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摘要　将厚度为０．５ｎｍ的ＬｉＦ薄层引入到双层有机电致发光器件（ＯＬＥＤｓ）的Ａｌｑ３ 发光／电子传输层中作为空穴

阻挡／激子限制层，研究其位置对器件光电性能的影响。发现ＬｉＦ薄层在不同位置均明显提高器件的发光效率，当

ＬｉＦ薄膜距离ＴＰＤ／Ａｌｑ３ 界面２０～４０ｎｍ时，ＯＬＥＤｓ的最大发光效率约为４．５ｃｄ／Ａ，是对比器件（没有ＬｉＦ薄层）

的１．８倍。ＯＬＥＤｓ的电流密度随着减小ＬｉＦ薄层与阴极的距离而增大。研究表明，这是因为ＬｉＦ薄层可有效阻挡

进入复合发光区域未复合的过剩空穴并导致其积累，空穴积累可提高电子传输区域中的电场，提高其中电子的传

输和从阴极的注入，从而提高复合发光区域中的载流子平衡及其复合几率；ＬｉＦ薄层可将激子限制在复合发光区

域，减少激子被阴极淬灭的几率。
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１　引　　言

有机电致发光器件可广泛应用于大面积平板显示

和照明领域，具有很大的市场潜力和竞争力，受到科学

界和工业界的广泛关注，成为近二十年来最为热门的

研究方向之一。尽管有机电致发光器件的发光效率、

发光亮度和寿命等性能已经达到实用化水平，并陆续

有商品上市，但依然存在许多问题，急需深入研究进一

步提高对有机光电材料和器件物理的认识［１～４］。

在典型的有机电致发光器件中，空穴的注入效

率和传输能力普遍高于电子［５］，相当一部分空穴构

成漏电流，降低了发光效率也对器件寿命构成不利

影响［３，６］。虽然通过改进有机电致发光器件的阴极

结构，可提高电子的注入效率，但具有较高电子迁移

率的有机电子传输材料并不多见，所以常在有机电

致发光器件中引入空穴阻挡／激子限制层。目前广

泛应用于有机电致发光器件中的阻挡材料均为有机

材料，包括ＢＣＰ
［７］，Ｂｐｈｅｎ

［８］，ＴＡＺ
［９］和ＴＰＢＩ

［１０］等，

这些材料具有较低的 ＨＯＭＯ轨道（阻挡空穴）和较

宽的带隙（限制激子），但这些材料的玻璃化（结晶）

温度普遍较低，稳定性较差，不利于制备长寿命的有

机电致发光器件。

本课题组［１１］提出在有机电致发光器件中引入

无机材料薄功能层，作为空穴阻挡／激子限制层，可

阻挡器件中多数载流子，调控器件中电场分布，提高

器件中少数载流子的注入和传输，从而提高器件的

发光效率。将ＬｉＦ薄层引入有机电致发光器件的发

光／电子传输材料（层）中作为空穴阻挡／激子限制

层，研究ＬｉＦ薄层厚度对有机电致发光器件性能的

影响 ［１２］。Ｋｉｍ研究小组
［１３］和 Ｈａｎ等

［１４］先后研究

了ＬｉＦ薄层在发光层中的位置对器件性能的影响，

但得到的研究结论并不一致：Ｋｉｍ等发现ＬｉＦ薄层

影响器件发光光谱，同时其越靠近阴极，器件电流越

小；但Ｈａｎ等却发现器件电流随着ＬｉＦ薄层靠近阴

极逐步增大。

本文研究了厚度为０．５ｎｍ的ＬｉＦ薄层在Ａｌｑ３

发光／电子传输材料（层）中不同位置对器件光电性

能的影响。认为ＬｉＦ薄层作为空穴阻挡／激子限制

层，可提高电子传输区域中的电场，提高其中电子的

传输和从阴极的注入，从而提高复合发光区域中的

载流子平衡及其复合几率；ＬｉＦ薄层可将激子限制

在复合发光区域，减少激子被阴极淬灭的几率。

２　器件制备与性能测试

