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以B3PyPPM为电子传输层制备蓝色
磷光OLED器件

林雯嫣1,喻叶1,彭雪康1,金玉1,吴志军1,刘菁华1,2

(1华侨大学 信息科学与工程学院,福建 厦门361021)

(2厦门市移动多媒体通信重点实验室,福建 厦门361021)

摘 要:以B3PyPPM 作为电子传输层,分别以 TCTA和 mCP为母体,制备 A、B两 组 结 构 为ITO/

HATCN(5nm)/TAPC(45nm)/TCTA∶FIrpic(15%,15nm)/B3PyPPM(X nm)/B3PyPPM∶Cs
(15%,10nm)/Al,ITO/HATCN(5nm)/TAPC(45nm)/mCP(5nm)/mCP∶FIrpic(15%,15nm)/

B3PyPPM(X nm)/B3PyPPM∶Cs(15%,10nm)/Al的 蓝 色 磷 光 器 件,其 中 X 的 值 分 别 为40nm、

45nm、50nm、55nm.实 验 证 明,mCP 作 为 母 体 的 器 件 最 大 亮 度 和 最 大 电 流 效 率 分 别 达 到

14930cd/m2、9.9cd/A,亮度从500cd/m2上升到3000cd/m2时,外量子效率滚降仅仅只有10.1%,远

优于以TCTA为母体器件的效率滚降特性,由于B3PyMPM能够改善电子的注入特性,两组器件的开

启电压分别为2.3V和2.8V,低于采用其他电子传输层材料制备的Firpic蓝色磷光器件.在30mA/cm2

电流密度下,器件光谱有一个波长在474nm的主峰和496nm的振动峰,随着电子传输层厚度的增加,
振动峰的强度增强,这是由微腔效应引起的,通过光学模拟详细地研究了器件中存在的微腔现象.
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FabricatingBluePhosphorescentOrganicLight-emittingDevicesby
UsingB3PyPPMasElectronTransportLayer
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Abstract:Wefabricatedbluephosphorescentorganiclight-emittingdevicesofAandBgroupsbyusing
B3PyPPMaselectrontransportlayerandTCTAandmCPashost.Thestructureare:ITO/HATCN
(5nm)/TAPC(45nm)/TCTA∶FIrpic(15%,15nm)/B3PyPPM(X nm)/B3PyPPM∶Cs(15%,
10nm)/AlandITO/HATCN(5nm)/TAPC(45nm)/mCP(5nm)/mCP∶FIrpic(15%,15nm)/
B3PyPPM(Xnm)/B3PyPPM∶Cs(15%,10nm)/Al.ThevaluesofXare40nm,45nm,50nm,and
55nm,respectively.ExperimentsshowthatthedeviceswhichusemCPashostisfarbetterthanthedevice
usingTCTAashost.Themaximumluminanceof14930cd/m2andthemaximumcurrentefficiencyof9.9cd/
Aareobtained.Theefficiencyroll-offinEQEisonly10.1% whentheluminancerisesfrom500cd/m2to
3000cd/m2.SinceB3PyMPMcanimprovetheinjectioncharacteristicsofelectrons,theturn-onvoltage
ofthetwogroupsdevicesare2.3Vand2.8V,respectively,whichislowerthantheFirpicblue
phosphorescentOLEDsfabricatedwithotherelectrontransportlayermaterials.Atthecurrentdensityof
30mA/cm2,thespectraofalldeviceshaveamajorpeaksat474nmandavibrationalpeakat496nm.As
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thethicknessofB3PyPPMincreases,theintensityoftheshoulderincreasesduetothemicrocavityeffect.
Themicrocavityphenomenonexistinginthedeviceisstudiedindetailbyopticalsimulation.
Key words:Organicsemiconductor;Organiclight-emitting device;Externalquantum efficiency;
Microcavityeffect;n-doping
OCISCodes:230.2090;230.3670;310.6860

0 引言

传统的照明消耗大量能源,据统计,我国目前有12%的能源应用于照明.目前用于照明的白炽灯和荧光

中大部分能量会转化为热能而损耗,而使用最普遍的节能灯由于其主要成分水银会污染环境,也不是理想的

照明用具,因此发展环保节能的照明用具十分紧迫.有机电致发光器件(OrganicLight-emittingDevices,

OLED)由于其驱动电压低、轻薄、用料广泛无污染、发光均匀柔和、健康护眼、可弯折、轻便易安装等特点,受
到国内外研究者和生产商的关注和重视,并逐渐在固态照明中崭露头角,未来有望成为与发光二极管(Light
EmittingDiode,LED)并驾齐驱的照明能源.

