
(19)中华人民共和国国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 201810643992.8

(22)申请日 2018.06.21

(71)申请人 上海和辉光电有限公司

地址 201506 上海市金山区九工路1568号

(72)发明人 俞云海　杨红领　鄢亮亮　

(74)专利代理机构 北京品源专利代理有限公司 

11332

代理人 巩克栋

(51)Int.Cl.

H01L 51/50(2006.01)

H01L 51/54(2006.01)

C07C 255/52(2006.01)

C07C 22/08(2006.01)

C07C 69/76(2006.01)

C07C 255/57(2006.01)

C07C 25/22(2006.01)

 

(54)发明名称

p型掺杂材料、包含其的空穴注入材料、空穴

注入层和OLED显示面板

(57)摘要

本发明涉及一种p型掺杂材料，所述掺杂材

料为具有取代或未取代的苯环稠化得到的环状

结构；所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状

结构具有如下化学式：(C4RiRi+1)n，n为≥4的整数

之一；i为2n以内的奇数；所述Ri、Ri+1均各自独立

地选自氢原子、吸电子基团，或Ri、Ri+1结合成芳

环或杂芳环；所述Ri、Ri+1不同时为氢原子；所述

Ri、Ri+1结合成芳环或杂芳环时，所述Ri、Ri+1结合

成的芳环或杂芳环上连接有吸电子基团。本发明

提供了一种p型掺杂材料，其接枝有吸电子基团，

配合大π键，使得接受电子的区域能够扩展至更

大范围，此时，大量电子从空穴传输材料的HOMO

跳至掺杂材料的LUMO能级，使得空穴传输材料形

成更多的自由空穴，从而提高了器件的电导率。
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1.一种p型掺杂材料，其特征在于，所述掺杂材料为具有取代或未取代的苯环稠化得到

的环状结构；

所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构具有如下化学式：

(C4RiRi+1)n，n为≥4的整数；i为2n以内的奇数；

所述Ri、Ri+1均各自独立地选自氢原子、吸电子基团，或Ri、Ri+1结合成芳环或杂芳环；所

述Ri、Ri+1不同时为氢原子；

所述Ri、Ri+1结合成芳环或杂芳环，所述Ri、Ri+1结合成的芳环或杂芳环上连接有吸电子

基团。

2.如权利要求1所述的p型掺杂材料，其特征在于，n为4～8。

3.如权利要求1所述的p型掺杂材料，其特征在于，所述n为4，所述取代或未取代的苯环

稠化得到的环状结构的化学式为(C4R1R2)(C4R3R4)(C4R5R6)(C4R7R8)；

或者，所述n为5，所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构的化学式为(C4R1R2)

(C4R3R4)(C4R5R6)(C4R7R8)(C4R9R10)；

或者，所述n为6，所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构的化学式为(C4R1R2)

(C4R3R4)(C4R5R6)(C4R7R8)(C4R9R10)(C4R11R12)；

或者，所述n为7，所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构的化学式为(C4R1R2)

(C4R3R4)(C4R5R6)(C4R7R8)(C4R9R10)(C4R11R12)(C4R13R14)；

或者，所述n为8，所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构的化学式为(C4R1R2)

