineering,ChangchunUniversityofScienceand
Technology,Changchun１３００２２)

Abstract　 A seriesofsinglelightＧemittinglayer (EML)devicesbased onthermallyactivated delayed
fluorescence(TADF)emitterwerereportedtoimprovetheefficiencyandsimplethestructureofdevice．Duetothe
relativelowＧlyingenergylevelsofemitter,(４s,６s)Ｇ２,４,５,６Ｇtetra(９HＧcarbazolＧ９Ｇyl)isophthalonitrile(４CzIPN)doped
１,３Ｇbis(carbazolＧ９Ｇyl)benzene(mCP)film wasusedasEML,whenthedopingconcentrationandthethicknessesof
EML was２wt％ and２０nm,theoptimizeddevicewithturnＧonvoltage,themaximum brightness,externalquantum
efficiency,currentefficiencyandpowerefficiencyupto３􀆰４V,２０７０６cd/m２,５０􀆰４９cd/A,４１􀆰９６lm/W and１６􀆰７％,

respectively,wasobtained．Evenatthepracticalbrightnessof１０００cd/m２,externalquantum efficiencyandcurrent
efficiencyashighas１１􀆰６％ and３４􀆰０６cd/A,respectively,canstillberetained．Thecharacteristicemissionof４CzIPN
(５０４nm)canbeobservedinallthesedevices,andwiththeincreasingofdopingconcentrationofemitter,moreandmore
holesandelectronsweretrappingbyemittermolecule,sotheemissionofmCPwasdecreasing．
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　　自 Tang等[１Ｇ３]选用八羟基喹啉铝作为发光材

料制备出低电压 (１０V),发光亮度高 (高于 １０００
cd/m２)的有机电致发光器件以来,有机电致发光器

件(OrganicLightＧEmittingDiodes,OLEDs)由于其

厚度薄、响应速度快和视角范围广等优点,被国内外

研究人员广泛关注.近年来,有机电致发光材料得

到了快速的发展,传统荧光材料由于只能利用单重

态激子,导致其理论内量子效率只有２５％,严重影

响了其发展[４].１９９８年,Adachi等[５Ｇ７]报道了磷光

材料,磷光材料中的贵金属离子通过自旋耦合过程
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能将三重态激子和单重态激子一起利用,其理论内