自1994年 Kido[1]制备了第一个白色有机电致发光器件(WhiteOrganicLight-emittingDevices,

WLOED)以来,越来越多的科研人员投入到 WOLED的研究中.影响白光器件性能的主要因素有蓝光部分

的效率和寿命等,而高效的蓝光器件是得到高效的白光器件的基础和关键[2],也是推动 WOLED实现大规

模产业化和应用的基础和关键因素.
目前使用的发光材料有荧光和磷光两种,荧光材料只有单线态激子参与发光,效率不高;磷光材料由单

线态和三线态激子共参与发光,内量子效率可达到100%,因此自从1998年Forrest等[3]报道以后备受关注.
含有重金属铱(Ir)的配合物二(4,6-二氟苯基吡啶-C2,N)吡啶甲酰合铱(iridiumbis(4,6-difluorophenyl)-
pyridinato-N,C2')picolinate,Firpic)[4-5]是目前最常用的蓝色磷光材料.为了提高蓝色磷光器件的亮度和效

率,母体材料起到决定性的作用.为了使主客体之间实现有效的能量转移,并且防止在主客体掺杂系统中客

体材料的能量回传给主体材料,发光层母体一般选择能量高、禁带宽的材料[6-8].分别以4,4',4″-三(咔唑-9-
基)三苯(4,4',4″-Tris(carbazol-9-yl)triphenylamine,TCTA)和1,3-二-9-咔唑基苯(N,N'-dicarbazolyl-3,5-
benzene,mCP)作为母体材料制备器件,同时,用4,6-双(3,5-二(3-吡啶)基苯基)-2-苯基嘧啶(4,6-Bis(3,5-
di(pyridin-3-yl)phenyl)-2-phenylpyrimidine,B3PyPPM)作 为 电 子 传 输 层 材 料.至 今 为 止,还 没 有 以

B3PyPPM为电子传输层制作蓝色磷光器件的报道.B3PyPPM 最低未占轨道能级(LowestUnoccupied
MolecularOrbital,LUMO)较低,可以改善电子注入特性及降低器件的驱动电压[9],同时具有较高的三线态

能级(2.81eV)[10],能有效地将激子束缚在发光层内,有良好的应用潜力.此外,为了使发光层中的载流子数

量更加平衡,将碱金属铯(Cesium,Cs)掺杂在B3PyPPM中,以提高电子的注入能力.

1 实验

1.1 ITO玻璃预处理

依次加入decon90、WIN188清洗溶液、去离子水、酒精,在60℃的温度下超声清洗5~10min,然后用干燥

的氮气吹干,放入烘箱中烘干30min后,进行等离子处理,再放入LN-162SA型多源有机气相沉积系统中.
1.2 器件的制备与测试

真空度达到5.0×10-5Pa时,以热蒸镀的方式,按结构依次蒸镀坩埚中不同的有机材料,制备两组蓝色

磷光器件,其结构分别为

A1~A4:

ITO/HAT-CN(5nm)/TAPC(45nm)/TCTA:FIrpic(15%,15nm)/B3PyPPM(Xnm)/B3PyPPM:Cs
(15%,10nm)/Al;

B1~B4:

ITO/HAT-CN(5nm)/TAPC(45nm)/mCP(5nm)/mCP:FIrpic(15%,15nm)/B3PyPPM(Xnm)/

B3PyPPM:Cs(15%,10nm)/Al.其中2,3,6,7,10,11-六氰基-1,4,5,8,9,12-六氮杂苯并菲(dipyrazino[2,3-
f:2',3'-h]quinoxaline-2,3,6,7,10,11-hexacarbonitrile,HATCN)作为空穴注入层,以4,4'-环己基二[N,N-
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二(4-甲基苯基)苯胺](1,1-Bis[4-[N,N'-di(p-tolyl)amino]phenyl]cyclohexane,TAPC)作为空穴传输层,

B3PyPPM 作 为 电 子 传 输 层 (ElectronicTransportLayer,ETL),X 的 值 分 别 为40nm、45nm、50nm、

55nm,B3PyPPM:Cs作为电子注入层,Firpic作为发光层掺杂材料,TCTA作为第一组器件的发光层母体,

mCP作为第二组器件的激子阻挡层和发光层母体,能级结构如图1所示[11-13].OLED的有效发光面积是

3mm×3mm,实验的电压、电流、亮度等均由keithley2400程控电源及LS-110亮度计组成的测试系统进行

测量,光谱由PR655光谱仪和keithley2400程控电源组成的系统测量,所有测量都是在充满氮气的手套箱

中进行.

