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摘要：制备了以Ａｇ／ＳＡＭ／ｍＭＴＤＡＴＡ为复合空穴注入层的 ＮＰＢ／Ａｌｑ３双层异质结发光器件，研究了器件的
性能并与传统的器件进行了对比。考察了银膜厚度的变化对器件性能的影响。研究了光谱窄化以及微腔效

应对器件的影响。研究结果表明：在ＩＴＯ表面制备４ＦＴＰ自组装单分子膜修饰的５ｎｍ厚的金属银膜，可以在
保持阳极透明性的基础上，增强空穴的注入，改善界面的形貌，进而提高器件性能。制备的 ＩＴＯ／Ａｇ／ＳＡＭ／
ｍＭＴＤＡＴＡ／ＮＰＢ／Ａｌｑ３／ＬｉＦ／Ａｌ器件的启亮电压为４Ｖ，最大电流效率为６．９ｃｄ／Ａ，最大亮度为３４６８０ｃｄ／ｍ

２

（１２Ｖ）；优于以ＩＴＯ为阳极的对比器件（２５３００ｃｄ／ｍ２＠１２Ｖ）。

关　键　词：自组装单分子膜；阳极；有机电致发光器件；微腔效应；电流效率

中图分类号：ＴＮ３８３＋．１　　　文献标识码：Ａ　　　ＤＯＩ：１０．３７８８／ｆｇｘｂ２０１２３３０４．０４２２

ＩｍｐｒｏｖｅｄＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＯｒｇａｎｉｃＬｉｇｈｔＥｍｉｔｔｉｎｇＤｉｏｄｅｓ
ＵｓｉｎｇＣｏｍｂｉｎｅｄＨｏｌｅｉｎｊｅｃｔｉｎｇＬａｙｅｒ

ＬＩＵＡｉｈｕａ１，ＹＡＮＧＬｉｙｉｎｇ２，３

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＳｃｉｅｎｃｅ，ＴｉａｎｊｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ３００３８４，Ｃｈｉｎａ；

２．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＤｉｓｐｌａｙＭａｔｅｒｉａｌｓ＆ＰｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃＤｅｖｉｃｅｓ（ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ），

ＴｉａｎｊｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ３００３８４，Ｃｈｉｎａ；

３．ＴｉａｎｊｉｎＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＰｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｄｅｖｉｃｅｓ，Ｔｉａｎｊｉｎ３００３８４，Ｃｈｉｎａ）

ＣｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＡｕｔｈｏｒ，Ｅｍａｉｌ：ｌｉｙｉｎｇｙａｎｇ＠ｔｊｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒＮＰＢ／Ａｌｑ３ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｅｖｉｃｅｕｓｉｎｇＡｇ／４ＦＴＰ
（ＳＡＭ）／ｍＭＴＤＡＴＡａｓｃｏｍｂｉｎｅｄｈｏｌｅｉｎｊｅｃｔｉｎｇｌａｙｅｒｗａｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄ．Ｔｈｅｄｅｖｉｃｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗａｓ
ｓｔｕｄｉｅｄａｎｄｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｄｅｖｉｃｅ．ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＡｇｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｎｔｈｅｄｅｖｉｃｅｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅｉｓａｌｓｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌｎａｒｒｏｗｉｎｇａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｃａｎ
ｂｅｅｘｐｌａｉｎｅｄｗｉｔｈｍｉｃｒｏｃａｖｉｔｙｅｆｆｅｃｔｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｒｅｖｅａｌｅｄｔｈａｔｉｎｄｉｕｍｔｉｎｏｘｉｄｅ（ＩＴＯ）ａｎｏｄｅｍｏｄｉ
ｆｉｅｄｗｉｔｈＡｇ（５ｎｍ）／４ＦＴＰ（ＳＡＭ）ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄｇｏｏｄｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙ，ｅｎｈａｎｃｅｄｈｏｌｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙ
ａｎｄｓｍｏｏｔｈｉｎｔｅｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，ｗｈｉｃｈｒｅｓｕｌｔｉｎａｎｉｍｐｒｏｖｅｄｄｅｖｉｃｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．Ｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｌｕ
ｍｉｎａｎｃｅｏｆ３４６８０ｃｄ／ｍ２ａｔ１２Ｖａｎｄａｌｕｍｉｎｏｕｓｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ６．９ｃｄ／Ａｗｅｒｅａｃｈｉｅｖｅｄｆｏｒｔｈｅｄｅ
ｖｉｃｅｗｉｔｈｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＩＴＯ／Ａｇ／４ＦＴＰ（ＳＡＭ）／ｍＭＴＤＡＴＡ／ＮＰＢ／Ａｌｑ３／ＬｉＦ／Ａｌ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅ
ｃｏｎｔｒｏｌｄｅｖｉｃｅｓｈｏｗｅｄ２５３００ｃｄ／ｍ２ａｔｔｈｅｓａｍｅｂｉａｓ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｍｏｎｏｌａｙｅｒ；ａｎｏｄｅ；ｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｅｖｉｃｅｓ；ｍｉｃｒｏｃａｖｉｔｙｅｆｆｅｃｔｓ；ｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