量子效率达到１００％.但是磷光材料中的贵金属大

大提高了有机电致发光器件的制备成本.直到

２０１２ 年,Nakanotani 等[８Ｇ１０] 在 热 致 延 迟 荧 光

(Thermally Activated Delayed Fluorescence,

TADF)材料方面有了重大突破,TADF材料中分子

间的最高占据分子轨道(HOMO)和最低未占分子

轨道(LUMO)能级通过分子间的扭曲结构或者刚

性结构等得到很好的分离,从而获得很小的单重态

与三重态之间的能级差(ΔEST).在发光过程中,三
重态激子可以通过反系间窜越过程转变为单重态激

子并得以利用,使得发光效率大大提高.在有机电

致发光材料发展迅速的今天,综合性能高、结构简

单、成本低的电致发光器件的制备一直是有待解决

的问题之一.
随着有机电致发光器件的进一步发展,其器件

结构也发生了巨大的变化,从单发光层器件到多发

光层器件,随着发光层的增加,器件的制备成本也在

逐渐上升,因此高效率的单发光层器件对工业化生

产有重要的意义[１１Ｇ１２].Li等[１３]报道了基于热致延

迟荧光材料(４s,６s)Ｇ２,４,５,６Ｇ四(９Ｇ氢咔唑Ｇ９Ｇ基)间
苯二腈(４CzIPN)为发光材料的电致发光器件,器件

的最 大 亮 度 为 １９８９０cd/m２,最 大 电 流 效 率 为

４１􀆰１cd/A,最大功率效率为３２􀆰２lm/W,最大外量子

效率为１３􀆰３％.本课题组通过将热致延迟荧光材

料４CzIPN掺入１,３Ｇ二(咔唑Ｇ９Ｇ基)苯(mCP)[１４]中

作为发光层,制备了一系列高效的单发光层绿色热

致延迟荧光器件.通过设计阶梯式能级的器件结

构,促进了器件中的载流子传输,使得器件的效率得

到提高[１５Ｇ１６].
本研究制得的一种基于热致延迟荧光材料的高

效率单层的有机电致发光器件,通过优化器件的结

构来进一步改善绿光器件的综合性能.三氧化钼

(MoO３)、二Ｇ[４Ｇ(N,NＧ二甲苯基Ｇ氨基)Ｇ苯基]环己

烷(TAPC)和１,３,５Ｇ三(６Ｇ(３Ｇ(吡啶Ｇ３Ｇ基)苯基)吡
啶Ｇ２Ｇ基)苯(Tm３PyP２６PyB)[１７Ｇ１８]分别被选做空穴

注入层、空穴传输层和电子传输层.通过优化发

光材料的掺杂浓度,确定４CzIPN 的掺杂浓度、发
光层的厚度,制得性能最佳的发光器件,探究其发

光性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

三氧 化 钼 (MoO３ )、TAPC、４CzIPN、mCP、

Tm３PyP２６PyB,均为电子纯,中国台湾机光科技光

电材料公司.
超声波清洗机(YFTＧ１０４８S型),苏州英菲腾超

声科技有限公司;鼓风干燥箱(DHGＧ９００３型),上海

善志仪器设备有限公司;光电测试系统(Keithley
２４００型、Keithley２０００型),吉时利仪器公司;荧光

光谱仪(FＧ７０００型),日本日立技术公司.

１􀆰２　样品的制备

选用面阻为１５Ω 的氧化铟锡导电玻璃(ITO)
作为阳极衬底.在薄膜沉积之前,先用清洁剂清洗

ITO 玻 璃 表 面,清 洗 干 净 后 采 用 超 声 波 清 洗 机

(YFTＧ１０４８S型,苏州英菲腾超声科技有限公司)超
声清洗,然后用去离子水冲洗干净后,采用鼓风干燥

箱(DHGＧ９００３型,上海善志仪器设备有限公司)烘
干备用,最后在１０Pa的气压条件下用低压氧等离

子轰击１０min.有机层的蒸镀是在小于３􀆰０×１０－５

Pa的气压条件下,所有有机层以０􀆰１nm/s的速率

在有机真空室中依次蒸镀.通过在２个不同的束源

炉中同时蒸镀２种材料来生长掺杂层,掺杂浓度通

过调节掺杂剂的蒸发速率来控制.接着,在不暴露

在大气的条件下,将衬底传送到金属真空室中,在小

于８􀆰０×１０－５Pa的气压条件下分别以０􀆰０１nm/s和

１nm/s的沉积速率生长氟化锂(LiF)和铝(Al).在

蒸镀过程中,通过石英晶片和频率计实时检测薄膜

的生长速率和厚度,制得高效单发光层绿色有机发

光二极管(以下简称发光器件),通过掩膜板来控制

阴极的形状,阳极和阴极交叉的区域为器件的有效

发光区域,在同一个衬底上共有８个面积为９mm２

的发光点.

１􀆰３　样品的测试

采用光电测试系统(Keithley２４００型、Keithley
２０００型,吉时利仪器公司)对样品的电流Ｇ电压Ｇ亮度

特征进行测试.采用荧光光谱仪(FＧ７０００型,日本

日立技术公司)对器件的电致发光光谱进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　器件的能级结构分析

本研究设计了一种具有单发光层高效的绿色有

机电致发光器件,发光器件能级结构图见图１.从

图可以看出,制得的发光器件的４CzIPN 的 HOMO
和LUMO能级分别为－５􀆰８eV和－３􀆰４eV,其能级

分布刚好全部被 mCP 包含在内,根据文献报道,

TAPC、mCP 和 Tm３PyP２６PyB 的 LUMO 能级分

别为－１􀆰８eV、－２􀆰４eV、－２􀆰９eV,HOMO 能级分

􀅰６９􀅰
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别为－５􀆰５eV、－５􀆰９eV、－６􀆰５eV,这样的阶梯式能

级结构有利于电子和空穴的注入和传输,这样的能

级结构可以促进电子和空穴在发光分子上复合,提
高载流子的利用效率[１９Ｇ２１].

