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漏电流对 p型掺杂空穴注入层和有机发光二极管
性能的影响

刘子辰， 秋梦宇， 秦大山*， 宗 威
（河北工业大学  化工学院， 天津  300401）

摘要： 采用 p 型掺杂层聚（3，4-乙烯二氧噻吩）∶聚（苯乙烯磺酸盐）（PEDOT∶PSS）作为空穴注入层制备了有机

发光二极管，考察了漏（电子）电流对 PEDOT∶PSS 和器件性能的影响。研究发现，注入的电子可通过阴极在器

件中扩散形成的分流通路进入 PEDOT∶PSS，将 PEDOT 阳离子还原为 PEDOT 中性分子，从而降低了 PEDOT∶
PSS 的电导率，导致器件在高驱动电压下出现电流密度和亮度饱和甚至下降的现象。增加发光层或电子阻挡

层的厚度、采用表面较平整的电子阻挡层、使用 n 型掺杂电子传输层均有助于抑制阴极原子的扩散，减少分流

通路的形成，从而降低漏电流，增加激子生成区宽度，提高器件性能稳定性。本研究为 p-i-n 型有机发光二极

管向高亮度应用（如电泵浦有机激光器和微型显示器）的发展提供了一些实用性见解。
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Abstract： OLEDs have been prepared using a p-doped layer poly（3，4-ethylenedioxythiophene）∶poly（styrene sul⁃
fonate） （PEDOT∶PSS） for hole injection， whereby the effects of leakage （electron） current on the PEDOT∶PSS and 
device performances have been investigated.  It is found that some injected electrons leak into PEDOT∶PSS via the 
shunt paths formed due to the inevitable cathode diffusion through device， reducing PEDOT cations to neutral 
PEDOT molecules.  This markedly decreases the conductivity of PEDOT∶PSS， causing the saturations and even deg⁃
radations of the current density and luminance of devices at high driving voltage.  Increasing the thickness of either 
emissive or electron-blocking layer， using the smoother-surface electron-blocking layer and adopting n-doped elec⁃
tron transport layer all help suppress the diffusion of metal atoms and decrease the formation of parallel paths， which 
will alleviate the electron leakage and thereby increase the width of exciton formation zone and the device stability .  
The current research provides some useful and practical insights into the development of p-i-n organic light-emitting 
diodes towards high-luminance applications， such as electrically pumped organic lasers and microdisplays.
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1　引  言

