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多层结构的阴极修饰层对有机电致发光器件的性能改善
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要
!

为提高有机电致发光器件%

USaI3

&的阴极电子注入效率!我们设计了新型的阴极杂化修饰层!其

结构为
b

)

Q/6lS9G

*

8&

*

]%U

!

!将其应用到器件
N?U

*

(Tb

*

8&

^!

*

8&

中!参考器件的电子注入层选用传统材

料
S9G

#实验研究表明!与传统的阴极修饰层
S9G

相比!基于这种杂化结构的阴极修饰层非常有效#测试了

器件的电致发光光谱%

aS

谱&!其峰值位于
,!B6;

!发光来自于
8&

^!

!实验中我们可以观察到明亮的绿色发

光#将其与传统参考器件的
aS

谱进行对比!在电流密度
B-;8

+

0;

W*下!两个器件的电致发光光谱是一致

的#在
-

#

#--;8

+

0;

W*范围内!对器件的
aS

谱进行了测试#实验结果表明!随着电流密度的增加!器件

的发光增强!但是
aS

谱的形状和谱峰的位置是固定不变的#与参考器件对比!基于杂化修饰层的器件的发

光性能更好#研究表明!杂化修饰层的最佳参数为
b

)

Q/6lS9G

%

,6;

$

>j

&*

8&

%

#6;

&*

]%U

!

%

,6;

&!在测

试范围内!器件的最大电流效率和最大功率效率分别为
B'*D07

+

8

W#和
*'#"&;

+

c

W#

!相比参考器件提高

了
*,',j

和
*!'Aj

#器件的电流密度
+

电压特性曲线表明阴极杂化修饰层可以增强电子的注入!使器件中的

载流子更加平衡!从而提高了器件的发光性能#从两个角度对器件效率的增强进行了理论方面的论证#一方

面利用阴极杂化修饰层的作用机制来解释#在
@]S

中!

S9G

能填充
b

)

Q/6

的电子陷阱!增强电流的注入!

同时
@]S

也能限制空穴的传输!减小空穴电流#另一方面从电荷平衡因子的角度!

@]S

增强了电子的注

入!使得器件的电荷平衡因子增大!空穴和电子的平衡性更好#实验研究表明!阴极杂化修饰层很好地增强

了器件的效率#
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有机发光器件%

%2

P

5690&9

P

Q1+/;91196

P

7/:90/3

!

USaI3

&

由于其视角广"可柔性"效率高和低电压驱动等优点!在显

示和照明等领域应用前景广阔(

#+>

)

#但由于在
USaI3

有机小

分子材料中!电子的迁移率往往要小于空穴的迁移率!而且

8&

电极的功函数很高%约
B'!/$

&!不利于阴极电子的注入!

导致器件中空穴与电子浓度失衡#因此提高电子注入能力!

改善金属与有机功能层界面!促进载流子平衡是至关重要

的#

目前常见的增强载流子注入的方法是在有机功能层与电

极之间的界面处加入一层薄的绝缘层!降低电荷注入的有效

势垒!从而提高了器件的发光%

a&/012%&K;96/30/60/

!

aS

&效

率#据文献报道!

%+]/U+I]bN

作为器件的缓冲层!与采用

S9G

作为电子注入层的参考器件相比!器件的驱动电压从

!',$

降低到
!'*$

!器件效率提高了
*,'*j

(

A

)

$

S9

!

(

作为

缓冲层的器件效率提高了
!,j

(

D

)

#通常
USaI3

中绝缘层大

多数是单层结构!而且厚度很薄#我们设计了一种多层结构

的阴极杂化修饰层%

Q

4

<297;%79L9/7&5

4

/2

!

@]S

&!其具有三

层结构!分别是
B

!

A+

二苯基
+#

!

#-+

菲咯啉%

b

)

Q/6

&掺杂氟化

锂层"铝薄层与三氧化钼薄层#目前该结构的阴极缓冲层没

有文献报道过#我们将这种新型的阴极缓冲层用于以
(

!

(

.

+

二苯基
+(

!

(

.

+

%

#+

萘基&

+#

!

#

.

+

联苯
+B

!

B

.

+

二胺%

(Tb

&和
D+

羟

基喹啉铝%

8&

^!

&作为发光单元的
aS

器件中!研究其对器件

性能的改善#

在
USaI3

中通常空穴传输材料
(Tb

的迁移率(约为

!'"X#-

W,

0;

*

+%

$

+

3

&

W#

)!大于电子传输材料
8&

^!

