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基于TPD:PO-T2T的黄光激基复合物发光性能
研究

范烨齐,吕昭月*,于志豪,丁婷婷,严舒洁

(华东理工大学 物理学院,上海200237)

摘要:通过多 源 有 机 分 子 气 相 沉 积 系 统(LN-386SA)制 备 结 构 为ITO/HAT-CN/TPD/TPD:PO-
T2T/PO-T2T(x=10,20,30,40,50,60,70nm)/LiF/Al的 有 机 发 光 器 件,研 究 了 电 子 传 输 层

(PO-T2T)厚度对 TPD:PO-T2T黄光激基复合物发光性 能 的 影 响。PO-T2T厚 度 对 其 电 致 发 光

(electroluminescence,EL)光谱几乎没有影响,但对电流密度(currentdensity,CD)、亮度、效率等性

能有较大影响。由于金属铝扩散至发光层中会形成淬灭中心降低发光效率,当 PO-T2T越厚时,
扩 散 至 发 光 层 的 铝 原 子 越 少,因 此 发 光 效 率 随PO-T2T厚 度 增 加 而 增 加。当PO-T2T厚 度 为

70nm时,获 得 最 大 电 流 效 率(currentefficiency,CE)和 功 率 效 率(powerefficiency,PE),分 别 为

2.16cd/A、2.12lm/W。此外,瞬态EL性能表明TPD:PO-T2T的发光来自TPD和PO-T2T分别对

载流子的直接捕获,没有发光瞬时过冲或者深陷阱中载流子逃逸复合发光的现象。
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InvestigationofluminescentpropertiesbasedonTPD:PO-T2T
yellowexciplex
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Abstract:Toinvestigatetheeffectofthethicknessofelectrontransportlayer(PO-T2T)onthelumines-
centpropertiesofTPD:PO-T2Tyellowexciplex,thedeviceswithastructureofITO/HAT-CN/TPD/
TPD:PO-T2T/PO-T2T(x=10,20,30,40,50,60,70nm)/LiF/Alarefabricatedbymulti-sourceor-
ganicmolecularvapordepositionsystem(LN-386SA).Theelectroluminescent(EL)spectraofthede-
vicesarebarelychangedbythethicknessofPO-T2T,whileotherpropertiessuchascurrentdensity
(CD),luminanceaswellasefficienciesaregreatlychanged.Theluminescentefficienciesareincreased
withtheincreaseofPO-T2Tthickness,whichismainlyattributedtothereductionofquenchingcenterin
theemissivelayercausedbythediffusionofaluminumcathode.WhenthethicknessofPO-T2Tis
70nm,themaximumsofcurrentefficiency(CE)andpowerefficiency(PE)are2.16cd/Aand2.12lm/
W,respectively.Inaddition,transientovershootandrecombinationofcarrierscapturedbydeeptrapsare
notobservedthroughthetransientELpropertiesofthedevices,whichindicatesthattheemissionofthe
TPD:PO-T2Texciplexareoriginatedfromthedirectcarrierrecombination.
Keywords:exciplex;yellowemission;electrontransportlayer;directrecombination;transientover-
shoot

0 引 言

  激基复合物,一种激发态电荷转移复合物,在

有 机 发 光 二 极 管 (organiclight-emittingdiode,
OLED)中通常形成于电子传输层和空穴传输层界

面[1,2],对应的电子传输材料称为电子受体(accep-
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tor,A),空穴传输材料称为电子给体(donor,D)。
与常规单分子激子发光不同,激基复合物发光是