在 过 去 的 近 四 十 年 里 ，有 机 发 光 二 极 管

（OLED）因其轻、薄且易于与柔性衬底集成的特性

在世界范围内引起了广泛的关注 [1-10]。由于在材

料和器件工程方面取得的巨大进步，有机发光二

极管已被广泛用于生产移动电话和智能手表等中

小型显示器。为了稳步推动有机发光二极管向高

亮度应用方向发展，例如电泵浦有机激光器、微型

显示器、IT 显示器和汽车显示器等，深入研究有

机发光二极管性能的退化机制至关重要。

有机发光二极管的性能退化机制可分为光子

学和电学两个方面。光子学机制主要与发光分子

激发态的寿命有关。短寿命的激子能减缓有机发

光二极管性能退化。一般而言，荧光有机发光二

极管的稳定性要高于磷光和热激活延迟荧光有机

发光二极管。为了探究有机发光二极管退化的电

学机制，首先需要了解有机发光二极管中电流产

生的方式。图 1 为有机发光二极管的等效电路。

可以看出，有两种电流通过有机发光二极管流向

外部电路，即复合电流和漏电流（Jr和 Jl）。

复合电流 Jr是由从电极注入的空穴和电子在

发光层中相互捕获形成激子而产生的，激子随后

衰变发光或发热。因此，Jr 是有机发光二极管亮

度的基础，目前几乎所有关于载流子动力学行为

的研究都是围绕器件的 Jr进行的 [11-16]。近年来，激

子生成区宽度已被实验证明是影响有机发光二极

管稳定性的一个关键因素 [17-18]：激子生成区越宽，

发光器件的稳定性越好。激子生成区是指发光层

中产生 Jr的区域。材料和器件参数对激子生成区

宽度的影响可通过简易或通用载流子器件寿命模

型进行模拟 [16,19]。最新的模拟结果表明，激子生成

区中的载流子密度是与有机发光二极管稳定性相

关的又一关键因素 [20]：激子生成区中的载流子密

度越小，有机发光二极管的稳定性越强。

漏电流 Jl主要是由分流通路引起的。分流通

路降低了并联电阻，从而导致 Jl 增加。分流通路

是由器件制造过程中产生的缺陷所引起的，例如，

电极原子在器件中的扩散与器件设计无关。Jl不
可能被完全去除，因为电极原子通过有机分子之

间的缝隙（自由体积）扩散是不可避免的。在实用

亮度如 100 cd·m−2下，Jl相对于 Jr可以被控制得足

够小。因此，Jl 对有机发光二极管性能退化的影

响一直被忽视。

目前，最先进的有机发光二极管采用 p-i-n 结

构 [5,21-24]，即使用 p 型掺杂空穴传输层和 n 型掺杂电

子传输层实现电荷注入。在器件结构中引入电掺

杂层具有以下两个优势 [5]。首先，电掺杂层与电

极形成欧姆接触，从而实现有效的电荷注入。其

次，这些掺杂层具有高电导率，从而减少了电荷传

输过程中的欧姆损耗。有机层的 p 型和 n 型掺杂

机理分别如图 2（a）、（b）所示。

图 2　有机薄膜的 p 型（a）和 n 型（b）掺杂机制。曲线箭头

表示自发电子转移；垂直箭头和虚线椭圆分别表示

电子和空穴；母体 HOMO 上的空穴和 LUMO 上的电

子代表自由载流子

Fig.2　The mechanisms of p- （a） and n-doping （b） of organ⁃
ic thin films. The curved arrows represent the sponta⁃
neous electron transfers. The vertical arrows and dot⁃
ted ellipses signify electrons and holes， respectively. 
The hole in the HOMO of host and electron in the 
LUMO of host perform as free charge carriers

图 1　有机发光二极管的等效电路。V、J、Jr和 Jl分别表示

外加电压、器件电流、载流子复合电流和漏电流，RS
和 RSH分别代表串联电阻和并联电阻

Fig.1　The equivalent circuit of OLED. The V， J， Jr and Jl 
represent the applied voltage， device current， bimo⁃
lecular recombination current and leakage current， 
respectively. The RS and RSH stand for the series and 
shunt resistances， respectively

