
前       言 

有机电致发光材料和器件的研究是当前国际上飞速发展的前沿

科学领域 有机电致发光器件的应用前景十分广阔 作为二维发光器

件 首先 其出众的显示性能 可用作液晶显示器的背光源 也可用

于手机 数码相机 掌上电脑 笔记本电脑 合成电脑及各种交通工

具的显示设备等多种应用场合 可提高终端显示的亮度 降低功耗和

重量 其次 其柔性设计的独特性还可开辟全新的市场 如做成无需

背景照明的可折叠的超薄柔性显示器 电子纸 手机 汽车仪表显示

低温下军事指挥系统显示及各种高清晰度精密仪表显示等 此外 由

于具有强的抗震性能 在坦克 战机等军事领域的终端显示中更具有

广阔的应用前景  
目前 世界 OLED产业正处于开发研究阶段 我国在这一领域的
技术水平与世界同步 如能在有机发光材料的开发和器件研制方面率

先取得突破 就有可能在行业中取得主导优势 这是一个难得的历史

机遇 有鉴于此 我们编写本书 以期对推动国内在该领域的研究有

所裨益 另外 本专业的大学生和研究生在本领域专业知识的学习和

参加科学研究的过程中 感到缺乏一本基本而系统的教学参考书 编

写本书就是为了满足这方面的需要  
本书是在兰州大学微电子研究所张福甲教授的关心和悉心指导

下完成的 作者谨致衷心感谢 兰州大学物理学院院长贺德衍教授

物理学院副院长刘肃教授 微电子研究所所长杨建红教授 中科院近

代物理研究所侯明东 谭继廉研究员详阅了本书原稿并提出了宝贵意

见 兰州大学物理学院段一士教授 化工学院力虎林教授对本书稿给

予了评价和指导 作者谨向他们致以真诚的谢意 物理学院李思渊教

授全面审阅了本书 并给予了多方面的指导 对本书的出版做出了全

力的支持 谨表深切谢意  
由于作者水平所限 成稿时间仓促 错误和不妥之处 恳请读者

不吝赐教  
 

                         兰州大学微电子研究所 
                                           李 海 蓉 

2004年 12月 22日



序

教材建设是高校建设的重要内容 在迅速发展的微电子学和固体

电子学领域 教材内容要适应教学的需要并反映最新发展 就要求高

校教师和同行专家及时撰写新的符合形势要求的教科书或教学参考

书 作为电子信息产业的强大基础 微电子技术是一个国家综合实力

的重要标志 而半导体光电子技术作为微电子技术的基础之一比以往

任何时候都更显出其重要的战略地位 近年发展起来的有机半导体电

致发光器件以其出众的显示性能 得到显示业界的广泛关注 在这一

领域我国也开展了大力的研发 但是与发达国家相比 在技术开发

人才培养方面还存在差距 在加入WTO的今天 我国信息产业包括
有机半导体光电材料和器件面临着国外竞争对手的严峻挑战 然而

在现有高校教材中 这方面的参考书却甚少 与发展形势极不适应

为了弥补此不足 李海蓉博士编写了本书 全面论述了有机电致发光

器件的原理 特点 重要地位 应用及产业化的现状与发展前景 书

中突出了一个 新 字和理论联系实际 论述深入浅出 图文并茂

我想本书的出版对微电子学专业的教学和此领域的研究会起到积极

的推动作用  
近年来 兰州大学微电子学研究所在博士生导师张福甲教授的带

领下 在该领域做了大量工作 取得了诸多成果 作为参加者之一的

李海蓉博士结合自己的研究工作 在本书中及时地反映了他们在这方

面的工作 供后续研究者参考  
 
 
 
 
 
 
 

兰州大学微电子学研究所 
                                  李思渊 

                                    2005年 2月 22日 



内  容  简  介 

本书全面介绍了有机电致发光材料和器件的结构 原理 特点

重要地位 应用及产业化的现状与发展前景 并总结了兰州大学微电

子研究所近年来在该领域研究中所取得的有关成果 全书共分九章

内容包括 以发光材料为基础的显示技术 有机电致发光材料 有机

电致发光器件的基本结构及材料的选取 有机电致发光器件的工作原

理及电流传导机制 有机发光材料 Alq3 的合成及其结构表征 硅基

Alq3/TPD 及 Alq3/ITO 结构的表面和界面特性 绿色有机电致发光器

件 OLED 及有机反转电致发光器件 OILED 评价有机电致发光器件

性能的主要参数及提高有机电致发光效率的途径 有机电致发光器件

的失效机理等  

本书力求理论联系实际并反映国内外的最新发展 本书可供微电

子学专业的研究生及本科生作为教学参考用书 也可供该领域开发和

研究人员阅读  
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第一章   绪  论 

1  有机电致发光在光电子技术中的地位 

20 世纪下半叶 微电子技术在高新技术中占据了极其重要的地位 人们无时无刻不感

受到微电子给人类社会带来的辉煌 它成为蓬勃发展的信息产业的核心和基石 20 世纪后

期崭露头角的光电子技术又给人类带来了新的希望和期盼 并以比微电子更快的发展速度

冲向新世纪 21 世纪将是微电子和光电子技术在信息社会的大舞台上施展才华的时代 微

电子和光电子是信息技术赖以迅猛发展的两个基础和关键技术 缺一不可  

光电子技术的重要性在于它既是现代信息技术的基石之一 又是矗立于该领域之中

并可控制全局的制高点 与此双重地位相对应 它在信息领域中起两大作用 即 支撑

和 革命 的作用 作为基石 它以其一砖一石支撑着这个信息领域的高楼大厦 它又以

其一个接一个奇妙莫测的进步指导着信息领域中一次又一次里程碑式的革命 今天依靠光

电子技术实现的信息技术的突飞猛进已足以证明这一点 微电子和光电子技术的重要性是

不言而喻的 而较之微电子技术 光电子技术又是一种年轻而更具有活力的技术 当今信

息系统的显著特征是信息采集 存取 处理 传输和应用的高速化 宽带化和大容量化

在这样的信息系统当中 光电子器件起着举足轻重的作用 光纤通信系统 信息高速公

路 光盘等都是光电子发展的产物 只有光通信才能构筑起一个每天传输着海量信息的巨

大网络大厦 有人预测 在 21世纪 半导体引起的一场技术革命将是逐步取代电真空灯泡

和日光灯管的半导体的照明技术革命 在众所周知的现代战争中 光电子技术更是起到了

决定性的作用 人们已经充分认识到光电子技术在现代国防军事领域的重要性 并受到各

国军方的高度重视 几乎各发达国家都大力开展光电子技术的基础研究 应用研究和产品

开发 而且越来越多的光电子技术和器件被应用到人类生活的多个方面 在方便了人们生

活的同时 也在悄悄地改变人们的生活方式 我们完全有理由说 光电子和微电子技术占

据着信息技术领域的霸主地位 随着信息技术和产业的发展 光电子技术必定是未来信息

产业的支柱产业之一 由于光电子在技术领域的基石和制高点的作用 因而决定了它在一

个国家中的战略地位 光电子技术的发展与应用已表明它是一个国家的战略技术之一 其

发展水平不仅仅是一个国家的科技实力的体现 更是一个国家综合实力的体现  

日本工业调查会总经理志村幸雄先生在谈到 21 世纪的主导产业时指出 21 世纪具有代

表意义的主导产业第一就是光电子产业 第二是信息通讯产业 第三是健康和福利产业 第

四是环境和新能源产业 对其它产业而言 光电子产业无疑会起到 基础材料的作用  

作为光电子技术内容之一的信息显示技术是适应信息社会的需要而迅速发展起来的新
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技术分支学科 这一先进的技术为人类有效地扩展了自身的视觉能力 信息技术包括信息

