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利用B３PyPPM∶Cs改善磷光有机电致发光器件性能
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摘要　以Cs为N掺杂剂,B３PyPPM为电子传输层材料,制备绿色磷光有机电致发光器件.实验证明,N掺杂不仅

提高了器件效率,而且缓解了器件的效率滚降.为了研究N掺杂器件性能改善的原因,进行了朗伯体、开路电压、

电导率测试.实验证明,Cs掺杂器件能够提高电导率,促进电子的注入与传输,使更多的电子能够与空穴复合形成

激子,从而提高器件的性能,缓解效率滚降.
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Abstract　Inthiswork CswasusedastheNＧdopantandB３PyPPM wasusedastheelectrontransportlayer
materialtoprepareagreenphosphorescentorganiclightＧemittingdevice敭ExperimentsshowthatNＧdopingimproves
deviceefficiencyandalleviatestheefficiencyrollＧoffofthedevice敭Inordertoinvestigatethereasonsforthe
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１　引　　言

有机电致发光器件(OLED)因可柔性显示、发
光均匀柔和、健康护眼、绿色环保等特点受到国内外

研究者的关注,在固态照明和平板显示中得到越来

越多的应用,具有广阔的应用前景.OLED分为荧

光器件和磷光器件,传统荧光器件的最大内量子效

率只有２５％,而磷光器件可以同时利用单线态激子

和三线态激子发光,内量子效率最大可达１００％,拥
有较高的效率[１].然而,三线态激子较长的寿命会

使得磷光器件在高电流密度下的效率显著降低[２].
为缓解效率滚降,研究者们采取了许多方法.Wu
等[３]将４,４′,４″ＧTris(carbazolＧ９Ｇyl)triphenylamine

(TCTA)和２,６Ｇbis(３Ｇ(９HＧcarbazolＧ９Ｇyl)phenyl)

pyridine(２６DCzPPy)作为双发光层母体,制备出蓝

色磷光OLED.该器件最大电流效率接近５０cd/A,
最大外量子效率(EQE)超过２０％,亮度从１００cd/m２

上升到１０００cd/m２时,效率滚降仅为５％,该结构有

效地拓宽了激子的复合区,平衡了载流子的数量.

Chiu等[４]将一种新型的双极有机化合物９Ｇ(２Ｇ(４,５Ｇ
diphenylＧ４HＧ１,２,４ＧtriazolＧ３Ｇyl)phenyl)Ｇ９HＧ
carbazole(CbzTAZ)作为发光层母体制备器件,亮
度上升到１０００cd/m２时,EQE滚降仅为１３．５％,效
率滚降得到了极大抑制.Lee等[５]通过改变电子传

输层２,２′,２″Ｇ(１,３,５ＧBenzinetriyl)Ｇtris(１ＧphenylＧ１Ｇ
HＧbenzimidazole)(TPBi)的厚度来调节器件发光
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层内电子的传输及复合区的移动,制备出的绿色磷

光器件亮度上升到１０００cd/m２时,电流效率仍可达

到８４cd/A,效率滚降为２４％.本文以(４,６ＧBis(３,

５Ｇdi (pyridinＧ３Ｇyl)phenyl)Ｇ２Ｇphenylpyrimidine
(B３PyPPM)作 为 电 子 传 输 层,制 备 绿 色 磷 光

OLED.B３PyPPM 的最低未占轨道(LUMO)能级

低(－２．５eV)[６],有利于电子的注入;三线态能级高

(２．８１eV)[７],能有效地将激子束缚在发光层内,防
止发光激子的能量逆转移到电子传输层,提高了激

子的利用效率,从而有望提高器件效率.然而,当

B３PyPPM 作为电子传输层时,由于其电子迁移率

较低[８],从阴极注入的电子将会在B３PyPPM 与Al
的界面堆积,显著降低OLED的效率.为了提高电

子迁移率,本文将碱金属铯(Cs)掺杂在B３PyPPM
中.关于B３PyPPM∶Cs对 OLED性能的影响研究

鲜有报道,因此本文详细研究了B３PyPPM∶Cs提高

器件效率、改善效率滚降的原因,并通过实验证明了

Cs掺杂器件能够提高电导率,促进电子的注入与传

输,进而改善器件的性能.