(C4R3R4)(C4R5R6)(C4R7R8)(C4R9R10)(C4R11R12)(C4R13R14)(C4R15R16)；

所述R1、R2、R3、R4、R5、R6、R7、R8、R9、R10、R11、R12、R13、R14、R15、R16均各自独立地选自氢原子、

吸电子基团；或R1和R2、R3和R4、R5和R6、R7和R8、R9和R10、R11和R12、R13和R14、R15和R16分别结合成

芳环或杂芳环；且所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构的取代基不同时为氢原

子。

4.如权利要求1所述的p型掺杂材料，其特征在于，所述吸电子基团包括含有氰基的基

团、含有氟原子的基团、含有羰基的基团、含有烷氧基的基团中的任意1种或至少2种的组

合。

5.如权利要求1所述的p型掺杂材料，其特征在于，所述吸电子基团为同时包含羰基和

氰基的基团，或者同时包含羰基和氟原子的基团。

6.如权利要求1所述的p型掺杂材料，其特征在于，所述吸电子基团为同时包含羰基和

氰基的基团，或者同时包含羰基和氟原子的基团，所述吸电子基团通过羰基与苯环稠化得

到的环状结构连接。

7.如权利要求1所述的p型掺杂材料，其特征在于，所述吸电子基团具有式(I)的结构：

式(I)中，R’1、R’2、R’3、R’4、R’5均各自独立地选自氢原子、氰基、氟原子、三氟甲基、二氰

基乙烯基中的任意1种，且R’1、R’2、R’3、R’4、R’5不同时为氢原子。
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8.如权利要求7所述的p型掺杂材料，其特征在于，所述吸电子基团包括

中的任意1种或至少2种的组合。

9.如权利要求1所述的p型掺杂材料，其特征在于，所述n为6，所述吸电子基团为非平面

吸电子取代基。

10.如权利要求1所述的p型掺杂材料，其特征在于，所述Ri、Ri+1结合成芳环或杂芳环中

的芳环包括苯环、呋喃环、吡啶环、噻唑环、萘环、芘环、芴环中的任意1种或至少2种的组合。

11.如权利要求1所述的p型掺杂材料，其特征在于，所述n＝4时，Ri、Ri+1结合成芳环或杂

芳环。

12.如权利要求1所述的p型掺杂材料，其特征在于，所述n＝4时，Ri、Ri+1结合成苯环。

13.如权利要求1所述的p型掺杂材料，其特征在于，所述n＝5时，Ri、Ri+1至少有1个为吸

电子基团。

14.如权利要求1所述的p型掺杂材料，其特征在于，所述n＝6时，Ri、Ri+1至少有1个为吸

电子基团。

15.一种空穴注入材料，其特征在于，所述空穴注入材料包括权利要求1～11之一所述

的p型掺杂材料。

16.一种空穴注入层，其特征在于，所述空穴注入层包括空穴传输材料以及掺杂在所述

空穴传输材料中的如权利要求1～14之一所述的p型掺杂材料。

17.如权利要求16所述的空穴注入层，其特征在于，所述空穴注入层中，p型掺杂材料与

空穴传输材料的掺杂摩尔比为1:1～1:10000。

18.如权利要求16所述的空穴注入层，其特征在于，所述空穴注入层中，p型掺杂材料与

空穴传输材料的掺杂摩尔比为1:20～1:200。

19.如权利要求16所述的空穴注入层，其特征在于，所述空穴传输材料的HOMO能级与所

述p型掺杂材料的LUMO能级之差≤0.30eV。

20.如权利要求16所述的空穴注入层，其特征在于，所述空穴传输材料包括三芳胺类空

穴传输材料、螺芴类空穴传输材料、芴基类空穴传输材料中的任意1种或至少2种的组合。

21.如权利要求16所述的空穴注入层，其特征在于，所述空穴传输材料包括NPB、TPD、m-

MTDATA中的任意1种或至少2种的组合。

22.一种OLED显示面板，其特征在于，所述OLED显示面板包含第一电极和第二电极，所

述第一电极和第二电极之间设置包括发光层和空穴注入层在内的叠层结构；

所述空穴注入层为权利要求16～21之一所述的空穴注入层；
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或所述空穴注入层的材料包括权利要求15所述的空穴注入材料；

或所述空穴注入层的材料包括权利要求1～14之一所述的p型掺杂材料。

23.如权利要求22所述的OLED显示面板，其特征在于，所述叠层还包括电子注入层、空

穴阻挡层、电子传输层、电子阻挡层中的任意1种或至少2种的组合。

24.如权利要求22所述的OLED显示面板，其特征在于，所述OLED显示面板由下至上依次

包括第一电极、空穴注入层、空穴传输层、电子阻挡层、发光层、空穴阻挡层、电子传输层、电

子注入层和第二电极；

所述空穴注入层为权利要求16～21之一所述的空穴注入层；

或所述空穴注入层的材料包括权利要求15所述的空穴注入材料；

或所述空穴注入层的材料包括权利要求1～14之一所述的p型掺杂材料。

25.如权利要求22所述的OLED显示面板，其特征在于，所述第一电极为阳极，所述第二

电极为阴极。

26.一种电子设备，其特征在于，包括权利要求22～25之一所述的OLED显示面板。
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p型掺杂材料、包含其的空穴注入材料、空穴注入层和OLED显

