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具有复合空穴传输层的高效低压有机电致发光器件

俞东斌1 ,林华平1 ,张小文1 ,周　帆1 ,李　俊1 ,张　良1 ,蒋雪茵1 ,2 3 ,张志林1 ,2

(1.上海大学材料科学与工程学院 ,上海 200072 ; 2.上海大学新型显示技术及应用集成教育部重点实验室 ,上

海 200072)

摘要 :报道了用 m2MTDATA 掺杂 NPB作复合空穴传输层 (c2HTL)的高效率、低电压有机电致发光器件
(OL ED) ,器件的最高发光效率达到了 5. 3 cd/ A ,比 NPB作 HTL的器件 (3. 4 cd/ A)提高了约 50 %。这是由于

c2HTL具有较低的空穴迁移率 ,改善了发光层中两种载流子的平衡 ,从而提高了器件性能。进一步在 ITO与

c2HTL间插入MoOx 层 ,可以减小空穴注入势垒 ,使得器件在保持较高发光效率 (5. 1 cd/ A)的情况下其驱动电

压降低了近 1 V ,对应的功率效率达到了 4. 6 lm/ W ,比未加MoOx 层的器件(3. 5 lm/ W)提高了约 30 %。
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Abstract : High2efficiency and low2voltage organic light2emitting device (OL ED) with a composite hole

transport layer (c2HTL) of m2MTDATA doped into NPB was demonstrated. With Alq3 as the emitting

and electron transport layer ,the maximum luminous efficiency of OL ED using c2HTL reached 5. 3 cd/ A

which was much higher than that (3. 4 cd/ A) of the device with NPB as HTL. The c2HTL can improve

the device efficiency by a factor of ～1. 5 ,which is because the dopant of m2MTDATA (5 wt %) reduced

the hole mobility of c2HTL and thereby promoted carrier balance. Moreover ,with the incorporation of

MoOx between ITO and c2HTL ,the driving voltage of the device was reduced by ～1 V as a result of

the reduced hole2injection barrier while the luminous efficiency was negligibly affected (5. 1 cd/ A) . The

low voltage contributed to the improved power efficiency of 4. 6 lm/ W (enhanced by～30 % compared

with the device without MoO x layer) ,which was even higher in Alq32based OL ED.

Key words :organic light2emitting device(OL ED) ; composite hole transport layer (c2HTL) ; carrier bal2
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1　引　言

　　自从 1987年 Tang 等人[1 ]发明有机电致发光器件(OL ED)

以来 ,OL ED以其优异的性能在平板显示上逐渐获得了应用 ,

成为当今最炙手可热的研究领域之一[2 ,3]。作为一种新型显示
技术 ,OL ED研究的核心主要集中于提高发光效率、降低驱动
电压从而降低功率消耗以及提高器件稳定性等[4 ,5]。
　　为了提高器件的发光效率 ,应尽量使发光层中的电子和空
穴相匹配[6 ,7]。而在OL ED中 ,空穴数目通常远大于电子 ,其主

要原因是最常用的空穴传输材料 (如 NPB)的空穴迁移率要远

远高于电子传输材料(如 Alq3 )的电子迁移率。因此 ,提高电子

迁移率或减小空穴迁移率成为改善 OL ED发光效率的重要方

法之一。Ma等[8]利用高电子迁移率材料 BPhen使 OL ED的

发光效率得到提高。而降低空穴迁移率 ,通常利用不同空穴迁

移率的材料掺杂制备复合空穴传输层 (c2HTL)来改善载流子

的平衡。Liao等[9]采用[NPB :CuPc]作为 c2HTL ,通过优化载

流子的平衡 ,制备了高效率的 OL ED ;Wen等[10]制备了[ NPB :

PS] c2HTL的器件 ,提高了发光效率。Lee等[11]报道了 vinyl
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copolymers 掺 杂 MeONPA 和 OXAh 的 c2HTL ; Zhang

等[12] 在 TPD中掺杂 rubrene形成 c2HTL均改善了器件的
性能。
　　本文采用[NPB :m2MTDATA ]作为 c2HTL ,详细研究了不
同 m2MTDATA 掺杂浓度的 c2HTL 对器件性能的影响 ,得到
了 c2HTL的最佳 m2MTDATA 掺杂浓度 ,制备了性能优异的
Alq3 基OL ED。在此基础上 ,进一步对 ITO表面用MoOx 进行
修饰 ,器件在保持较高发光效率的同时又能有效的降低驱动电
压 ,进而提高功率效率。

2　实　验

　　器件结构如图 1所示。根据 m2MTDATA 在 c2HTL中的
掺杂浓度不同 ,制备了 6种器件 ,其结构组成如下 :

　　DA : ITO/ NPB (60 nm) / Alq3 (60 nm) / LiF (0. 7 nm) / Al

(140 nm) ;

　　DB2E :ITO/ [NPB :m2MTDATA (1 ,3 ,5 ,7 wt %) ] (60 nm) /

Alq3 / LiF/ Al ;