图1 器件能级示意图

Fig.1 Energylevelofthedevices

2 实验结果及分析

图2(a)、(b)是器件A组和B组的电流密度-电压曲线,(c)、(d)是器件A组和B组的亮度-电压曲线.从

图2 器件A组和B组的电流密度-电压曲线和亮度-电压曲线

Fig.2 Currentdensity-voltagecurvesandluminance-voltagecurvesofgroupAandB
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图中可知,电流密度随电压的增加而增加,但随着电子传输层厚度的增加,在相同电压下的电流密度逐渐减

小,这是因为相同电压下,电子传输层越厚,器件厚度越大,电场越小,电流密度越小.在亮度方面,从图中可

知,以mCP为母体的器件的亮度高于以 TCTA为母体的器件,在B3PyPPM 厚度为40nm 的时候,以

TCTA为母体的器件的最大亮度仅为3554cd/m2,明显低于以 mCP为母体的器件的最大亮度14930cd/

m2.原因有两个:第一,mCP的能带比 TCTA 宽0.3eV;第二,mCP的三线态能级比TCTA(2.7eV)高

0.48eV[14],所以,mCP能更好地将能量传递给客体材料Firpic,防止客体材料的能量回传给母体材料,且能

够更好地防止蓝光激子的扩散[15-16],避免能量的浪费,提高器件的亮度.此外,从图中还可知,A组器件的开

启电压在2.3V左右,而B组器件的开启电压大约在2.8V,高出A组器件0.5V,这是由于mCP的LUMO
轨道能级高出B3PyPPM0.1eV,而TCTA的LUMO能级低于B3PyPPM0.2eV,A组器件电子传输层与

母体之间较低的势垒降低了其开启电压.两组器件的开启电压都低于其他电子传输层材料(例如1,3,5-三
[(3-吡啶基)-3-苯基]苯(1,3,5-tri[(3-pyridyl)-phen-3-yl]benzene,TMPyPB)[17-18],1,3-双(3,5-二吡啶-3-
基苯基)苯(1,3-bis[3,5-di(pyridin-3-yl)phenyl]benzene,B3PyPB),4,6-双(3,5-二(3-吡啶)基苯基)-2-甲基

嘧啶(4,6-Bis(3,5-di(pyridin-3-yl)phenyl)-2-methylpyrimidine,B3PyMPM),4,6-双(3,5-二(4-吡啶)基苯

基)-2-甲基嘧啶(4,6-Bis(3,5-di(pyridin-4-yl)phenyl)-2-methylpyrimidine,B4PyMPM)[19-20])制备的Firpic
蓝色磷光器件.Chen等[20]以mCP为母体,B4PyMPM为电子传输层制备Firpic器件,电流效率和功率效率

分别达到12.43cd/A和13.94lm/W,但是开启电压高达3.11V,高于本实验中制备的以 mCP为母体的器

件的开启电压,这正是由于本实验中所采用的B3PyPPM的LUMO能级较低,从而降低了电子的注入势垒,
进而改善器件的开启电压,体现了B3PyPPM优异的电子注入特性.

图3(a)、(b)为A组器件的电流效率-亮度曲线和功率效率-亮度曲线,(c)是B组器件的功率效率-亮度-
电流效率曲线,表1为A组和B组器件亮度与电流效率、功率效率关系.从图3(a)、(b)、(c)和表1可知,B组

器件的最大电流效率、100cd/m2、1000cd/m2亮度下的电流效率都高于同种电子传输层厚度的 A组器件,
而B组器件的最大功率效率、100cd/m2亮度下的功率效率都低于A组器件,这是由于B组器件的开启电压

图3 A组和B组器件的功率效率-亮度-电流效率曲线

Fig.3 Powerefficiency-luminance-currentefficiencycurvesofgroupAandBdevices
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较大,使得功率效率较低.图4给出了B3PyPPM厚度为40nm时,以TCTA和 mCP为母体的器件A1、B1
的外量子效率-亮度曲线,从中可以看出,器件亮度从500cd/m2上升到3000cd/m2时,器件A1和B1的外

量子效率(ExternalQuantumEfficiency,EQE)滚降分别为53.6%和10.1%,器件B1的效率滚降程度远低

于器件A1,说明以mCP为母体的器件发光层内载流子数量更加平衡,避免以TCTA为母体的器件在高亮

度大电流密度下三线态激子的三重态-三重态猝灭.
表1 A组和B组器件亮度与电流效率、功率效率关系

Table1 Characteristicsofluminance-currentefficiency,powerefficiencyofgroupAandgroupBdevices