2335



第  46 卷发 光 学 报

当掺杂剂的最低未占据分子轨道（LUMO）能

级接近有机母体材料的最高已占据分子轨道

（HOMO）能级时，如图 2（a）所示，电子从母体材料

的 HOMO 自发地向掺杂剂的 LUMO 转移，形成了

母体材料的 p 型掺杂，这导致母体中的自由空穴

密度显著增加，从而提高母体材料的空穴电导

率 [5]。当掺杂剂的 HOMO 能级接近有机母体材料

的 LUMO 能级时，如图 2（b）所示，电子会自发地

从掺杂剂的 HOMO 向母体材料的 LUMO 转移，形

成了母体材料的 n 型掺杂，这导致母体中的自由

电子密度显著增加，从而提高母体材料的电子电

导率 [5]。显然，p（n）型掺杂有机层的性能容易受

到电子（空穴）进入的影响，因为进入的电子（空

穴）能够将母体阳离子（阴离子）还原（氧化）为中

性分子，即减少了 p（n）型掺杂有机层的空穴（电

子）密度，从而显著降低有机层的电导率，加速器

件退化。

本文考察了漏电流对 p 型掺杂空穴注入层

PEDOT∶PSS 和有机发光二极管性能的影响。研

究发现，分流通路引起的漏（电子）电流通过电化

学方法将 PEDOT 阳离子还原成 PEDOT 中性分

子，从而降低了 PEDOT∶PSS 层的电导率。这导致

有机发光二极管在高驱动电压下出现电流密度和

亮度饱和甚至下降的情况。增加发光层厚度、增

加电子阻挡层厚度并降低表面粗糙度、使用 n 型

掺杂电子传输层均有助于抑制漏电流，拓宽激子

生成区，提高器件性能稳定性。本研究为提高 p-

i-n 有机发光二极管在高亮度下的稳定性提供了

一定的借鉴意义。

2　实  验

2. 1　实验材料

本实验使用购买的氧化铟锡（ITO）薄膜涂层

玻璃作为基底，面电阻为 10 Ω/□；使用 PEDOT∶
PSS 作为 p 型掺杂空穴注入/传输层；使用 N,N'-二

苯基-N,N'-（1-萘基）-1,1'-联苯-4,4'-二胺（NPB）和

4,4'-二（9-咔唑）联苯（CBP）作为电子阻挡层；使

用 8-羟基喹啉和铝（Alq3）作为发光层以及电子传

输层；使用氟化锂（LiF）作为电子注入层；使用碳

酸锂（Li2CO3）掺杂浴铜灵（BCP）（BCP∶Li2CO3，质
量比为 4∶1）作为 n 型掺杂电子传输层制备有机发

光二极管发光器件。实验所用到的材料生产厂家

及规格如表 1 所示。PEDOT∶PSS、CBP、NPB、BCP
和 Alq3 的分子结构式如图 3 所示。

2. 2　器件制备

实验室中有机发光二极管的制备可分为 ITO
导电基底预处理和功能薄膜制备两部分。

ITO 导电基底预处理步骤如下：（1）将 ITO 薄

膜厚度为 110 nm、面电阻为 10 Ω/□的导电玻璃

搓洗至表面形成均匀水膜且短时间内不会褪去；

（2）超声清洗：无水乙醇（15 min）→异丙醇（15 min）→
无水乙醇（15 min）→去离子水（15 min）；（3）清洗

干净的 ITO 基底放置在盛有去离子水的烧杯中液

封，防止灰尘污染；（4）高纯氮气吹干，观察 ITO 基

底表面是否有“水渍”污染；（5）臭氧处理：吹干后

的 ITO 基底在紫外臭氧清洗机中预处理 25 min。
然后进行后续操作。

功能薄膜制备工艺如下：将PEDOT∶PSS旋涂到

经过预处理的 ITO 基片上，转速为 2 000 r·min−1，

旋涂时间 30 s，然后在空气中 160 ℃条件下退火

15 min，得 到 厚 度 ~30 nm 的 薄 膜 ，随 后 将 ITO/
PEDOT∶PSS 基片转移到真空镀膜机中；当背景真

空压力抽至 5. 0×10−4 Pa 时，根据设计好的器件结

表 1　实验材料和试剂

Tab. 1　Materials and reagents
名称

磁子

ITO 基片

钨丝篮

无水乙醇

异丙醇

PEDOT∶PSS
NPB
CBP
BCP
Alq3

Al
LiF

Li2CO3

生产厂家

北京天堂河翰博创奇玻璃仪器有限

公司

深圳华南湘城科技有限公司

中诺新材有限公司

天津市康科德科技有限公司

天津科密欧化学试剂有限公司

德国拜耳公司

吉林奥莱德光电材料股份有限公司

吉林奥莱德光电材料股份有限公司

吉林奥莱德光电材料股份有限公司

吉林奥莱德光电材料股份有限公司

中诺新材有限公司

天津科锐思精细化工有限公司

天津科锐思精细化工有限公司

规格

C42
面电阻~10 Ω/□

W17305
分析纯

分析纯

4083
99. 5%
99. 5%
99. 5%
99. 5%

99. 99%
99. 99%
分析纯

图 3　PEDOT∶PSS、CBP、NPB、BCP 和 Alq3 的分子结构式

Fig.3　The molecular structures of PEDOT∶PSS， CBP， NPB， 
BCP and Alq3
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构，先后蒸镀 NPB 层、CBP 层、BCP∶Li2CO3（4∶1）
层、Alq3 层、LiF 层和 Al阴极。通过直流稳压电源