示面板

技术领域

[0001] 本发明属于有机发光二极管制备领域，具体涉及一种p型掺杂材料、包含其的空穴

注入材料、空穴注入层和OLED显示面板和电子设备。

背景技术

[0002] OLED显示屏是利用有机电致发光二极管制成的显示屏。由于同时具备自发光，对

比度高、厚度薄、响应速度快、可制成柔性面板，构造简单等优异特性，被认为是下一代的平

面显示技术。OLED器件的结构一般为：阴极(Cathode)/电子注入层(EIL)/电子传输层

(ETL)/发光层(EML)/空穴传输层(HTL)/空穴注入层(HIL)/阳极(Anode)。能级匹配对于有

机电致发光器件至关重要，OLED器件的一般结构，大多使用ITO作为阳极，但是它的功函数

较高，与大部分空穴传输材料的能级相差达到0.4eV左右。因此，如果在阳极以及空穴传输

层之间加入一层空穴注入层，一方面可以增加电荷的注入，另一方面还可以提高器件的整

体效率以及寿命。

[0003] 将某些强氧化剂掺杂到空穴传输层中作为空穴注入层也是另一种提高有机电致

发光器件的空穴注入效率的途径。不过该方法对于主体材料以及掺杂材料的能级有要求，

一般而言，主体材料的HOMO能级需要与客体材料的LUMO能级接近，这样一来，HOMO能级的电

子就能更跳跃至掺杂剂的LUMO能级，从而使的空穴传输层形成自由空穴，实现器件电导率

的提升。同时，掺杂还可以使界面能带发生弯曲，空穴就能够以穿隧的方式注入。

[0004] 《基于六苯并晕苯的共轭聚合物的分子设计、合成及其光伏性能表征》(北京化工

大学硕士论文，杲辰)公开了六苯并晕苯(HBC) 的分子之间存在非常强

的π-π堆积作用，其具有极高的本征载流子迁移率。但是其作为空穴注入材料，其还原电位

差，无法高效实现空穴注入。

[0005] 本领域需要开发一种具有较强还原电位，空穴注入性能优异，且与空穴传输层能

级匹配的空穴注入层。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于提供一种p型掺杂材料，所述掺杂材料为具有取代或未取代的

苯环稠化得到的环状结构；

[0007] 所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构具有如下化学式：
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[0008] (C4RiRi+1)n，n为≥4的整数之一；i为2n以内的奇数；

