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摘要: 研究了在倒置白光有机电致发光器件(Ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓꎬＯＬＥＤｓ)ＩＴＯ / ＺｎＯ / ＰＥＩ / ＥＭＬ / ＴＡＰＣ /
ＭｏＯ３ / Ａｌ 中引入 Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ(ＰＥＩ)修饰层对器件性能的影响ꎮ 研究发现ꎬＰＥＩ 修饰层的引入可以有效降

低 ＺｎＯ 电子注入层的功函数ꎬ调控器件的电子注入ꎬ改善空穴和电子注入平衡ꎬ钝化 ＺｎＯ 表面缺陷态ꎬ减少激

子猝灭ꎮ 当 ＰＥＩ 浓度为 １. ０ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ倒置白光 ＯＬＥＤ 器件性能达到最佳ꎬ其亮度和效率分别为 １１ ７２０ ｃｄ
ｍ － ２和 １６. ０ ｃｄＡ － １ꎮ 本研究为后期倒置结构高性能 ＯＬＥＤ 器件的研发奠定了一定的基础ꎮ
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１　 引　 　 言

白光有机电致发光器件(Ｗｈｉｔｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇｈｔ￣
ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓꎬＷＯＬＥＤｓ)因其在固体照明、背光

板等方面的应用潜力ꎬ受到研究人员的广泛关

注ꎬ已成为光电领域的研究热点[１￣３] ꎮ 在大尺寸

显示领域中ꎬＯＬＥＤ 由于高对比度、超广视角和

大面积柔性显示等优点表现出很大的应用潜

力[４￣６]ꎮ 有源矩阵 ＯＬＥＤ(ＡＭＯＬＥＤ)技术在大面

积、低功耗和高质量显示器中具有广阔的应用前
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景ꎮ 由于倒置 ＯＬＥＤ( Ｉｎｖｅｒｔｅｄ ＯＬＥＤꎬＩＯＬＥＤ)相

比传统 ＯＬＥＤ 可以与目前技术成熟的 ｎ 沟道非晶

硅薄膜晶体管(ａ￣Ｓｉ ＴＦＴｓ)直接集成ꎬ因而获得了

广泛关注[７￣８]ꎮ 但对于倒置 ＯＬＥＤ 器件而言ꎬ仍面

临着一系列的问题ꎬ如传统的电子注入层与发光

层间存在较大的注入势垒ꎬ导致电子注入效率低ꎮ
人们通常引入具有优越光学及电学特性的金属氧

化物(ＺｎＯ、ＴｉＯ２、ＳｎＯ２ 等) [９￣１４] 修饰 ＩＴＯꎬ可有效

降低电子注入势垒ꎬ提高电子注入效率ꎮ 但与此

同时ꎬ金属氧化物薄膜的表面缺陷过多ꎬ会导致界

面激子猝灭严重ꎮ 为解决这一问题ꎬ本文尝试引

入界面修饰层以钝化 ＺｎＯ 表面缺陷态ꎬ减少激子

猝灭ꎬ提高电子注入效率ꎬ平衡电子和空穴的注

入ꎬ进而提升 ＩＯＬＥＤ 器件的性能[１５￣１７]ꎮ
金属氧化物 ＺｎＯ 是一种典型的 ｎ 型半导体

材料ꎬ由于其高的可见光透过率、电子迁移率和合

适的导带能级(４. １ ~ ４. ３ ｅＶ)ꎬ常用于有机半导

体光电子器件的电子注入层[１８￣２１]ꎮ 此外ꎬＺｎＯ 具

有较深的价带能级ꎬ能有效阻挡空穴ꎬ抑制器件的

漏电流ꎬ提升电子和空穴的复合效率ꎮ 然而ꎬ溶
胶￣凝胶方法制备的 ＺｎＯ 薄膜ꎬ表面往往存在一定

的陷阱ꎬ会引起激子猝灭ꎬ降低器件性能ꎮ 由于

ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ(ＰＥＩ)分子的主链和侧链上都含

有胺基ꎬ因此在 ＰＥＩ / ＺｎＯ 界面可以形成偶极

子[２２]ꎬ这些偶极子可以改变 ＺｎＯ 的真空能级ꎬ降
低 ＺｎＯ 功函数ꎬ从而有效降低电子注入势垒ꎬ增
强电子从 ＺｎＯ 层注入到发光层ꎮ 本文引入 ＰＥＩ
修饰 ＺｎＯ 薄膜ꎬ钝化其表面缺陷ꎬ降低粗糙度ꎬ减
少激子猝灭ꎮ 同时ꎬＰＥＩ 修饰层可有效降低 ＺｎＯ
向发光层注入电子的势垒ꎬ提高载流子注入平衡ꎮ

