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使用PTB7作为阳极修饰层提高有机
发光二极管的性能∗
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采 用 poly[[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b : 4,5-b’]dithiophene-2,6-diyl][3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)
carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl]] (PTB7)作为有机发光二极管器件的阳极修饰层, 制备了结构为 indium
tin oxide (ITO)/PTB7(不同浓度)/N, N’-Bis(naphthalen-1-yl)-N, N’-bis(phenyl)benzidine (NPB, 40 nm)/8-
hydroxyquinoline (Alq3, 60 nm)/LiF (1 nm)/Al的系列器件, 同时研究了不同浓度的PTB7对器件性能的影
响. PTB7的最佳浓度为 0.25 mg/mL, 器件性能得到明显的改善, 起亮电压为 4.3 V. 当驱动电压为 14.6 V
时, 最大亮度为 45800 cd/m2, 最大电流效率为 9.1 cd/A. 与没有PTB7修饰的器件相比, 其起亮电压降低了
1.9 V, 最高亮度提升了 78.5%. 器件性能提高归因于PTB7的插入使得空穴注入和传输能力大大改善.
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1 引 言

有机发光二极管 (organic light emitting diode,
OLED) 具有自发光、视角广、发光效率高、色域广、
面板薄等特性 [1], 成为继液晶之后最具发展前景的
显示技术. 为了减少OLED界面电荷的堆积, 改善
界面的载流子注入性能, 广泛利用了界面修饰及改
造的方法. 在金属阴极/有机层界面, 薄的无机修
饰层MnO[2], LiF[3], Al2O3

[4]和SiO2
[5] 等的加入

可以有效地提高载流子注入, 从而提高器件的亮度
和效率. 在氧化铟锡 (ITO)/有机界面, 改善 ITO
性能普遍采用的修饰层包括PEDOT : PSS[6]、

F4-TCNQ[7]等也可以有效地改善空穴注入,
从而改善器件的性能. 然而本文中首次将

poly[[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b : 4,5-
b’] dithiophene-2,6-diyl][3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)

carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl]] (PTB7)应用
于有机发光二极管器件, 作为 ITO阳极的界面修
饰层.

目前PTB7材料被广泛应用于有机太阳能电
池中, 是一种非常高效的给体材料 [8]. C60, PCBM
([6,6]-phenyl-c61-butyricacidmethylester), P3HT
(聚 -3已基噻吩)等有机太阳能材料在OLED中
的应用已有不少报道 [9−15]. C60 和PCBM是有
机太阳能电池中的受体材料, P3HT和PTB7都
是有机太阳能电池领域中常用的给体材料 [8,16].
在之前的报道中 [11], 也有利用C60 薄层修饰

臭氧处理过的 ITO电极, 进一步提高了 ITO 的
功函数, 降低了空穴从 ITO向NPB层的注入势
垒. P3HT掺杂BEHP-PPV (poly[2-(2’,5’-b : s(2”-
ethylhexyl)oxy]phenyl)-1,4-phenylenev : nelene]混
合薄膜的发光性质也已有报道 [15], 而PTB7 在
OLED器件中使用还未见报道. 本文使用PTB7作
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为OLED器件的阳极修饰层, 用来增加空穴的注入
能力, 并研究其不同浓度对器件光电性能的影响.

2 实 验

为了对比不同浓度的PTB7作为阳极修饰层
对OLED的器件性能的研究, 制备了如下结构的
器件:

器件A, ITO/NPB (40 nm)/Alq3 (60 nm)/LiF
(1 nm)/Al;

器 件 B, ITO/PTB7 (0.25 mg/mL)/NPB
(40 nm)/Alq3 (60 nm)/LiF (1 nm)/Al;

器 件C, ITO/ PTB7 (0.5 mg/mL)/NPB
(40 nm)/Alq3 (60 nm)/LiF (1 nm)/Al;

器 件D, ITO/ PTB7 (1 mg/mL)/NPB
(40 nm)/Alq3 (60 nm)/LiF (1 nm)/Al;
其中, Alq3(8-hydroxyquinoline) 为电子传输层兼
发光层, NPB (N, N’-bis(naphthalen-1-yl)-N, N’-
bis(phenyl)benzidine) 为空穴传输层, PTB7为阳
极修饰层, LiF 为电子注入层, Al 和 ITO分别为器
件的阴极和阳极.