加热坩埚蒸发有机材料，通过变压器加热钼舟和

钨丝篮分别蒸发 Li2CO3 和 Al，使用膜厚检测仪监

控材料的蒸发速率和厚度，使用金属掩模板将发

光器件面积控制在 8 mm2左右。

2. 3　器件表征

在空气条件下采用联机 Keithley 2400 型数字

源表和 ST-86LA 屏幕亮度计分别测量器件的电

流密度 -电压特性和亮度。在同样环境条件下，

通过恒定电压模式测试器件的稳定性。利用原

子力显微镜（AFM, Bruker Dimension Icon）在轻敲

模式下记录器件薄膜的表面形貌。采用 Bruker 
DektakXT 台阶仪和膜厚监控仪分别测量溶液法

和真空蒸镀法制备的薄膜厚度。

3　结果与讨论

3. 1　发光层厚度对器件性能的影响

为了研究发光层厚度对器件性能的影响，制

备了三个荧光有机发光器件，其结构分别为 ITO/
PEDOT∶PSS 30 nm/NPB 10 nm/Alq3 x（x=20，40，
60） nm/LiF 0. 8 nm/Al，分别表示为器件 A、B 和 C。

图 4 比较了器件 A、B 和 C 的光电性能。

从图 4（a）可以看出，在给定电压下（2~7 V 之

间），由于较厚的 Alq3 层能够引起较大的欧姆损

耗，所以电流密度按 A>B>C 的顺序减小。然而，

当电压大于 7 V 时，器件 B 的电流密度大于器件

A。当电压为 9 V 时，器件 A、B 和 C 的电流密度分

别为 496. 6，859. 4，346. 7 mA·cm−2。从图 4（a）的

插图可以看出，器件 A 的电流密度在电压为 9. 6 V
时达到最大值，然后随着电压增大而减小；器件 B
在电压达到 8. 8 V 后电流密度表现出一定的饱

和；器件 C 的电流密度直到电压升至 10 V 时也没

有明显的饱和现象。

如图 4（b）所示，在给定电压下（≤5. 2 V），亮

度按器件 A>B>C 的顺序递减。而当电压大于

5. 2 V 时，器件 A 的亮度随电压的增加速度远小于

器件 B 和器件 C。在电压为 9. 4 V 时，器件 A 的亮

度达到最大值 3 667 cd·m−2。器件 B 的亮度在电

压为 8. 8 V 时达到最大值 12 300 cd·m−2。器件 C
的亮度随电压的增加而单调增加，在电压为 10 V
时达到 14 254 cd·m−2。从图 4（c）中可以看出，在

给定的电流密度下，电流效率按器件 C>B>A 的顺

序降低。器件 A、B 和 C 的最大电流密度分别为

0. 98，2. 95，3. 77 cd·A−1。

图 5 描述了由电极注入到发光器件中的载流

子动力学行为。如图 5（a）所示，大多数注入的空

穴和电子进入发光层并在激子生成区中相遇形成

激子；激子生成区宽度由空穴以跳跃方式从阳极

输运至激子生成区的渡越时间（th）和电子以跳跃

方式从阴极输运至激子生成区的渡越时间（te）决

定，注意 th=te[16-17]。当 PEDOT∶PSS 的电导率变小

或 NPB 厚度变大时，th 随之变大，为保证 th 与 te 相
等，激子生成区的右侧边缘向 ITO 方向移动，激子

生成区变窄，这导致 te 变大，从而实现 th=te[17]。在

复合电流形成的同时，有一定数量的电子通过分

流通路从负极传导至正极，形成漏电流，如图

5（b）所示。

泄漏到 PEDOT∶PSS 中的电子可将 PEDOT 阳

离子还原为 PEDOT 中性分子，从而降低 PEDOT∶
PSS 的电导率 [25]。随着驱动电压的增大，PEDOT∶
PSS 电导率下降明显，导致器件在高电压下出现

