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摘要: 以 Cs2CO3 修饰的 Al 电极作为反射阴极制备了高效倒置顶发射结构有机电致发光器件( ITOLED)。
以八羟基喹啉铝(Alq3)作为发光层、MoO3 修饰的 Ag 为半透明阳极时,器件的开启电压为 3. 6 V,发光效率和

功率效率分别达到 9. 8 cd / A 和 3. 4 lm / W。 研究结果表明,Al / Cs2CO3 为反射阴极的器件性能明显高于使用

Mg颐 Ag(4. 2 V,8. 6 cd / A,2. 85 lm / W)和 Al(5 V,5. 5 cd / A,1. 57 lm / W)作为反射阴极的倒置顶发射 OLED 器

件。 单电子器件研究结果证明,以 Cs2CO3 修饰的 Al 电极功函数明显低于 Mg颐 Ag 和 Al 电极,具有更好的电

子注入效果。 因此,除去微腔效应外,Al / Cs2CO3 为反射电极的 ITOLED 器件性能的提高主要归因于 Al /
Cs2CO3 阴极的有效电子注入。
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Abstract: Efficient inverted top鄄emitting organic light鄄emitting diode ( ITOLED) using a thin
Cs2CO3 layer modified Al as the reflective bottom cathode is demonstrated. With tris鄄(8鄄hydroxy鄄
quinoline) aluminum (Alq3 ) as emitting layer and MoO3 / Ag as semitransparent anode, the Al /
Cs2CO3 based ITOLED shows a tune鄄on voltage of 3. 6 V, luminance efficiency of 9. 8 cd / A and
3. 4 lm / W, which are much better than those (4. 2 V, 8. 6 cd / A, 2. 85 lm / W) obtained from Mg颐 Ag
based ITOLED and those (5 V, 5. 5 cd / A, 1. 57 lm / W) obtained from bare Al based ITOLED.
Electron鄄only devices research shows that a stronger electron鄄injection is obtained from Al / Cs2CO3

than Mg颐 Ag and Al, which is attributed to the lower work function of Al / Cs2CO3 than Mg颐 Ag and
Al. The good performance of Al / Cs2CO3 based ITOLED is attributed to the efficient electron injec鄄
tion from the Al / Cs2CO3 cathode as well as a microcavity effect.
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1摇 引摇 摇 言

有机电致发光器件(Organic light emitting di鄄
odes, OLEDs)在平板显示、照明等领域具有广泛

的应用前景[1]。 在有源 ( AM) 显示中, 控制

OLED 的薄膜晶体管(Thin film transistor, TFT)通
常制作于阳极一侧,这就要求 TFT 必须是 p 型,
而常规的非晶硅 TFT 和多晶硅 TFT 的 n 型迁移

