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采用可溶液加工的小分子红光材料 ’为发光层（*+,），制备了不同阴极结构的系列电致发光器件 -结果表明，
空穴阻挡层（./,）01/2的引入能有效降低高功函数（34，35，36）金属阴极的电子注入势垒，显著改善器件发光效
率 -与传统阴极结构（/7834）比较，采用 01/2835阴极结构的器件外量子效率提高了 "9:，主要原因是 01/2835阴极
界面形成较低的电子注入势垒，有利于电子注入，使器件发光效率明显提高 -
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# M 引 言

自从真空蒸镀小分子电致发光器件（N,*O）和
溶液加工的聚合物电致发光器件（1,*O）被发明以
来［#，’］，有机电致发光器件由于其在显示、照明等相

关领域的潜在应用多年来一直备受人们瞩目，众多

科研机构在提高器件的发光效率及其稳定性方面，

开展了大量的研究工作 -在这些发光器件中，电子的
注入对提高器件的发光性能起着十分重要的作用，

为了提高电子注入效率，通常采用低功函数的碱土

金属如钡（/7）、钙（?7）、铯（?D）等作为阴极 -但是这
些低功函数的金属都非常活泼，极易与环境中的水、

氧发生化学反应，对器件的封装工艺要求较高，不利

降低器件制备成本 - #))9年 .6H5等［;］提出了 ,B=834
不含活泼金属的阴极结构，获得了高性能发光器件，

引起人们的广泛关注［&，"］-随后，34’N;，?D’?N;，+5N
等阴极界面修饰材料被相继报道［%—(］-在湿法工艺
方面，?7P［)］和 OGH5［#$］等人则分别通过在发光层中
掺入表面活性剂（,B@Q10*NR，含金属离子 ,B）和聚乙
二醇（1*S，无金属离子），大大提高了用高功函数金
属作阴极的器件发光效率 - T6 等人［##］通过在发光
层表面旋涂一层醇溶性聚电解质，即使采用更高功

函数的金属（如 35，36）作阴极，器件的发光效率均
能得到显著提升 -在电致发光器件中，与 35，36金

属相比，34，2H，RH等金属电极由于具有较低的第一
电离能，极易扩散到有机层中［#’—#&］，尤其在器件工

作的过程中，在较高电场诱导下所发生的电迁移现

象［#"，#%］使得发光层形成大量的结构缺陷，并导致器

件性能的迅速恶化 -本文利用我们合成的一种红光
小分子材料，采用空穴阻挡材料 #，;，"@三（氮@苯基@
’@苯并咪唑）苯（01/2）8高功函数金属（35）的阴极结
构，显著改善了器件的发光效率 -

’ M 实 验

本文设计了三种阴极结构的器件（如表 # 所
示），发光层采用自己合成的可溶液加工的小分子红

光材料 ’［#9］，它和空穴阻挡层 01/2（北京意莱特光电
有限公司）的分子结构式见图 #M 制备器件之前将
20N导电玻璃（深圳南玻公司）依次用丙酮、洗液、去
离子水、异丙醇进行超声波清洗各 #$ ABH，放入 ($
U烘箱中干燥，再采用氧 C47DA7对 20N表面进行处
理，然后在其表面迅速旋涂一层 "$ HA厚的 1*ON0：
1RR，在 #’$U热台上在空气中加热 #" ABH 后放入
($U真空烘箱中继续干燥 #’ V，红色发光层 ’在 Q’

手套箱中用甲苯溶液旋涂制成，厚度约 ($ HA- 01/2
（;" HA），阴极修饰层 ,B=（’ HA），以及不同金属电
极 /7（& HA），34（#’$ HA），35（%$ HA），36（%$ HA）依
次在真空度为 ; W #$X & 17下通过蒸镀工艺制备，厚
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度小于 !"#时蒸发速率控制在 $%& "#·’( &，厚度在