图１　发光器件能级结构图

２􀆰２　发光材料４CzIPN的掺杂浓度优化分析

为了获得高效的绿光器件,器件结构的设计至

关重要,发光材料的掺杂浓度对器件的性能也有很

大的影响.为了确定４CzIPN 的掺杂浓度,首先设

计并 制 备 了 一 系 列 结 构 为:ITO/MoO３ (３nm)/

TAPC(５０nm)/４CzIPN(x 为 wt,质量分数,％,下
同)∶mCP(１０nm)/Tm３PyP２６PyB(６０nm)/LiF
(１nm)/Al(１００nm)的电致发光器件.

在发 光 层 厚 度 为 １０nm 和 ２０nm 条 件 下,

４CzIPN不同掺杂浓度发光器件的电流密度Ｇ电流效

率关系曲线见图２.从图可以看出,在发光层厚度

(EML)为１０nm 和２０nm 条件下,随着４CzIPN 掺

杂浓度的降低,发光器件的工作电压呈升高态势,最
大亮度呈降低态势;发光器件器件的电流效率随着

４CzIPN掺杂浓度的降低,在掺杂浓度为２％(wt,质
量分数,下同)条件下,发光器件获得最大电流效率

４０􀆰４４cd/A,随后呈逐渐降低态势,在４CzIPN 掺杂

浓度为１％条件下,发光器件的效率衰减迅速.

图２　４CzIPN不同掺杂浓度发光器件的

电流密度Ｇ电流效率关系曲线图

(插图为不同掺杂浓度发光器件的电压Ｇ亮度Ｇ电流密度

关系曲线图)

为了进一步提高器件的性能,随后又设计并制

备 了 一 系 列 结 构 为:ITO/MoO３ (３nm)/TAPC
(５０nm)/４CzIPN(y 为 wt,质量分数,％,下 同)∶
mCP(２０nm)/Tm３PyP２６PyB(６０nm)/LiF(１nm)/

Al(１００nm)的电致发光器件,并对器件中发光材料

的掺杂浓度进行优化.在发光层厚度为１０nm 和

２０nm 条件下,从图２插图中可以看出,４CzIPN 掺

杂浓度从３％至２％过程中,发光器件的最大亮度变

化较小,但是从２％至１％过程中,发光器件的最大

亮度降低接近５０％,由此可以看出４CzIPN 掺杂浓

度过低,对发光器件的亮度影响很大,发光分子数量

的减少使得发光器件中的电子和空穴不足以被发光

材料俘获,导致发光器件的亮度急剧下降态势.
在发光层厚度为１０nm 和２０nm,电流密度为

１０mA/cm２ 条件下,４CzIPN 不同掺杂浓度发光器

件的电致发光光谱图见图３.从图可以看出,随着

４CzIPN 掺杂浓度的降低,发光器件的特征峰呈随

之增高态势,这说明有少量的电子和空穴在主体材

料中复合,发光材料４CzIPN 的发射主峰并没有随

着掺杂浓度的降低发生变化,保持在５０４nm 处,在
发光 层 厚 度 为 １０nm,电 流 密 度 为 １０mA/cm２,

４CzIPN掺杂浓度为１％条件下,发光器件的发光强

度变化最大(见图３中插图).

图３　４CzIPN不同掺杂浓度发光器件的电致发光光谱图

(插图为不同掺杂浓度发光器件主体材料的电致发光光谱图)

２􀆰３　发光器件发光机理的探究

为了更好了解发光器件的发光机理,随后又设

计了 ３ 种结构分别为:ITO/MoO３ (３nm)/TAPC
(５０nm )/４CzIPN (４％) ∶ CzSi (１０nm )/

Tm３PyP２６PyB(６０nm)/LiF(１nm)/Al(１００nm)(器
件 A)、ITO/MoO３(３nm)/TAPC(５０nm)/４CzIPN
(４％)∶CzSi(２０nm)/Tm３PyP２６PyB(６０nm)/LiF
(１nm)/Al(１００nm)(器件 B)、ITO/MoO３(３nm)/

TAPC(５０nm)/４CzIPN (４％)∶ mCP (２０nm)/

４CzIPN (４％)∶ CzSi (１０nm )/Tm３PyP２６PyB
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(６０nm)/LiF(１nm)/Al(１００nm)(器件C),将以上３
个发光器件与发光器件ITO/MoO３(３nm)/TAPC
(５０nm )/４CzIPN (４％) ∶ mCP (２０nm )/

Tm３PyP２６PyB(６０nm)/LiF(１nm)/Al(１００nm)(器
件D)进行对比.