所采用器件结构为ＩＴＯ／ＴＰＤ（４０ｎｍ）／Ａｌｑ３

（狓ｎｍ）／ＬｉＦ（０．５ｎｍ）／Ａｌｑ３（６０狓ｎｍ）／Ａｌ，狓 为

ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层到 ＴＰＤ／Ａｌｑ３ 界面的距

离（复合发光区域的宽度），取值分别为１０，２０，３０，

４０ 和 ５０ ｎｍ；对 比 器 件 的 结 构 为 ＩＴＯ／ＴＰＤ

（４０ｎｍ）／Ａｌｑ３（６０ｎｍ）／Ａｌ，器件的阴极仅采用 Ａｌ

（不利于电子注入），这样对比器件中空穴为多数载

流子，而突出ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层的效果。器

件的阳极采用深圳南玻公司生产的镀有ＩＴＯ的玻

璃衬底，ＩＴＯ膜厚为１５０ｎｍ，方块电阻约为１０Ω，

可见光部分透光率超过８０％；空穴传输材料 ＴＰＤ

从阿格蕾雅公司购得；电子传输材料和发光材料

Ａｌｑ３ 从西安瑞联公司购得；ＬｉＦ从 ＡＣＲＯＳ公司购

得；Ａｌ从上海国药集团化学试剂有限公司购得。依

次用丙酮、乙醇和去离子水超声清洗ＩＴＯ玻璃基片

后，用氮气吹干并放到真空烘箱中在１５０℃条件下烘

烤１ｈ，随后将ＩＴＯ玻璃基片装入真空系统（北京中

科科仪高真空沉积系统，本底压强为４．０×１０－４Ｐａ），

利用真空热蒸发镀膜方法制备器件。有机薄膜的蒸

发速率为（１～２）×１０
２
ｐｍ／ｓ，ＬｉＦ的蒸发速率约为

１０ｐｍ／ｓ，金属Ａｌ的蒸发速率约为１．５ｎｍ／ｓ，采用威

泰公司生产的ＴＤＭ２００型膜厚测试仪对蒸发速率

以及薄膜厚度进行实时监测。器件光电性能的测试

在空气中室温条件下进行，采用Ｋｅｉｔｈｌｅｙ公司生产

的源测量单元ＳＭＵ２４００，测量器件的电压 电流特

性；采用科兴光电公司生产的ＢＭ８型屏幕亮度计，

测量器件的发光亮度；采用ｐｈｏｔｏｒｅｓｅａｒｃｈ公司生

产型号为ＰＲ７０５光谱光度计，测定器件的电致发

光光谱。

３　实验结果与讨论

图１所示为器件的电流密度犑、发光亮度犐和发

光效率犔随电压变化的特性曲线。如图１（ａ）所示，

当ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层距离ＴＰＤ／Ａｌｑ３ 界面

１０，２０，３０和４０ｎｍ时，器件的电流密度均小于对比

器件，且随距离增大而增大；而当ＬｉＦ空穴阻挡／激

子限制层距离ＴＰＤ／Ａｌｑ３（复合）界面５０ｎｍ时，器

件的电流密度大于对比器件。如图１（ｂ）所示，当

ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层距离ＴＰＤ／Ａｌｑ３ 界面２０，

３０和４０ｎｍ时，器件的发光亮度和对比器件差别不

大，但当ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层距离ＴＰＤ／Ａｌｑ３

界面１０ｎｍ时，器件的发光亮度小于对比器件，而

当ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层距离ＴＰＤ／Ａｌｑ３ 界面

５０ｎｍ 时，器件的发光亮度大于对比器件。如

图１（ｃ）所示，当 ＬｉＦ 空穴阻挡／激子限制层距离
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ＴＰＤ／Ａｌｑ３ 界面２０，３０和４０ｎｍ时，器件的最大发