实验过程如下: ITO玻璃, 方阻为 10 Ω/sq,
依次在中性洗涤剂、丙酮、酒精以及去离子水溶

液中超声波清洗 20 min. 随后使用纯度为 99.5%
的普通氮气将 ITO 表面吹干, 再将其放在表面
皿中 120 ◦C加热 20 min 除去多余的水分. 最后,
进行紫外臭氧处理 10 min. PTB7 (其化学结构
式如图 1所示)用溶液旋涂法制备, 旋涂转速为
1500 r/min, 旋涂时间为 40 s. 在 2 × 10−4 Pa真空
度下, 通过热蒸镀的方式制备, 各有机薄层, 蒸
发速率约为 0.05 nm/s, 金属电极蒸发速率约为
0.1 nm/s, 薄膜的厚度通过石英振荡测厚仪实时
得到, 电流 -电压曲线通过高精度的程控直流电源
Keithley 2400测得并记录, 亮度通过PR-650测得,
电致发光光谱由ACTON150型CCD光谱仪测得.
器件的发光面积为3 mm × 3 mm大小的正方形.
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图 1 PTB7的化学结构式 [8]

3 分析与讨论

图 2是器件A, B, C, D的电致发光光谱. 从
图 2可以看出, 器件A, B, C和D电致发光光谱的
形状完全一致, 其归一化光谱完全重合. 所以它们
的发光光谱中只有来源于Alq3位于530 nm的激子
发光, PTB7薄层的插入没有影响器件的发光光谱,
由此可以判断器件的发光复合区位于Alq3层.

图 3为器件A—D的电流密度与电压的关系
(J-V )特性曲线. 如图 3所示, 当驱动电压大于某
一值时, 电流密度随电压增大而急剧上升, 呈现出
典型的二极管特性. 另外, 还可以看出在相同的驱
动电压下, 最优化的器件B相对于其他器件有着更
大的电流密度.
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图 2 器件 ITO/PTB7(不同浓度)/NPB(40 nm)/Alq3
(60 nm)/LiF (1 nm)/Al的归一化电致发光光谱
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图 3 器件 ITO/PTB7(不同浓度)/NPB(40 nm)/Alq3
(60 nm)/LiF(1 nm)/Al的电流密度 -电压特性曲线

图 4是器件A—D的亮度 -电压特性曲线. 从
电压 -亮度曲线中可以看出, 以器件发光亮度为
1 cd/m2作为器件的起亮亮度, 则器件A的起亮电
压为 6.2 V,器件B, C, D分别为 4.3, 5.6, 4.6 V, 器
件B, C, D比器件A的起亮电压分别降低了 1.9,
0.6, 1.6 V. 当驱动电压为 14.6 V时, 器件B的最高
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亮度为 45800 cd/m2. 在相同的驱动电压下, 器件
A, C和D分别为23480, 16024和12394 cd/m2. 从
图 4中可见,在同一亮度下,器件B的驱动电压比器
件A, C, D的驱动电压低, 当OLED正常工作亮度
为1000 cd/m2时,器件A, B, C, D的工作电压分别
为11.5, 10, 11.4, 10.6 V,器件B的工作电压比器件
A, B, C 的电压分别降低了1.5, 1.4, 0.6 V.

器件电流Js和亮度BEL由以下公式决定
[17]:

Js = J e + J ′
h = Jh + J ′

e , (1)

BEL ∝ J e − J ′
e = Jh − J ′

h, (2)

式中J e和Jh分别是从阴极和阳极注入的电子和

空穴的电流密度, J ′
e和J ′

h是未经过复合而迁移到

相反电极的电子和空穴电流密度. 根据上述的结
果, 当器件B使用PTB7作为阳极的修饰层时, 电
流密度和亮度都得了改善. 由于没有对阴极做任
何处理, 器件的电子注入密度J e 没有变化. 从 (2)
式可得器件亮度BEL增加来源于J ′

e减少. 另外从
(1)式可以得到从阳极注入的空穴电流密度Jh在增

大. 这就认证了使用PTB7作为阳极改性层增加空
穴注入, 漏电流降低. 空穴注入的增强通常归因于
阳极/有机界面处形成偶极层 [18,19].
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图 4 器件 ITO/PTB7(不同浓度)/NPB(40 nm)/Alq3
(60 nm)/LiF(1 nm)/Al的亮度 -电压特性曲线
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图 5 器件 ITO/PTB7(不同浓度)/NPB(40 nm)/Alq3
(60 nm)/LiF(1 nm)/Al的能级结构示意图

