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纳米 ＺｎＯ薄膜对有机电致发光器件性能的影响
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摘要：由于有机电致发光器件（Ｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｅｖｉｃｅｓ，ＯＬＥＤｓ）的主动发光、高亮度等优点，在显示和照
明领域有极大的应用前景。报道了纳米ＺｎＯ薄膜对这种发光器件性能的影响。在普通有机电致发光器件空
穴传输层和发光层之间直接蒸镀一层纳米ＺｎＯ薄膜，当纳米ＺｎＯ薄膜的厚度为１ｎｍ时，器件的电流效率可
达３．２６ｃｄ／Ａ，是没有纳米ＺｎＯ薄膜同类器件的１．２４倍。适当厚度的纳米ＺｎＯ薄膜降低了发光层空穴的浓
度，提高了电子和空穴的平衡，从而提高了器件的效率。
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１　引　　言
有机和无机电致发光已有多年研究，但到目

前为止它们仍然不能完全满足实用化的全部需

求。对无机电致发光而言，其“瓶颈”主要体现在

器件的驱动电压高、发光效率低、蓝光难于实现等

方面；而有机电致发光的主要问题有：ａ．载流子迁
移率低；ｂ．大多有机电致发光材料的性质不是电
子传输性的，就是空穴传输性的，电子和空穴的迁

移率很少均等，这就导致电子和空穴的注入不平

衡，使得器件的整体效率很难提高；ｃ．大部分有机
材料是空穴传输型的半导体材料，可选用的电子

传输型的材料非常有限。

与此同时，它们却各有优势，与无机薄膜电致

发光材料相比，有机薄膜电致发光材料具有的优

势：制备工艺简单，大部分小分子材料和一部分聚

合物可以用真空热蒸发的方法制备发光膜，可溶

性的材料可通过旋涂等简单的方法来制备发光

膜，同时发光颜色比较丰富，通过应用不同的材料

以及改变分子的结构，可获得可见光区域的任意

一种颜色的高亮度的发光，尤其是可以获得无机

器件难以实现的高亮度蓝光。无机半导体材料虽

然蓝光亮度较低，但其化学和电学稳定性好、载流

子迁移率大，而且多半是电子传输型材料。

为了获得性能更好的发光器件，把有机材料

和无机材料的优点结合起来，利用无机绝缘层抑

制多数载流子，或者通过引入适当无机层的方法

提高器件中的电子注入，促进注入平衡，改善器件

性能［１］。Ｌｉ等［２］把 Ａｌ２Ｏ３薄膜放在电子传输层
和阴极之间，通过调节 Ａｌ２Ｏ３的厚度实现了器件

的高效。Ｌｅｅ等［３］把１．５ｎｍ的 ＮａＦ薄层放到 Ａｌ
电极和Ａｌｑ３之间，器件效率得到很大提高。Ｚｈｕ

等［４］把ＬｉＦ放在阳极ＩＴＯ和ＰＥＤＯＴ之间，当电流
密度是２０ｍＡ／ｃｍ２时，器件的效率和亮度分别达
到７ｃｄ／Ａ和１６００ｃｄ／ｍ２，而无ＬｉＦ层时器件的效
率和亮度分别是 ５．７ｃｄ／Ａ和 １１７０ｃｄ／ｍ２。Ｌｉ
等［５］把ＷＯ３放在 ＩＴＯ和 ＮＰＤ之间，ＷＯ３薄膜经

退火后器件的效率和亮度有很大提高。Ｋｉｍ［６］把
ＬｉＦ插入电子传输层 Ａｌｑ３之间，器件的亮度和效
率同时得到了很大的提高。利用有机材料和无机

材料各自的优点制备有机无机复合器件已经成
为实现稳定、高效发光器件的有效途径。

在本文中，我们把 ＺｎＯ插入传统有机电致发
光器件的发光层和空穴传输层之间，通过优化无

机层的厚度，实现了器件的高效和亮度的提升。

同时，我们对纳米ＺｎＯ薄膜层改善器件性能的机
理进行了初步的探讨。
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２　实　　验
选用ＮＰＢ［Ｎ，Ｎ′双（１萘基）Ｎ，Ｎ′二苯基