迁移



率(约为
B'>!X#-

W>

0;

*

+%

$

+

3

&

W#

)

(

"+#-

)

!表明在器件中空

穴电子的传输是不平衡的#通常阴极的电子注入势垒要比空

穴的高(

##

)

!所以电子的注入相比空穴要困难一些#为了降低

电子注入势垒!一般情况下都会在
USaI3

中加入
S9G

薄层

用作阴极电子的注入层!其作用是形成偶极层!促进电子隧

穿!以便于降低阴极电子的注入势垒(

#*

)

#然而!在一些有机

薄膜上!

S9G

的成膜性能并不好!热蒸发制备的
S9G

薄膜厚

度要求严格!而且在蒸镀过程中
S9G

可能会分解成离子!并

向有机层中扩散!从而对器件的性能与稳定产生一定的影

响#因此我们用阴极杂化修饰层
@]S

来代替传统材料
S9G

!

实验结果表明!基于
@]S

的发光器件相比基于
S9G

的传统

器件!电流效率%

0K22/61/LL909/60

4

!

Ra

&和功率效率%

)

%J/2

/LL909/60

4

!

Ta

&分别提高了
*,',j

和
*!'Aj

#可见!

@]S

有

效地改善了器件中电子的注入性能#

#

!

实验部分

'*'

!

材料

为了研究
@]S

结构对
USaI3

效率的影响!我们设计

制备了两类器件'

8

'

N?U

*

(Tb

%

A,6;

&*

8&

^!

%

A,6;

&*

@]S

*

8&

%

#--6;

&

b

'

N?U

*

(Tb

%

A,6;

&*

8&

^!

%

A,6;

&*

S9G

%

-',6;

&*

8&

%

#--6;

&

@]S

'

b

)

Q/6lS9G

*

8&

*

]%U

!

!

b

)

Q/6

掺杂层"铝薄层"

三氧化钼层的最佳优化厚度分别是
,

!

#

和
,6;

!

S9G

的最佳

掺杂浓度是
>j

#器件
b

是以
S9G

作为电子注入层的参考器

件#实验所用材料
(Tb

!

8&

^!

!

b

)

Q/6

!

]%U

!

!

S9G

和
8&

均

购于台湾机光科技股份有限公司#

实验选取图案化%

N?U

&衬底!面电阻约为
>

,

+

-

W#

!有

效发光区域为
!;;X!;;

!用作
USaI3

中的阳极#将
N?U

用无水乙醇%分析纯
8O

&超声清洗一次"再用高纯去离子水

超声清洗三次!每次均为
#,;96

!然后用氮气吹干!将清洗

干净的
N?U

放在紫外臭氧的环境下处理
,;96

!以提高
N?U

表面的功函数#

'*;

!

`H>

的制备

真空度达到
!X#-

WB

T5

时以热沉积的方法开始在
N?U

上镀膜!有机层
(Tb

!

8&

^!

的热沉积速率为
-'*,6;

+

3

W#

!

8&

电极的沉积速率为
-'B6;

+

3

W#

#

@]S

层中
b

)

Q/6

热沉

积速率为
-'#6;

+

3

W#

!掺杂
S9G

沉积速率为
-'->6;

+

3

W#

!金属
8&

和
]%U

!

沉积速率均为
-'-!6;

+

3

W#

!薄膜厚

度和热沉积速率均由石英晶体膜厚仪进行监测#所有薄膜的

热沉积过程均在有机
+

金属真空热蒸镀仪%型号'

G.+!--

&中

完成#

'*?

!

器件性能的测量

通过具有计算机智能控制的
E/91Q&/

4

*B--

型可编程数

字电源 和
TO+>A-

光 谱 仪 构 成 的 测 量 系 统 %型 号'

G.+

#,--F8

&自动测量电流密度
+

电压%

3FE

&特性"

aS

光谱和器

件的电流效率"功率效率#器件的测试均在大气和室温环境

下操作#

*

!

结果与讨论

;*'

!

光学和电学特性测量

图
#

是器件
8

和器件
b

的
aS

归一化光谱%在
B-;8

+

0;

W*下测量&#如图所示器件
b

的发光来自于
8&

^!

!其
aS

发光谱的峰值和亮度分别是
,!B6;

和
#!,A07

+

;

W*

!从图

中能看出器件
8

与
b

的发光谱是一致的!器件
8

的
aS

发光

谱的峰值和亮度分别是
,!B6;

和
#>!D07

+

;

W*

!这说明

@]S

并没有改变器件的发光峰位置#

图
'

!