[0009] 所述Ri、Ri+1均各自独立地选自氢原子、吸电子基团，或Ri、Ri+1结合成芳环或杂芳

环；所述Ri、Ri+1不同时为氢原子；

[0010] 所述Ri、Ri+1结合成芳环或杂芳环，所述Ri、Ri+1结合成的芳环或杂芳环上连接有吸

电子基团。

[0011] 本发明提供的p型掺杂材料，具有苯环稠化得到的环状结构，且所述环状结构上必

须具有吸电子基团，吸电子基团能够赋予所述p型掺杂材料还原电位，实现辅助空穴传输层

进行空穴注入的目的。苯环稠化得到的环状结构其具有很强的π-π堆积的性能，为了防止使

用时发生结晶，必须以p型掺杂材料的形式与空穴传输材料进行掺杂使用，同时掺杂的形式

还能够使界面能带发生弯曲，空穴就能够以穿隧的方式注入。

[0012] 吸电子基团与苯环稠化得到的环状结构具有π-π键形成的共振杂化体，可以使其

电子接受性大幅度提高，此时空穴传输材料HOMO能级的电子更容易地跳跃至p型掺杂材料

的LUMO能级，使得空穴传输层形成更多的自由空穴，从而提高了空穴传输层的导电性。

[0013] 需要注意的是，本发明提供的取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构的化学式

中，n代表稠化的苯环的个数，i代表取代基的标号，而不是代表取代基的个数，C4代表1个苯

环，由于每个苯环都与相邻的2个苯环发生了稠化，所以虽然一个游离的苯环是6，但是稠化

后，每个苯环里理论碳数只有4。

[0014] 对于“Ri、Ri+1结合成芳环或杂芳环”，必须是同一苯环的取代基才可以结合，相邻

的苯环上的取代基不能够结合，例如R1和R2可以结合、R3和R4可以结合、R5和R6可以结合、R7

和R8可以结合；而R2和R3不可以结合、R4和R5不可以结合、R6和R7不可以结合。同一苯环的取

代基结合能够起到扩大共轭体系作用。

[0015] 优选地，n为4～8，例如5、6、7等。

[0016] 4～8个取代或未取代的苯环进行稠化具有扩大共轭体系，与吸电子基团在形成共

轭杂化体时使得更具电子接收性的优势。

[0017] 优选地，所述n为4，所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构的化学式为

(C4R1R2)(C4R3R4)(C4R5R6)(C4R7R8)，化学式为：

[0018] 所述n为5，所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构的化学式为(C4R1R2)

(C4R3R4)(C4R5R6)(C4R7R8)(C4R9R10)，化学式为：

[0019] 所述n为6，所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构的化学式为(C4R1R2)
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(C4R3R4)(C4R5R6)(C4R7R8)(C4R9R10)(C4R11R12)，化学式为：

[0020] 所述n为7，所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构的化学式为(C4R1R2)

(C4R3R4)(C4R5R6)(C4R7R8)(C4R9R10)(C4R11R12)(C4R13R14)，化学式为：

[0021] 所述n为8，所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构的化学式为(C4R1R2)

(C4R 3R 4) (C4R 5R 6) (C4R 7R 8) (C4R 9R 1 0) (C4R 1 1R 1 2) (C4R 1 3R 1 4) (C4R 1 5R 1 6)，化学式为：

[0022] 所述R1、R2、R3、R4、R5、R6、R7、R8、R9、R10、R11、R12、R13、R14、R15、R16均各自独立地选自氢

原子、吸电子基团；或R1和R2、R3和R4、R5和R6、R7和R8、R9和R10、R11和R12、R13和R14、R15和R16分别

结合成芳环或杂芳环；且所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构的取代基不同时为

氢原子。

[0023] 优选地，所述吸电子基团包括含有氰基的基团、含有氟原子的基团、含有羰基的基

团、含有烷氧基的基团中的任意1种或至少2种的组合。

[0024] 氰基、氟原子的吸电子能力较强，与苯环稠化得到的环状结构结合更能够获得较

强的还原电位，空穴注入效率更高。

[0025] 优选地，所述吸电子基团为同时包含羰基和氰基的基团，或者同时包含羰基和氟

原子的基团。

[0026] 在同一个吸电子基团中，同时包含羰基和氰基的基团，或者同时包含羰基和氟原

子的基团能够获得氰基(或氟原子)与羰基的协同增效作用，提高空穴注入能力，提高器件

的电导率。

[0027] 优选地，所述吸电子基团为同时包含羰基和氰基的基团，或者同时包含羰基和氟

原子的基团，所述吸电子基团通过羰基与苯环稠化得到的环状结构连接。

[0028] 优选地，所述吸电子基团具有式(I)的结构：
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[0029]