源自两种分子间的交叉跃迁,是一种双分子发光

现象。相对常规分子发光,激基复合物发光会产

生红移[2],并且光谱呈现无明显特征、谱型宽的特

点。在早期 OLED器件中,该特性可以用于调节

光谱、制作白光器件等,特别地,激基复合物参与

构筑的白光器件,结构简单,有助于简化工艺[3,4]。
  由于给体的空穴传输性和受体的电子传输性

使给-受体混合薄膜形成的激基复合物具有双载

流子传输特性,载流子在混合薄膜内可以无势垒

地传输,而且激基复合物具有较宽的激子复合区

域,因此,近年来被广泛用作磷光和热活化延迟荧光

(thermallyactivateddelayedfluorescence,TADF)的主

体材料[4-6],大大改善器件的光电性能,尤其在降低驱

动电压、提高功率效率(powerefficiency,PE)方面起

关键性作用[5]。利用激基复合物作主体,KIM 研究

小组取得了不俗的成绩:他们采用 mCP [1,3-Bis
(carbazol-9-yl)benzene]与B3PYMPM [4,6-Bis(3,
5-di(pyridin-3-yl)phenyl)-2-methylpyrimidine]共掺

形成的激基复合物作主体,TADF绿光材料4CzIPN
[2,4,5,6-Tetrakis(carbazol-9-yl)-1,3-dicyano-
benzene]为客体,器件的外量子效率(externalquan-
tumefficiency,EQE)可达29.6%[5];以 mCBP[3,
3'-Bis(carbazol-9-yl)biphenyl]和PO-T2T [2,4,6-
Tris[3-(diphenylphosphinyl)phenyl]-1,3,5-Tria-
zine]共掺 为 主 体,蓝 色 磷 光 材 料 FIrpic[Iridium
(III)Bis[2-(4,6-difluorophenyl)pyridinato-N,C2']
picolinate]为客体,器件的EQE高达34.1%[6]。
  除了作为主体材料,激基复合物还可能是天然

的TADF材料,因为其最高占有轨道 (thehighest
occupiedmolecularorbital,HOMO)和最低空轨道

(thelowestunoccupiedmolecularorbital,LUMO)
能级位于不同的分子上,使其单重态-三重态能级

差(ΔEST)很小甚至为零[7],目前TADF激基复合物

发光的EQE可达20%[7]。基于上述原因,激基复合

物俨然成为获取三重态能量、制备高效 OLED的新

宠。为提高激基复合物器件的发光效率,深入研究

其光物理过程和光电性能的影响因素和机制是十分

必要的。
  激基复合物的形成中,给-受体材料的选择非

常关键,根据文献[8],苯胺类空穴传输材料与三嗪

衍生物电子传输材料容易产生激基复合物。鉴于黄

光激基复合物在简化白光器件结构方面的重要作

用,发展高性能黄光激基复合物器件是非常必要的。
PO-T2T常用作电子传输层,且因具有缺电子特性常

与电子给体材料形成激基复合物。而TPD[N,N'-

Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis(phenyl)benzidine]
常用作空穴传输材料,其苯胺基团具有较强的给电

子能力。考虑PO-T2T与TPD如上的特点,本实验

中,选取苯胺化合物 TPD为给体,三嗪衍生物PO-
T2T为受体。MIAO 研究团队曾报道了 TPD 与

PO-T2T形成激基复合物[8],给出了简要的性能参

数,但不曾对该激基复合物进行深入研究,未探讨载

流子复合机理和提升性能的方法。在此,利用稳态

光谱和瞬态电致发光(electroluminescence,EL)衰减

探究TPD:PO-T2T激基复合物的形成和载流子复

合机制,并探究电子传输层厚度影响其发光性能的

内部机理,为改进发光性能提供参考。

1 实 验

1.1 实验材料

  实验采用铟锡氧化物(indiumtinoxide,ITO)作
阳极,HAT-CN [1,4,5,8,9,11-hexaazatripheny-
lene-hexacarbonitrile]为空穴注入材料[9],TPD为空