器件
J

和
_

在
CL4J

.

94

e;下的
G>

归一化光谱

!(

)

*'

!

Z2+4,1(B0=G>.

8

095+,2/=0A(90.

J,-=_<-=0+CL4J

+

94

e;

!!

又对器件
8

的
aS

光谱在不同电流密度%

,

!

#-

!

*-

!

B-

和
#--;8

+

0;

W*

&下进行了测量!如图
*

所示#从
aS

光谱

中能看出随着电流密度的逐渐增加!来自
8&

^!

的发光也随

之增强!在测试范围内%

#

#

#--;8

+

0;

W*

&!亮度最大值在

#--;8

+

0;

W*的电流密度下为
B*AA07

+

;

W*

#但是发光谱

的峰位始终没有发生变化!峰值仍然是
,!B6;

#从图
!

归一

化光谱中更能明显地看出!从
,;8

+

0;

W*的电流密度增加

到
#--;8

+

0;

W*的电流密度的过程中!我们测量的不同电

流密度下的
aS

光谱的曲线全部一致!峰位始终没有发生改

变#这表明随着电流的增加!我们设计的阴极杂化修饰层并

没有改变器件的发光峰位置!器件的光谱稳定性很好#

图
;

!

器件
J

在不同电流密度下的
G>

光谱

!(

)

*;

!

G>.

8

095+,2/=0A(90J,5=(//0+0-59<++0-5=0-.(5(0.
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图
?

!

器件
J

在不同电流密下的
G>

归一化光谱

!(

)

*?

!

Z2+4,1(B0=G>.

8

095+,2/=0A(90J

,5=(//0+0-59<++0-5=0-.(5(0.

!!

设计的阴极杂化修饰层
@]S

的总厚度为
##6;

!而器

件
b

中
S9G

薄膜的厚度为
-',6;

#对比了器件
8

和器件
b

的
3FE

曲线!虽然
@]S

的厚度远大于
S9G

!但在同样电流

密度下!器件
8

的工作电压略低于传统
S9G

器件!这说明

@]S

比
S9G

更加有利于电子的注入!表明我们设计的多层

阴极修饰层是非常有效的电子注入层#

图
C

!

器件
J

和
_

的电流密度
Q

电压#

$%&

$曲线

!(

)

*C

!

E<++0-5=0-.(5

:

A0+.<.A215,

)

0

%

$%&

&

9F,+,950+(.5(9.2/=0A(90.J,-=_

!!

测试了器件
8

和
b

在不同电流密度下的电流效率和功

率效率%图
,

和图
>

&#器件
8

的效率在同样的电流密度下要

明显高于器件
b

!在电流密度测试范围
-

#

#--;8

+

0;

W*内

器件
8

和器件
b

的最大电流效率分别是
B'*D

和
!'B#07

+

8

W#

!最大功率效率分别是
*'#"

和
#'AA&;

+

c

W#

!器件
8

的电流效率和功率效率比器件
b

提高了约
*,',j

和
*!'Aj

#

从载流子平衡角度分析!器件
8

的效率得到了明显提高!表

明器件
8

中的载流子平衡性要比器件
b

的好#可见!我们设

计的
@]S

作为电子注入层相比传统的
S9G

层具有更好的性

能!是一种非常有效的阴极注入层#

;*;

!

理论分析

据
G=.%

等的报道!在
8&

^!

掺杂层上沉积
8&

薄层!是

8&

^!

的
6

型掺杂的有效方法#在
8&

^!

中扩散的
8&

原子可以

促进
S9G

的分解!形成自由基阴离子
8&

^

W

!

和锂离子
S9

t

!阴

图
D

!

器件
J

和
_

的电流密度
Q

电流效率曲线

!(

)

*D

!

E<++0-50//(9(0-9

:

A0+.<.9<++0-5=0-.(5

:

9F,+,950+(.5(9.2/=0A(90.J,-=_

图
M

!

器件
J

和
_

的电流密度
Q

功率效率曲线

!(

)

*M

!

I230+0//(9(0-9

:

A0+.<.9<++0-5=0-.(5

:

9F,+,950+(.5(9.2/=0A(90.J,-=_

离子可以逐渐填充材料内的固有电荷陷阱!形成更高的低场

载流子迁移率(

#!

)

#从阴极杂化修饰层的结构来分析!