率明显大于其 p 型迁移率[2鄄4]。 另一方面,顶发射

结构 OLED 器件应用于有源显示中,解决了显示

发光面积和像素驱动电路之间相互竞争的问题,
从根本上解决了开口率的问题。 而倒置型顶发射

结构 OLED 器件能有效地解决这些问题,因为倒

置型顶发射结构 OLED 器件拥有底反射阴极和顶

半透明阳极,致使性能优越的 n 型晶体管应用

AM鄄OLED 像素电路成为可能,增加了 AMOLED
驱动电路设计的选择。

与传统的顶发射 OLED 器件相比,倒置型顶

发射结构 OLED 器件由于金属、有机层的沉积顺

序相反[5鄄6],导致驱动电压增大,所以对于倒置型

顶发射 OLED 器件而言,提升金属与有机层之间

的电荷注入是必须面临的一个挑战。 通常情况,
OLED 器件的阴极一般采用低功函数的金属(如
Mg,Ca,Li,Cs),然而这些金属的化学活泼性较

高,使得器件性能容易退化,也增加了倒置型顶发

射结构 OLED 器件量产时的工艺控制难度。 近

来,Cs2CO3 被用来作为有效的电子注入型材料,
由于铯的强金属性[7]和 n 型重掺杂效应[8鄄9],采用

Cs2CO3 纳米界面修饰可以明显提升 OLED[10鄄15] 的

性能。
我们采用 Cs2CO3 修饰的 Al 电极为反射阴

极,制备了倒置型顶发射结构 OLED 器件,研究了

Cs2CO3 厚度对倒置型顶发射结构 OLED 器件性

能的影响,并对比了该器件与以 Mg颐 Ag 和 Al 为
阴极的器件的性能。研究结果表明,Al / Cs2CO3 阴

极能大幅度提升电子的注入,并改善倒置型顶发

射结构 OLED 器件的性能。

2摇 实摇 摇 验

本实验采用玻璃作为衬底,玻璃依次采用丙

酮、异丙醇、去离子水清洗,然后置于高纯的氮气

中烘干。 各层薄膜在 6. 67 伊 10 - 4 Pa 的高真空系

统中蒸发制备。 各层膜的蒸发顺序如图 1( a)所

示。 首先,100 nm 厚的 Al 沉积在玻璃衬底上作

为阴极,紧接着蒸发 x nm 的 Cs2CO3 作为电子注

入层。 然后沉积 55 nm 厚的 tris鄄(8鄄hydroxyquino鄄
line) aluminum(Alq3)作为电子传输层和发光层,
沉积 55 nm 厚 的 4, 4鄄bis [ N鄄( 1鄄naphthy1 )鄄n鄄
pheny1鄄amino]bipheny1 (NPB)作为空穴传输层,
有机层的厚度根据微腔效应来优化[16鄄17]。 随后,
依次沉积了半透明阳极 MoO3 (1. 5 nm) / Ag(20
nm)和 35 nm 厚的 Alq3 折射匹配层。 Cs2CO3 厚

度在 0. 5 ~ 1. 5 nm 之间变化。 以 Mg颐 Ag 和 Al 为
反射阴极的倒置型顶发射结构 OLED 器件被当作

参考器件。有机层以及金属薄膜的沉积速率均控

制在 0. 1 ~ 0. 2 nm / s 之间,沉积速率和厚度采用

石英振荡器监控。 器件的发光面积为 5 mm 伊 5
mm。 器件的电流密度鄄亮度鄄电压特性由 Keithley
2400 电流计和 PR650 光谱计测得。 所有测量均

在无封装和空气环境中完成。
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图 1摇 不同 Cs2CO3 厚度的 ITOLED 器件的(a)电流密度鄄
亮度鄄电压特性和(b)电流效率鄄电流密度图,(a)中
插图为器件结构图。

Fig. 1摇 (a) J鄄L鄄V and (b) 浊鄄J characteristics of ITOLEDs
with different thickness of Cs2CO3 . The inset of (a)
shows layer sequence of the ITOLEDs.

3摇 结果与讨论

首先,改变 Cs2CO3 的厚度来考察 Cs2CO3 在
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ITOLEDs 器件中对电子注入的影响。 图 1(a) 和

(b)分别表示不同的 Cs2CO3 厚度的 ITOLEDs 器

件的电流鄄亮度鄄电流( J鄄L鄄V)特性和发光效率特

性。 从图中可以看出,器件的电流密度和初始亮

度随 着 Cs2CO3 厚 度 的 增 加 而 增 加, 并 且 在

Cs2CO3 厚度为 1 nm 时达到最高值;当 Cs2CO3 厚

度超过 1 nm 后,器件的电流密度和初始亮度下

降。 器件的发光效率和 Cs2CO3 厚度表现出同样

的特征,说明 Cs2CO3 厚度为 1 nm 时不仅获得了

最高的注入电流,而且提高了载流子平衡,从而提

高了发光效率。 图 2(a)和(b)为在 100 nm 金属

Al 上分别蒸发 0. 5 nm 和 1 nm 的 CsCO3 的 AFM
图。 由图可知,覆盖程度很差的 0. 5 nm CsCO3 薄

膜已能明显提高 Al 的电子注入能力(参见图 3 中

Bare Al鄄ITOLED 器件性能),而注入效果最好的 1
nm 的 CsCO3 也并未对 Al 薄膜形成完全的覆盖,
而是只形成一些 “ 岛状冶 覆盖。 这也证实了