　　DF :ITO/ MoOx (2 nm) / [ NPB : m2MTDATA (5 wt %) ] (60

nm) / Alq3 / LiF/ Al。
　　其中 ,DA 为参考器件 ;DB2F为采用[ NPB : m2MTDATA ]作
为 c2HTL的器件 ;器件 DF 是用 MoOx 修饰 ITO的器件 ;Alq3

作为发光兼作电子传输层 ;LiF/ Al为器件的复合阴极。

图 1　器件结构示意图

Fig. 1　Schematic structure of devices and

molecular structures of organic materials

　　器件的工艺过程如下 :首先依次用丙酮、乙醇和去离子水
对 ITO玻璃(方阻为 20Ω/ □)超声清洗 10 min ,烘干后用 UV2
Ozone处理 6 min。然后在真空度为 3×10 - 4 Pa条件下制备
OL ED。有机材料的沉积速率约为 0. 2 nm/ s ,MoOx 和 LiF的
沉积速率约为 0. 05 nm/ s ,沉积速率和各膜层的厚度用石英晶
振监测。器件的发光面积为 5 mm×5 mm。器件的电流密度2
电压2亮度特性 ( J2V2L )用 Keithley 2400 数字源表和 Minolta

LS2110亮度计同时测量。

3　结果与讨论

　　图 2为器件DA2E的发光效率(ηL)和功率效率(ηP)与电流密

度曲线。实验中 ,当 c2HTL 中 m2MTDATA 的掺杂浓度由 1

wt %增加到 5 wt %时 ,在相同 J 下 ,器件 DB2D的ηL 逐渐增大 ;

当 m2MTDATA 的掺杂浓度为 5 wt %时 ,DD 的ηL 达到了最大

值(5. 3 cd/ A) ,这充分说明了 c2HTL能够显著提高器件的ηL。

与传统的 NPB做 HTL的DA (3. 4 cd/ A)相比 ,其ηL 提高了约

50 %。这是由于在 NPB中掺入 m2MTDATA 时 c2HTL 的空

穴迁移率下降了(其原因将在后面进行分析) ,从而改善了器件

中载流子的平衡。用一简单的近似进行分析。器件的ηL 直接

与外部量子效率相关 ,可以表示为[13]

　　　　ηL ∝γ·ηr ·ηf ·ηc (1)

其中 :ηr、ηf 和ηc 是与发光层材料本身的性质有关的常数;γ为

注入比或称为发光层中电子与空穴的平衡因子 ,如果电子与空

穴任意一方过多时 ,γ值便小于 1。对于本文中 Alq3 基器件 ,空

穴为多子。当在 NPB中掺杂 m2MTDATA时 ,c2HTL的空穴迁

移率下降 ,使得发光层中的空穴数量减少 ,γ值逐渐趋近于 1。

当 m2MTDATA的掺杂浓度为 5 wt %时 ,空穴2电子对达到了
最佳的平衡 ,对应的 DD 的ηL 最高 (5. 3 cd/ A)。继续增加

m2MTDATA的浓度时 (DE) ,c2HTL 的空穴迁移率持续降低 ,

导致原先空穴 - 电子平衡遭到破坏 ,DE的ηL (4. 4 cd/ A)明显要

比DD低很多。

图 2　DA2E的发光效率与电流密度的特性

曲线以及功率效率与电流密度特性曲线

Fig. 2　Luminous eff iciency2current density

characteristics of DA2E ,inset is

power eff iciency2current density

characteristics of DA2E

　　图 3为DA2E的 J2V2L 曲线。在相同驱动电压下 ,器件的 J

随着 c2HTL中 m2MTDATA 浓度的增加逐渐减少 ;而若要达

到相同 J ,其驱动电压却随之升高 ,这充分说明了 c2HTL 的空

穴迁移率是随着 m2MTDATA 浓度的增加而降低。同时也注

意到 ,ηL 最高的DD的ηP并不是最高(如图 2的插图所示)。这

是因为 c2HTL致使器件的驱动电压升高的原故。为了尽量弥

补 c2HTL所造成器件驱动电压升高 ,在 ITO与 c2HTL 间插入
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MoOx 层作为 ITO的修饰层 (DF) ,降低空穴注入势垒 ,从而降

低其驱动电压。图 4为 DD 和 DF 的ηL2J 和 L2V 曲线的比较。

由图可以看出 ,在ηL 基本不变的情况下 ,DF 的驱动电压要比

DD小得多 (在相同 L 下降了近 1 V)。这是由于在 ITO与 c2
HTL间通过MoOx 空穴注入层 ,降低了 ITO与 c2HTL 的接触

电阻[14]。

图 3　OLED的 J2V2L特性曲线

Fig. 3　J2V2L characteristics of OLED

图 4　DD 和DF的ηL2J 的特性

曲线和 L2V的特性曲线

Fig. 4　ηL characteristics of DD and DF ,

inset is L2V characteristics of devices DD and DF

　　为了进一步验证不同 m2MTDATA 掺杂浓度对 c2HTL空

穴迁移率的影响 ,制备了系列单空穴 (hole2only)器件 ,其组成

如下 :

　　HA :ITO/ NPB (90 nm) / Al (140 nm) ;