发光器件的电流密度Ｇ电流效率关系曲线见图

４.从图可以看出,器件 A 为电子型的CzSi作为主

体材料的单发光层器件,器件的亮度较低,并且效率

在４个器件中也是最低的,该器件的发光区间窄,器
件中的电子和空穴不平衡使得器件的效率和亮度都

较低;与器件 A相比,器件B中增加了发光层的厚

度,拓宽了发光区间,但是厚度的增加对器件中的载

流子分布均匀性并没有改善很多,亮度提高较小;器
件C为双发光层器件,４CzIPN 掺入 mCP中作为第

一发光层,使得器件的效率和亮度较器件 A 和器件

B都有了一定的提高,发光区间的拓宽对器件的性

能提升是有帮助的;器件 D 在４个器件中,拥有最

佳的综合性能,无论是亮度和效率都达到最大值,匹
配的主体材料与相对较宽的发光区间使得器件 D
获得最佳性能.

图４　发光器件的电流密度Ｇ电流效率关系曲线图

(插图为发光器件的电压Ｇ亮度Ｇ电流密度关系曲线图)

发光器件的电致发光光谱图见图５.从图可以

看出,发光器件 D的主体材料发射变化幅度最小,
间接说明了发光器件D中的载流子更平衡.

图５　发光器件的电致发光光谱图

(插图为发光器件主体材料的电致发光光谱图)

为了进一步研究发光器件的发光机理,对器件

A、器件B、器件 C、器件 D的载流子分布进行了详

细的研究.发光器件的载流子分布图见图６.从图

可以看出,发光器件 A 的发光层中,电子的数量明

显多于空穴,这样就使得载流子不平衡,则器件性能

不好;发光器件 B中增加了发光层的厚度,可以看

到器件中的空穴有所增加,发光器件的综合性能也

有所提升,但是电子依旧多于空穴,这是因为发光器

件 A和发光器件B中TAPC的LUMO/HOMO的

能级与CzSi的 LUMO/HOMO 能级相差较多,能
级势垒较大,使得大量的空穴累积在 TAPC/EML
的界面处,导致器件的载流子分布不平衡;发光器件

C中增加了一层发光层,将２个发光层看作一个整

体,电子和空穴的数量有所平衡,但是每一层的载流

子平衡改善的并不明显;在发光器件 D中,mCP的

LUMO和 HOMO 能级较CzSi的 LUMO/HOMO
都低０􀆰１eV,这也为空穴和电子的传输降低了势垒,
使得发光器件中的载流子平衡得到了舒缓,因此发

光器件D具有最佳性能,并且亮度较发光器件 A、
发光器件B、发光器件C有了质的提高.

图６　发光器件的载流子分布图

[(a)发光器件 A;(b)发光器件B;(c)发光器件C;

(d)发光器件 D]

３　结论

选用热稳定性好、发光纯度高的绿色热致延迟

荧光材料４CzIPN 作为发光材料,选择能级匹配的

mCP作为主体材料,通过优化发光材料的掺杂浓度

和发光层的厚度来提高发光器件的综合性能,并通

过对不同结构器件的载流子分布进行分析,加深对
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发光器件设计的认识,优化后的发光材料的掺杂浓

度为２％,发光层厚度为２０nm,制得发光器件的启

亮电压为３􀆰４V,最大亮度为２０７０６cd/m２,电流效率

为５０􀆰４９cd/A,功率效率４１􀆰９６lm/W,外量子效率

为１６􀆰７％,在亮度为１０００cd/m２ 条件下,其电流效

率和外量子效率仍然高达３４􀆰０６cd/A和１１􀆰６％,具
有较好的发光性能.
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