另外ꎬ我们还详细研究了 ＰＥＩ 在不同浓度下对器

件性能的影响ꎬ最终获得高性能的倒置 ＷＯＬＥＤ
器件ꎮ

２　 实　 　 验

本实验所用二水合醋酸锌购买于 Ｓｉｇｍａ
Ａｌｄｒｉｃｈ 公司ꎬ４ꎬ４′ꎬ４″￣Ｔｒｉｓ(ｃａｒｂａｚｏｌ￣９￣ｙｌ)￣ｔｒｉｐｈｅｎｙ￣
ｌａｍｉｎｅ( ＴＣＴＡ)、 Ｎꎬ Ｎ￣ｂｉｓ ( ４￣ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ) ｂｅｎｚｅ￣
ｎａｍｉｎｅ(ＴＡＰＣ)、２ꎬ６￣ｂｉｓ(３￣(９Ｈ￣ｃａｒｂａｚｏｌ￣９￣ｙｌ)ｐｈｅ￣
ｎｙｌ) ｐｙｒｉｄｉｎｅ (２６￣Ｄｃｚｐｐｙ)、蓝色磷光染料 ｂｉｓ [２￣
(４ꎬ６￣ｄｉｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ) ｐｙｒｉｄｉｎａｔｏ￣Ｃ２ꎬＮ](ｐｉｃｏｌｉｎａｔｏ)
ｉｒｉｄｉｕｍ(Ⅲ)(ＦＩｒｐｉｃ)和橙色磷光染料 ＩｒｉｄｉｕＭ(Ⅲ)
ｂｉｓ ( ４￣ｐｈｅｎｙｌｔｈｉｅｎｏ [ ３ꎬ ２￣ｃ ] ｐｙｒｉｄｉｎａｔｏ￣Ｎꎬ Ｃ２′)
ａｃｅｔｙｌａｃｅｔｏｎａｔｅ(ＰＯ￣０１)购自 Ｎｉｃｈｅｍ 公司ꎬ分子结

构如图 １(ａ)所示ꎮ 实验采用倒置器件结构 ＩＴＯ /
ＺｎＯ / ＰＥＩ / ＥＭＬ / ＴＡＰＣ / ＭｏＯ３ / Ａｌꎬ如图 １(ｂ)所示ꎮ
将二水合醋酸锌溶解在乙醇溶剂中(０. １ ｇ / ｍＬ)ꎬ
乙醇胺为稳定剂(比例为 ２. ８％ )ꎬ配制成前驱体

溶液ꎮ 氧化铟锡( ＩＴＯ)玻璃基板依次通过洗涤

剂、有机溶剂、去离子水严格清洗后置于 １２０ ℃
的真空干燥箱中干燥ꎮ 烘干的 ＩＴＯ 玻璃基片紫

外臭氧处理(ＵＶＯ)８ ｍｉｎ 以增强其表面的亲水

性ꎮ 然后将 ＺｎＯ 前驱体溶液旋涂在 ＩＴＯ 玻璃基

板上ꎬ以 ２００ ℃退火 １ ｈ 形成 ＺｎＯ(２５ ｎｍ)薄膜ꎮ
接下来依次将浓度分别为 ０. ５ꎬ０. ８ꎬ１. ０ꎬ１. ３
ｍｇ / ｍＬ 的 ＰＥＩ 溶液旋涂在 ＺｎＯ 表面ꎬ以 １００ ℃
退火 ３０ ｍｉｎꎮ 然后将样品移入手套箱内ꎬ旋涂

发光层并以 ８０ ℃退火 ３０ ｍｉｎꎬ发光层(ＥＭＬ)为
ＴＣＴＡ∶ ２６￣Ｄｃｚｐｐｙ(２∶ ８) ＋ １０％ ＦＩｒｐｉｃ ＋ ０. ５％ ＰＯ￣０１ꎮ
最后将样品移入真空蒸发腔室内ꎬ在真空度为
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图 １　 (ａ)分子结构ꎻ(ｂ)器件结构图ꎮ
Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ(ａ) ａｎｄ ｄｅｖｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ(ｂ)
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(２ ~３) ×１０ －４ Ｐａ 的条件下依次沉积 ４０ ｎｍ ＴＡＰＣ、
８ ｎｍ ＭｏＯ３、１００ ｎｍ Ａｌꎮ 电流￣电压￣亮度特性通过

Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ２６０２ 型数字源表和 ＳＴ￣８６ＬＡ 亮度计进行

测试ꎬ电致发光(ＥＬ)光谱通过 ＰＲ￣６５５ 分光光度

计测试ꎮ

３　 结果与讨论

本文使用 ＺｎＯ 作为电子注入层可以将电子

注入到发光层中ꎬ但由于 ＺｎＯ 薄膜表面陷阱的存

在ꎬ导致界面激子猝灭严重ꎬ引入 ＰＥＩ 层可有效钝

化其表面陷阱ꎬ减少激子猝灭ꎬ同时改善器件的电

子和空穴注入平衡ꎬ进一步提升器件效率ꎮ
为了选取合适的溶剂使 ＰＥＩ 在 ＺｎＯ 表面具

有良好的成膜性ꎬ先后测试了水和乙醇在 ＺｎＯ 表

面的接触角ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 水在 ＺｎＯ 表面的

接触角为 １９. ２°ꎬ乙醇在 ＺｎＯ 表面的接触角为

８. ９°ꎮ实验结果表明ꎬＺｎＯ 表面具有一定的疏水

性ꎬ因此 ＰＥＩ 的水溶液在 ＺｎＯ 薄膜表面具有较大

的接触角ꎬ表面附着力较小ꎬ不利于 ＰＥＩ 在 ＺｎＯ
表面形成超薄的均匀薄膜ꎻ而 ＰＥＩ 的乙醇溶液在

ＺｎＯ 薄膜表面接触角小ꎬ表面附着力较大ꎬ易旋涂

形成均匀的超薄薄膜ꎮ

（a）

（b）

图 ２　 ＺｎＯ /水(ａ)和 ＺｎＯ /乙醇(ｂ)的接触角

Ｆｉｇ. ２　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ ｏｆ ＺｎＯ / ｗａｔｅｒ(ａ) ａｎｄ ＺｎＯ / ｅｔｈａｎｏｌ(ｂ)

为了研究 ＰＥＩ 修饰层对 ＺｎＯ 表面功函数和

电子注入能力的影响ꎬ表征了不同浓度 ＰＥＩ 修饰

ＺｎＯ 的紫外光电子能谱(ＵＰＳ)光谱ꎬ如图 ３(ａ)所
示ꎮ 随 ＰＥＩ 浓度的增加ꎬ其表面功函数从 ４. １６ ｅＶ
降低到 ３. ６０ ｅＶ(ＰＥＩ 浓度为 １. ０ ｍｇ / ｍＬ)ꎮ 实验

结果表明ꎬ引入 ＰＥＩ 修饰层可有效降低 ＺｎＯ 表面

功函数ꎬ降低 ＺｎＯ 与发光层之间的电子注入势

垒ꎬ提高电子注入效率ꎮ 为了进一步说明不同厚

度 ＰＥＩ 对 ＺｎＯ 电子注入能力的增强ꎬ制备了器件

结构为 ＩＴＯ / ＺｎＯ(２５ ｎｍ) / ＰＥＩ ( ｘ ｍｇ / ｍＬ) / Ａｌｑ３

(１００ ｎｍ) / ＬｉＦ(１. ０ ｎｍ) / Ａｌ(１００ ｎｍ)的单电子器

件ꎬ电流密度￣电压特性如图 ３(ｂ)所示ꎮ 由结果

可以看出ꎬ引入 ＰＥＩ 界面修饰层可以明显提高电

子电流ꎬ当 ＰＥＩ 浓度为 １. ０ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ相比未修

饰的 ＺｎＯ 器件ꎬ电流密度提高了 ３ 个数量级ꎮ 实

验结果表明ꎬ引入 ＰＥＩ 修饰层可有效提高电子注

入效率ꎮ
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图 ３　 ( ａ) ＺｎＯ 和 ＺｎＯ / ＰＥＩ(０. ５ꎬ０. ８ꎬ１. ０ꎬ１. ３ ｍｇ / ｍＬ)
的 ＵＰＳ 光谱ꎻ( ｂ) 单电子器件的电流密度￣电压

特性ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 ( ａ)ＵＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ ａｎｄ ＺｎＯ / ＰＥＩ (０. ５ꎬ ０. ８ꎬ

１. ０ꎬ １. ３ ｍｇ / ｍＬ) ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ. ( ｂ) Ｃｕｒｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｙ ｖｅｒｓｕｓ ｖｏｌｔａｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｏｎｌｙ
ｄｅｖｉｃｅｓ.