２　实　　验

对镀有铟锡氧化物(ITO)的基片在６０℃的条

件下进行超声清洗后,用干燥的氮气吹干,再放入烘

箱中烘干;然后将干燥的基片放入等离子处理机中,
对ITO表面进行氧等离子处理;最后放入多源有机

气相沉积系统的蒸镀腔中进行抽真空处理.保持

５．０×１０－５Pa真空条件,根据实验器件结构,依次热

蒸镀有机源坩埚中的不同材料,最后加热金属源蒸

发舟上的材料进行阴极的蒸镀.其中,１,４,５,８,

９,１１ＧHexaazatriphenyleneＧhexacarbonitrile(HATＧ
CN)作为空穴注入层(HIL)材料,１,１ＧbisＧ(４Ｇbis(４Ｇ
methylＧphenyl)ＧaminoＧphenyl)ＧCyclohexane(TAPC)

作为空穴传输层(HTL)材料,B３PyPPM和４,４,４Ｇtris
(NＧcarbazolyl)triphenylamine(BPhen)作为电子传

输层 (ETL)材 料,TCTA 作 为 绿 色 磷 光 材 料

(acetylacetonato)bis(２Ｇphenylpyridine)iridium
(III)(Ir(ppy)２(acac))的主体及激子阻挡层材料.
将基片的底座放置在蒸镀腔内,并让其缓慢匀速旋

转,使薄膜在基片上能均匀生长.有机物、金属化合

物氟化锂(LiF)薄膜及碱金属Cs的生长速率和厚

度通过石英晶体膜厚监控仪来监测,发光层与Cs
的掺杂层通过双源共蒸实现,其比例为每个层中两

种材料的蒸镀速率比.
实验的电压、电流及亮度均由程控电源及亮度

计组成的测试系统测量,电致发光光谱由 Maya
２０００光谱仪和SpectraScanPR６５５光谱仪所测得,
开路电压通过日本SANＧEI公司的 XESＧ４０S２０CE
型太阳光模拟器所测得.所有的测量都是在充满氮

气的手套箱中进行的.

３　实验结果及分析

３．１　器件对比

实验制备的器件结构如下:ITO/HATＧCN(厚
度为５nm)/TAPC(厚度为６０nm)/TCTA(厚度为

５nm)/TCTA∶Ir(ppy)２(acac)(质量分数为１５％,
厚度为１５nm)/A/Al,其中,A分别表示B３PyPPM
(厚度为６５nm)/LiF(厚度为１nm)和B３PyPPM
(厚度为４５nm)/B３PyPPM∶Cs(质量分数为１０％,
厚度为２０nm),用deviceA１和deviceA２表示.
图１(a)、(b)分别为deviceA１和deviceA２的电流密

度Ｇ电压曲线和亮度Ｇ电压曲线.由图１可知,在相

同电压下,deviceA２的电流密度和亮度明显高于

deviceA１,说明对B３PyPPM 进行N掺杂能够增加

器件的电流密度,提高器件的亮度.

图１ DeviceA１和deviceA２的特性曲线.(a)电流密度Ｇ电压曲线;(b)亮度Ｇ电压曲线

Fig．１ CharacteristiccurvesofdeviceA１anddeviceA２敭 a Currentdensityversusvoltage  b luminanceversusvoltage
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表１总结了deviceA１和deviceA２的性能参数.从