光效率约为４．５ｃｄ／Ａ，约为对比器件（没有ＬｉＦ空

穴阻挡／激子限制层）的１．８倍；当ＬｉＦ空穴阻挡／激

子限制层距离ＴＰＤ／Ａｌｑ３ 界面１０ｎｍ和５０ｎｍ时，

器件的最大发光效率约为３．５ｃｄ／Ａ，大概是对比器

件的１．４倍。所有器件的电致发光光谱均来自

Ａｌｑ３，且不随ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层的位置而变

化。上述器件的光电性能总结如表１所列。

图１ 器件（ａ）电流密度犑、（ｂ）发光亮度犐和（ｃ）发光效率犔随电压的变化曲线

Ｆｉｇ．１ Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ（ａ），ｌｕｍｉｎａｎｃｅ（ｂ）ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（ＥＬ）ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ（ｃ）ｖｏｌｔａｇｅ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓ

表１ 器件的光电性能

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ＬｉＦＬｏｃａｔｉｏｎ／ｎｍ
Ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ

犑＝１０ｍＡ／ｃｍ２ 犑＝１００ｍＡ／ｃｍ２ 犐＝１００ｃｄ／ｃｍ２ 犐＝１０００ｃｄ／ｃｍ２ Ｍａｘｉｍｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｃｏｎｔｒｏｌ １５．３ １７．６ １４．４ １６．７ ２．５１

１０ １６．７ １９．５ １５．３ １７．８ ３．５９

２０ １６．０ １９．３ １３．８ １７．１ ４．５１

３０ １５．５ １８．６ １３．３ １６．８ ４．４２

４０ １５．６ １８．５ １４．１ １６．７ ４．６２

５０ １４．４ １７．０ １３．３ １５．６ ３．６１

　　不同位置ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层对器件光

电性能造成上述影响的主要原因，是其阻挡进入复

合发光区域的过剩空穴，空穴在复合发光区域

Ａｌｑ３／ＬｉＦ界面的积累，１）可降低复合发光区域中的

电场，减少由空穴传输层ＮＰＢ进入 Ａｌｑ３ 复合发光

区域的空穴；２）可提高电子传输区域中的电场，提高

电子在电子传输区域中的传输及从阴极注入的效

率；还可促进电子隧穿绝缘超薄ＬｉＦ层进入复合发

光区域，如图２所示。这样，ＬｉＦ空穴阻挡／激子限

制层可提高复合发光区域中的载流子平衡及其复合

几率，从而提高器件的效率；另外，宽带隙ＬｉＦ空穴

阻挡／激子限制层可将复合发光区域中载流子复合

形成的激子限制在其中，减少激子被阴极淬灭的几

率，进一步提高器件的发光效率。

图２ ＬｉＦ距离界面不同位置时，器件能级示意图

Ｆｉｇ．２ ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｔａｎｃｅｓｏｆＬｉＦｈｏｌｅｂｌｏｃｋｉｎｇａｎｄｅｘｃｉｔｏｎｃｏｎｆｉｎｉｎｇｌａｙｅｒ

　　不同位置ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层在器件中不

同位置造成空穴积累，使得器件中电场分布不同，影

响载流子的传输和注入，导致器件光电性能的差异。

图２（ａ）为当ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层距离ＴＰＤ／
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Ａｌｑ３ 界面１０～２０ｎｍ时器件的能级示意图。此时复