１，１′二苯基４，４′二胺］作为空穴传输层，Ａｌｑ３
（８羟基喹啉铝）作为电子传输层和发光层，ＩＴＯ
（铟锡氧化物）及ＬｉＦ／Ａｌ为器件正负电极。

这里制作的器件结构是：

Ａ：ＩＴＯ／ＮＰＢ（３０ｎｍ）／Ａｌｑ３（６０ｎｍ）／ＬｉＦ／Ａｌ。
Ｂ：ＩＴＯ／ＮＰＢ（３０ｎｍ）／ＺｎＯ／（１ｎｍ）／Ａｌｑ３（６０

ｎｍ）／ＬｉＦ／Ａｌ。器件的详细结构示意如图１。Ｂ器
件是在Ａ器件的发光层和空穴传输层之间加了
一层ＺｎＯ薄膜。
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图１　器件Ｂ结构示意图

Ｆｉｇ．１　ＡｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅＢｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．

ＴｈｅｄｅｖｉｃｅｗｅｒｅｂｕｉｌｔｏｎＩＴＯ（ｓｈｅｅｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ３０

Ω／□）ｇｌａｓｓｔｈｏｒｏｕｇｈｌｙｃｌｅａｎｅｄ．Ａｆｔｅｒｔｈｅｏｘｙｇｅｎ

ｐｌａｓｍａｔｒｅａｔｍｅｎｔ，ｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｗｅｒｅｌｏａｄｅｄｉｎｔｏａ
ｖａｃｕｕｍｃｈａｍｂｅｒｗｉｔｈａｂａｓｅｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ４．０×１０－４

Ｐａ．ＮＰＢ，ＺｎＯ，Ａｌｑ３，ＬｉＦ，ａｎｄＡｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｅｒｅ
ｔｈｅｒｍａｌｌｙｄｅｐｏｓｉｔｅｄｗｉｔｈｏｕｔｂｒｅａｋｉｎｇｔｈｅｖａｃｕｕｍ，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

器件制备过程如下：

将ＩＴＯ玻璃衬底用丙酮、乙醇、去离子水反
复擦洗，接着对 ＩＴＯ玻璃（方块电阻３０Ω／□）衬
底进行紫外臭氧照射处理。器件的制备在多源有

机分子气相沉积系统中进行。将所用材料分别放

在不同的蒸发源（石英坩埚）中，每个蒸发源的温

度可以单独控制。按设计的结构分别生长不同的

有机材料层，最后生长 ＬｉＦ和 Ａｌ作为器件负电
极，ＺｎＯ薄膜用电子束热蒸发方法制得。用石英
振荡仪监测各薄膜层的厚度和成膜速率。在生长

的过程中系统的真空度维持在４．０×１０－４Ｐａ左
右。空穴传输层 ＮＰＢ的厚度和成膜速率分别是
３０ｎｍ和０．２ｎｍ／ｓ，ＺｎＯ薄膜的厚度和成膜速率
分别是１ｎｍ和０．０１ｎｍ／ｓ，电子传输层和发光层
Ａｌｑ３的厚度和成膜速率分别是６０ｎｍ和０．２ｎｍ／ｓ，

ＬｉＦ的厚度和成膜速率分别是１ｎｍ和０．０１ｎｍ／ｓ，
Ａｌ电极的厚度和成膜速率分别是 １００ｎｍ和
０．４ｎｍ／ｓ。器件的电流电压亮度特性用计算机
控制的 ＰＲ６５５ＫＥＩＴＨＬＥＹ２４００系统测量和
记录。