　　收稿日期：２０１１１２０４；修订日期：２０１２０２１６
　　基金项目：国家自然科学基金（５０５０３０１７）；天津市自然科学基金（０７ＪＣＹＢＪＣ０３２００）；天津市“材料物理与化学”重点学科资助项目
　　作者简介：刘爱华（１９６２－），男，天津人，主要从事有机光电功能材料与器件的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｌｉｕａｉｈｕａ２０１１２３４＠１６３．ｃｏｍ



　第４期 刘爱华，等：采用复合空穴注入层提高有机电致发光器件的性能 ４２３　　

１　引　　言
在不到 ２０年的时间里，ＯＬＥＤ已经由研究

阶段进入到产业化阶段［１２］。除了大量的有机

发光材料被合成外，各种结构的有机电致发光

器件也被制造出来，其驱动电压、发光效率、发

光亮度和寿命等性能均有较大的进展。目前，

人们研究的热点仍集中在降低驱动电压、增加

器件的发光亮度及效率、延长使用寿命、实现全

色显示等方面。

对ＯＬＥＤ器件来说，其电流密度很大程度上
取决于载流子的注入和传输，而其亮度则依赖于

空穴和电子在有机发光层中的辐射复合效率。为

了进一步降低 ＯＬＥＤ器件的工作电压，提高其电
流效率，增强ＯＬＥＤ器件的载流子平衡和载流子
注入能力是非常必要的。ＯＬＥＤ的载流子注入主
要是通过电极与有机载流子传输层之间的电荷注

入实现的，但是通常情况下该界面存在一定的注

入势垒，阻碍了载流子的注入和传输，从而增大了

器件的工作电压。电极和有机层之间的势垒高度

决定了载流子的注入效率。通常在阳极ＩＴＯ和空
穴传输层之间插入薄的注入缓冲层进行界面修

饰，在原有的发光材料和器件结构的基础上，可以

获得比原有器件更高的发光效率［３５］。自组装单

分子膜（Ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｍｏｎｏｌａｙｅｒｓ，ＳＡＭ）是通过有
机分子在固体表面吸附而形成的有序分子膜。它

是将基底浸入到待组装分子的溶液或气氛中后，

分子自发地通过化学键牢固地吸附在固体表面而

形成的一种有序分子组合体，其中分子排列有序，

缺陷少，呈“结晶态”，易于表征，可以方便地调控

膜结构和性能的关系［６７］。

本文利用自组装技术，制备了以 Ａｇ／ＳＡＭ／ｍ
ＭＴＤＡＴＡ为复合空穴注入层的 ＮＰＢ／Ａｌｑ３异质结
发光器件，研究了器件的性能并与以 ｍＭＴＤＡＴＡ
为空穴注入层的器件进行了比较。

２　实　　验
２．１　实验材料

无水乙醇、丙酮、异丙醇均为分析纯（ＡＲ），
天津市化学试剂公司生产。４氟苯硫醇，纯度 ＞
９５％，迈瑞尔化学试剂有限公司生产。４，４′，４″三
（Ｎ３甲基苯基Ｎ苯基氨基）三苯胺 （ｍＭＴＤＡ
ＴＡ），升华级，上海全化贸易有限公司生产。Ｎ，