[0030] 其中，R’1、R’2、R’3、R’4、R’5均各自独立地选自氢原子、氰基、氟原子、三氟甲基、二

氰基乙烯基中的任意1种，且R’1、R’2、R’3、R’4、R’5不同时为氢原子。

[0031] 所述吸电子基团还可以是乙酮基苯基，但由于乙酮基苯基只含有吸电子基团羰

基，且不是通过羰基与苯环稠化得到的环状结构连接，因此空穴注入效果相较于式(I)的吸

电子基团效果差。

[0032] 优选地，所述吸电子基团包括

中的任意1种或至少2种的组合。

[0033] 优选地，所述n为6，所述吸电子基团为非平面吸电子取代基。

[0034] 当n为6时，苯环稠化得到的环状结构呈平面性，容易结晶，影响器件的使用寿命，

当接入非平面取代基后，能够有效克服材料结晶问题，延长器件使用寿命。

[0035] 所述非平面吸电子取代基示例性的可以是三氟甲基、三氟甲基取代的苯基、

等中的任意1种。

[0036] 优选地，所述Ri、Ri+1结合成芳环或杂芳环中的芳环包括苯环、呋喃环、吡啶环、噻

唑环、萘环、芘环、芴环中的任意1种或至少2种的组合。

[0037] 示例性地，本发明所述p型掺杂材料可以是如下结构中的任意1个或至少2个的组

合：
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[0038]
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[0039]

[0040] 本发明所述的p型掺杂材料的制备方法可以是本领域已知或新的技术，任何一种

制备方法制备得到的满足本发明权利范围的材料均可用于本发明。本发明所述p型掺杂材

料也可以成为圈烯。示例性地，本发明所述的p型掺杂材料的制备方法如下：

[0041] (1)[4]圈烯
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[0042]

[0043] (2)[5]圈烯

[0044]

[0045] 作为优选技术方案，本发明所述p型掺杂材料中，所述n为4，Ri、Ri+1优选结合成芳

环或杂芳环，进一步优选结合成苯环。

[0046] 作为优选技术方案，本发明所述p型掺杂材料中，所述n为5，Ri、Ri+1至少有1个为吸

电子基团。

[0047] 作为优选技术方案，本发明所述p型掺杂材料中，所述n为6，Ri、Ri+1至少有1个为吸

电子基团。

[0048] 本发明目的之二是提供一种空穴注入材料，所述空穴注入材料包目的之一所述的

p型掺杂材料。

[0049] 本发明提供的p型掺杂材料具有很强的π-π堆积的性能，容易发生结晶，因此所述p
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型掺杂材料需要与空穴传输材料进行掺杂使用，避免结晶的发生。同时掺杂在空穴传输材

料中的方式能够使界面能带发生弯曲，空穴就能够以穿隧的方式注入。

[0050] 本发明目的之三是提供一种空穴注入层，所述空穴注入层包括空穴传输材料以及

掺杂在所述空穴传输材料中的如目的之一所述的p型掺杂材料。

[0051] 优选地，所述空穴注入层中，p型掺杂材料与空穴传输材料的掺杂摩尔比为1:1～

1:10000，例如1:2、1:10、1:100、1:300、1:500、1:800、1:1000、1:1500、1:2000、1:3000、1:

4000、1:5000、1:8000、1:9000等。

[0052] 所述空穴注入层中，p型掺杂材料与空穴传输材料的掺杂摩尔比为1:20～1:200。

[0053] p型掺杂材料与空穴传输材料的掺杂摩尔比为1:20～1:200，既能够保证器件具有

较高的使用寿命，较低的启动电压，又能够有效防止不同像素间的串扰。

[0054] 优选地，所述空穴传输材料的HOMO能级与所述p型掺杂材料的LUMO能级之差≤

0.30eV，例如0.10eV、0.15eV、0.20eV、0.25eV等。

[0055] 优选地，所述空穴传输材料包括三芳胺类空穴传输材料、螺芴类空穴传输材料、芴

基类空穴传输材料中的任意1种或至少2种的组合。

[0056] 优选地，所述空穴传输材料包括NPB、TPD、m-MTDATA中的任意1种或至少2种的组

合。

[0057] 本发明目的之四是提供一种OLED显示面板，所述OLED显示面板包含第一电极和第

二电极，所述第一电极和第二电极之间设置包括发光层和空穴注入层在内的叠层结构；

[0058] 所述空穴注入层为目的之三所述的空穴注入层；

[0059] 或所述空穴注入层的材料包括目的之二所述的空穴注入材料；

[0060] 或所述空穴注入层的材料包括目的之一所述的p型掺杂材料。

[0061] 优选地，所述叠层还包括电子注入层、空穴阻挡层、电子传输层、电子阻挡层中的

任意1种或至少2种的组合。

[0062] 示例性地，所示电子注入层包括Al、Mg等；所述空穴阻挡层包括CBP、DPVBi等；所述

电子传输层包括Alq3、Bphen等；所述电子阻挡层包括TCTA等。

[0063] 优选地，所述OLED显示面板由下至上依次包括第一电极、空穴注入层、空穴传输

层、电子阻挡层、发光层、空穴阻挡层、电子传输层、电子注入层和第二电极；

[0064] 所述空穴注入层为目的之三所述的空穴注入层；

[0065] 或所述空穴注入层的材料包括目的之二所述的空穴注入材料；

[0066] 或所述空穴注入层的材料包括目的之一所述的p型掺杂材料。

[0067] 优选地，所述第一电极为阳极，所述第二电极为阴极。

[0068] 本发明目的之五是提供一种电子设备，包括目的之四所述的OLED显示面板。

[0069] 与现有技术相比，本发明具有以下有益效果：

[0070] (1)本发明提供了一种p型掺杂材料，其接枝有吸电子基团，配合大π键，使得接受

电子的区域能够扩展至更大范围，此时，大量电子从空穴传输材料的HOMO跳至掺杂材料的

LUMO能级，使得空穴传输材料形成更多的自由空穴，从而提高了器件的电导率。

具体实施方式

[0071] 下面通过具体实施方式来进一步说明本发明的技术方案。
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[0072] 本领域技术人员应该明了，所述实施例仅仅是帮助理解本发明，不应视为对本发

明的具体限制。

[0073] 制备例1

[0074] 一种[4]圈烯 的制备方法，包括如下步骤：

[0075] (1)步骤1

[0076]

[0077] 向反应瓶中加入a-1(52mg，0.115mmol)，50mL乙二醇二甲醚以及5mL二(三甲基硅

基)乙炔；随后加入Jonas催化剂(40mg，0.222mmol)。反应混合物在室温下搅拌24h。反应最

终用Cp2FePF6(72mg，0.218mmol)终止并用旋转蒸发仪浓缩，粗产品用己烷过柱，真空干燥后

得到a-2。

[0078] (2)步骤2

[0079]

[0080] 向反应瓶中加入a-2(78.9mg，0.1mmol)以及四甲基氟化铵(104.6mg，0.4mmol)以

及50mLTHF；随后反应混合物在常温下搅拌24h；粗产品过柱，真空干燥后得到a-3

[0081] 表征：

[0082] 核磁：1H-NMR：7.85(4H)，8.52(4H)，8.95(4H)；

[0083] 质谱：500.1(分子量)

[0084] 元素分析：C：86.39；H：2.42；N：11.19。

[0085] 制备例1得到的[4]圈烯的LUMO能级为-5.32eV。

[0086] 制备例2
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[0087] 一种[5]圈烯 的制备方法，包括如下步骤：

[0088]

[0089] 将b-1置于550℃以及133.3Pa下经石英管裂解即可得到b-2。

[0090] 表征：

[0091] 核磁：1H-NMR：7.95(4H)；

[0092] 质谱：400.5(分子量)；

[0093] 元素分析：C：78.00；H：1.01；N：20.99。

[0094] 制备例2得到的[5]圈烯的LUMO能级为-5.35eV。

[0095] 制备例3

[0096] 一种[6]圈烯 的制备方法，包括如下步骤：

[0097]

[0098] 向反应瓶中加入TpRuPPh3(CH3CN) 2PF6(41 .1mmg，0 .05mmol)，c-1(216mg，

0.54mmol)以及20mL二氯甲烷。随后将反应混合物加热至80℃反应24h，随后冷却至常温。反

应溶液浓缩并过柱得到c-2。

[0099] 表征：

[0100] 核磁：1H-NMR：7.39(4H)；

[0101] 质谱：400.1(分子量)；

[0102] 元素分析：C：83.99；H：2.01；N,13.99。

[0103] 制备例3得到的[6]圈烯的LUMO能级为-5.30eV。

[0104] 制备例4

说　明　书 10/14 页

14

CN 110635053 A

14



[0105] 一种[6]圈烯 的制备方法，包括如下步骤：

[0106]