CsCO3 对 Al 电极的修饰作用与 Al鄄O鄄Cs 化合

物[9]的形成有关,不需要 CsCO3 薄膜对 Al 电极

形成完全的覆盖即可改变 Al 电极的表面功函数,
从而达到很好的电子注入效果。
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图 2摇 在 100 nm Al 上分别蒸发(a) 0. 5 nm CsCO3 和(b)
1 nm CsCO3 的 AFM 表面形貌图(5 滋m 伊 5 滋m)

Fig. 2摇 AFM images (5 滋m 伊 5 滋m) of the interfacial mor鄄
phology with ( a) 0. 5 nm CsCO3, and ( b) 1 nm
CsCO3 on 100 nm Al.

文献[8,10鄄11]的结果表明,随着 Cs2CO3 厚

度的增加,Al(或 Ag)电极的注入电流不会明显提

高但也不会降低,本研究中厚度大于 1 nm 的

Cs2CO3 对器件的影响趋势与之不同。 我们分析

这是由于在我们的器件中蒸发 Cs2CO3 分解的金

属 Cs 在空气中氧化所致。 尽管如此,注入电流仍

可得到明显的提高。
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图 3摇 不同电子注入层的 ITOLED 器件的(a)电流密度鄄亮
度鄄电压特性和(b)电流效率鄄电流密度图,(a)中插

图为器件结构图。
Fig. 3摇 (a) J鄄L鄄V characteristics and (b) 浊鄄J characteristics

of ITOLED with different EIL. The inset shows the
layer sequence of the ITOLEDs with different EIL.

为了对比在 ITOLED 器件结构中 Al / CsCO3

与传统阴极材料的注入性能差别,我们分别制备

了两种其他层结构相同、而分别使用 100 nm 的

Mg颐 Ag 以及100 nm 的 Al 为反射阴极的 ITOLED
器件,结果如图 3 所示。 可以明显地看出,Al /
CsCO3 鄄ITOLED 的器件性能最好,而 Al鄄ITOLED
的器件性能最差。

表 1 给出了具有不同 EIL 的 ITOLED 器件的

主要结果。 从表中可以看出,Al / Cs2CO3 鄄ITOLED
的开启电压(亮度为 1 cd / m2 的电压)为 3. 6 V,电流

效率和功率效率分别为 9. 8 cd / A 和 3. 4 lm / W。 与

Mg颐 Ag鄄ITOLED相比(4.2 V, 8.6 cd / A, 2.85 lm/ W),
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表 1摇 不同电子注入层的 ITOLED 器件性能

Table 1摇 Key results of ITOLEDs with different EIL

Devices
V /

V(1 cd·m - 2)

V /

V(20 mA·cm - 2)

V /

V(1 000 cd·m - 2)

浊Jmax /

(cd·A - 1)

浊L /

( lm·W - 1)

Cs2CO3 鄄ITOLED 3. 6 6. 8 6. 6 9. 8 3. 4

Mg颐Ag鄄ITOLED 4. 2 7. 3 7. 2 8. 6 2. 85

Bare Al鄄ITOLED 5 8. 4 8. 6 5. 5 1. 57
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图 4摇 不同电子注入层的单电子注入器件的( a)电流密

度鄄电压特性和(b)界面能级示意图,(a)中插图为

器件结构图。
Fig. 4摇 (a) J鄄V characteristic of electron鄄only (EO) devices

with different EIL; (b) Interfacial energy diagram of
the EO devices with different EIL. The inset of ( a)
shows the layer sequence of the EO devices.