穴传输材料兼激基复合物的给体材料,PO-T2T为电

子传输材料兼激基复合物受体,氟化锂(LiF)为电子

注入材料,金属铝(Al)为阴极。ITO导电玻璃购于

深圳华南湘城科技有限公司,有机材料购于台湾机

光科技股份有限公司,金属铝购于中诺新材(北京)
科技有限公司,实验时所有材料未经提纯直接使用,
其中有机材料分子结构如图1所示。

图1 实验所用有机材料的分子结构:
(a)HAT-CN;(b)TPD;(c)PO-T2T

Fig.1 Molecularstructuresoforganicmaterialsin
theexperiment:(a)HAT-CN;(b)TPD;(c)PO-T2T

1.2 器件结构

  为探究电子传输层厚度对TPD:PO-T2T激基

复合物发光性能的影响,设计了如下器件:ITO/

HAT-CN(10nm)/TPD(40nm)/TPD:PO-T2T
(1:1,20nm)/PO-T2T(xnm)/LiF(0.6nm)/Al
(150nm),其中x=10,20,30,40,50,60,70。鉴于蒸

镀设备每批次只能控制4种不同的厚度,器件分两
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批制作,第一批器件PO-T2T厚度由10nm变化至

40nm,第 二 批 由40nm变 化 至70nm,步 长 均 为

10nm。由于相同结构、不同批次制备的器件,性能

会有差异,因此选择40nm器件为公共器件以便合

理比较不同厚度的器件性能变化。

1.3 器件制备

  器件制备前,先清洗ITO玻璃基片。把ITO玻

璃片放入栅型聚四氟乙烯支架,依次用去离子水、无
水乙醇、异丙醇进行超声清洗,每种溶液清洗3次,
每次10min。清洗完毕后,用压缩空气吹干玻璃表

面残留溶液,最后放入紫外臭氧处理腔中120℃处

理10min。

  处理好的ITO玻璃片放入多源有机分子气相沉

积系统(LN-386SA),当蒸镀腔内的真空度低于5×
10-4Pa时,根据器件结构依次蒸镀各功能层,其中

掺杂层采用双源共蒸,蒸镀速率和厚度由6MHz石

英晶振膜厚仪监测。蒸镀Al电极时,采用金属掩膜

板控制Al电极与ITO电极的重叠区域(即有效发光

面积),本实验发光面积为2mm×2mm。

1.4 性能表征

  器件蒸镀完成后直接取出,不封装,在室温、大
气环境下,通过Keithley2400电源和KonicaMinolta
CS2000分光光度计测试其电流密度(currentdensi-
ty,CD)-电压-亮度及EL光谱特性,瞬态EL衰减特

性则由信号发生器、光电倍增管和示波器组成的测

试系统测量。相关薄膜的光致发光(photolumines-
cence,PL)光谱和吸收(absorption,Abs.)光谱分别

由LS-55荧光光谱仪和Lambda950紫外-可见-近红

外吸收光谱仪测试。

2 结果与讨论

2.1 TPD与PO-T2T形成激基复合物发光

  图2所示是TPD、PO-T2T与TPD:PO-T2T薄

膜的PL光谱与吸收光谱。PL光谱显示:TPD薄膜

有两个中心位于402nm 和420nm 的发光峰,与

YANG[10]及ZHU 等[11]文献报道的一样;PO-T2T
薄膜则表现为半高全宽较宽且无特征的光谱,这是

PO-T2T激 基 缔 合 物 的 发 光,与 文 献 观 察 到 的

一致[12]。

  TPD:PO-T2T混合薄膜呈现3个发光峰,中心

波长分别位于402nm、420nm 以及569nm,显然

402nm、420nm的发光来自TPD,但569nm发光峰

既不来自 TPD,也不源于PO-T2T,而是相比 TPD
和PO-T2T各自的发光峰发生了红移。同时,图2
的吸收光谱显示,TPD:PO-T2T混合薄膜与 TPD、