的获取 信息的加工处理以及信息的显示 而信息显示是信息产业的核心技术之一 信息

产业飞速发展 显示产业也已成为电子信息工业的一大支柱产业 随着数字化技术和多媒

体技术的发展 电子信息数字化对显示技术和显示器件提出了更多 更高的要求  

新型平面显示器发光技术的研究是现阶段光电子技术领域中的一个研究热点, 其目标

是用新型的 高效的 轻质的平面显示器来代替传统的 笨重的 耗能多的阴极射线管

目前 液晶 LCD 显示器在一些领域里已经取代了占有平面显示器主要市场的阴极射线

管 但近一二十年来, 一种新型的有机电致发光显示器受到了人们的极大关注 其最核心

的部分采用有机电致发光器件 Organic Electroluminescent Device OELD 近年来关于

有机材料的电致发光方面的研究和产品开发非常热门 是国际上竞争激烈的前沿科学领域

之一 最新研制的 OELD 只有几十个纳米厚 将其应用于有机薄膜电致发光显示器中能提

供真正像纸一样薄的显示器 有机电致发光是在电场驱动下 通过载流子注入和复合导致

有机材料发光的现象 有机电致发光器件的工作原理与传统的无机发光二极管类似 所以

有机电致发光器件也称为有机发光二极管 Organic Light-Emitting Diode OLED 有机

电致发光的发光层为有机材料 而且属于在电场作用下 载流子注入 结型的激发所产生

的发光现象 发光材料既可以是小分子有机物 也可以是高分子 聚合物 材料 前者适

合蒸镀成膜 后者适合旋甩涂敷成膜 多层有机薄膜电致发光显示技术以其卓越的技术性

能 正在全力冲击着液晶显示 LCD 在平板显示的主流地位 并大有取而代之之势 预计

OLED 将被广泛应用于国防 家庭及各种数码仪器设备中 并作为信息时代一个国家的科

技水准之一 在整个国民经济及国防工业中占有举足轻重的地位 与目前占主流地位的

CRT及 LCD技术相比 OLED具有较多的优点和特色  

1  OLED器件的核心层厚度约为十万分之一毫米 比液晶器件小得多  

2  OLED 器件为全固态结构无真空 抗震性能好 因而可以适应巨大的加速度和剧烈

振动等恶劣环境 非常适合应用于军事  

3  其主动的发光特性使 OLED 比 LCD 亮得多 对比度大 色彩效果更好 几乎没有

视角问题 可在很大的角度范围内观看而显示画面不失真  

4  OLED 器件单个像素的响应速度是液晶元件的 1000 倍 可以实现精彩的视频重放

OLED 显示器的响应速度在 10 ns 左右 而液晶显示器的响应速度通常是几十

ms 两者相差悬殊  

5  耐低温性能好 在 40 也能正常显示 而 LCD在低温下显示效果却很不好  

6  OLED 所需材料较少 制造工艺较简单 工序仅为制造 LCD 的 1/2 以下 因而生

产成本低得多  

7  发光转化效率高 只是需要点亮的单元才加电 并且电压较低 所以能耗比需要背

光源的 LCD CRT低  

8  OLED器件单个像素可以相当小 非常适合应用在微显示设备中  

9  OLED能够在不同材质的基板上 做成能弯曲的可折叠的便携式显示器  

作为一种全新的平面显示技术 有机电致发光显示器的应用前景十分广阔 作为二维

发光器件 除了凭借自己更加出众的显示性能 可以用作液晶显示器的背光源 也可用于

手机 数码相机 掌上电脑 笔记本电脑 合成电脑及各种交通工具的显示设备等领域
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从而提高手机 笔记本电脑等显示终端的显示亮度 并降低功耗和重量 还可以凭借自己

具备柔性设计的独特性能开辟全新的市场 可以做成超薄柔性显示器且不需用背景照明

显示图形和图像要比 LCD色彩鲜艳 例如电子纸 可折叠的超薄柔性电视和电脑 手机

汽车仪表显示 低温下军事指挥系统显示及各种高清晰度精密仪表显示等 另外 由于它

抗震能力强 在军事领域可用于战斗机和坦克的显示终端  

实际上 最早报道有机电致发光应追溯到 1963 年 Pope 等人用蒽单晶制备了有机电

致发光器件 但是人们第一次用真空蒸镀成膜制备高效的 OLEDs 是直到 1987 年美国柯达

公司 C.W.Tang 等人成功研制出一种有机电致发光二极管, 他们用苯胺-TPD 做空穴传输层

HTL , 铝与八羟基喹啉的配合物八羟基喹啉铝 Alq3 或 ALQ 作为电致发光层

EML 兼电子传输层 ETL 其工作电压小于 10 V, 亮度高达 1000 cd/m2 这样的亮

度足以满足实际应用 后来研制出的有机电致发光材料的发光波长遍及整个可见光范围

这个突破性进展使得这个领域成为近年来的一个研究热点 进入 20 世纪 90 年代后有机高

分子光电功能材料进入一个新的发展阶段 在新型光电材料与器件的探索研究中, 有机及

高分子光电材料与器件的探索成为目前国际上一个十分活跃的领域, 被美国评为 1992 年度

化学领域十大成果之一 很多学术机构和一些国际有名的电子 化学公司都投入巨大的资

金和人力研究这一领域 OLED 是从外量子效率小于 0.1%, 寿命仅为几分钟开始发展起来

的 目前已发展到外量子效率超过 5%, 运行寿命超过上万小时  

有机电致发光显示器是 OLED 技术的最主要应用领域 因此作为对比我们还有必要大

致回顾一下其它各种显示技术的发展及现状 第一代显示技术是真空电子束激发发光显示

技术 所谓真空激发发光就是电子在真空中加速 获得能量 然后激发发光屏发光 从而

实现显示的要求 利用不同的技术 对真空腔及电子的加速电压要求也就不同 目前最成

熟的技术就是 20 世纪初出现的阴极射线管 简称 CRT Cathod Ray Tube 现仍居显示技

术的统治地位 作为成像器件 它是实现最早 应用最为广泛的一种显示技术 阴极射

线管还可细分为显像管 CPT 和显示管 CDT 前者主要应用于电视机 后者主要应

用于计算机显示器 CRT 技术一直在发展 种类不断增多 性能不断提高 特别在扩大尺

寸和提高分辨率方面有显著进展 CRT 的特点是色彩鲜艳丰富 制备工艺成熟 成本低

廉 但是由于 CRT 技术中电子加速真空腔的体积庞大 所以 CRT 技术制备的电视机及其

它显示器的体积庞大 而且也很沉重 尤其是大尺寸的显示器 如 29英寸的电视机的厚度

超过 70 cm 质量超过 50 kg 已经不能适合人们越来越高的要求  

虽然我们已习惯 CRT 的庞大身躯 但显示器的平板化已成为显示器发展的一个重要趋

势 人们预计 平板显示器将逐步取代 CRT 并成为 21 世纪信息社会的支柱产业之一 基

于 CRT 的缺点 人们又采用了一些新技术使 CRT 平板化 其中比较成熟的技术是真空荧

光管 Vacuum Fluorescence Display VFD 技术 以 VFD 技术为基础的显示器的体积明

显降低 厚度约 1 cm 质量也大大减轻 VFD 是利用电子束激发荧光屏发光而实现显示

的 这种方式与 CRT 显示器的工作原理相类似 所需加速电压只有几十到几百伏 而

CRT 加速电压需几万伏 但是 由于 VFD 技术受到彩色化 功耗大 分辨率低 腔体中

真空难保持等问题的限制 近几年的市场份额实际上有下降的趋势  

近二三十年来 新兴平板显示技术飞速发展 它具有体积小 厚度薄 质量轻 无辐

射等优点 平板显示技术包括液晶显示技术 LCD 场致发射显示技术 FED 等离
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子体显示技术 PDP 和发光二极管显示技术 LED 等  