性能饱和。由于分流通路是阴极原子扩散导致

图 4　器件 A~C 的电流-电压（a）、亮度-电压（b）和效率-电流密度（c）特性曲线。  （a）中插图为器件 A~C 的电流-电压特性

曲线的线性坐标图

Fig.4　The J-V （a）， luminance-V （b）， and CE-J （c） characteristics for devices A-C. The inset in （a） is the linear J-V plots of 
devices A-C
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的，所以随着发光层厚度的增加，形成的分流通

路会减少。这意味着随着 Alq3 层厚度的增加，

泄露到 PEDOT∶PSS 中的电子数量有所减少，这

与图 6 中并联电阻按器件 A<B<C 的顺序增加是

一致的，从而解释了图 4 中器件 A~C 的电流密度

及亮度的比较关系。因此，可以认为厚的发光层

有利于 p-i-n 有机发光二极管在高亮度下稳定

工作。

3. 2　电子阻挡层厚度对器件性能的影响

为了探究电子阻挡层厚度对有机发光二极

管性能的影响，制备了结构为 ITO/PEDOT∶PSS 
30 nm/NPB 30 nm/Alq3 20 nm/LiF 0. 8 nm/Al 的有

机发光器件，记为器件 D。图 7 为器件 A 和 D 的光

电性能。

如图 7（a）所示，在给定电压下（位于 2. 4~
4. 8 V 之间），器件 A 的电流密度大于器件 D，这与

较厚的 NPB 层引起较大的欧姆损耗是一致的。

当给定电压大于 4. 8 V 时，器件 A 的电流密度小于

器件 D。这是因为较厚的 NPB 层能更好地抑制漏

电流，从而使 PEDOT∶PSS 在高电压时保持较大的

电 导 率 。 如 图 8 所 示 ，器 件 D 的 并 联 电 阻 为

0. 71 MΩ·cm2，大于器件 A 的并联电阻（0. 22 MΩ·

cm2），这解释了图 7（a）中器件 A 和器件 D 的电流密

度在较高电压下的比较关系。当驱动电压为 9 V
时，器件 A 和器件 D 的电流密度分别为 496. 6 mA·
cm−2和 806. 3 mA·cm−2。

如图 7（b）所示，在给定电压下（≤4. 4 V），器

件 A 的亮度大于器件 D；当电压大于 4. 4 V 时，器

件 A 的亮度小于器件 D。当电压为 9 V 时，器件 A
和 D 的亮度分别为 3 595 cd·m−2 和 6 501 cd·m−2。

从图 7（c）可以看出，在给定电流密度下，器件 A 的

电流效率低于器件 D。器件 A和 D的最大电流效率

图 5　有机发光二极管中复合电流（a）和漏电流（b）的载流子动力学过程。  图（a）中，EFZ 代表夹在两条黄色垂直虚线之

间的激子生成区，位于 Alq3 发光层中；注意，th=te。  图（b）中，分流通路是由 Al 在有机薄膜中扩散而形成的。从阴

极到阳极梯度绿色填充逐渐减弱，代表由 Al扩散形成的分流通路从阴极到阳极逐渐减少；与蓝色箭头代表的电子

漏电流相比，黄色箭头代表的空穴漏电流可以忽略不计

Fig.5　The dynamic behaviors of charge carriers for recombination （a） and leakage current （b） in the OLEDs. In picture （a）， 
the EFZ stands for exciton formation zone sandwiched between two yellow vertical dash lines， which lies within the Alq3 
emissive layer； the th is equal to te. In picture （b）， the shunt paths are formed due to the cathode diffusion through organ⁃
ic thin films. The gradient green filling becomes decreased from cathode to anode， implying that the formation of shunt 
paths due to Al diffusion becomes reduced from cathode to anode. The hole leakage （yellow dashed arrow） is neglected， 
compared to the electron leakage （blue dashed arrows）