Ｎ′双（１萘基）Ｎ，Ｎ′二苯基１，１′联苯４，４′二
胺 （ＮＰＢ），升华级，上海全化贸易有限公司生产。
八羟基喹啉铝（Ａｌｑ３），升华级，购于上海全化贸易
有限公司。氟化锂（ＬｉＦ），纯度 ＞９９％，购于北京
百灵威化学试剂有限公司。银丝、铝丝，纯度 ＞
９９．９９％，购于北京蒙泰有研技术开发中心。氧化
铟锡（ＩＴＯ）导电玻璃，方块电阻为３０Ω，深圳市南
玻集团生产，在可见光区的平均透过率为

８３．５％。
２．２　自组装膜的制备及表征

将ＩＴＯ玻璃依次用去离子水、丙酮和异丙醇
进行超声清洗，取出后用红外灯烘干，迅速放入真

空镀膜机中蒸镀银膜。热蒸镀系统由 Ｍ．Ｂｒａｕｎ
２０Ｇ手套箱和ＥｄｗａｒｄｓＡｕｔｏ５００多源蒸发真空镀
膜机组成，本底真空度 ＜２×１０－４Ｐａ。膜厚及成
膜速率通过ＦＴＭＶ膜厚监测仪监控，控制速率为
０．３ｎｍ／ｓ，蒸镀 ５ｎｍ厚的银膜。蒸镀完成后将
ＩＴＯ玻璃取出，浸入到配制好的１ｍｍｏｌ／Ｌ４氟苯
硫醇的无水乙醇溶液中，浸泡０．５ｈ后取出，用无
水乙醇多次冲洗，除掉表面未组装上的４氟苯硫
醇，最后用高纯氮气流吹干。

２．３　器件制备及性能测试
将上述修饰后的基片放入真空镀膜室中，依

次蒸镀ｍＭＴＤＡＴＡ（５０ｎｍ）、空穴传输层ＮＰＢ（６０
ｎｍ）、发光层和电子传输层Ａｌｑ３（６０ｎｍ）、ＬｉＦ（０．７
ｎｍ）和Ａｌ（１００ｎｍ）。所制备的器件结构为 ＩＴＯ／
Ａｇ／ＳＡＭ／ｍＭＴＤＡＴＡ／ＮＰＢ／Ａｌｑ３／ＬｉＦ／Ａｌ（ＤｅｖｉｃｅＡ），
对比器件结构为 ＩＴＯ／ｍＭＴＤＡＴＡ／ＮＰＢ／Ａｌｑ３／
ＬｉＦ／Ａｌ（ＤｅｖｉｃｅＢ）。有机材料、ＬｉＦ和金属铝电极
的沉积速率分别为０．３，０．１，０．３ｎｍ／ｓ。有机材
料的分子结构和器件结构如图１所示。器件的有
效发光面积为 ３ｍｍ×３ｍｍ。原子力显微镜
（ＡＦＭ）分析是通过美国 ＤｉｇｉｔａｌＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司
生产的 ＮａｎｏＳｃｏｐｅⅢ ＡＦＭ，采用“轻敲（Ｔａｐｐｉｎｇ
ｍｏｄｅ）”模式来观测自组装前后阳极表面形貌的
变化。薄膜厚度采用 ＶｅｅｃｏＤｅｋｔａｋ６Ｍ台阶仪进
行校准。薄膜的透过率采用ＳＨＩＭＡＤＺＡＵＶ２５０１
紫外可见分光光度计来测定。薄膜ＰＬ谱用日立
Ｆ４５００分光光度计测量。器件的 ＥＬ谱、亮度及
色度通过 ＰｈｏｔｏＲｅｓｅａｒｃｈ ＰＲ６５０光度色度计测
量。亮度电压、电流密度电压特性通过 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ
２４００及Ｋｅｉｔｈｌｅｙ４８５组成的的量子效率测试系统
测量。所有测试均在室温下进行。
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图１　有机材料的分子结构及器件结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｔｈｅｄｅｖｉｃｅ

ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ　

３　结果与讨论
３．１　ＵＶＶｉｓ分析

图２是ＩＴＯ、ＩＴＯ／Ａｇ（５ｎｍ）以及 ＩＴＯ／Ａｇ（５
ｎｍ）／ＳＡＭ的透射光谱，内插图是利用方块电阻测
试仪和紫外可见光谱测定的 ＩＴＯ／Ａｇ的平均透过
率（Ｔａｖｇ）及方块电阻（Ｒｓ）与 Ａｇ膜厚度的关系。
由图可见，在ＩＴＯ上分别蒸镀５，１２，２０ｎｍ厚的银
膜时，Ｒｓ并没有什么太大的变化，但Ｔａｖｇ随着银膜
厚度的增加而降低。当银膜厚度为５ｎｍ时，透光
率变化不大；但银膜厚度为１２ｎｍ和２０ｎｍ时，透
光率则下降很多。这是由金属的成膜特性决定

的。对金属薄膜来说，其沉积过程是先形成岛状，

然后再形成连续的薄膜。当蒸镀５ｎｍ银时，银膜
是以岛状结构沉积在 ＩＴＯ表面上的，还未形成连

续的薄膜，因而呈现出很好的透光率；当厚度为

１２ｎｍ时，银膜已经比较连续，透光率有较大幅度
的下降。ＩＴＯ玻璃的平均透过率是８３．５％，蒸镀
５ｎｍ银膜后的平均透过率下降为８２．５％，而蒸镀
上２０ｎｍ的银膜后透过率下降为 ６０．５％。在
Ａｌｑ３的最强发光波长５２０ｎｍ处，ＩＴＯ、ＩＴＯ／Ａｇ（５
ｎｍ）、ＩＴＯ／Ａｇ（５ｎｍ）／ＳＡＭ的平均透过率分别是
８３．５％、８２．５％和８１．５％。因此，综合考虑 Ｒｓ和
Ｔａｖｇ两方面因素，选择蒸镀５ｎｍ厚的银膜可以保
证ＩＴＯ衬底的电性能和透光率都没有太大变化，
在此基础上进行自组装及器件的制备。
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图２　ＩＴＯ、ＩＴＯ／Ａｇ（５ｎｍ）及ＩＴＯ／Ａｇ（５ｎｍ）／ＳＡＭ的透射

光谱。

Ｆｉｇ．２　ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｂａｒｅＩＴＯ，ＩＴＯ／Ａｇ（５

ｎｍ），ａｎｄｔｈｅＩＴＯ／Ａｇ（５ｎｍ）／ＳＡＭ．

３．２　表面形貌分析
图３分别是 ＩＴＯ、ＩＴＯ／Ａｇ（５ｎｍ）、ＩＴＯ／Ａｇ（５

ｎｍ）／ＳＡＭ的ＡＦＭ照片。从图中可清晰看出 ＩＴＯ
表面有很深的划痕。沉积银膜以后，可以清楚

地观察到金属银颗粒。经过自组装后表面变得

很平滑，也进一步证实经过自组装后在银膜上

形成了一层自组装单分子膜。ＩＴＯ的表面形态
将影响有机膜的成膜质量［８］。对于具有粗糙

ＩＴＯ表面的 ＯＬＥＤ器件来说，ＩＴＯ表面的尖峰将
导致局部高电场，造成激子分解而使发光强度

降低；而且高电场更易导致器件击穿，降低

ＯＬＥＤ的稳定性。我们认为采用自组装单分子
膜修饰的 Ａｇ膜用于修饰 ＩＴＯ阳极将会提高器
件的性能和稳定性。

３．３　器件性能
图４为在９Ｖ电压下测得的两种器件的电致

发光光谱。其中器件Ａ的发光峰值位于５１２ｎｍ，
半高宽为７７ｎｍ；器件Ｂ的峰值位于５２０ｎｍ，半高
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图３　ＩＴＯ、ＩＴＯ／Ａｇ（５ｎｍ）及ＩＴＯ／Ａｇ（５ｎｍ）／ＳＡＭ的原子力显微镜三维拟合及剖面照片。
Ｆｉｇ．３　ＡＦＭ３Ｄｔｏｐｏｇｒａｐｈｙａｎｄｔｈｅｓｅｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ（ｂａｒｅＩＴＯ（ａ），ＩＴＯ／Ａｇ（５ｎｍ）（ｂ），ＩＴＯ／Ａｇ（５ｎｍ）／