[0107] 向反应瓶中加入TpRuPPh3(CH3CN) 2PF6(41 .1mmg，0 .05mmol)，d-1(715mg，

0.54mmol)以及50mL二氯甲烷。随后将反应混合物加热至80℃反应24h，随后冷却至常温；反

应溶液浓缩并过柱得到d-2。

[0108] 表征：

[0109] 核磁：1H-NMR：7.34(8H)，7.39(8H)，7.54(4H)；

[0110] 质谱：1324.1(分子量)；

[0111] 元素分析：C：54.40；H：1.52；O：9.66。

[0112] 制备例4得到的[6]圈烯的LUMO能级为-5.47eV。

[0113] 实施例1～4

[0114] 一种OLED器件，制备方法为：

[0115] 将透明阳极电极ITO基板在异丙醇中超声清洗10min，并暴露在紫外光下30min，随

后用等离子体处理10min。随后将处理后的ITO基板放入蒸镀设备。首先混合蒸镀一层50nm

的NPB以及圈烯化合物(制备例1～5提供的圈烯，圈烯化合物与NPB摩尔比为1:40)，接着在

该混合膜层上蒸镀膜厚为50nm的NP B 然后混合蒸镀CBP

以及5％的Ir(ppy)3 膜厚为30nm，随后蒸镀30nm的

Alq3(8-羟基喹啉铝 )，然后再蒸镀2nm  LiF，最后蒸镀150nm的金属Al，形成

金属阴极，制作有机发光元件。
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[0116] 所述NPB的HOMO能级为-5.50eV。

[0117] 实施例制备的有机发光元件的结构为：

[0118] ITO/NPB:p型掺杂材料/NPB/CBP:Ir(ppy)3/Alq3/LiF/Al。

[0119] 对比例1

[0120] 与实施例1的区别在于：混合蒸镀一层50nm的NPB以及化合物时不进行圈烯化合物

的蒸镀，只蒸镀NPB。

[0121] 对比例1制备的有机发光元件的结构为：

[0122] ITO/NPB/CBP:Ir(ppy)3/Alq3/LiF/Al。

[0123] 对比例2

[0124] 与实施例1的区别在于：混合蒸镀一层50nm的NPB以及圈烯化合物时不进行圈烯化

合物的蒸镀，而是同时蒸镀NPB和等摩尔比例的氰基取代的六苯并晕苯。

[0125] 对比例1制备的有机发光元件的结构为：

[0126] ITO/NPB:氰基取代的六苯并晕苯/CBP:Ir(ppy)3/Alq3/LiF/Al。

[0127] 对比例3

[0128] 与实施例1的区别在于：混合蒸镀一层40～60nm的NPB以及2.5mol％化合物时不进

行圈烯化合物的蒸镀，而是同时蒸镀NPB和等摩尔比例的F4TCNQ。

[0129] 对比例1制备的有机发光元件的结构为：

[0130] ITO/NPB:F4TCNQ/CBP:Ir(ppy)3/Alq3/LiF/Al。

[0131] 实施例5～8

[0132] 与实施例1的区别在于：混合蒸镀一层50nm的NPB及圈烯化合物时，圈烯化合物与

NPB的摩尔比为1:0.8(实施例5)、1:1(实施例6)、1:10000(实施例7)、1:10050(实施例8)、1:

20(实施例9)、1:200(实施例10)。

[0133] 实施例10

[0134] 与实施例1的区别在于将NPB按照与p型掺杂材料等摩尔比替换为TPD。

[0135] 实施例11

[0136] 将实施例2的圈烯化合物按照与NPB的等摩尔比替换为

[0137]

[0138] 性能测试：

[0139] 将实施例和对比例进行如下性能测试：

[0140] (1)驱动电压：测试方法为测定电流密度10mA/cm2下的驱动电压；

[0141] (2)寿命：测试方法为在25℃下初始亮度1000nit和DC恒定电流驱动下的发光的半

衰寿命。

[0142] 测试结果如表1所示：
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[0143] 表1

[0144]