图 6　器件 A~C 的电流 -电压特性曲线在欧姆特性区的线性拟合。器件 A、B 和 C 的拟合斜率分别为 4.6×10−3，8.5×10−4，

5.5×10−4 mS·cm−2，由此估算器件 A、B 和 C 的并联电阻分别为 0.22，1.18，1.82 MΩ·cm2

Fig.6　The linear fits of the J-V characteristics in the Ohmic zones of devices A-C. The slopes for the devices A， B and C are fit 
to be 4.6×10−3， 8.5×10−4， 5.5×10−4 mS·cm−2， respectively. Thus， the shunt resistances for the devices A， B and C are 
estimated to be 0.22， 1.18， 1.82 MΩ·cm2
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分别为 0. 98 cd·A−1和 1. 37 cd·A−1。

3. 3　电子阻挡层厚度对器件稳定性的影响

为了探究电子阻挡层厚度对器件稳定性的影

响，制备了结构为 ITO/PEDOT∶PSS 30 nm/NPB 20 nm/
Alq3 40 nm/LiF 0. 8 nm/Al的器件，记作器件 S1。图 9
为器件B和 S1在初始亮度为 1 000·cd m−2下的衰减曲

线。可以看到，器件 B 和 S1 的亮度退化到初始值

50%所需的时间（T50）基本一致，均约为 10 min。
从器件结构上看，器件 B 中的 th 应小于器件

S1，这使得器件 B 的激子生成区宽度应大于器件

S1[17-19]。因此，主观推断器件 B 的寿命应该比器件

S1 长。但是，由于器件 B 中的漏电流比器件 S1 中

的严重，因此器件 B 中 PEDOT∶PSS 电导率下降要

快于器件 S1。PEDOT∶PSS 电导率降低，一方面使

器件在恒定电压下的亮度降低，另一方面增加了

th（图 5（a）），从而减小了激子生成区宽度 [19]，这些

都加速了器件性能退化。因此，器件 B 和 S1 表现

出几乎相同的稳定性。

3. 4　电子阻挡层形貌对器件性能的影响

为了研究电子阻挡层形貌对器件性能的影

响 ，制 备 了 结 构 为 ITO/PEDOT∶PSS 30 nm/CBP 
10 nm/Alq3 40 nm/LiF 0. 8 nm/Al 的电致发光器

件，表示为器件 E。图 10 比较了器件 B 和 E 的光

电性能。

从图 10（a）可以看出，当电压≥3 V时，器件 B的

电流密度大于器件 E，这归因于从 PEDOT∶PSS 到

NPB的空穴注入势垒大于从 PEDOT∶PSS到 CBP的

空穴注入势垒。图 10（a）中的插图显示，器件 B 的

电 流 密 度 在 大 于 805. 4 mA·cm−2（对 应 电 压 为

8. 8 V）时开始出现一定程度的饱和，而器件 E的电

流 密 度 在 超 过 357. 7 mA·cm−2 时（对 应 电 压 为

8. 4 V）就开始出现一定程度的饱和。这表明，相比

于 CBP，NPB 能更好地抑制漏电流和 PEDOT∶PSS
电导率的降低。如图 11所示，器件 E的并联电阻为

图 9　器件 B 和 S1 在初始亮度为 1 000 cd·m−2 时，亮度随

时间的衰减曲线。二者的驱动偏压分别为 5.43 V
和 5.77 V

Fig.9　The degradation curves of luminance with time at ini⁃
tial luminance of 1 000 cd·m−2 for devices B and S1. 
The biases for driving for devices B and S1 are 5.43 V 
and 5.77 V， respectively

图 7　器件 A 和 D 的电流-电压（a）、亮度-电压（b）和效率-电流密度（c）特性曲线

Fig.7　The J-V （a）， luminance-V （b）， and CE-J （c） characteristics for devices A and D