场致发射显示 FED 将真空微电子管应用于显示技术 FED 技术是继 VFD 后 针对

CRT 平板化的又一次努力 而这次努力所投入的资金和人力都远远大于以往的任何一次

FED 技术与 VFD 技术非常相近 其重要差别为发射电子的阴极 VFD 器件采用的是热阴

极 阴极灯丝加热后温度达到 600 650oC 而 FED 器件采用的是冷阴极 室温下工

作 而且二者的阴极材料和制作方法也不同 FED 器件是利用微加工技术制备尖端阵

列 而不是利用灯丝 这样的差别会引起器件的很大不同 首先 冷阴极使器件的温度与

室温一致 这样对荧光粉的要求相对低得多 而且有利于器件真空度的保持 另外 FED

的显示分辨率与阴极阵列的密度相同 所以比 VFD 具有更高的分辨率和显示密度 FED

平板显示器件除具有传统 CRT 的优点外 还具有低功耗 低电压 薄型化 响应速度快

发光效率和分辨率高 平板化 视角宽以及能在恶劣条件下工作等特点 FED 的研究引起

了广泛的重视 也投入了大量的人力和物力 但这项技术仍存在着诸多技术难题亟待攻

克 主要包括 1 场发射阴极的制造较为困难 场发射阴极的基本单元是一个微尖锥和

一个围绕此尖锥的门电极 一个阴极约有 108 个或更多这样的单元构成 门电极和尖锥间

仅距 0.07 0.50微米 门电极的直径仅 0.13 1.0微米 这需要超大规模集成电路的制造设

备和技术才能实现 成本和技术难度均较高 此外 微尖锥在制造过程和使用过程中很容

易受污染 严重影响 FED 的寿命 2 目前发光材料的亮度和效率都普遍难以满足要

求 3 电极间隔离技术上存在一些困难 由于 FED 为真空器件 阴 阳极间必须采用

某种隔离支撑的措施以承受大气压 它必须有足够的机械强度 且能承受高电压而不被击

穿 同时还不能在图像中留下阴影损害图像质量 且还需要易于封装 降低成本 这项技

术已经制约了 FED 的发展 4 器件所需的高真空度比较难以保持 致使器件寿命还是

致命的问题  

20 世纪 70 年代以后 液晶显示 LCD 得到了飞速发展 实现了大屏幕液晶显示

液晶彩色显示 激光寻址液晶光阀 便携式液晶电视等 从而使液晶显示成为显示技术的

优良方法 世纪之交 LCD 技术的应用更是得到爆炸性的增长 LCD 已经经历了第一代

用于计算器 手表 第二代 电子翻译机 游戏机 家电设备和测试仪表 第三代

用于信息社会的各种办公自动化设备 新型信息传递设备 即个人电脑 文字处理机

移动电话 便携式彩色电视机等 目前 LCD 与 CRT 两大类产品在显示上已形成互补

共同发展的局面 而在产业上 LCD 已与 CRT 并驾齐驱 与其它类型的显示相比 液晶

显示的主要优点为功耗小 工作电压低 体积小 重量轻 无辐射 易于携带 且易于彩

色化 但其不足之处在于显示视角小 亮度低 响应速度慢 并且由于液晶是介于液体和

固体之间的物质 本身不发光 工作性质受温度影响很大 其工作温度为 55 +77oC 在

低温下不能使用 这些极大地限制了它的使用范围和显示效果  

等离子体显示 PDP 技术是继 CRT LCD 的新一代显示器 其特点是厚度小 色彩

鲜艳 可以作为家中的壁挂式电视使用 PDP 是利用惰性气体 Ne He Xe 等 放电时

所产生的紫外线来激发彩色荧光粉 然后将这种紫外光转换成人眼可见的光 PDP 采用等

离子管作为发光元件 大量的等离子管排列在一起构成屏幕 每个等离子管内部都充有

He Ne 或 Xe 气体 在等离子管电极间加上高压后 封在两层玻璃之间的等离子管内部的

气体会产生紫外光 激励平板显示屏上的红 绿 蓝三基色荧光粉发出可见光 每个等离
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子管作为一个像素 由这些像素的明暗和颜色变化组合使之产生各种灰度和色彩的图像

与显像管发光很相似 由于 PDP电极发射面积比 FED 容易做大 所以可做成大屏幕的显

示器 它的不足之处在于驱动电压高 功耗大 FED和 PDP的发光材料 电极材料以及电

介质材料等都仍需不断改进和提高 从而提高发光效率和发光亮度 降低功耗 实现全色

化和多级灰度显示等 目前等离子体显示在技术上已经完全成熟 其显示图像的质量也非

常高 制约其发展的主要因素在于它的价格和尺寸 由于它在生产制造上难度较高 其成

本也一直居高不下 而且它的制造工艺也限制了它向小型化方向的发展  

电致发光 Electroluminescence简称 EL 也称场致发光 是一种直接将电能转化为

光能的发光现象 一般是指半导体 主要是荧光体在外加电场作用下的自发光现象 与其

它电子显示元件相比 电致发光元件具有如下一些优点 1 图像显示质量高 EL 器件

为自发光型 显示精度高 8 条/mm 以上 精细柔和 对眼睛的刺激小 特别由于是自

发光型 视角大 对于显示精细度要求高的汉字显示十分有利 2 受温度变化的影响

小 电致发光的发光阈值特性决定于隧道效应 因此对温度变化不敏感 这在温度变化剧

烈的场所有明显的应用优势 3 是目前所知唯一的全固体显示元件 耐冲击振动的特性

极好 适合坦克 装甲车等军事应用 4 功耗小 薄型 质轻  

从发光材料角度可将电致发光分为无机电致发光和有机电致发光 当然 从电致发光

的机理上考虑也可以把其分为两类 一类是 体内效应的 本征发光 即靠过热电子及发

光中心的碰撞 离化发光中心 属于这一类的有交流 直流驱动的分散型粉末及薄膜电致

发光 另一类是 表面和界面效应的 注入型发光 即靠注入载流子 引起正 空穴

负 电子 载流子的复合 属于这一类的有同质及异质结型电致发光 尽管有机和无机电

致发光属于同一类发光器件 但其发光机理是截然不同的 就有机电致发光 OEL 而

言 这种多层的二极管发光机理是注入的电子和空穴复合引起发光 无机交流电致发光

IACEL 则基于允许所谓的高场传输的一些材料 将它们制成一种电容结构 其电容结

构中的绝缘膜起到限制电流的作用 当加上电压时电子受到高电场加速 发光中心即所谓

的激合剂受高能电子碰撞而发光 这两种机制就意味着 有机 EL 器件的驱动电压低 约

几伏 且电流大 而无机交流 EL 器件的驱动电压可高达 250V 以上而电流却很小 从能

量的角度来讲 有机和无机 EL都是把电能转化成光能的非热能转化过程 它们均为主动 

表 1–1  有机电致发光器件与无机电致发光器件的比较 

性能特点 有机电致发光器件 无机电致发光器件 

电极材料 低逸出功材料 Al Mo ITO膜 

制造方法 低温真空沉积 高温真空沉积 

效  率 高 中 

对比度 低 高 

电  压 低 DC  高 AC  

电  流 大 小 

稳定性 差 很好 

显示面积 小 小 
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发光型显示器 具有视角宽 响应速度快等特点 作为高信息量的显示器结构 有机和无

机显示器的优缺点概括于表 1–1中 在表中 为便于比较仅以典型的 8-羟基喹啉铝 Alq3

或 AlQ 为基础的有机 EL器件为例  

需强调指出 从原理上讲 就有机 EL 器件 其沉积温度低因而可选用塑料基片 采

用的是低温沉积工艺 从理论上讲可以大大降低成本 就 IACEL 而言 其特点是驱动电压

高 电流低 需采用特制的高压集成电路块 有机 EL 器件为恒流驱动器 因而可导致电

极严重的欧姆损耗 如果是无源矩阵驱动 由于欧姆损耗严重 总面积较小 因而大尺寸

的有机 EL 显示器需有源矩阵来驱动 另外 由于所用的材料是广谱发光材料 为获得较

好的色纯 有机和无机 EL器件均要求滤色片和变色介质 加之 纵使有机 EL器件的寿命

数据已超过 10000小时 但就其稳定性而言 其定额值仍很差 在高信息显示器中为了防

止潜像的产生 对稳定性的要求则要很高 譬如大于 50000小时  

无机电致发光是其发光层以及介质均为无机材料的电致激励发光现象 通常无机 EL

器件还可分为以 – 族半导体材料为主的发光二极管 LED 和以 – 族材料为主的无

机薄膜 EL 器件 TFEL 两种类型 LED 就是在低压高电流下 将载流子注入到 p-n结复

合发光 LED 显示技术出现较早 20世纪 60年代是其基础技术确立时期 此后 在 70

80 年代 由于基板单晶生长技术 p-n 结形成技术 元件制造 组装自动化等技术的迅速

进步 从红色到绿色 LED 的发光辉度达到了较高水平 从而使高质量的各种显示灯 数字

显示元件 符号显示元件等以平稳的价格不断提供市场 近年来 采用高辉度红色 绿色

LED 的平面显示元件已广泛用于各种信息显示板 对于最难实现的蓝色 LED 数年前通过

采用 SiC而达到了实用化 已有显示灯产品供应市场 但是 由于 LED价格高 制成大面

积显示比较困难 主要应用于大型显示板 作为规模生产的较大显示器迟迟未发展起来

TFEL是在高达几百伏交流或直流电压和低电流下 由高场激发而发光 虽然无机 EL器件

经过了几十年的发展已经应用在仪器 仪表显示和光电中 但仍有许多缺陷 如发光品种

少 特别是蓝色发光材料稀少 效率仍比不上普通的白炽灯 普通的白炽灯将电能转化为

光能的效率可达 15 lm/W TFEL的驱动电压太高等 这些都阻碍无机 EL器件在彩色平

板显示器中的应用  

最新研制的有机电致发光器件 以其卓越的技术性能 正在全力冲击着液晶显示 LCD

在平板显示的主流地位 并大有取而代之之势 预计 OLED 将被广泛应用于国防 家庭及

各种数码仪器设备中 并作为信息时代一个国家的科技水准之一 在整个国民经济及国防

工业中占有举足轻重的地位  

随着 OLED 的进一步发展和应用 它与其配套的半导体元器件的集成变得十分重要

这种集成器件与分立元件系统相比 在增加和改善器件功能 降低成本和提高可靠性方面

有着无比的优越性 利用半导体光电子技术和微电子技术将 OLED 和硅基电子元器件单片

集成在同一个衬底上 从而将其发展形成一个新的集成电路 这种把光学元件和所需电子

元件 电子线路集成在一起的做法 将全集集成电路和集成光路优点之大成 把电子技术

和光子技术更好地融合在一起 半导体硅器件已较为成熟 且成本较低 因而研究如何在

硅衬底上直接制造出 OLED 即将硅器件同 OLED 直接集成在同一硅衬底上具有更重要的

实际意义 这种光电子集成电路同分立元件构成的光学系统相比 具有明显的优点 体积

小 重量轻 可靠性高 信息容量大 速度快 信噪比高 功耗小 机械和热性能更好
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可批量生产 价格便宜等 本书还将介绍一种具有阴极底电极和阳极顶电极的新型的硅基