Device
CE/(cd·A-1)

ηMax η100 η1000
PE/(lm·W-1)

ηMax η100 η1000
A1 7.2 7.0 4.8 9.4 9.1 5.4
A2 7.6 7.4 4.9 9.9 9.5 5.4
A3 8.4 7.9 4.6 10.8 10.0 4.9
A4 9.2 8.5 5.0 12.0 10.8 5.0
B1 7.4 7.3 4.1 6.3 6.2 5.2
B2 8.3 8.2 8.1 7.2 7.1 5.8
B3 9.1 8.3 8.9 7.5 7.1 6.3
B4 9.9 9.9 9.4 9.7 8.5 6.6

图4 电子传输层厚度为40nm下器件A1 和B1 的外量子效率-亮度曲线

Fig.4 Externalquantumefficiency-luminancecurveofdeviceA1anddeviceB1withelectron
transportlayerthicknessof40nm

图5(a)、(b)分别是A组器件和B组器件在10mA/cm2电流密度下的归一化电致发光光谱.从图中可

知,A、B两组器件都有一个在474nm的主峰,以及一个波长在496nm的偏振峰,为Firpic的特征光谱,此
外,没有观察到任何传输层材料和母体材料发光,说明激子复合区域主要位于发光区中且母体和客体材料之

间实现了充分的能量转移.随着电子传输层厚度的增加,偏振峰的强度逐渐增强,以 mCP为母体,B3PyPPM
的厚度为55nm的器件中,偏振峰的强度超过主峰,这是由于光学微腔效应引起的.具有发光层的发光薄膜

结构可以用类似于Smith提出的用于描述法布里-珀罗结构的透射率的方法来表达

IOLED(λ)=
1
N∑

N

i=1
Tanode,i 1+Rcathode,i+2 Rcathode,icos

4πzicosθin
λ +ϕcathode,i

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú{

 1+Rcathode,iRanode,i-2 Rcathode,iRanode,icos ϕcathode,i+ϕanode,i+
4πLcosθin

λ
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú }I0(zi,λ) (1)

式中,Ranode和Rcathode是两个电极的反射值,ϕanode和ϕcathode是反射镜的相移,Tanode是从阳极出射的透射率,L
是有效腔长,I0(Zi,λ)是发光层的辐照度,IOLED(λ)是通过衬底的辐照度,Zi 是发光子层i与阴极的界面之

间的光学距离,θin是发光材料出射光束的角度,通过调节IOLED(λ)可以获得发光谱.微腔的谐振模式满足

Fabry-Perot方程

ϕanode+ϕcathode

2 -
2πLcosθ

λ =mπ (2)

m 是模式级数[21-22].从中可知器件腔长影响光谱,通过改变电子传输层厚度来改变腔长,器件的光谱也会随
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之发生变化.为了进一步分析原因,使用模拟软件simOLED模拟出不同电子传输层厚度下器件的光谱并与

实验测得的光谱进行比较,如图5(c),其中模拟器件S1 与S2 的结构分别与B3和B4相同,从中可知,模拟

器件的光谱随着电子传输层厚度变化情况与实验结果一致,证明由于微腔效应,器件光谱会随着B3PyPPM
厚度的变化而变化.

图5 30mA/cm2电流密度下的归一化光谱

Fig.5 Normalizedspectraat30mA/cm2currentdensity

3 结论

分别以TCTA和mCP为母体,以B3PyPPM为电子传输层,制备两组蓝色磷光器件,以 mCP为母体的

器件亮度高于同种电子传输层厚度的TCTA器件,以mCP为母体的器件最大亮度可达14930cd/m2,而以

TCTA为母体的器件的最大亮度仅为3554cd/m2,亮度从500cd/m2上升到3000cd/m2时,以 mCP为母

体的器件外量子效率滚降仅仅只有10.1%,远优于以TCTA为母体的器件.在电流效率方面,以 mCP为母

体的器件最大电流效率分别为7.4cd/A,8.4cd/A,9.1cd/A,9.9cd/A,高于以TCTA为母体的器件.两组

器件的开启电压分别为2.3V和2.8V,低于其他电子传输层制备的Firpic器件,说明B3PyPPM 有其他传

输层材料所不具备的优异的电子注入特性.两组器件的光谱为 Firpic的特征光谱,随着电子传输层

B3PyPPM厚度的增加,由于微腔效应,振动峰的强度增强.
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