表１可 知,N 掺 杂deviceA２的 开 启 电 压Von低 于

deviceA１０．２５V,且电流效率、功率效率及EQE远

远高于deviceA１.当亮度L 达到１０００cd/m２时,

deviceA２的效率滚降仅为１．２％,说明N掺杂技术显

著提高了磷光器件的效率,缓解了器件的效率滚降.
表１ DeviceA１和deviceA２的性能参数

Table１ CharacteristicparametersofdeviceA１anddeviceA２

Device Von/V
Currentefficiency/(cdA－１) Powerefficiency/(lmW－１) EQE/％

Lmax L１００ L１０００ Lmax L１００ L１０００ Lmax L１００ L１０００

A１ ２．２５ ２８．４ ２１．６ ２３．９ ２３．５ ２１．２ １７．０ ７．５ ５．７ ６．３

A２ ２．００ ６８．５ ６５．９ ６７．７ ９３．５ ９３．０ ８７．６ １８．２ １７．５ １８．０

　　在高电流密度下磷光 OLED中的激子会出现

淬灭,效率迅速下降.造成磷光器件效率滚降的主

要原因有三重态Ｇ三重态激子淬灭(TTA)[９]和三重

态Ｇ极化子淬灭(TPQ)[１０].TTA和TPQ的效率滚

降模型[１１Ｇ１２]分别满足
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式中:η０ 表示不存在激子淬灭时的 EQE;ηTTA和

ηTPQ分别表示TTA和TPQ时EQE的值;J０ 和Je

分别表示 TTA和 TPQ模型中的EQE下降到η０

一半时的电流密度,即临界电流密度;J 表示电流密

度;m 表示正整数.图２(a)、(b)分别为deviceA１
和deviceA２的EQEＧ电流密度曲线及TTA模型曲

线.由图２可知:deviceA１在低电流密度下符合

TTA模型,但是在高电流密度下偏离较多,说明未

进行N掺杂的器件在高电流密度下,由于B３PyPPM
的电子迁移率较低,大量的电子堆积于阴极和电子

传输层界面,发光层内大量多余空穴会引起激子的

淬灭,出现 TPQ现象[１０],因此deviceA１在高电流

密度下,同时存在TTA和TPQ两种现象,加剧了

器件效率的滚降;而deviceA２符合TTA模型,说明

N掺杂提高了电子注入的效率,增加了发光层中电

子的数量,改善了载流子平衡[１３],消除了TPQ现象.

图２ EQEＧ电流密度曲线.(a)DeviceA１;(b)deviceA２
Fig．２ EQEversuscurrentdensity敭 a DeviceA１  b deviceA２

３．２　N掺杂提高器件性能原因的分析

为了研究N掺杂器件提高器件性能的原因,进
行朗伯体的测试.图３为deviceA２的朗伯体特性

曲线,纵坐标表示器件在测试角度处的亮度值I 与

角度为０°时的亮度值I０ 之比.deviceA２的朗伯体

曲线与理想朗伯发光体的特性曲线能较好吻合,说
明deviceA２效率的提高并不源于微腔效应[１４],而
是因为N掺杂使更多的电子和空穴复合,平衡了载

流子数量,从而提高了效率,缓解了效率滚降.
为了进一步研究N掺杂改善器件性能的原因,

接下来进行两次实验.为了研究Cs掺杂器件性能

的显著提高是否源于电子注入势垒的降低[１５Ｇ１６],首
先进行光伏测量以确定开路电压.开路电压由光强

决定[１７].在deviceA１和deviceA２的基础上,增加

deviceA３,deviceA３结构为ITO/HATＧCN(厚度为

５nm)/TAPC(厚 度 为 ６０nm)/TCTA (厚 度 为

２０nm)/B３PyPPM(厚 度 为６５nm)/Al.图 ４ 为

deviceA１、deviceA２及deviceA３的电流Ｇ电压曲线

图.DeviceA１的开路电压为２．１３V,deviceA２的开

路电压为２．１９V,deviceA３的开路电压最小,为

０６２３００１Ｇ３
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图３ deviceA２的朗伯体曲线

Fig．３ LambertiancurvesofdeviceA２

１．７１V.DeviceA１与deviceA２的开路电压近乎相

同,说明deviceA１与deviceA２注入势垒相同,N掺

杂剂Cs没有降低电子注入势垒.