表面发射型有机反转电致发光器件 OILED  

 

2  难得的机遇 

 

2.1  我国参与 OLED产业化的历史机遇 

目前全球有多达数百家科研机构及企业投入巨大的财力 人力于 OLED 技术的研究开

发 经过近十年的研发努力 OLED 刚开始迈入产业化阶段 1997年日本先锋电子推出了

世界第一个商品化的 OLED产品 汽车音响显示屏 极大地鼓舞了业界对 OLED技术的

信心 2000年以来业界更是掀起了对 OLED投资开发的热潮  

作为一个刚刚显现的市场 OLED产业的成长速度惊人 2000年世界 OLED市场规模

为 2300万美元 2001年就成长到 8400万美元 随着各大厂商的积极投入和量产技术的逐

渐克服 OLED市场将会继续高速增长 根据显示产业领域专业调研公司 Display Search的

分析和预测 2003年 OLED 市场已达到 2.57亿美元 2006年的市场规模将高达 40亿美

元 其中需 OLED专用材料近 5亿美元 且发展趋势仍将继续扩大  

电子显示技术是 21世纪电子工业继微电子和计算机之后的又一次大发展机会 总结历

史经验 在 CRT的发展上 我国是被动的 在 LCD 的发展上 我国是落后的 而在 CRT 

和 LCD等技术的应用方面 我国一贯采取的是直接引进技术和产品生产线 而在核心技术

和关键部件或材料等方面长期依赖国外公司 因为 CRT 和 LCD 在生产工艺和核心技术等

方面都相对比较成熟 国外公司垄断了几乎所有专利技术和知识产权 面对国外 CRT 和

LCD 等成熟的技术 我国落后的地位和庞大的研发费用 我国企业只剩下了全面引进这条

路了 在确定 OLED 作为我国新型平板显示技术的发展战略时 以下情况是不容忽视的

世界 OLED 产业还处于萌芽期 据介绍 目前涉足 OLED 的企业基本还处于产品研发阶

段 实现量产的只有两三家公司 而且产品基本为小尺寸无源 OLED 显示器件 真正对现

有显示产业构成威胁的全彩有源 OLED 产品的大规模量产还需时日 我国在这一领域的技

术水平与世界处于同一起跑线 另外 OLED 技术目前还不是很成熟 各个企业在消化柯

达公司和剑桥 CDT公司的专利技术授权方面的进度大致相同 谁能够在发光材料的研制和

器件的制造工艺方面率先取得突破 谁就有可能在行业取得一定的主导地位  

2.2  国内生产四大优势 

专家分析 我国进入该领域有四大优势  

一是投资相对较低 由于制造过程相对简化 OLED 的投资规模大约是数千万美元

仅为薄膜晶体管液晶显示器 TFT–LCD 目前的主流液晶技术 生产线的 10 左右 极大

地降低了进入的台阶和投资风险 而且柯达公司 OLED 的核心专利将于 2005年到期 研

究投入不像其它显示技术那么巨大 为我国在该研究领域降低了商业风险和进入成本  
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二是 OLED 材料的价格极其昂贵 而我国在有机发光材料的合成方面已经掌握了很多

关键技术 可以自己提供有机半导体材料 这对我国的企业进入 OLED 产业是一个巨大的

优势 OLED 器件对材料的依赖性大 而这些材料主要是各类有机小分子或高分子化合

物 在材料的分子设计及材料合成制备上我国并不落后 而且还具有人工费用低的优势  

三是目前我国已有一定的产业基础 加入世贸组织后 具有自主知识产权的 OLED 产

品和制造成本相对较低的优势将使我国的 OLED 企业具有竞争力 未来 5 年至 10 年 我

国完全有可能发展成为世界最大的 OLED产业化的一个基地  

四是作为一种全新的平面显示技术 OLED 具有广阔的市场前景 作为二维发光器

件 除了凭借自己更加出众的显示性能 可以用作液晶显示器的背光源 也可用于手机

数码相机 掌上电脑 笔记本电脑 合成电脑及各种交通工具的显示设备等领域 从而提

高手机 笔记本电脑等显示终端的显示亮度 并降低功耗和重量 还可以凭借柔性设计的

独特性能开辟全新的市场 做成超薄柔性显示器且不需用背景照明 显示图型及图像要比

LCD 色彩鲜艳 例如电子纸 可折叠的超薄柔性电视和电脑 手机 汽车仪表显示 低温

下军事指挥系统显示及各种高清晰度精密仪表显示等等 另外 由于它抗震能力强 在军

事领域可用于战斗机和坦克的显示终端  

2.3  有机电致发光器件的研究现状及存在的问题 

2.3.1  有机电致发光器件的研究现状 

有机电致发光器件以其独特的优势已引起了研究人员极大的兴趣 有机电致发光显示

器件是一种高亮度 宽视角 全固化的主动发光型显示器件 用有机电致发光二极管做成

的平板显示器可以做得非常薄 并且具有很宽的视角和较高的发光效率 有机电致发光现

象的研究始于 1963 年 但是直到 1987 年美国柯达公司的 C.W.Tang 等首次采用超薄有机

多层发光器件 使得有机电致发光器件的直流低压成为现实后 世界各国对有机电致发光

现象的研究才掀起了一股前所未有的热潮 对于有机电致发光器件的研究主要集中在如下

几个方面  

1. 通过选取不同的有机化合物或聚合物 采用不同的器件结构来实现多色显示  

C.W.Tang 等采用 ITO(一种透明铟锡氧化物 indium-tin-oxide)/Diamine(二胺衍生物

一种有机染料)/Alq3(8-羟基喹啉铝 一种金属有机螯合物)/Mg:Ag 合金器件结构 首次实

现了绿光发射 随后又通过掺杂技术进一步提高了器件的性能 Yutaka Ohmori 等通过

Alq3 和 TPD triphenyldiamine derivative 2-甲苯-4 苯基联苯二胺 的多量子阱结构实现

了电致发光 Junji Kido和 Nasafumi Kohda等用分子掺杂聚合物的方式实现了电致发光

Gosuke Sakamoto 等通过同时对空穴传输层和发光层进行掺杂 大大提高了器件的工作寿

命 黄劲松等做成的 ITO/TPD/Rubrene(5,6,11,12-四苯基四苯并 一种有机荧光染

料):Alq3/Alq3/Mg/Al有机黄光二极管 在 19 V电压驱动下器件亮度可达 40000 cd/m2 外

量子效率达到 3.4% Junji Kido等人做成的 ITO/PVK Poly Nvinylcarbazole 聚乙烯基

咔唑 /Alq3/Mg:Ag器件 成功地实现了蓝光发射 Akihiko Fujii等采用 TPD和Alq3的单量子
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阱结构做成了发光颜色可随外加电压变化的电致发光二极管 而 J.Kalinowski等人则用

ITO/TPD/Alq3/PBP(perylene bisimide pigment 二酰胺颜料)/Mg:Ag的双异质结结构制成

了颜色可调的多层有机电致发光二极管 谢志元等人以 TPD 为空穴传输材料 分别以蓝

色染料酚基吡啶铍 BePP2 绿色染料 8-羟基喹啉铝和黄光染料红荧烯 Rubrene 为

蓝 绿 红三基色材料 采用多层结构制备了有机多层白光发光二极管 除此之外 M. 