ＳＡＭ（ｃ））．
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图４　两种器件的电致发光光谱
Ｆｉｇ．４　ＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓ

宽为９８ｎｍ。由此可以看出，采用复合空穴注入
层的器件与对比器件相比，峰值强度增加 １．３４

倍，而半高宽减小。这一现象可以由微腔效应得

到合理的解释［９１０］。由于蒸镀的５ｎｍ银膜具有
一定的光反射率，因此它与全反射的Ａｌ阴极之间
就形成了微腔结构（如图１所示），一定波长的光
将在微腔内得到加强和窄化。微腔效应的强弱常

常通过半高宽（ＦＷＨＭ）来衡量。由于为了保证
光从阳极导出，金属Ａｇ只蒸镀了５ｎｍ，所以器件
只具有一定的微腔效应。

我们采用经典的 ＮＰＢ／Ａｌｑ３双层异质结发光
器件结构来比较复合注入层对器件性能的影响。

图５是器件的电流密度电压特性关系及亮度电
压特性关系。从图中可以看出两种器件具有相似

的规律，但相同电压下器件Ａ的电流密度要高于
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图５　器件的电流密度电压特性关系及亮度电压特性
关系

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｖｏｌｔａｇｅａｎｄｌｕｍｉｎａｎｃｅｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒ
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图６　自组装单分子膜在ＩＴＯ／Ａｇ表面形成偶极层从而提
高ＩＴＯ／Ａｇ的功函数示意图

Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｉｎｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ａｃｒｏｓｓｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｄｉｐｏｌａｒｌａｙｅｒ，ａｃｔｉｎｇｔｏｉｎｃｒｅａｓｅ
ｔｈｅｗｏｒｋｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｕｎｄｅｒｌｙｉｎｇＩＴＯ／Ａｇ．

器件Ｂ的电流密度。器件的启亮电压为４Ｖ，最
大电流效率为６．９ｃｄ／Ａ，最大亮度为３４６８０ｃｄ／ｍ２

（１２Ｖ），高于以 ＩＴＯ为阳极的对比器件的２５３００
ｃｄ／ｍ２（１２Ｖ）。从图６的示意图来看，这可能是由
于４氟苯硫醇表面含Ｆ极性基团的存在，在ＩＴＯ／
Ａｇ／ＳＡＭｓ界面形成了有利于空穴注入的偶极层
和能带弯曲。界面偶极层的贡献使得ＩＴＯ／ｍＭＴ
ＤＡＴＡ界面间的空穴注入势垒降低，增强了空穴
注入，使进入到复合区的空穴与电子趋于平衡，增

加了空穴、电子复合机率，所以提高了器件的亮度

和效率［１１］。相关文献表明，经过含Ｆ硫醇修饰的
Ａｇ的功函数可以从４．３ｅＶ提高到５．２ｅＶ，因此
Ａｇ／ＳＡＭｓ缓冲层的插入在 ＩＴＯ／ｍＭＴＤＡＴＡ间形
成了良好的欧姆接触，使得器件性能得以提

高［１２１３］。另外，微腔效应对于器件性能的提升也

有一定的帮助。

４　结　　论
制备了自组装单分子膜修饰的金属银膜，

利用四探针、紫外可见光谱、原子力显微镜等测

试手段研究了自组装膜的性能，考察了金属薄

膜厚度与透光率、表面方块电阻的关系。制备

了以 Ａｇ／ＳＡＭ／ｍＭＴＤＡＴＡ为复合空穴注入层的
ＮＰＢ／Ａｌｑ３异质结发光器件，研究了器件的性能
并与传统的器件进行了对比。研究结果表明：

在ＩＴＯ表面制备自组装单分子膜修饰的５ｎｍ厚
的金属银膜，可以在保持原有阳极透明性的基

础上，增强空穴的注入，改善界面的形貌，进而

提高器件性能。所制备的 ＩＴＯ／Ａｇ／ＳＡＭ／ｍ
ＭＴＤＡＴＡ／ＮＰＢ／Ａｌｑ３／ＬｉＦ／Ａｌ器件的启亮电压为
４Ｖ，最大电流效率为 ６．９ｃｄ／Ａ，最大亮度为
３４６８０ｃｄ／ｍ２（１２Ｖ）。
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