图４ 器件的电流Ｇ电压曲线图

Fig．４ CurrentＧvoltagecurvesofdevices

最后对 掺 杂 层 电 导 率 进 行 研 究,制 备 器 件

EOD,其结构为ITO/LiF(１nm)/B３PyPPM∶Cs(质
量分数为２０％,厚度为２０nm)/Al.图５为EOD
的电流密度Ｇ电场强度曲线,电流密度随电场强度的

增加而线性增加,说明B３PyPPM∶Cs与Al界面形成

了良好的欧姆接触.根据电场强度与电流密度的关

系,通过计算得到B３PyPPM∶Cs掺杂层的电导率为

１．５９×１０－６ Scm－１,高 出B３PyPPM ６ 个 数 量

级[１８Ｇ１９],说明器件进行 N掺杂后,电导率的增加是

电流密度增加的主要原因.三个实验证明,利用N
掺杂剂Cs制备的器件性能的提高并非源自微腔效

应,Cs掺杂并没有降低电子的注入势垒,但有效提

高了电导率,促进了电子的注入与传输,平衡了发光

区内的载流子,抑制了由多余空穴引起的激子淬灭,
进而降低了器件的开启电压,提高了器件效率,缓解

了效率滚降.

４　结　　论

先利用B３PyPPM∶Cs制备绿色磷光OLED,器

图５ EOD的电场Ｇ电流密度曲线图

Fig．５ Currentdensityversuselectricfield
intensityforEOD

件的电流密度、亮度、效率均优于未N掺杂器件,效
率滚降得到缓解.接着,为了研究N掺杂改善磷光

器件性能的原因,进行了朗伯体、开路电压及电导率

的测试.证明N掺杂器件效率的提高并非源于微

腔效应,N掺杂没有降低电子注入势垒,电导率的提

高是N掺杂器件效率提高、效率滚降缓解的原因.

参 考 文 献

 １ 　Yang H S敭Fabricationsof whiteorganiclightＧ
emittingdevicebasedonfluorescentsubＧmonolayer
combinewithphosphorescentdopinglayer J 敭Acta
OpticaSinica ２０１３ ３３ ３  ０３２３００５敭

　　　杨惠山敭荧光亚单层结合磷光掺杂层制备白色有机

发光器件 J 敭光学学报 ２０１３ ３３ ３  ０３２３００５敭
 ２ 　SongDD ZhaoSL AzizH敭Modificationofexciton

lifetime bythe metalcathodein phosphorescent
OLEDs andimplicationsondeviceefficiencyand
efficiencyrollＧoffbehavior J 敭AdvancedFunctional
Materials ２０１１ ２１ １２  ２３１１Ｇ２３１７敭

 ３ 　WuZG ZhengYX ZhouL etal敭Suppressionof
efficiency rollＧoff in highly efficient blue
phosphorescentorganiclightＧemittingdevicesusing
noveliridiumphosphorswithgoodelectronmobility
 J 敭OrganicElectronics ２０１７ ４２ １４１Ｇ１４５敭

 ４ 　ChiuTL ChenHJ HungY H etal敭Structural
optimizingcarrierrecombinationforefficientblue
phosphorescenceorganiclightＧemitting diode with
ambipolarhost J 敭IEEEJournalofSelectedTopics
inQuantumElectronics ２０１６ ２２ １  ５４Ｇ５９敭

 ５ 　Lee W H Kim D H JustinJesurajP etal敭
Improvementofchargebalance recombinationzone
confinement andlow efficiencyrollＧoffin green
phosphorescentOLEDsbyalteringelectrontransport
layer thickness J 敭 Materials Research Express 
２０１８ ５ ７  ０７６２０１敭

０６２３００１Ｇ４



光　　　学　　　学　　　报

 ６ 　ChenD C SuSJ Cao Y敭NitrogenheterocycleＧ
containingmaterialsforhighlyefficientphosphorescent
OLEDswithlowoperatingvoltage J 敭Journalof
MaterialsChemistryC ２０１４ ２ ４５  ９５６５Ｇ９５７８敭