Berggren  R.H. Jordan  Sang Woo Pyo和Xueyin Jiang各自所在的实验小组也都做出了白

色有机电致发光器件 其中 Xueyin Jiang等人制造的器件最大亮度达到 8635 cd/m2 在

4.9 V电压驱动下最大流明效率达到 1.39 lm/W 以上研究对制造彩色显示装置所需的红

绿 蓝三基色的实现进行了探索 此后 人们又尝试了将有机电致发光器件集成化 例

如 D.L. Mathine 等首次将有机电致发光二极管与补偿型 CMOS 驱动电路集成制成

8×8 矩阵式像素阵列 对有机电致发光二极管制成显示器的技术工艺进行了探索 此

外 Akihiko Fujii 等还研究了用 Alq3和 TPD为核心做成的具有周期性结构的有机电致发

光器件在 TE和 TM 模式下表现出的各向异性  

研制显示器件的最终目标是要实现全彩色图像的显示 在实现有机电致发光显示器全

彩色化方面 概括起来大体上有三种全色显示技术 1 三原色独立发光技术 即采用

不同的有机电致发光材料 制成发光颜色不同的发光二极管 并用不同的组合方式建造包

括红 绿 蓝三基色的发光点 从而组成彩色图形 2 彩色变换技术 即在聚合物发

光二极管中掺杂少量的荧光染料 使之改变发光颜色 3 彩色滤光技术 这三种彩色

显示技术都各有短长 就目前而言都在加紧探索之中 其中已取得实用化进展的技术仅有

三原色独立发光和彩色滤光技术 美国普林斯顿大学的研究小组则采用一种图形控制扩散

法 将红 绿 蓝三色有机发光二极管集成在同一基底上 另外 在如何实现彩色显示的

技术方面也有不同的技术方案来实现全彩色显示 最近还有人通过掺杂稀土 Er 元素制成

长波长 1.54 µm 有机发光二极管 这意味着有可能将有机电致发光器件应用到长波长

通信领域  

2. 通过对器件的电极进行处理 在电极与有机传输层之间加入缓冲层或阻挡层 以

提高载流子的注入效率 从而优化器件性能  

目前 有机电致发光器件的阴极主要有以下几种 1 单层低功函数金属阴极 如

Ag Li Mg Ca Al In 等 其中最常用的是 Al 这主要是考虑了稳定性和价格的因

素 2 合金阴极 由于低功函数的金属化学性质活泼 非常容易被氧化 为此常把低

功函数的金属和高功函数且化学性质比较稳定的金属一起蒸发形成合金阴极 如 Mg:Ag

合金 Li:Al 合金等 目前使用最为广泛的阴极材料是 Mg:Ag 合金 因其具有较低的功函

数和较好的稳定性 3 层状阴极 这种阴极是由一层极薄的绝缘材料如 LiF Li 2O

MgO Al2O3 等和外面一层较厚的金属 Al 组成的双层阴极 例如 L.S. Hung和 Michio 

Matsumura等通过在 Al 电极与有机物间插入适当厚度的 LiF 薄膜 大大提高了有机电致

发光器件的电子注入效率和发光效率 Takeo Wakimoto等使用 Li2O/Al 双层阴极不仅降低

了器件的驱动电压 而且增大了器件的量子效率 Y. Zhao等同时在阳极与空穴传输层

阴极与电子传输层之间加入 LiF 薄层 抑制了空穴注入而增强了电子注入 从而将器件的

亮度提高到 21000 cd/m2 有 LiF 缓冲层的器件比没有缓冲层的器件效率高 是由于缓冲

层的加入改善了载流子的平衡注入 此外 注入的空穴在到达发光层之前可能被存在于空
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穴传输层中的空穴陷阱所俘获 在 ITO与空穴传输层之间加入 LiF缓冲层后 注入空穴的

能量分布比没有 LiF 时升高 具有较高能量的空穴被俘获的几率较小 因而在发光区形成

激子的几率较大 S.A. VanSlyke, Jianming Shi和 Shin Cheul Kim等则通过在 ITO阳极与

空穴传输层之间加入缓冲层铜酞菁 copper phthalocyanineCuPc蓝色染料 来改善器件

的稳定性 4 还有一种将掺杂了低功函数金属的有机层夹在阴极和有机电致发光层之

间 可以大大改善器件的性能 例如 Junji Kido等在电子传输层中掺杂适量的 Li 金属 做

成的 ITO/α-NPD [N,N-diphenyl-N,N-bis(1-naphthylphenyl)-1,1-biphenyl-4,4-dia-mine N,N

-二苯基-N,N -二(1-萘苯基)-1,1 -联苯基-4,4 -二胺]/Alq3/Alq3(Li)/Al 器件 其最大亮度可以

达到 30000 cd/m2 而没有这层 Li 掺杂的电子注入层时 器件最大亮度仅为 3400 cd/m2

Vi-En Choong等在 ITO 阳极与有机物之间加入 CuPc缓冲层的同时 使用 LiF/Al 双层阴

极 将器件的工作寿命显著提高到 70000小时 另外 他们还在有机物中掺入适当的

LiF 使得器件的寿命进一步提高到 92500小时 此外 还有人用 Si3N4作为 ITO 阳极与

有机物之间的缓冲层  

另外 张志林等对清洗干净的 ITO 基片进行空气等离子体处理后 ITO 表面的功函数

从 4.8 eV增加到 5.7 eV 然后在空穴传输层NPB naphthyl-substituted benzidine derivative萘

基替代联苯胺衍生物 中掺杂适量Rubrene染料 使 ITO/NPB(Rubrene)/Alq3/Mg:Ag器件的启

亮电压从 5 V降到 2.8 V 最大亮度从 9025 cd/m2增加到 13520 cd/m2 发光效率和半亮度

衰减时间分别从 1.82 lm/W和 1200小时提高到 2.37 lm/W和 1500小时 I-Min Chan等研

究了低压氩等离子体 氧等离子体及大气等离子体处理 ITO 表面对有机电致发光器件性

能的影响 发现大气等离子体处理比低压氧等离子体对于改善有机电致发光器件的发光效

率更为有效 进一步的 X–射线光电子能谱分析表明 大气等离子体处理增加了 ITO 表面

的功函数且减少了碳污染 因而增强了空穴的注入并提高了器件性能 J.S. Kim 和

Beomrak Choi等分别用氧等离子体和六氟化硫 SF6 等离子体对 ITO阳极进行处理 显

著地增大了载流子浓度 提高了空穴的注入效率 从而改善了器件的性能  

3. 利用表面或剖面分析技术研究有机物薄膜的表面和界面特性 以及应用于有机电

致发光器件时材料内部的电子结构状态  

V.E Choong等在研究 ITO(Ca, Ge)/Alq3以及 Alq3/Ca(Ge, Ag)两层结构中的 Alq3薄膜

的光致发光谱时 发现在有机物薄膜 Alq3上沉积 Ca Ag Ge金属对 Alq3薄膜的光致发

光具有明显的猝灭作用 他们用 X–射线光电子能谱 XPS 技术对 ITO Ca Ge /Alq3

以及 Alq3/Ca Ge Ag 的界面进行了分析 发现 Ca Ge和 Alq3薄膜之间发生了强烈的

反应 T. Mori 等利用紫外光电子能谱 UPS 技术研究了Alq3/LiF/Al 的界面特性 得到

了该界面的能带分布图 Quoc Toan Le等用 XPS 和原子力显微镜 AFM 技术研究了

Alq3–基发光器件的稳定性机制 E.W. Forsythe等则用 UPS和 XPS技术研究了 NPB/Alq3

的界面特性和化学位移 并得出其能带结构 N. Johansson等用 XPS和 UPS技术研究了

Alq3 在原始分子固态以及处于锂钾的还原态下的电子结构 并得出不同状态下 Alq3 的分

子构形 S. T. Lee等利用 UPS技术研究了 ITO/CuPc/NPB/Alq3/Mg结构的界面空间电荷层

特性 为研究载流子穿越空间电荷层注入到有机层的机理提供了实验依据 L.F. Cheng等

用原子力显微技术研究了沉积速率对 Alq3薄膜的形貌及光电特性的影响 Quoc Toan Le

等还用 XPS和 UPS技术研究了 Alq3/Al 以及 Alq3/LiF/Al 的界面特性 发现铝优先与 Alq3
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中的氧反应 其次与氮反应 LiF 薄膜层的加入虽不能阻止铝与 Alq3的反应 但可以显著