图 8　器件 D 的电流 -电压特性曲线在欧姆特性区的线性

拟合。器件 D 的斜率拟合为 1.4×10−3 mS·cm−2，由此

估算器件 D 的并联电阻为 0.71 MΩ·cm2

Fig.8　The linear fit of the J-V characteristics in the Ohmic 
zone of device D. The slope for the device D is fit to 
be 1.4×10−3 mS·cm−2. Thus， the shunt resistance for 
the device D is estimated to be 0.71 MΩ·cm2
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0. 7 MΩ·cm2，小于器件 B 的并联电阻（1. 18 MΩ·

cm2），这解释了相比于器件 E，器件 B的电流密度在

达到较大值后才出现一定程度的饱和。一般认为，

具有光滑表面的薄膜有助于抑制分流通路的形成。

图 12 比较了结构为 ITO/PEDOT∶PSS/10 nm NPB
的样品和结构为 ITO/PEDOT∶PSS/10 nm CBP 样品

的表面形貌。可以看出，ITO/PEDOT∶PSS/10 nm 
NPB 样品的均方根粗糙度小于 ITO/PEDOT∶PSS/
10 nm CBP 样品，这说明前者比后者更加平整。

因此，NPB 比 CBP 能更有效地阻断电子泄漏。在

电压为 9 V 时，器件 B 和 E 的电流密度分别达到了

859. 4 mA·cm−2和 434. 2 mA·cm−2。

从图 10（b）可以看出，在给定电压下，器件 B
的亮度高于器件 E。器件 B 的亮度在 8. 8 V 达到

最大值（12 300 cd·m−2），器件 E 的亮度在 8. 4 V 达

到最大值（4 905 cd·m−2）。在电压为 9 V 时，器件

B 和 E 的亮度分别为 11 750 cd·m−2 和 4 678 cd·
m−2。如图 10（c）所示，在给定电流密度下器件 B
的电流效率高于器件 E。器件 B 和器件 E 的最大

电流效率分别为 2. 95 cd·A−1 和 2. 21 cd·A−1。器

件 B 比器件 E 表现出更好的发光效率，这是因为，

器件 B 通过更有效地抑制漏电流、阻止 PEDOT∶
PSS 电导率降低，实现了比器件 E 更小的 th（图

5（a）），从而拓宽了激子生成区，减弱了激子-极化

子湮灭效应，使激子辐射发光效率得到提升。

3. 5　n型掺杂电子传输层对器件性能的影响

为了探究 n 型掺杂电子传输层（又称为空穴

阻挡层）对发光器件性能的影响，制备了两个结构

为 ITO/PEDOT∶PSS 30 nm/NPB x（x 分别为 10 和

30） nm /Alq3 30 nm/BCP∶Li2CO3（4∶1）30 nm/Al 的
有机发光二极管，分别表示为器件 F 和器件 G。

图 13 比较了器件 C、F 和 G 的光电性能。

从图 13（a）可以看出，尽管器件 F 中的 30 nm 
BCP∶Li2CO3（4∶1）比器件 C 中的 30 nm Alq3 具有

更高的导电能力，但器件 C 仍表现出比器件 F 更

好的电流 -电压特性曲线。这是因为，Li2CO3在热

蒸发过程中分解产生的 Li 原子因其尺寸较小从

而比 Al原子更容易扩散进入 PEDOT∶PSS，导致其

电导率严重下降。器件 G 的电子阻挡层厚度大于

器件 F，Li原子扩散进入 PEDOT∶PSS 有所减弱，因

此器件 G 的电流 -电压特性曲线相比于器件 F 有

显著改善。在 2. 4 V≤电压 ≤7. 2 V 时，器件 G 的

电流 -电压特性曲线优于器件 C；而在电压大于

7. 2 V 时，器件 G 的电流 -电压特性曲线比器件 C
差。当电压达到 10 V 时，器件 C、F 和 G 的电流密

度分别为 564，50. 1，352. 8 mA·cm−2。

图 10　器件 B 和 E 的电流-电压（a）、亮度-电压（b）和效率-电流密度（c）特性曲线。  （a）中插图为器件 B 和 E 的电流-电压

特性曲线的线性坐标图

Fig.10　The J-V （a）， luminance-V （b）， and CE-J （c） characteristics for devices B and E. The inset in （a） is the linear J-V 
plots of devices B and E