开启电压降低了 0. 6 V,效率分别提高了 14% 和

19% 。 与 Al鄄ITOLED 相比 (5 V,5. 5 cd / A,1. 6
lm / W),电压降低了 1. 5 V,效率分别提高了 78%
和 113% 。

为了验证 Al / Cs2CO3 与 Mg颐 Ag 和 Al 电极的

电子注入效果,分别制备了 3 种电子传输层的单

电子器件。 单电子器件的各层顺序如图 4 所示。
3 种器件的结构如下:

Al / Cs2CO3鄄EO:Al (100 nm) / Cs2CO3 (1 nm) /
Alq3(55 nm) / MoO3(1. 5 nm) / Al(100 nm);

Mg颐 Ag鄄EO:Mg颐 Ag(100 nm) / Alq3 (55 nm) /
MoO3(1. 5 nm) / Al(100 nm);

Bare Al鄄EO:Al(100 nm) / Alq3(55 nm) / MoO3

(1. 5 nm) / Al(100 nm)。
图 4 所示的是 3 种 EO 器件的 J鄄V 特性,从图

中可以看出,具有 Cs2CO3 薄层的器件的电子注入

效果明显高于 Mg颐 Ag 电极以及 Al 电极。由于碳

酸铯在真空中蒸发分解形成铯的氧化物[10] 或者

金属铯[8],最终形成低功函数(2. 2 eV)的 Al鄄O鄄
Cs 化合物,从而降低了金属 Al 阴极到 Alq3 的电

子注入势垒。 因此在单载流子器件中, 具有

Cs2CO3 薄层的器件电流最大;而没有修饰的金属

Al 由于表面功函数较高(4. 3 eV),其电流最低;
Mg颐 Ag 电极表面功函数(3. 6 eV)介于两者之间,
其单载流子器件的电流也介于其他两个器件之

间。 根据单载流子器件实验以及文献报道的结

果,我们给出 Al / Alq3 界面、Mg颐 Ag / Alq3界面以及

Al / CsCO3 / Alq3 界面的能级示意图,如图 3(b)所
示,与 Mg 颐 Ag 和 Al 器件相比, Al / Cs2CO3 / Alq3

界面形成最高的双极子能量 (驻Cs2CO3
> 驻Mg颐 Ag >

驻Al)和最低的电子注入势垒(椎Cs2CO3
< 椎Mg颐 Ag <

椎Al)。
ITOLED 器件优异的性能不仅由于高效的电

子注入,还与顶发射器件金属电极形成的固有的

微腔效应有关。 Al / Cs2CO3 鄄ITOLED 器件的电致

发光光谱如图 5 所示,由于微腔效应,器件半高宽
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图 5摇 Al / Cs2CO3 鄄ITOLED 器件不同角度的电致发光光谱

Fig. 5摇 Measured EL spectra of the Cs2CO3鄄ITOLED at viewing
angles of 0毅, 30毅 and 60毅 off the surface normal.
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窄化至 60 nm。 通过对器件有机层厚度的优化,
器件在视角分别为 0毅,30毅,60毅的电致发光光谱峰

值分别为 540,538,532 nm,可满足显示器件的

要求。

4摇 结摇 摇 论

综上所述,我们利用 Cs2CO3 层来修饰 Al 阴
极获得了性能良好的 ITOLED 器件。 使用 Cs2CO3

明显地提高了从 Al 电极到电子传输层的电子注

入效果。 Al / Cs2CO3 鄄ITOLED 器件的启亮电压为

3. 6 V,最高电流效率和功率效率达到 9. 8 cd / A 和

3. 4 lm / W。 比 Mg颐 Ag鄄ITOLED 器件的启亮电压降

低了0. 6 V,功率效率提高了 19%;比 Al鄄ITOLED
器件的启亮电压降低了 1. 5 V,功率效率提高了

113%。 Al / Cs2CO3鄄ITOLED 器件在 120毅范围的发

光峰值漂移仅为 8 nm。 Al / Cs2CO3 作为反射阴极

的 ITOLED 器件的性能提高除微腔效应之外,主要

归因于 Al / Cs2CO3 阴极的有效电子注入。
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