抑制并改善其反应 从而有望提高 Alq3–基发光器件的性能 A. Curioni等利用软 X–射线

光电子能谱 SXPS 技术测定了 Alq3 的电子结构 并分析了单个原子对分子轨道的贡

献 为器件制造过程中 Alq3 发生化学变化的监测提供了参考 我们研究所利用 AFM 和

XPS技术研究了 Alq3/ITO和 Alq3/TPD结构的形貌和表面 界面特性 分析了 Alq3和 ITO

薄膜接触过程中各原子价带电子结合能的变化  

4. 通过建立理论模型模拟器件工作过程中的电流传输特性 以及电流–电压特性和电

致发光特性  

Azar Assadi 等对金属–聚合物势垒二极管在不同温度下的电流–电压特性进行了理论

分析 认为在比较高的正向电压下 正向电流是以载流子的扩散为主 而在较低的正向电

压和低温下则是以隧穿电流为主 I.D. Parker 通过建立理论模型研究了基于MEH–PPV的

聚合物二极管的器件特性 认为器件特性是由通过器件界面势垒的两种载流子的场致发射

决定的 这种界面势垒是由聚合物与电极之间的能带偏移引起的 器件的 I–V特性决定于

注入的多数载流子 而器件的效率则决定于注入的少数载流子 Syun Egusa等通过测定有

机电致发光器件的电位移电流特性研究了器件的载流子注入特性 发现对于金属/Alq3 异

质结 电子和空穴的注入都依赖于金属电极 而对于 Alq3/Diamine 二胺 界面 两能带

偏移 ΦVB 和ΦCB 与相应的价带和导带有关 ΦVB 不是很高 因而 Diamine中的空穴在

外加偏压下可以进入到毗邻的 Alq3中 但ΦCB较大 以至于 Alq3中的电子被阻挡 他们

研究了有机电致发光器件中载流子的注入机制 并解释了有效的电致发射 P.W.M. Blom

等研究了具有低接触势垒的 PPV–基器件中的电子和空穴传输 发现电子和空穴电流决定

于聚合物的体传导特性 P.S. Davids等研究了具有低迁移率材料的有机发光二极管的载流

子注入特性 发现材料的低迁移率会导致注入载流子的回流 P.E. Burrows等研究了有机

异质结发光器件中电致发光与电流传输之间的关系 发现电流密度受具有指数分布的陷阱

密度制约 而且在金属–喹啉–基器件中 电致发光源于 Frenkel激子的复合 其温度依赖

性与库仑驰豫形成的激子一致 激子则是从电极注入的空穴俘获电子而形成的空穴–电子

对 D.V. Khramtchenkov等利用隧道贯穿模型解释了有机双层发光二极管的电荷传输特

性 在穿过阴极和阳极的界面时 载流子会受到势垒的阻碍 而漂移电流决定于所注入的

多子和少子的相互作用 界面间的载流子复合被认为是电致发光的主要源泉 A.J. 

Campbell等用空间电荷限制电流模型解释了 ITO/PPV/Al 发光二极管中的电荷传输机制

在这类器件中 载流子的注入和传输是受正电荷支配的 在这种情况下 Fowler–

Nordheim隧穿理论无法合理解释器件特性的温度依赖性 膜厚依赖性及电流–电压特性的

电流幅度 而具有指数分布陷阱的空间电荷限制电流理论与较高偏压下的电流–电压特性

复合得很好 J. Kalinowski等还研究了 TPD/Alq3界面的激子动力学 结果表明激子能量

从 TPD 向 Alq3 的迁移在其界面处是受猝灭机制制约 而不是受激子运动制约的 Jun 

Shen等用数值模拟研究了有机电致发光器件中双载流子陷阱电荷限制传输过程的物理机

制 提出了双载流子注入的陷阱电荷限制传输模型 Alexander L. Burin和 Mark A. Ratner

研究了有机发光二极管中的激子迁移和激子在金属阴极附近的猝灭 认为有机电致发光器

件的量子效率有赖于激子的产生效率 激子在阴极的猝灭会降低器件性能 激子的猝灭是

由激子向金属阴极的扩散和无辐射能量跃迁引起的 I.H. Campbell等研究了聚合物
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PPV 发光二极管在大电流密度下的电荷传输特性 在这类器件中以空穴电流为主 他

们假设 Poole–Frenkel型空穴的迁移率依赖于电场而与载流子密度无关 他们的假设与所

计算的 I–V特性在整个电流密度范围内都符合得很好 M. Stößel等研究了 Alq3单层器件

中的空间电荷限制电流 发现在使用 LiF/Al 双层器件当 LiF 厚度为 0.1 0.2 nm时 Alq3

中的电荷传输受空间电荷和陷阱限制而不是受注入限制 并可用空间电荷限制电流模型加

以解释  

5. 通过观察和测试分析研究器件的稳定性和退化机理  

赵俊卿等比较研究了 ITO/TPD/Alq3/Al 双层有机发光器件和 ITO/Alq3/Al 单层器件

发现前者的亮度和稳定性明显好于后者 但阈值电压有所增大 通过光电子能谱分析发

现 在 ITO/Alq3/Al 单层器件中 存在 ITO膜中的铟向发光层 Alq3中的扩散现象 而空穴

传输层 TPD 的加入将抑制这种扩散行为 器件制备过程中形成的缺陷 ITO 膜的附着力

和表面特性 以及铟扩散等因素都会对器件的稳定性产生不利影响 引入 TPD 层 一方

面有利于空穴注入 改善正负载流子的注入平衡 另一方面也对 ITO 电极起到了一定的

修饰作用 闫金良等研究了蓝光聚合物单层薄膜发光器件的退化机理 对聚合物材料本身

的退化 聚合物与金属电极之间界面的结构变化以及电极对聚合物器件性能的影响进行了

研究 发现空气中的氧和热效应是引起聚合物膜不稳定的主要原因 ITO 膜释放的氧会破

坏聚合物发光层 器件工作过程中在聚合物/金属界面形成的气泡会导致电致发光区暗斑

的出现 周美娟等通过显微观察 发现有机半导体发光器件处于工作状态时会产生焦耳

热 这不仅使有机物发生结晶现象 还使器件产生气体并向外逸出 气体集聚在金属电极

/有机层界面 从而形成表面气泡 他们通过质谱 色谱分析表明 逸出气体的成分除了

大量的水汽之外 还存在有机杂质气体和有机物分解气体 紫外光电子能谱分析证实 在

以 Alq3 作为发光层的器件中 当受热温度达到 150 时 Alq3薄膜电子结构发生明显变

化 并严重影响器件性能 Dmitry Kolosov等用原子力显微镜观察了有机电致发光器件退

化过程中的结构变化 着重分析了器件工作过程中 无发射 暗斑的演化 发现电致发光

的暗点开始是作为存在于阴极/有机层界面的非传导区 并随着暴露于空气中而扩展和长

大 他们提出了一种暗斑生长机制 指出阴极/有机界面层区域的有氧氧化导致在暗斑区

域形成一个高阻的载流子阻挡界面层 此外 K.W.Wong 等发现 在制备聚合物有机电致

发 光 器 件 过 程 中 当 在 ITO 基 板 上 旋 涂 一 层 PEDOT:PSS(poly(3,4-ethylene 

dioxythiophene):poly(styrene sulphona-te)聚(3,4-乙烯-二氧硫代苯):聚(苯乙烯磺酸盐))时

由于 PEDOT:PSS溶液显酸性 其典型 pH值=1.2 而 In2O3在酸性环境中的溶解度较

高 酸性的 PEDOT:PSS溶液会腐蚀 ITO 膜 导致 In 扩散进入聚合物并对其造成污染

而旋涂前在 ITO 膜上沉积一层自组织单分子层 self-assembled monolayer 可以有效地

阻止 PEDOT:PSS溶液对 ITO膜的腐蚀  

世界上使用有机电致发光器件开发出的第一个产品 是日本的 Pioneer Electronics公

司在 1997年推向市场的汽车通讯信息系统 当时在日本的售价为 300美元一台 在 1998

年美国举行的 嵌入系统会议 Embedded system conference上 美国 IOPTICS公司

展示了仅有名片大小 用有机电致发光器件和 CCD 器件制作的新型光存贮卡 O-

ROM 外观尺寸仅为 59×46×2 mm3 预计在一年后将大量投产 除此之外 有机电致

发光存贮器件还可能给信息存贮技术带来革命性的改进 美国 IOPTICS公司的新型光存
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贮卡的成功开发 已经引起 Microsoft和 Polaris Venture Partners公司的注意 IOPTICS公

司总裁称 O–ROM可望成为采用Windows CE操作系统的计算机的主要存贮设备 Pioneer 

Electronics公司在推出了 256×64点阵的有机电致发光显示屏后 在 1998年美国国际平板

显示会上展示了采用无源矩阵驱动的 可以显示视频图像的彩色有机电致发光显示屏 如

图 1–1所示 美国 Eastman Kodak公司与其合作伙伴日本 Sanyo公司 采用低温多晶硅薄

膜晶体管驱动的有机电致发光显示器件 代表了目前有机电致发光显示器件的较高水平

该器件只有一个硬币那么厚  功耗是相同尺寸 AMLCD 显示器件的一半 而制作成本只

有 AMLCD 的 75% 如图 1–2所示 英国剑桥大学和日本的 Seiko-Epson公司合作 研制

出采用低温多晶硅薄膜晶体管驱动的彩色聚合物显示屏 此外 美国 Motorola 公司拟从

日本 Pioneer电子公司引进技术 在其手机上采用有机电致发光显示器件 日本某汽车公

司准备将有机电致发光器件应用于下一代汽车带信息显示的反光镜上 有机电致发光器件

是一种全新的显示技术 其显示质量可与薄膜晶体管有源驱动液晶显示器 TFT–LCD

相比拟 而价格远比 TFT–LCD低廉 它将对目前广泛使用的 LCD技术发起挑战  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