众所周知ꎬ薄膜形态和粗糙度是限制器件性

能的关键问题[２３]ꎮ 为研究 ＰＥＩ 对 ＺｎＯ 薄膜表面

形貌的影响ꎬ本实验使用原子力显微镜(ＡＦＭ)对
不同浓度 ＰＥＩ 修饰的 ＺｎＯ 薄膜表面进行了表征ꎬ
结果如图 ４(ａ) ~ (ｅ)所示ꎮ ＺｎＯ 薄膜(图 ４(ａ))
的表面粗糙度为 １. ４４ ｎｍꎬＺｎＯ(２５ ｎｍ) / ＰＥＩ(０. ５
ｍｇ / ｍＬ)、ＺｎＯ (２５ ｎｍ) / ＰＥＩ (０. ８ ｍｇ / ｍＬ)、 ＺｎＯ
(２５ ｎｍ) / ＰＥＩ (１. ０ ｍｇ / ｍＬ)、 ＺｎＯ (２５ ｎｍ) / ＰＥＩ
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(１. ３ ｍｇ / ｍＬ)薄膜的粗糙度分别为 １. ３０ꎬ１. ２６ꎬ
１. ０３ꎬ０. ９８ ｎｍꎮ 结果表明ꎬ未修饰的 ＺｎＯ 薄膜表

面粗糙度较大ꎬ这可能是由于表面陷阱的存在ꎮ
在引入 ＰＥＩ 修饰层后ꎬ对 ＺｎＯ 薄膜表面陷阱起到

钝化作用ꎬ有效降低了 ＺｎＯ 薄膜的表面粗糙度ꎬ
且随着 ＰＥＩ 浓度的逐渐增加ꎬ其表面粗糙度逐渐

减小ꎬ更有利于减少因 ＺｎＯ 表面陷阱而导致的激

子猝灭ꎬ进而提升器件性能ꎮ

（a） （b） （c）

（e）（d）
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图 ４　 (ａ)ＺｎＯ 薄膜的 ＡＦＭ 图像ꎻ(ｂ) ~ (ｅ)ＺｎＯ / ＰＥＩ 薄膜的 ＡＦＭ 图像ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＺｎＯ ｆｉｌｍ(ａ) ａｎｄ ＺｎＯ / ＰＥＩ ｆｉｌｍｓ((ｂ) － (ｅ))

为了进一步研究 ＰＥＩ 修饰层对器件性能的影

响ꎬ我们制备了不同厚度 ＰＥＩ 修饰层的 ＩＯＬＥＤ 器

件ꎮ 实验结果如图 ５( ａ) ~ (ｃ)所示ꎬＰＥＩ 浓度分

别为 ０. ５ꎬ０. ８ꎬ１. ０ꎬ１. ３ ｍｇ / ｍＬꎬ当 ＰＥＩ 浓度为 １. ０
ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ器件性能达到最好ꎬ最大亮度和最高

效率分别为 １１ ７２２ ｃｄｍ － ２和 １６. ０ ｃｄＡ － １ꎮ 在
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图 ５　 器件的电流密度￣电压(ａ)、亮度￣电压(ｂ)、电流效率￣电压(ｃ)和电致发光光谱(ｄ)特性图ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ￣ｖｏｌｔａｇｅ(ａ)ꎬ ｌｕｍｉｎａｎｃｅ￣ｖｏｌｔａｇｅ(ｂ)ꎬ ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ￣ｖｏｌｔａｇｅ( ｃ) ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ(ｄ)

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ.
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亮度为 ２ ０００ ｃｄｍ － ２时ꎬ器件的显色指数(ＣＲＩ)
为 ５５ꎮ 当 ＰＥＩ 的浓度小于该值(即厚度较小)时ꎬ
器件性能提升较小ꎬ这可能是由于过薄的 ＰＥＩ 修
饰层对空穴阻挡能力较弱ꎬ无法有效地阻挡空穴