　　HB2E :ITO/ [NPB :m2MTDATA (1 ,3 ,5 ,7 wt %) ]

(60 nm) / NPB (30 nm) / Al ;

　　HF :ITO/ MoOx (2 nm) / [NPB :m2MTDATA (5 wt %) ]

(60 nm) / NPB (30 nm) / Al。

　　其中 ,HB2F中 30 nm的 NPB起到电子阻挡层的作用 ,因为

NPB的LUMO能级较浅(2. 2 eV)。由图 5可知 ,相同电压下 ,

m2MTDATA 掺杂的 c2HTL比单空穴传输层 NPB( HA)具有更

低的电流密度 ,而且随着 m2MTDATA 的掺杂浓度的增加 ,

HB2E的电流密度逐渐减小。这说明 c2HTL 的空穴迁移率能够

通过 m2MTDATA 的掺杂浓度得到有效的调节 ,从而控制器件

中空穴2电子的平衡。当插入 MoOx 作为阳极修饰层时 ( HF) ,

降低了从 ITO到 c2HTL的空穴注入势垒(在相同 V 下 , HF 的

J要比 HD大很多)。

图 5　Hole2only器件的 J2V特性曲线以及

hole2only器件结构和能级示意图

Fig. 5　J2V characteristics of hole2only devices ,

inset is the hole2only device structure

and energy level diagram

　　对于 m2MTDATA 掺杂 NPB所形成 c2HTL ,其空穴迁移

率降低可归因于以下两个方面的原因 :一方面由于 m2MTDA2
TA 的空穴迁移率比NPB低 1个数量级[15] ,因此m2MTDATA

在 c2HTL中起到空穴缓冲的作用 ,导致了 c2HTL 空穴迁移率

的下降 ,而且 m2MTDATA 的掺杂浓度越高 ,这种缓冲作用越

明显 ;另一方面 ,c2HTL的空穴迁移率通常不能简单地看成两

种材料空穴迁移率的线性叠加取平均值 ,在 c2HTL中 ,部分空

穴的传导是通过在 m2MTDATA 的 HOMO能级与 NPB 的

HOMO能级间的跳跃方式进行。由于 m2MTDATA 的 HO2
MO能级(5. 1 eV)与 NPB的 HOMO能级(5. 4 eV)存在较大的

势差 (如图 5 的插图所示)。空穴每一次从 m2MTDATA 的

HOMO能级到 NPB的 HOMO能级都要克服一定的势垒 ,消

耗了空穴的能量 ,降低了空穴的迁移率。这相当于在 c2HTL

中形成了较多的陷阱 ,空穴要跳出陷阱 ,需要一定的能量。而

且 ,m2MTDATA 的掺杂浓度越高 ,c2HTL 中的陷阱密度越大 ,

对空穴的阻碍作用越强。这解释了随着 m2MTDATA 的浓度

升高 c2HTL的迁移率下降的原因。DA2F的主要性能见表 1 ,从

表可以看出 ,DD 具有最高的ηL (5. 3 cd/ A) ,而 DF 由于 MoOx

降低了空穴注入势垒 ,在保持较高ηL (5. 1 cd/ A)时具有最高的
ηP为 4. 6 lm/ W ,比DD高出了约 30 %。对于DF的优异性能得

益于 c2HTL平衡载流子使ηL 得到提高以及通过 MoOx 修饰

ITO降低空穴注入势垒的结果。

·63· 　　　　　　　　　　　　　　 　　　　光电子 ·激光 　2011年　第 22卷　

© 1994-2011 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



表 1　OLED的主要性能

Tab. 1　Device performances of turn2on voltage(Von ) ,

driving voltage at 20 mA/ cm2 (V20 ) ,

luminance at 20 mA/ cm2 ( L20 ) ,

maximum luminous eff iciency(ηLmax ) and

power eff iciency(ηPmax )

Devices
V on V 20 L 20 ηLmax ηPmax

/ V / V / (cd/ m - 2) / (cd·A - 1) / (lm·W - 1)

DA 2. 7 6. 9 680 3. 4 3. 0

DB (1 %) 2. 8 7. 5 841 4. 3 3. 9

DC (3 %) 3. 0 7. 8 890 4. 8 3. 8

DD (5 %) 3. 6 9. 3 978 5. 3 3. 5

D E (7 %) 3. 9 12. 2 849 4. 4 2. 9

DF (MoO x) 2. 9 8. 8 971 5. 1 4. 6

4　结　论

　　制备了以 [ NPB : m2MTDATA ]为 c2HTL 的 Alq3 基
OL ED ,其发光效率达到了5. 3 cd/ A ,比用NPB作 HTL的器件
(3. 4 cd/ A)提高了约 50 %。这是由于 c2HTL 中空穴迁移率的
降低平衡了器件中的载流子。在此基础上 ,进一步采用 MoOx

修饰 ITO ,使器件在基本保持高发光效率(5. 1 cd/ A)的情况下
其驱动电压降低了近 1 V ,并使其功率效率提高了约 30 %。这
对通过简单的制备工艺提高OL ED的发光效率和功率效率 ,降
低驱动电压 ,具有一定的借鉴意义。
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