PO-T2T相比,没有新的吸收峰,即没有新物种产生,

因此,569nm发光峰应源自TPD与PO-T2T分子间

的电荷转移复合物发光,即激基复合物发光。

图2 TPD、PO-T2T和TPD:PO-T2T(1:1)薄膜的

(a)光致发光光谱和(b)吸收光谱

Fig.2 (a)Photoluminescenceand(b)absorption
spectraofTPD,PO-T2T,TPD:PO-T2T(1:1)films

  图3所示是TPD和PO-T2T的能级结构图,若
忽略库仑相互作用,它们之间形成激基复合物的光

子能量应为TPD的 HOMO与PO-T2T的LUMO
之间的能级差(2.28eV),相应的波长约544nm。考

虑库仑相互作用[13],TPD与PO-T2T形成的激基复

合物发光会进一步红移,与实验所测569nm吻合。

2.2 优化电子传输层厚度

  TPD的空穴迁移率约2×10-3cm2/(V·s),

PO-T2T的电子迁移率为1.7—4.4×10-3cm2/(V
·s),因此TPD:PO-T2T混合薄膜的载流子传输性
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图3 TPD、PO-T2T的能级结构及激基复合物发光原理

Fig.3 TheenergylevelsofTPDandPO-T2T,

andmechanismofexciplexemission

能很好地平衡,有利于制备高效的激基复合物发光

器件。常规的底发射OLED器件中,最后蒸镀的金

属电极与有机分子之间存在能量转移,导致有机分

子发光 淬 灭,而 且 这 种 能 量 转 移 是 长 程、非 接 触

的[14],因此,为避免金属电极引起此类发光淬灭,金
属电极与发光层之间电子传输层的厚度非常关键。
于是,实验制备了不同电子传输层(PO-T2T)厚度的

器件来优化TPD:PO-T2T激基复合物的发光性能。
器件结构为:ITO/HAT-CN/TPD/TPD:PO-T2T/

PO-T2T(xnm,x=10,20,30,40,50,60,70)/LiF/

Al。

  不同厚度的PO-T2T器件在6V下的EL光谱

如图4所示,可以看出所有器件EL光谱的发光峰均

位于594nm附近,是来自TPD:PO-T2T激基复合

物的发光,只是相比PL光谱有红移,原因是器件中

TPD:PO-T2T两侧分别有TPD和PO-T2T,两侧界

面使激基复合物能级发生了变化。另外,TPD的发

光在EL光谱中被抑制了。在外加电场下,电子由

Al电极注入,经PO-T2T后进入发光层 TPD:PO-
T2T,同样地,空穴由ITO电极注入,经 HAT-CN、

TPD传输至发光层 TPD:PO-T2T。TPD 较浅的

LUMO能级和较低的电子迁移率使其具有电子阻挡

效应,电子很难到达TPD分子,因此EL光谱中没有

观察到TPD分子的发光。另一方面,较深的 HO-
MO能级和较低的空穴迁移率使PO-T2T具有空穴

阻挡效 应,于 是,电 子 和 空 穴 各 自 堆 积 于 发 光 层

TPD:PO-T2T中的相应能级,空穴堆积于TPD分子

的HOMO能级上,电子堆积于PO-T2T分子的LU-
MO能级上,二者交叉跃迁形成激基复合物发光。图

4还显示PO-T2T厚度对TPD:PO-T2T激基复合物

的EL光谱影响较小,不过后文将看到厚度对器件的

其他电学性能影响较大。

图4 器件在6V下的电致发光光谱及TPD:PO-T2T
薄膜的光致发光光谱

Fig.4 Electroluminescencespectraofalldevicesat6V
andphotoluminescencespectra
ofTPD:PO-T2Tthinfilm