[0145]

[0146] 从表1结果可以看出，相较于对比例1，掺杂了本发明提供的p型掺杂材料的空穴注

入层，驱动电压更低(大概低0.6eV)，推测是因为本申请提供的p型掺杂材料接枝有吸电子

基团，配合大π键，使得接受电子的区域能够扩展至更大范围，此时，大量电子从空穴传输材

料的HOMO跳至掺杂材料的LUMO能级，使得空穴传输材料形成更多的自由空穴，从而提高了

器件的电导率。相较于对比例2，本发明提供的p型掺杂材料器件使用寿命更长，推测是因为

本发明提供的p型掺杂材料有更好的空间性，不易晶化，延长了器件的使用寿命。相较于对

比例3，在相同的掺杂比例下，本发明提供的p型掺杂材料获得了更低的启动电压，同时使用

寿命较长，主要可能是因为本发明的材料结构扩大了接受电子的区域，使得空穴传输材料
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能够形成更多的自由空穴，提高了器件的电导率。

[0147] 从本发明的实施例可以看出，对于[6]圈烯，当吸电子基团只有氰基时，制备得到

的器件的寿命较短，而当吸电子基团为三氟甲基取代的苯氧基羰基时，制备得到的器件的

寿命更长，考虑是因为对于[6]圈烯，空间位阻影响了p型材料的结晶性，空间位阻越大，越

难结晶，器件寿命越长。

[0148] 此外，对于圈烯与空穴传输材料的掺杂比例，当p型掺杂材料与空穴传输材料的掺

杂摩尔比为1:1～1:10000时，驱动电压为<4.5V，器件寿命为>5800h；当p型掺杂材料与空穴

传输材料的掺杂摩尔比为1:20～1:200时，驱动电压为<4.1V，器件寿命为>7200h；而当p型

掺杂材料与空穴传输材料的掺杂摩尔比不在1:20～1:200时，驱动电压虽然比对比例1～3

低，但是明显高于p型掺杂材料与空穴传输材料的掺杂摩尔比在1:20～1:200时驱动电压，

合适的p型掺杂材料的添加比例能够更快的形成自由空穴，提高器件的效率。从实施例10和

实施例2的效果可以看出，当取代基同时具有羰基和氰基时，两者具有协同作用，促使空穴

注入更加顺畅，从而能够降低器件的驱动电压。

[0149] 申请人声明，本发明通过上述实施例来说明本发明的工艺方法，但本发明并不局

限于上述工艺步骤，即不意味着本发明必须依赖上述工艺步骤才能实施。所属技术领域的

技术人员应该明了，对本发明的任何改进，对本发明所选用原料的等效替换及辅助成分的

添加、具体方式的选择等，均落在本发明的保护范围和公开范围之内。
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摘要(译)

本发明涉及一种p型掺杂材料，所述掺杂材料为具有取代或未取代的苯环
稠化得到的环状结构；所述取代或未取代的苯环稠化得到的环状结构具
有如下化学式：(C4RiRi+1)n，n为≥4的整数之一；i为2n以内的奇数；所
述Ri、Ri+1均各自独立地选自氢原子、吸电子基团，或Ri、Ri+1结合成
芳环或杂芳环；所述Ri、Ri+1不同时为氢原子；所述Ri、Ri+1结合成芳
环或杂芳环时，所述Ri、Ri+1结合成的芳环或杂芳环上连接有吸电子基
团。本发明提供了一种p型掺杂材料，其接枝有吸电子基团，配合大π
键，使得接受电子的区域能够扩展至更大范围，此时，大量电子从空穴
传输材料的HOMO跳至掺杂材料的LUMO能级，使得空穴传输材料形成
更多的自由空穴，从而提高了器件的电导率。

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/b715ba2f-886f-4e31-9c4e-287b101cc56a
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/068966351/publication/CN110635053A?q=CN110635053A
http://epub.sipo.gov.cn/tdcdesc.action?strWhere=CN110635053A