器件的能级结构示意图如图 5所示. 从

图 5可以看到, PTB7的最高被占据分子轨道 (HO-
MO)能级为−5.15 eV[8], 恰好介于 ITO的功函数
(−4.8 eV)和NPB的HOMO能级 (−5.5 eV) 之间.
所以适当厚度的PTB7插入有利于在 ITO/NPB
之间形成阶梯势垒, 从而减小器件中空穴注
入的难度, 增加了空穴的注入数目, 降低了器
件的驱动电压, 这从器件的电流密度 -电压特
性曲线也可以得到证明. 而且PTB7的空穴迁
移率 (5.8 × 10−4 cm2·V−1·s−1)[8] 与NPB (7.64 ×
10−4 cm2·V−1·s−1)[20]相当, 表明PTB7具有良好
的空穴注入能力.

然而器件C和器件D的性能比器件A的性能
要差. 这是由于当浓度为 0.25, 0.5和 1 mg/mL时,
形成的PTB7薄层厚度分别约为1, 3和7 nm. 随着
PTB7浓度的增加, 所形成PTB7 薄层的厚度越大,
器件的空穴注入和传输能力降低, 使得器件的电流
减小, 亮度也有所下降. 所以选择合适的PTB7浓
度, 对器件性能的提高十分的重要.

图 6所示为器件的电流密度 -电流效率曲线
图. 从图中可以看出器件的效率随着PTB7的浓度
增大有先增大后减小的趋势, 但总体上都优于无
PTB7的标准器件. 且器件B中电子与空穴处于最
为平衡的状态, 因此效率最高. 这就说明用PTB7
作为阳极修饰材料时, 合适的浓度能够提高器件的
亮度, 但是浓度较高时对器件的效率有影响. 这是
因为PTB7是一种良好的光吸收材料, 器件在工作
时PTB7可以吸收部分Alq3所发出的光. 如图 7所

示, PTB7的吸收光谱和Alq3的电致发光光谱有很

大的重叠, 这就导致Alq3发出的光在穿透PTB7薄
层时容易被吸收掉一部分, 并且随着PTB7厚度的
增大, 对Alq3的吸收增强, 因此过厚的PTB7薄膜
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图 6 器件 ITO/PTB7(不同浓度)/NPB(40 nm)/Alq3
(60 nm)/LiF(1 nm)/Al的电流效率 -电流密度特性曲线
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不利于提高器件的发光性能, 使器件的效率随着
PTB7的厚度的增大而下降.

4 结 论

本文首次采用PTB7作为阳极修饰层制备
了新型OLED. 当PTB7薄膜的浓度选择适当时,
其性能得到大幅提高. PTB7的最佳浓度为
0.25 mg/mL, 其起亮电压为 4.3 V, 最大亮度为
45800 cd/m2, 最大电流效率为 9.1 cd/A. 器件性
能提高的机理是PTB7的插入不仅能有效降低 I-
TO阳极与空穴传输层之间的势垒, 而且空穴迁移
率与NPB的相当, 从而使得器件的空穴注入和传
输能力大大提高.

感谢北京交通大学光电技术研究所孔超博士的讨论.
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Enhanced performance of organic light-emitting diodes
by using PTB7 as anode modification layer∗
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Abstract
Poly[[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b : 4,5-b’]dithiophene-2,6-diyl][3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,

4-b]thiophenediyl]] (PTB7) is used as an anode modification layer to fabricate organic light-emitting diode (OLED)
with the configuration of ITO/PTB7 (with different concentrations)/NPB(40 nm)/Alq3(60 nm)/LiF(1 nm)/Al, and
the effect of PTB7 concentration on the performance of device is investigated. The best concentration of PTB7 is
0.25 mg/mL, while the best device turn-on voltage is 4.3 V. For the best device, its maximum luminance is 45800 cd/m2

at a driving voltage of 14.6 V, its maximum current efficiency is 9.1 cd/A, its turn-on voltage is reduced by 1.9 V and
the maximum luminance is increased by 78.5% compared with that of the device without PTB7. The improvement of
its performance is ascribed to the fact that the hole injection and transport ability are improved by the layer of PTB7.

Keywords: organic light-emitting diode, PTB7, anode modification layer, hole injection

PACS: 73.21.Ac, 73.61.Ph, 78.60.Fi DOI: 10.7498/aps.63.027301
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