３　结果与讨论
图２是器件 Ａ的电压电流亮度曲线，从图

可以看出，器件的起亮电压是３Ｖ，并且都是随着
注入电流的增加，器件的亮度不断加大。这种器

件在电压是１３Ｖ的时候亮度达到最大，其值为
１４０００ｃｄ／ｍ２。图３是器件 Ｂ的电压电流亮度
曲线，从图可以看出，器件的起亮电压是４Ｖ，在
电压为１１Ｖ时器件亮度达到最大，其值为２３７００
ｃｄ／ｍ２。Ａ和 Ｂ两种器件相比，器件 Ｂ的起亮电
压比器件Ａ增加１Ｖ，器件 Ｂ的最大亮度比器件
Ａ大１００００ｃｄ／ｍ２。

图４是器件的电流效率曲线。没有 ＺｎＯ薄
膜层的时候，器件的电流效率最低。发光层和空

穴传输层之间插入１ｎｍ的 ＺｎＯ薄膜后器件的电
流效率有一个很大幅度的增加。例如，在相同的

电流密度３００ｍＡ／ｃｍ２条件下，器件 Ａ、Ｂ的电流
效率分别是２．５５ｃｄ／Ａ和３．２６ｃｄ／Ａ。

分析上面的实验结果，我们不难得出结论：优

化厚度的１ｎｍＺｎＯ薄膜可以提高有机电致发光
的效率。夹在器件中间的ＺｎＯ薄膜可以起到阻
挡空穴的作用。在有机电致发光器件中由于空穴

是多数载流子，电子是少数载流子［７，８］。
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图２　器件Ａ的电压电流亮度示意图
Ｆｉｇ．２　ＣｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｎｄＬｕｍｉｎａｎｃｅｖｅｒｓｕｓｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃ

ｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅＡ．Ａｃｏｍｐｕｔｅｒｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｓｙｓ
ｔｅｍ ｗａｓｕｓｅｄｔｏｍｅａｓｕｒｅｔｈｅｌｕｍｉｎａｎｃｅｃｕｒｒｅｎｔ
ｖｏｌｔａｇｅ（ＬＩＶ）ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅ．Ａｌｌｔｈｅｍｅａ
ｓｕｒｅｍｅｎｔｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｎｄｅｒ
ａｍｂｉｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ．
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图３　器件Ｂ的电压电流亮度示意图
Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｌｕｍｉｎａｎｃｅｖｅｒｓｕｓｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃ

ｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅＢ．Ａｃｏｍｐｕｔｅｒｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｓｙｓ
ｔｅｍ ｗａｓｕｓｅｄｔｏｍｅａｓｕｒｅｔｈｅｌｕｍｉｎａｎｃｅｃｕｒｒｅｎｔ
ｖｏｌｔａｇｅ（ＬＩＶ）ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅ．Ａｌｌｔｈｅｍｅａ
ｓｕｒｅｍｅｎｔｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｎｄｅｒ
ａｍｂｉｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ．
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图４　器件Ａ和Ｂ的电流效率示意图
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅ

ＡａｎｄＢ．Ｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｒｉｓｅｓｓｈａｒｐｌｙａｔｌｏｗｃｕｒｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ，ａｎｄｔｈｅｎｆａｌｌｓｏｆｆｓｌｏｗｌｙａｔｈｉｇｈｅｒｃｕｒｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ．Ｕｐｔｏａｂｏｕｔ３００ｍＡ／ｃｍ２，ｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｆｄｅｖｉｃｅＡａｎｄＢａｒｅｍａｉｎｔａｉｎｅｄｎｅａｒ２．５５ｃｄ／Ａ
ａｎｄ３．２６ｃｄ／Ａ．