合发光区域宽度为１０～２０ｎｍ（较窄），电子传输区域

宽度为４０～５０ｎｍ（较宽），而空穴在复合发光区域

Ａｌｑ３／ＬｉＦ界面的积累，可明显降低复合发光区域中的

电场，明显减少由空穴传输层ＮＰＢ进入Ａｌｑ３ 复合发

光区域的空穴；但并不明显影响电子传输区域中的电

场及电子在电子传输区域中的传输，因此器件的电流

密度最小。另外，当Ａｌｑ３ 复合发光区域较窄（１０ｎｍ）

时，其中激子可能被积累的高浓度空穴淬灭，降低器

件发光效率，影响器件效率的提高。

图２（ｂ）为当ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层距离

ＴＰＤ／Ａｌｑ３ 界面３０～４０ｎｍ时器件的能级示意图。

此时空穴在复合发光区域Ａｌｑ３／ＬｉＦ界面的积累，可

降低复合发光区域中的电场，减少由空穴传输层

ＮＰＢ进入 Ａｌｑ３ 复合发光区域的空穴；提高电子传

输区域中的电场及电子在电子传输区域中的传输，

因此器件的电流密度随ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层

距离ＴＰＤ／Ａｌｑ３（复合）界面的距离增大而增大。此

时，由于进入复合发光区域的电子与空穴较为平衡，

其复合几率较大，从而器件效率的提高较明显。

图２（ｃ）为当ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层距离

ＴＰＤ／Ａｌｑ３界面５０ｎｍ时器件的能级示意图。此时

Ａｌｑ３ 复合发光区域宽度为５０ｎｍ（较宽），而Ａｌｑ３ 电

子传输区域宽度为１０ｎｍ（较窄），空穴在复合发光区

域Ａｌｑ３／ＬｉＦ界面的积累，已不能明显影响复合发光

区域中的电场和由空穴传输层ＮＰＢ进入Ａｌｑ３ 复合

发光区域的空穴；但明显提高电子传输区域中的电

场、电子在电子传输区域中的传输以及从Ａｌ电极注

入到Ａｌｑ３的效率，因此器件的电流密度增加并大于

对比器件。虽然此时进入复合发光区域中的电子有

所增加，但可能仍少于空穴，故影响器件效率的提高。

另外，由于复合发光区域较宽，发光区中的载流子浓

度较低，也可能降低其复合形成激子的几率。

４　结　　论

研究了厚度为０．５ｎｍ的ＬｉＦ空穴阻挡／激子限

制层在Ａｌｑ３ 发光／电子传输材料（层）中不同位置对

器件光电性能的影响。发现不同位置的ＬｉＦ空穴阻

挡／激子限制层均明显提高了器件的发光效率，当

ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层距离ＴＰＤ／Ａｌｑ３ 界面分别

为２０，３０和４０ｎｍ时，器件的最大发光效率约为

４．５ｃｄ／Ａ，约为对比器件（没有ＬｉＦ空穴阻挡／激子限

制层）的１．８倍。这是因为ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制

层，可有效阻挡进入复合发光区域未复合的过剩空穴

并导致其积累，空穴积累可提高电子传输区域中的电

场，提高其中电子的传输和从阴极的注入，从而提高

复合发光区域中的载流子平衡及其复合几率；另外，

ＬｉＦ空穴阻挡／激子限制层可将激子限制在复合发光

区域，减少激子被阴极淬灭的几率。研究结果表明，

宽带隙无机材料ＬｉＦ可作为有机电致发光器件中空

穴阻挡／激子限制层，提高器件发光效率。
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ａｎｄｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅｓｗｉｔｈａｎＬｉＦｉｎｔｈｅ

Ａｌｑ３［Ｊ］．犐犈犈犈犈犾犲犮狋狉狅狀犇犲狏犻犮犲犔犲狋狋犲狉狊，２００６，２７（７）：５５８～５６０

１４Ｋ．Ｈａｎ，Ｙ．Ｙｉ，Ｗ．Ｊ．Ｓｏｎｇ犲狋犪犾．．Ｄｕａｌｅｎｈａｎｃｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ＬｉＦｗｉｔｈｖａｒｙｉｎｇｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎｓｉｄｅｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｅｖｉｃｅｓ

［Ｊ］．犗狉犵犪狀犻犮犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊，２００８，９：３０～３８

２７４１