在有机电致发光器件的研制过程中 如何实现蓝光发射一直是一个核心的问题 早在

1981年 P.S. Vincett等就以闪烁晶体蒽 anthracene 作为发光材料 蒸镀 Al 和 Au分别

作为底部电极和顶部电极 做成的 Al/anthracene/Au器件 在 30 V 偏压下实现了蓝光发

射 其表面量子效率可达 1% 8% 但其发光强度低 且工作寿命短 1989年 Chihaya 

Adachi 等用芳香族二胺 aromatic diamine 作为空穴传输材料 以 1,1,4,4-四苯基-1,3-丁

二烯 TPB 作为发光材料 以重氮基 唑衍生物 oxadiazole derivative, PBD作为电子

传输材料 并分别以铟锡氧化物 indium-tin-oxidize, ITO 和 Mg:Ag 合金作为阳极和阴

极 做成的三明治夹层结构 在电流 100mA/cm2和交流 10 V的条件下实现了发光强度为

700 cd/m2 的蓝光发射 接着 Chishio Hosokawa等于 1992 年用掺杂的聚碳酸酯

polycarbonate 兼作空穴传输材料和发光材料 以 PBD作电子传输材料 做成的器件在

外加 10 V电压下电流达 80 mA/cm2 发光强度达 130 cd/m2 1993年 Junji Kido等用聚

乙烯基咔唑[Poly N-vinylcarbazole , PVK]作为空穴传输材料和发光材料 同时用 1,2,4-

图 1–2  功耗和重量仅为相同尺寸液晶显示

器一半的有机电致发光显示屏 

图 1–1  无源矩阵驱动有机电致发光显

示的视频图像 
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三唑衍生物 1,2,4-triazole derivative, TAZ和 8-羟基喹啉铝作为电子传输层 并用它们将

工作过程中产生的激子 激发态电子–空穴对 约束在发光聚合物中 他们做成的

ITO/PVK/TAZ/Alq3/Mg:Ag 器件 实现了在 14V驱动电压下发光强度为 700 cd/m2的蓝光

发射 其发光峰值波长位于 410 nm处 同年 马於光等将 TPB 和 PVK 按摩尔比

TPB:PVK=0.4共溶于氯仿中配成 5%溶液 旋涂于 ITO 导电玻璃上 并蒸镀 Al 作为顶部

电极 做成的器件也观察到了蓝光发射 其发光峰位位于 455 nm处 1995年 Chishio 

Hosokawa等用氨基替代聚苯基芳撑 distyrylarylene 作为发射层做成的器件 获得了流

明效率为 1.5 lm/W和表面量子效率为 1.4%的蓝光发射 1998年 Homer Antoniadis等用

芳基胺 arylamine 作为空穴传输材料 用二苯并戊-重氮基 唑 fluorene-oxadiazole

复合物同时作为电子传输材料和发光材料 分别用 ITO 和 Mg:Ag 合金作为阳极和阴极

并通过减小二苯并戊-重氮基 唑复合物的离化势 ionization potential 来抑制在空穴传输

层和电子传输层之间形成激发状态聚集 exciplex 从而将光度效率从 0.6 cd/A提高到

8.7 cd/A 在 200 cd/m2的发光强度下其流明效率达 4.5 lm/W 1999年 Junsheng Yu等用

2,3-二甲基-8-羟基喹啉铝 Alm23q3 作为电子传输材料和发光材料 用三苯联胺衍生物

triphenyldiamine derivative, TPD作为空穴传输材料 采用 ITO 阳极和 Mg:Ag 合金阴

极 他们做成的双层有机电致发光器件实现了最大发光强度为 5390 cd/m2 在 19 V驱动

电压下 的蓝光发射 其发光峰位位于 470 nm处 同年 Y. Qiu等也采用 TPD作为空穴

传输层 采用含有两个 2-甲基喹啉 一个苯酚基和一个 Al3+离子的金属有机化合物 Alq 2OPh

作为发射层 做成的蓝色有机电致发光器件其发光峰位位于 495 nm处 最大亮度为 4000 

cd/m2 最高流明效率为 1.4 lm/W X.T.Tao等以 4- 8-羟基喹啉 硼化锂 LiBq4 作发

光材料 分别以 PVK:TPD 和 Alq3 作为空穴传输层和电子传输层 做成的

ITO/PVK:TPD/LiBq4/Alq3/Mg三层蓝色有机电致发光器件 峰值波长位于 475 nm处 其发

光主要源于分别从 Alq3和 PVK:TPD层注入的电子和空穴在复合时使得 LiBq4单重激发态辐

射反活化 Wang–lin Yu等用可溶性聚合物 poly 9,9-dihexylfluorene-alt-co-2,5-didecyloxy-

para-phenylene 作发光材料 同时用 CuPc作空穴传输层 将器件的开启电压降到 4 5 

V Karl–Heinz Weinfurtner等以聚二苯并戊为发光材料 做成了高效纯蓝有机电致发光器

件 其开启电压仅为 2.7 V 在 10V电压下其亮度可达 3550 cd/m2 2000年 X.L.Xu 等做

成的 ITO/SiO2/Alq3/SiO2/Al 器件 也成功地实现了蓝光发射 其峰值波长位于 457 nm

处 上海大学的朱文清等不仅以 CuPc作为空穴注入缓冲层 以 NPB 为空穴传输和发光

层 同 时 以 TPBi 为 空 穴 阻 挡 层 以 Alq3 为 电 子 传 输 层 制 备 的

ITO/CuPc/NPB/TPBi/Alq3/Mg:Ag 蓝色有机电致发光器件其最大亮度和最大流明效率分别

为 3700 cd/m2和 0.78 lm/W CIE色坐标为 x=0.110 y=0.085 赵伟明等还用 8-羟基喹啉

锂 Liq 制备了 ITO/TPD/Liq/Alq3/LiF/Al 蓝光器件 Liq 的光致发光峰值在 470 nm 是

一种色纯度较好的蓝光材料  

2.3.2  有机电致发光器件中尚存在的问题 

经过二三十年的研究 有机电致发光器件已经取得了重大的进展 但是距离实用化还

有一定的差距 包括蓝色发光器件在内 有机电致发光器件主要存在如下一些问题  

  寿命低 这是它的最大缺点 一般说 除材料本身的寿命外 有机材料的提纯是比较
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困难的 特别是大分子聚合物的提纯更难 这就是 OLED 寿命不高的原因之一 即