!—!$ "#之间时控制在 & "#·’( &以下，!$ "#以上
时速率略大于 & "#·’( & )薄膜厚度（*+,-.：*//以及
红色发光层）利用表面轮廓测厚仪（012345’672 !$$，
.7"89: ;9#24"<）测定，蒸镀薄膜的厚度由石英晶体
振荡膜厚测试仪监控 ) 电致发光（+=）光谱采用
>"’6:4278 ! 型 ;;,光栅光谱仪采集 )器件伏安（ !5

"）特性及亮度（ #）由程序控制的直流电源表
（?7@6317< ABC）和硅5光电二极管测得，并通过光度计
*D5E$!和积分球对所得到数据进行校准 )器件开路
电压是在 &$$ #F 8#( A（0G&%!）模拟太阳光下测量
的，器件测试中的递进扫描偏压与信号采集由计算

机控制的电流源（?7@6317< AH$$）来实现 )所有器件发
光面积均为 $%&E 8#A )

图 & 所用材料的化学结构式及器件能级示意图

图 A 器件 &系列的（4）外量子效率（I+7J6）5电流密度和（K）+=光谱

表 & 器件结构设计

器件结构 （ $，%） 阴极

器件 & >.-L*+,-.：*//L发光层L （$，$） M4L01，01，0N，0O

器件 A （B!，$） M4L01，01，0N，0O

器件 B
.*M>（ $ "#）L=@P（ % "#）L阴极

（B!，A） 01，0N，0O

B % 结果与讨论

图 A（4）是器件 &系列的 I+7J6 5!（量子效率5电流
密度）关系曲线，从图中可以看出，高功函数的金属
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阴极由于存在较大的电子注入势垒，器件效率很低，

其中 !"阴极器件量子效率最低，不足 #$%&，而采
用活泼碱土金属 ’(作为阴极的器件外量子效率最
高，达到 %$)*& +这些结果完全可以与能级图（图 %）
中的金属功函数［,］的数据相对应，即功函数较大的

阴极器件电子注入效率较低，器件量子效率较小 +图
-（.）是器件 %系列的 /0光谱，可以看到光谱与阴极
材料无关 +

12’3有较低的 4565能级，是一种常见的空穴
阻挡（电子传输）材料，用于以空穴传输为主的器件，

可以显著提高发光性能［%7，%,］+图 8（(）是器件 -系列
的性能曲线，对比图 -（(），发现引入 12’3（89 :;）
层，器件 -系列所有器件发光效率都有了很大提升，
特别是 !"电极器件引入 12’3层后，外量子效率从

#$#<&增大到 %$)<&，提高了 -# 倍，其他如 !=，!>
及 ’( 阴极器件的量子效率也分别提高了 %-$9，
%#$8，#$9倍 +对发光材料 -而言，在高功函数的金属
电极（如 !"，!=，!>）前插入一层 12’3，器件性能达到
甚至超过了单纯采用活泼碱土金属阴极的器件性

能，其中以 12’3?!=阴极结构的器件效率最优 +器件
发光效率的改善是由于 12’3将空穴载流子阻挡在
发光层 -?12’3界面，一方面降低了空穴漏电流，另
一方面积累在 -?12’3界面的空穴载流子容易吸引
电子从阴极注入，这样，改善了电子和空穴的载流子

的平衡注入，另外 12’3 层也有效避免了金属原子
（或离子）进入（基于渗透或电迁移机理）发光层形成

猝灭中心的可能，这些都使得器件 -系列发光效率
优于器件 %的效率 +

图 8 器件 -系列（(）和器件 8系列（.）@/ABCD!曲线

对于器件 -系列而言，器件性能的差异应该归
因于 12’3?金属界面的不同 + 0AA等人［-#］通过紫外光
电子能谱（E2F）研究了 !=表面蒸镀一层 12’3所形
成的有机?金属界面，测得电子的实际注入势垒仅为
#$* AG，并将势垒的降低归因于所形成的界面偶极
层使 12’3的最低空轨道（0565）能级靠近 !=的费
米能级 +此外，除了在阴极界面形成了偶极层之
外［%%，-%］，从配位化学的角度来看，过渡金属 !=（中心
原子提供空轨道）与 !"，!>相比更易于同 12’3（多
齿配体）中能提供孤对电子的 H原子（配位原子）发
生配位反应，从而形成良好的接触界面，从而使电子