  PO-T2T不同厚度的器件光电特性,即CD-电
压-亮度(J-V-L)性能,如图5所示。鉴于不同批次制

备的同一器件性能有差异,把不同批次数据分开

展 示。首 先 讨 论J-V 曲 线,当PO-T2T厚 度 由

10nm增至40nm,相同电压下的CD呈现先增大后

减小的趋势,而厚度从40nm继续增加至70nm时,

CD持续减小,即PO-T2T厚度大于20nm时,达到

相同CD所需电压随厚度增加而增加,而且驱动电压

与厚度的关系不是线性关系。这种非线性关系说明

电流注入不仅与电场有关,还与PO-T2T厚度有关。

  电子运动形成CD的表达式为:

  J= I
S =neSv

S =nev, (1)

式中,n为单位体积内的电子数,e为电子电量,v为

电子迁移速度。式(1)两边取对数得:

  lnJ=lnnev  =lnn+lne+lnv, (2)
式中,lne为常量。PO-T2T较薄时,电子注入势垒

随厚度的增加而增大,由阴极隧穿进入PO-T2T的

电子数量将减少,即δlnn<0(δlnn是lnn的变化

量,代表了电子浓度n的变化)。另一方面,有机材
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料的载流子迁移率也与厚度有关,当厚度很薄时(如
本实验中的10nm),薄膜无序度较高,载流子迁移率

很低,随着薄膜厚度增加,有序度增加,迁移率随之

大幅增加,即δlnv>0(δlnv是lnv的变化量,代
表了电子迁移率v的变化)。当器件中PO-T2T厚

度从10nm增至20nm时,|δlnn|<|δlnv|,依
据式(2)有,δlnJ>0(δlnJ是lnJ的变化量),即

CD增加。当PO-T2T厚度大于20nm,电子注入势

垒和迁移率的增加幅度有限,但迁移率与电场正相

关,相同电压下,电场随厚度增加而减少,电子迁移

率v随之减小,导致|δlnn|>|δlnv|,甚至δlnv
也 小 于0,因 此δlnJ<0,即CD随 厚 度 的 增 加 而

减小。

  图5中亮度-电压曲线则表明,PO-T2T厚度较

薄时,相同驱动电压下器件发光亮度随厚度的增加

而增加,从10nm增至20nm时,亮度有较大提升;

30nm也比20nm有一定的升高;厚度大于40nm
后,亮度则随厚度的增加而降低。由于金属电极的

扩散,电子传输层厚度较薄时,金属 Al扩散至发光

层形成淬灭中心,因此PO-T2T厚度为10nm时,器
件亮度很低;厚度增加至20nm时,扩散至发光层的

Al原子减少,同时CD的增加也会使亮度增加,因
此,发光亮度有很大提升;30nm、40nm时,虽然CD
低于20nm,但扩散至发光层中的Al原子减少了,所
以亮度可与20nm器件媲美,甚至稍好些;直到厚度

大于40nm时,扩散至发光层的Al可以忽略,器件

亮度恢复与CD成正比的关系———即相同电压下,

CD和亮度均随厚度增加而减小。

  图6所示是器件的电流效率(currentefficiency,

CE)-CD-PE曲线,可以看出,器件效率随着PO-T2T
厚度 的 增 加 而 增 加,当PO-T2T厚 度 为60nm、

图5 器件的电流密度-电压-亮度曲线

Fig.5 Currentdensity-voltage-brightness

plotsofalldevices

70nm时,器件的最大CE和PE分别为1.95、2.16
cd/A和2.09、2.12lm/W。图7为器件的EQE-CD
曲线,其规律与CE-CD曲线一致。虽然70nm器件

的效率更高,比60nm提升了10.5%,但是其驱动电

压也更高;如果进一步增加PO-T2T厚度,驱动电压

也进一步增大,综合考虑,没有继续增加PO-T2T厚

度的必要性。

2.3 瞬态EL特性

  为进一步了解激基复合物发光的载流子行为,
测试了器件的瞬态EL特性。一般而言,若 OLED
器件发光层内积累有载流子对、或存在浅陷阱电荷,
则撤去正向脉冲后,载流子对或陷阱中电荷逃逸出