 ７ 　YangXL ZhouGJ WongW Y敭Functionalization
ofphosphorescentemittersandtheirhostmaterials
bymainＧgroupelementsforphosphorescentorganic
lightＧemittingdevices J 敭ChemicalSocietyReviews 
２０１５ ４４ ２３  ８４８４Ｇ８５７５敭

 ８ 　YasudaT YamaguchiY ZouDC etal敭Carrier
mobilitiesin organic electron transport materials
determinedfromspacechargelimitedcurrent J 敭
JapaneseJournalofAppliedPhysics ２００２ ４１ Part
１ No敭９  ５６２６Ｇ５６２９敭

 ９ 　Baldo M A AdachiC ForrestS R敭Transient
analysis of organic electrophosphorescence敭 II敭
TransientanalysisoftripletＧtripletannihilation J 敭
PhysicalReviewB ２０００ ６２ １６  １０９６７Ｇ１０９７７敭

 １０ 　Reineke S Walzer K Leo K敭 TripletＧexciton
quenchinginorganicphosphorescentlightＧemitting
diodeswithIrＧbasedemitters J 敭PhysicalReviewB 
２００７ ７５ １２  １２５３２８敭

 １１ 　Yin X J Zhang T K Peng Q M et al敭
BenzobisoxazoleＧbasedelectrontransportingmaterials
withhighTgandambipolarproperty highefficiency
deepＧred phosphorescent OLEDs J 敭Journal of
MaterialsChemistryC ２０１５ ３ ２９  ７５８９Ｇ７５９６敭

 １２ 　LinWY YuY PengXK etal敭Improvementof
efficiencyrollＧoffofyellow phosphorescentorganic
lightＧemittingdevicesbyNＧdoping J 敭ActaOptica
Sinica ２０１９ ３９ ３  ０３２３００１敭

　　　林雯嫣 喻叶 彭雪康 等敭N掺杂改善黄色磷光有

机电致发光器件的效率滚降 J 敭光学学报 ２０１９ 
３９ ３  ０３２３００１敭

 １３ 　WangJX ChenJS QiaoX F etal敭SimpleＧ
structuredphosphorescentwarmwhiteorganiclightＧ
emittingdiodeswithhighpowerefficiencyandlow
efficiencyrollＧoff J 敭ACS Applied Materials &
Interfaces ２０１６ ８ １６  １００９３Ｇ１００９７敭

 １４ 　PoitrasD KuoCC PyC敭DesignofhighＧcontrast
OLEDswithmicrocavityeffect J 敭OpticsExpress 
２００８ １６ １１  ８００３Ｇ８０１５敭

 １５ 　CaoY YuG HeegerAJ敭Efficient lowoperating
voltagepolymerlightＧemittingdiodeswithaluminum
asthecathode material J 敭Advanced Materials 
１９９８ １０ １２  ９１７Ｇ９２０敭

 １６ 　ChenJS ShiCS FuQ etal敭SolutionＧprocessable
smallmoleculesasefficientuniversalbipolarhostfor
blue greenandredphosphorescentinvertedOLEDs
 J 敭JournalofMaterialsChemistry ２０１２ ２２ １１  
５１６４Ｇ５１７０敭

 １７ 　MalliarasG G Salem J R Brock P J etal敭
PhotovoltaicmeasurementofthebuiltＧinpotentialin
organiclightemittingdiodesandphotodiodes J 敭
JournalofAppliedPhysics １９９８ ８４ ３  １５８３Ｇ
１５８７敭

 １８ 　SasabeH ChibaT SuSJ etal敭２ＧPhenylpyrimidine
skeletonＧbasedelectronＧtransportmaterialsforextremely
efficient green organic lightＧemitting devices J 敭
ChemicalCommunications ２００８ ４４  ５８２１Ｇ５８２３敭

 １９ 　KidoJ Sasabe H Yokoyama D etal敭 White
OLEDsforgenerallighting InvitedPaper  J 敭SID
SymposiumDigestofTechnicalPapers ２０１２ ４３ １  
７７６Ｇ７７７敭

０６２３００１Ｇ５