向阴极传输ꎬ导致部分空穴发生泄露ꎬ无法和电子

在发光层进行复合ꎮ 当 ＰＥＩ 浓度逐渐增大(即厚

度逐渐增大)时ꎬ器件性能提升较大ꎬ这是由于适

宜厚度的 ＰＥＩ 可以有效地阻挡空穴ꎬ平衡电子和

空穴注入ꎮ 除此之外ꎬ器件性能提升也可归因于

ＰＥＩ 修饰层对 ＺｎＯ 表面陷阱的钝化ꎬ减少了激子

在 ＺｎＯ / ＥＭＬ 界面的猝灭ꎮ 但是当 ＰＥＩ 浓度大于

１. ０ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ器件效率又开始下降ꎮ 虽然较厚

的 ＰＥＩ 层可以很好地阻止空穴在传输过程中发生

猝灭ꎬ但由于 ＰＥＩ 自身的绝缘特性ꎬ厚度较大的

ＰＥＩ 层在阻挡空穴的同时也阻挡了电子向发光层

传输ꎬ导致激子辐射复合率下降ꎬ器件性能降

低[２４￣２５]ꎮ 图 ５(ｄ)为 ＰＥＩ 浓度为 １. ０ ｍｇ / ｍＬ 的电

致发光光谱(ＥＬ)ꎬ发光层使用主客体掺杂体系ꎬ
由蓝色磷光和橙色磷光形成互补色白光ꎮ 由图

５(ｄ)可知ꎬ主客体材料发生了完全的能量转移ꎬ
器件显示暖白光发射ꎮ

为了研究 ＰＥＩ 修饰层对 ＺｎＯ 表面缺陷的钝

化作用ꎬ测试了石英衬底 / ＥＭＬ、石英衬底 / ＺｎＯ
(２５ ｎｍ) / ＥＭＬ 和石英衬底 / ＺｎＯ (２５ ｎｍ) / ＰＥＩ
(１. ０ ｍｇ / ｍＬ) / ＥＭＬ 的稳态光致发光光谱(ＰＬ)ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎮ 与石英衬底 / ＥＭＬ 相比ꎬ增加

ＺｎＯ 层后ꎬ发光层的 ＰＬ 强度明显降低ꎬ在 ＺｎＯ 薄

膜表面引入 ＰＥＩ 进行修饰后ꎬ发光层的 ＰＬ 强度又

得到了提高ꎮ 这是由于 ＺｎＯ 薄膜表面缺陷的存

在ꎬ导致激子严重猝灭ꎬ抑制了 ＥＭＬ 的发射ꎬ引入

ＰＥＩ 修饰层可以有效钝化 ＺｎＯ 表面陷阱ꎬ减少激

子猝灭ꎬ提高 ＥＭＬ 的发射强度ꎮ
因此ꎬＰＥＩ 修饰层的引入不仅降低了 ＺｎＯ 表

面功函数ꎬ促进了电子注入ꎬ实现载流子注入平

衡ꎻ同时对 ＺｎＯ 表面陷阱进行了钝化ꎬ减少了激

子猝灭ꎬ提高了 ＷＯＬＥＤ 的效率ꎮ

750

450 650
姿 / nm

PL
in
te
ns
ity

/a
.u

.

900

600

450

300

150

0
500 550 600

Quartz/EML
Quartz/ZnO/EML
Quartz/ZnO/PEI/EML

图 ６　 ＥＭＬ、ＺｎＯ / ＥＭＬ 和 ＺｎＯ / ＰＥＩ / ＥＭＬ 薄膜的光致发光

光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ６ 　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＥＭＬꎬ ＺｎＯ / ＥＭＬ ａｎｄ

ＺｎＯ / ＰＥＩ / ＥＭＬ ｆｉｌｍｓ.

４　 结　 　 论

本文 使 用 溶 液 法 制 备 了 高 效 倒 置 白 光

ＯＬＥＤꎬ以 ＺｎＯ 作为电子注入层ꎬ引入 ＰＥＩ 层作为

界面修饰层ꎬ有效钝化其表面陷阱ꎬ降低了 ＺｎＯ
表面的粗糙度ꎬ提高了电子注入能力ꎬ使得电子注

入和空穴注入更加平衡ꎬ从而提高了器件性能ꎮ
在 ＰＥＩ 最优浓度为 １. ０ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ倒置白光 ＯＬＥＤ
器件性能达到最佳ꎬ最大亮度和最高效率分别为

１１ ７２２ ｃｄｍ －２和 １６. ０ ｃｄＡ －１ꎬ为后期倒置结构

ＯＬＥＤ 器件的深入研究奠定了一定的基础ꎮ
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