来会产生辐射复合,从而出现发光瞬时过冲现象[15];
又或者电荷是被深陷阱束缚,那么撤除正向脉冲一

段时间后施加反向脉冲,反向电压促使陷阱中的电
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图6 器件的电流效率-电流密度-功率效率曲线

Fig.6 Currentefficiency-current
density-powerefficiencycharacteristics

ofalldevices

图7 器件的外部量子效率-电流密度曲线

Fig.7 Externalquantumefficiency-current
densitycharacteristicsofalldevices

荷逃逸出来并复合发光,从而在反向电压开始时观

察到发光恢复现象[16]。

  实 验 时,首 先 给 器 件 施 加 一 个 持 续 时 间 为

1952μs的6V正向脉冲使器件稳定发光,图8(a)是
关闭驱动电压后的瞬态EL归一化曲线,可以看出,
电子传输层的厚度对瞬态EL性能没有影响,所有器

件呈现相同的特点:瞬态发光规律一致地衰减,没有

瞬时过冲现象,说明器件中不存在发光层内累积的

载流子对或陷阱电荷逃逸的再复合过程。图8(b)是
关闭正 向 脉 冲854μs后,施 加366μs的 反 向 脉 冲,
所有器件同样呈现一致的衰减规律,施加反向脉冲

没有观察到发光恢复现象,说明器件中不存在电荷

从深陷阱逃逸出再辐射复合的过程。

图8 两种不同脉冲时序下的器件瞬态电致发光性能:
(a)仅正向脉冲;(b)正向脉冲与反向脉冲

Fig.8 Transientelectroluminescencecharacteristicsofall
devicesunderdifferentelectricalpulsesignals:

(a)Forwardbiasonly;(b)Forwardbiasandreversebias

  事实上,对TPD:PO-T2T系统,发光的载流子

本就陷于相应的分子中,电子陷于PO-T2T的LU-
MO能级,空穴陷于TPD的 HOMO能级,相当于直

接捕获载流子发光。施加正向偏压稳定发光时,PO-
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T2T分子中LUMO能级上的电子与 TPD分子在

HOMO能级上的空穴产生交叉跃迁发光,撤去电压

或进一步施加反向偏压,都是这些能级上电子-空

穴对复合发光,参与复合发光的载流子并没有得到

补充,因此观察不到发光过冲或发光恢复现象。同

时,由于复合发光的载流子陷于相应的能级上,导致

发光衰减时间较长。

3 结 论

  通过稳态的PL光谱和吸收光谱,证实了 TPD
与PO-T2T之间存在电荷转移形成激基复合物,发
射中心波长为569nm 的黄光。为优化 TPD:PO-
T2T激基复合物的性能,实验制备了一系列ETL厚

度 不 同 的 器 件。所 有 器 件 的EL发 光 峰 均 位 于

594nm,器件中载流子传输层与发光层形成的界面

使得EL发光比PL发光略有红移。当电子传输层

厚度由10nm增至20nm时,电子传输层膜无序度

减小、迁移率增加,使得相同电压下器件的CD增加;
大于20nm时,厚度增加导致有机层中电场减小,迁
移率降低,因此CD随厚度增加而降低。电子传输层

厚度小于40nm时,扩散至发光层中的Al随厚度减

少,淬灭中心的减少使得器件发光强度升高;大于40
nm时,可忽略Al扩散,由于有机层中电场随厚度增

加而减小,电子迁移率随之降低,从而导致发光层中

载流子数量减少,发光强度降低。实验中70nm时,
器 件 效 率 最 优 ,CE和PE最 高 达2.16cd/A和

2.12lm/W。同时,瞬态EL衰减曲线中没有观察到

发光瞬时过冲或者发光恢复现象,因为空穴和电子

分别被TPD和PO-T2T直接捕获,分子间的交叉跃

迁产生TPD:PO-T2T激基复合物发光。
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