图 11　器件 E 的电流-电压特性曲线在欧姆特性区的线性

拟合。器件 E 的拟合斜率为 1.43×10−3 mS·cm−2，由

此估算器件 E 的并联电阻为 0.7 MΩ·cm2

Fig.11　The linear fit of the J-V characteristics in the Ohmic 
zones of device E. The slope for the device E is fit to 
be 1.43×10−3 mS·cm−2， respectively. Thus， the shunt 
resistance for the device E is estimated to be 0.7 
MΩ·cm2
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如图 13（b）所示，在给定电压下，器件 C 和 G
的亮度高于器件 F。与器件 C 相比，器件 G 在电压

小于 7. 8 V 时亮度较大，而在电压大于 7. 8 V 时亮

度较小。在电压为 10 V 时，器件 C、F 和 G 的亮度

分别为 14 254，1 407，11 177 cd·m−2。图 13（c）显

示出在给定电流密度下，器件 G 的电流效率高于

器件 C 和 F。器件 C、F 和 G 的最大电流效率分别

为 3. 77，3. 0，4. 16 cd·A−1。

从图 14 可以得到器件 F 和 G 的并联电阻分别

为 4. 12 MΩ·cm2 和 4. 18 MΩ·cm2，均高于器件 C
（1. 82 MΩ·cm2），这说明 BCP∶Li2CO3（4∶1）薄膜比

Alq3 薄膜更好地阻挡了 Al 原子的扩散，抑制了分

流通路的形成。因此，器件 G 在较低电压下的电

流密度高于器件 C（部分归因于 BCP∶Li2CO3（4∶1）
的电导率大于 Alq3）。但是，在较高电压下，BCP∶
Li2CO3（4∶1）薄 膜 中 的 轻 金 属 原 子 Li 开 始 向

PEDOT∶PSS 扩散，进一步降低了其电导率，从而

导致器件 G 的电流密度低于器件 C。因此，抑制 n
掺杂剂的扩散对 p-i-n 有机发光二极管在高亮度

下的稳定性至关重要。具有大原子半径的重金属

原子如 Cs 在器件中的扩散性弱，有助于抑制分流

通路特别是在高驱动电压下的形成。

图 12　ITO/PEDOT∶PSS/10 nm NPB 样品（a）和 ITO/PEDOT∶PPS/10 nm CBP 样品（b）中 3 个不同区域的 AFM 高度图和均方

根粗糙度

Fig.12　The AFM height images and root-mean-square roughness of the three different areas in the samples of ITO/PEDOT∶PSS/
10 nm NPB （a） and ITO/PEDOT∶PSS/10 nm CBP （b）

图 13　器件 C、F 和 G 的电流-电压（a）、亮度-电压（b）和效率-电流密度（c）特性曲线

Fig.13　The J-V （a）， luminance-V （b）， and CE-J （c） characteristics for devices C， F and G
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4　结  论

本研究考察了有机发光二极管中漏（电子）

电流对 PEDOT∶PSS 空穴注入层及器件性能的影

响。研究发现，漏电流会降低 PEDOT∶PSS 的电

导率从而导致器件性能退化。金属阴极原子在

器件中扩散形成的分流通路是漏电流产生的主

要原因。增加电子阻挡层和发光层的厚度、降低

电子阻挡层的表面粗糙度均有助于抑制阴极原

子在器件中的扩散，减少分流通路的形成，降低

漏电流，从而缓解器件在高电压下的性能下降，

拓宽激子生成区，提高器件稳定性。n 型掺杂层

BCP∶Li2CO3 有利于阻挡阴极 Al 原子的扩散，降

低漏电流，提高器件并联电阻；但是，Li 原子因其

小的原子半径在高驱动电压下扩散会加剧，导致

器件性能下降。可通过使用大原子半径的重金

属原子例如 Cs 作为 n 型掺杂剂来抑制分流通路

特别是在高驱动电压下的形成。目前的研究表

明，抑制漏电流是开发高稳定性、高亮度 p-i-n 有

机发光二极管的关键技术之一。本文的研究结

果也适用于磷光和热活化延迟荧光有机发光二

极管。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：
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