　　我们定义载流子的平衡因子为
γ＝ｊｒ／ｊ， （１）

那么，电子、空穴合并电流为

Ｊｒ＝ｊｈ－ｊ′ｈ＝ｊｅ－ｊ′ｅ， （２）
外部电路的总电流为

ｊ＝ｊｈ＋ｊ′ｅ＝ｊｅ＋ｊ′ｈ， （３）
其中，ｊｈ，ｅ是注入的空穴和电子电流，ｊ′ｈ，ｅ是空穴和
电子电流产生的漏电流。

从电流电压曲线可以看出：加入ＺｎＯ薄膜层
后器件的电流在不断下降。从上面的方程（１）、
（２）、（３）可知器件中主要是空穴电流的下降。所

以加入ＺｎＯ层后阻挡了过多的空穴，使流过器件
的电子和空穴更加平衡。从而实现了器件效率的

提高。

加入 ＺｎＯ薄膜层后为什么会阻挡空穴呢？
从能级论出发可以得到一个很好的解释。图 ５
是器件的能级示意图。ＺｎＯ是一种宽禁带材料
（禁带宽度约为３．０５ｅＶ）。并且，它在可见光区
几乎完全是透明的，因此它不会阻挡我们器件

的光线透射出来。在过去所做的固态阴极射线

发光器件［９］里，ＺｎＯ薄膜常常用来做电子的加
速层。在电场的作用下，空穴从阳极 ＩＴＯ经过
空穴传输层到达发光层，与此同时，电子从阴极

经过电子传输层到达发光层。在没有 ＺｎＯ层的
时候，由于 ＮＰＢ中空穴的迁移率是 Ａｌｑ３中电子

迁移率的 １００倍［１０，１１］，所以在发光层有大量空

穴没有电子可以复合他们。这样，一方面空穴

会在 ＮＰＢ和 Ａｌｑ３的界面积聚，另一方面，空穴
也产生了大量的漏电流。加入 ＺｎＯ层后，由于
ＺｎＯ有很高的势垒，这样必然就会阻挡空穴。
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图５　器件Ｂ的能级结构示意图
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４　结　　论

把ＺｎＯ薄膜插入传统有机电致发光的发光
层和空穴传输层之间，实现了器件的发光效率和

亮度的提升。同时，利用能带理论和有机电致发

光电流传导理论对薄膜层改善器件的性能的物理
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机制做了一个初步的探讨：在有机电致发光器件

中，插入无机层可以阻挡过量的空穴，使电子与空

穴的复合更加平衡，从而提高了器件的电光转换
效率。
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《中国光学与应用光学》征稿启示

经国家新闻出版总署批准，《中国光学与应用光学》于２００８年１０月创刊，该刊为国家级正式出版
物，双月刊，Ａ４开本，国内外公开发行，刊号：ＩＳＳＮ１６７４２９１５／ＣＮ２２１３８９／Ｏ４。

《中国光学与应用光学》报道如下内容：基础光学、发光理论与发光技术、光谱学与光谱技术、激光

与激光技术、集成光学与器件、纤维光学与器件、光通信、薄膜光学与技术、光电子技术与器件、信息光

学、新型光学材料、光学工艺、现代光学仪器与光学测试、光学在其他领域的应用等。

《中国光学与应用光学》诚征学术价值显著、实验数据完整的原创性论文；研究前景广阔，具有实

用、推广价值的技术报告；有创新意识，能够反映当前先进水平的阶段性研究简报；对当前学科领域的研

究热点和前沿问题的专题报告；以及综合评述国内外光学技术研究现状、发展动态和未来发展趋势的综

述性论文。根据期刊定位，编辑部将优先发表内容新颖、可读性强的综述性论文和用英文发表的学术性

论文。

《中国光学与应用光学》热忱欢迎广大读者、作者关心和支持本刊的发展，并积极订阅、踊跃赐稿，

来稿请发送到ｇｘｙｙｇｘ２００７＠１２６．ｃｏｍ。

编辑部地址：吉林省长春市东南湖大路３８８８号　　邮编：１３００３３
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