更易于经由 12’3层注入到发光层中 +所以，12’3?!=
结构器件的发光效率相比 12’3?（!>，!"）结构的提高
了近一倍 +
在小分子器件中，12’3（或 ’I2）?0JK?!>是一种

常用的阴极结构 +作为对比，我们设计了器件 8，对

比图 8（(）的数据，图 8（.）表明引入 0JK层的器件量
子效率分别提高了 <-&（!>电极器件）和 89&（!"
电极器件）+但是对于 !=电极而言，引入 0JK层的器
件性能反而下降了 %9& +对于 !>电极器件性能提升
的原因通常认为 !>电极在蒸镀时 0JK会发生离解，
产生的 0J掺入 12’3层，降低了电子注入势垒，促进
了电子的注入 +但是对于 !"，!=等电极而言，通常
不能发生离解反应，但是相对 12’3?!"而言，0JK的
引入依然提高了器件的性能，这说明了 12’3?!"之
间存在着较大的电子注入势垒，0JK绝缘层的引入
分担了部分电压，最终通过 0JK的隧穿机理降低了
电子注入势垒［--］+但是，对于 12’3?!=而言，0JK的引
入使器件性能有所下降，可能的原因是 0JK?!=之间
接触界面不利电子的注入 +表 -列举了各类器件的
具体性能指标 +
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表 ! 器件性能汇总表

器件阴极结构
起亮电压

"#

最大效率 电流密度：$! %& ’%( !

电压"# 亮度"’)·%( ! 效率"* 电压"# 亮度"’)·%( ! 效率"*

+,"&- $.! /.0 123./ 1.34 /.! 00.3 1.$4

56+7"+,"&- /.$ 0.4 /1.1 !.12 18.$ 114.2 !.18

&- 2.$ 2.$ 8.9 8.1! 9.! 4.8 8.80

56+7"&- 0.1 13.4 !8/.2 1.$4 1!.4 4$.9 1.10

56+7":;<"&- /.$ 2.2 13.! !.$3 11.$ 11!.2 !.!3

&= 2.8 9.2 39./ 8.12 0.$ 0.3 8.1$

56+7"&= 4.3 11.1 190.4 !.$8 18.3 189.0 !.$8

56+7":;<"&= 4.3 1$.$ $2!.1 1.94 18.2 /9./ 1.3$

&> 2.9 18.! !8.9 8.82 0.$ 1.9 8.83

56+7"&> 1!./ 1/.! 18.$ 1.32 10.$ 24.0 1.!/

56+7":;<"&> 0.8 0.0 $.1 1.99 1$.4 0/.$ 1.23

为了讨论阴极界面势垒变化，我们研究了器件

的光伏特性 ?图 3（,）是在 &@1./模拟太阳光下（188
%A ’%( !）不同阴极结构器件的光伏曲线，其中

56+7"&=结构的开路电压为 1.1/ #，接近 +,"&-结构
开路电压 ?图 3（B）表明了所有器件结构的开路电压
的变化 ?从图中可以看出引入 56+7层后，所有器件
的开路电压都有所提高，其中以 &= 电极的变化最

大，开路电压提高了 1.1 #，+,电极开路电压只增加
了 8.8/ #，表明 56+7 层在发挥空穴阻挡作用的同
时，有效降低了器件的电子注入势垒，因而器件性能

得到明显改善 ? :;<层引入后，&-和 &>电极器件的
开路电压进一步提高，但是对应 &= 电极器件的开
路电压反而下降，这从实验上验证了我们上面的

推测 ?

图 3 （,）光辐照时电流C电压曲线；（B）不同阴极材料器件的开路电压

3. 结 论

研究了可溶性红光小分子材料的不同阴极结构

的器件性能，在高功函数金属电极（&-，&=，&>）前引

入 56+7可以有效降低器件的电子注入势垒，大大提
高器件发光效率，其中 56+7"&=阴极结构在提高器
件发光效率方面表现最优，量子效率达到 !.$*，较
不用 56+7层器件的效率提高了 1个数量级 ?
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