@]S

在改善
USaI3

性能方面有两个作用!一是
S9G

可以填充到

b

)

Q/6

的本征电子陷阱!增强电子的注入!二是
@]S

可以

阻碍器件中空穴的传输!减小空穴电流!使得有机层中的载

流子更加平衡(

#B

)

#在设计的器件中!

@]S

作为阴极修饰层

减小空穴的漏电流密度(

#,

)

#分解产生的锂离子
S9

t会向有机

层中扩散!形成一种间隙态!导致发光层中的激子猝灭#

@]S

结构中的
]%U

!

层可以去除金属电极
8&

与有机薄膜

界面处的化学反应产生的间隙态!从而使器件具有更多的电

子和空穴在发光层中复合(

#>

)

#可见!

@]S

不仅增强了电子

注入!而且减小了空穴电流!从而有利于器件性能的提高#

我们设计的多层结构的阴极杂化修饰层代替
S9G

使

USaI3

的性能提高!还可以从电荷平衡因子%

+

&的角度来进

行分析(

#A+#D

)

#在我们设计的器件当中!

+

既可以表示成
+

[

3

=

W31

=

3

!也可以表示成
+

[

3

J

W31

J

3

!同理电流密度
3

既可

以表示成
3[3

=

t31

J

!也可以表示成
3[3

J

t31

=

!其中
3

=

和
31

=

是空穴的注入电流密度和漏电流密度!

3

J

和
31

J

是电

子的注入电流密度和漏电流密度!如图
A

所示#
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表
#

对比了器件
8

和
b

的电致发光特性参数#可以看

出!使用
b

)

Q/6lS9G

*

8&

*

]%U

!

作为阴极缓冲层的器件
8

比使用
S9G

的器件
b

在相同的电流密度下具有更好的电流效

率和功率效率#对比器件
8

和
b

!除阴极杂化修饰层
@]S

外!两种器件的层结构相同#在这两种器件中!

(Tb

的载流

子迁移率远大于
8&

^!

的载流子迁移率!使得器件
8

和
b

的

电子的漏电流密度%

31

J

&约等于零%

31

J

.

-

&!由
+

[

3

J

W31

J

3

!

可见电荷平衡因子%

+

&主要由阴极电子的注入电流密度%

3

J

&

决定#对于器件
8

!

b

)

Q/6lS9G

*

8&

*

]%U

!

作为阴极杂化修

饰层对增强电子的注入是有效的(

#"

)

#因此!器件
8

中电子

的注入电流密度%

3

J8

&大于器件
b

中电子的注入电流密度

%

3

Jb

&#结合公式
+

[

3

J

W31

J

3

和
3[3

=

t31

J

!在同样的外置电

场下!器件
8

和
b

的空穴注入电流密度%

3

=

&是相同的!器件

8

的电荷平衡因子%

+

8

&大于器件
b

的电荷平衡因子%

+

b

&!因

此!器件
8

的电流效率相比传统器件得到了显著的增强#

图
T

!

器件
J

和
_

的结构图

!(

)

*T

!

"F0.5+<95<+0=(,

)

+,4.2/=0A(90.J,-=_

表
'

!

器件
J

和
_

的电致发光特性

",610'

!

G>9F,+,950+(.5(9.2/=0A(90.J,-=_

器件
#-;8

+

0;

W*下的

电流效率*%

07

+

8

W#

&

#-;8

+

0;

W*下的

功率效率*%

&;

+

c

W#

&

最大电流效率

*%

07

+

8

W#

&

最大功率效率

*%

&;

+

c

W#

&

8 !'AA #'A" B'*D *'#"

b !'#B #',* !'B# #'AA

!

!

结
!

论

!!

制备了具有阴极杂化修饰层的高效率单发光单元器件#

通过对比器件的
aS

发光谱和归一化光谱!具有
@]S

的器

件的光谱峰位并没有发生变化!随着电流的增强!器件的光

谱稳定性非常好#实验参数表明!器件
8

与参考器件
b

相

比!最大电流效率提高了约
*,',j

!最大功率效率提高了约

*!'Aj

!且相同电流密度下器件
8

的电压比器件
b

的略低#

我们分别从阴极杂化修饰层的作用机制以及电荷平衡因子两

个角度对器件性能的提高进行了系统的理论分析!表明我们

设计的阴极杂化修饰层
@]S

可以很好地增强电子的注入!

从而进一步提高
USaI3

的效率#
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