使一些自称突破了寿命难题的公司的 OLED 产品 实际寿命也远非其宣称的那么

长 材料生产上还有待革命性的突破 其次 OLED 的彩色是靠不同的材料实现的

不同材料的寿命是不同的 一般蓝 绿色的材料寿命稍长 而红色材料最短 这就造

成了整体寿命被寿命最短的材料所制约 另外 有机材料的电导率低 电阻大 使得

器件在工作过程中产生较大的热效应 加上穿透电流导致温度升高 加速了器件内部

化学反应的进程 从而缩短了器件的工作寿命 性能优良的发光材料还有待开发 尤

其是半峰宽较窄的蓝光材料  

  可靠性低 与 LCD 比较 OLED的可靠性低 一方面是由于 OLED器件的材料和工艺

还不成熟 有些有机发光材料在使用一段时间后会发生重结晶析出 使得器件性能发

生退化 另一方面也是由于它属电流型器件 其每个像素的工作电流要比每个 LCD

的像素工作电流大得多 就难免出现异常 造成器件失效 作为电流型器件不可避免

地会因电流的热效应而升温 OLED在提高亮度时 器件散热是最大拦路虎  

  载流子注入效率低 主要是电子注入效率低 限制了电流强度 从而导致发光效率和

发光强度低 相当大的陷阱密度限制了电流并导致了有机材料的极化 也可能会导致

无辐射的载流子复合 电子–空穴对缺乏有效的复合 由于较难选择匹配的电子和空

穴传输材料 使得受激电子–空穴对的复合有时发生在阴极附近 即产生激子的猝

灭 导致激子不能有效地激活发光材料  

  成膜技术还不够完善 有些有机材料只能通过旋涂形成功能膜 但旋涂成膜技术的可

重复性小 使得器件的制备工艺不稳定  

  大面积化难度大 OLED 在中小面积的制作上比 LCD 容易 但在实现大面积 高像

素密度和有源器件的制作上 工艺还远没有成熟 特别是有源 PLED 即低温多晶硅

TFT–PLED工艺更未过关  

  知识产权被垄断 LCD 虽也有知识产权 但核心专利已被大大分散 或已到期 而

OLED 的知识产权基本被美国柯达和日本的几家公司垄断 目前仅柯达就垄断有近百

项专利 并且还在以每年几十项的速度增长 而且它们并不愿轻易出卖授权 这对于

一些开发 投资实力不强的企业是一个较难跨越的门槛  

  配套产品滞后 特别是 OLED 驱动电路 目前生产企业不多 产品规格品种也较

少 价格偏高 从而阻碍了它的推广  

  同红色 绿色有机电致发光器件相比 蓝色有机电致发光器件还存在一些不足 比如

发光亮度不高 效率低 工作寿命短等 例如 Junji Kido 等做成的 ITO/α-

NPD/Alq3/Alq3(Li)/Al 器件 其最大亮度可达 30000 cd/m2 Vi–En Choong等在 ITO阳

极与有机物之间加入 CuPc缓冲层的同时 使用 LiF/Al 双层阴极 将器件的工作寿命

显著提高到 70000小时 而马於光等做成的聚合物蓝光二极管 其发光寿命约为 1小

时 亮度还不到 100 cd/m2 Homer Antoniadis等所做的蓝光器件 其最大亮度为 200 

cd/m2 其 半工 作寿命 也只有 2 3 小时 虽然 Junji Kido 等 做成 的

ITO/PVK/TAZ/Alq3/Mg:Ag 器件亮度可达 700 cd/m2 Junsheng Yu等所做的 ITO/ 

TPD/Alm23q3/Mg:Ag蓝光器件亮度可达 5390 cd/m2 但其工作寿命都未见报道  

综上所述 OLED 与 LCD 的真正较量要在几年后 OLED 在真正成熟后肯定会抢占
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部分 LCD 中小屏的应用市场 特别是移动通讯 PDA 等无源 LCD 中小屏显示市场 但

是在部分应用领域 如反射式 LCD 的应用场合 OLED 还很难抢滩得手 事实上不同的

显示器件之间更多的是相互补充 共拓发展  

OLED 的发展时间还比较短 目前较为系统介绍 OLED 的专著较少 而一种器件的研

制和开发 需要进行包括工作机理 数值模拟 材料制备 器件结构与工艺设计等各方面

的研究 本书将在以后的各章中介绍常用的有机发光材料 OLED 的器件结构 工作机理

及电流传导机制 并将介绍兰州大学微电子研究所近年来在这方面做的一些工作 绿色有

机功能发光材料 Alq3的合成 在 ITO 玻璃衬底上制作绿色 OLED 并对该器件的特性进行

研究 绿色 OLED 结构的优化 在 Si 衬底上制备出新型有机反转电致发光器件

OILED 使 OLED 与硅器件的集成成为可能 同时对器件的界面特性 电学特性 光

学特性以及退化机理进行了研究 本书的主要内容包括 以发光材料为基础的显示技术

有机电致发光材料 有机电致发光器件的工作原理及电流传导机制 有机电致发光器件的

结构及材料的选取 有机电致发光材料 Alq3的合成及其结构表征 Alq3/ITO TPD/Alq3接

触的表面和界面特性研究 绿色有机电致发光器件 OLED 及有机反转电致发光器件

OILED 评价有机电致发光器件性能的主要参数及提高有机电致发光效率的途径 有

机电致发光器件的失效机理分析 希望本书能对有机电致发光器件的应用研究有一定的参

考价值  
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在信息时代的今天 满足各种显示要求的发光材料发展极为迅速 发光材料可分为无

机材料和有机材料两大类 有机化合物用作发光材料是在 20世纪最后二三十年间迅速发展

起来的 与无机材料相比 有机发光材料具有更高的发光效率和更宽的发光颜色选择范

围 并且具有容易大面积成膜的优点 有机材料发光领域包括光致发光 PL 电致发光

EL 化学发光 CL 和生物发光 NL 等 而近年来发展最快的是有机薄膜电致发

光 OEL 1987年 C.W.Tang等将 8-羟基喹啉铝 AlQ 或 Alq3 用于有机发光器件的制

备 推动了金属有机配合物发光材料的研制 1990年 J.H.Burroughes等采用 PPV 聚次

苯基-乙烯撑  成功地制备出有机发光二极管 在有机聚合物发光器件的研制中取得了开

拓性进展  

1  有机电致发光材料 

从分子结构上可以将有机电致发光材料分为有机小分子 有机高分子 聚合物 金

属配合物和稀土配合物四类 这四类发光材料无论是在发光机理 物理和化学性能上 还

是在应用上都各自具有特点 因而有不同的应用背景 下面将分别加以介绍  

1.1  有机小分子电致发光材料 

用于电致发光的有机小分子具有化学修饰性强 选择范围广 易于提纯 有机染料荧

光量子效率高 可以产生红 绿 蓝 黄等各种颜色的发射峰等优点 其中 各种颜色的

有机染料是最重要的发光材料 由于大多数有机染料在固态时存在浓度猝灭等问题 导致

发射峰宽变或红移 所以一般将它们以低浓度的方式掺杂在具有某种载流子性质的主体

中 有机小分子发光材料种类繁多 除了用作各种荧光材料外 还广泛用作有机发光器件

的电子或空穴传输介质 有机小分子结构中多带有共轭杂环及各种生色团 如二唑衍生

物 三苯基胺衍生物 蒽衍生物 芘衍生物以及 1, 3-丁二烯衍生物等 图 2–1为几种较有

特色的有机小分子发光材料  
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图 2–1  有机小分子发光材料 

图 2–1 a 所示的化合物为 二唑类衍生物 当官能团 A 分别为邻 间 对位取代的

苯环时 化合物的共轭度有所不同 其发光颜色从紫色变到蓝色 二唑类衍生物成膜稳

定 用其作为发光材料的器件亮度可达 1000 cd/m2以上 是一种比较理想的蓝光材料  

图 2–1 b 所示化合物俗称罗丹明 101 它是在罗丹明 B 的基础上通过两个氨基氮原

子各自固定在两个环上 其荧光量子产率可达 100% 而且其荧光不受温度影响 若将阴离

子 如 Cl 换成较大的阴离子如 GaCl4 InCl4 TaCl4 等可以增加正负离子的共

价性而改善蒸发性能 它属于离子缔合物  

图 2–1 c 所示化合物为 2-甲基-4 苯基联苯二胺 或三苯基胺衍生物 triphenyl-

diamine derivative 简称 TPD 这类化合物的结构易于调整 通过引入烯键 苯环等不

饱和基团及各种生色团 改变其共轭度 可使化合物光电特性发生变化 当延长其共轭度

成为图 2–1 d 所示的化合物时 便成了发射蓝绿色光的有机材料  

有机小分子材料具有良好的成膜性 较高的载流子迁移率以及较好的热稳定性 但发

光亮度不如金属配合物 且易发生重结晶 导致器件稳定性下降 所以 人们逐渐将注意

力转向具有稳定结构的大分子聚合物和金属配合物 以期提高器件的稳定性及发光亮度  

1.2  有机高分子电致发光材料 

有机小分子电致发光材料的开发仍在进行 但小分子普遍的结晶现象降低了 OEL器件

的寿命 同时 有机小分子在 OEL 材料的成膜方式主要靠真空蒸镀 为提高发光效率大

多采用多层结构 这对器件的装配带来了困难 要实现大面积显示会有较高的成本 许多

研究者把兴趣转向具有优良物理特性的聚合物 聚合物具有绕曲性 易加工成形 不易结

晶 玻璃化温度较高 热稳定性较好 同时链状共轭聚合物是一维结构 其能带系数值与

可见光能量相当 可溶性聚合物又具有优良的机械性能和良好的成膜性 因而较易实现大

面积显示 另外 采用聚合物制作 EL 器件工艺简单 不需要复杂的设备 因而有可能降

低器件制作成本 构成这些聚合物的电致发光基团组合形成的各种电致发光聚合物 链的

形状大致有主链共轭型 共轭主链被阻隔型 侧链挂接型 小分子掺杂聚合物型等 最常

用的有机高分子发光材料有共轭聚合物和稀土高分子聚合物两类 自 1990年 Burroughes
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等报道采用高聚物 PPV成功地制备出电致发光二极管以来 短短十年中 此领域发展十分

迅速 目前已报道的高聚物发光材料的发光范围已覆盖了整个可见光区 用其制备的发光

器件已接近商业化水平  

1.2.1  共轭聚合物电致发光材料 

如图 2–2所示 共轭聚合物中存在由碳原子等的 Pz轨道相互重叠形成的大π键 具有 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 

 

 

图 2–2  几种典型的共轭聚合物发光材料的分子结构 

 

 

 

 

图 2–3  聚合物中π共轭的电致发光基团           图 2–4  MEH-PPV的分子结构 

与半导体相似的能带结构 可以用作有机发光器件的发光材料或空穴 电子 传输层 以

下是几种类型的共轭聚合物发光材料  

1 聚对苯乙炔 PPV 见图 2–2 a 1990年 Burroughes等用 PPV制备的

发光二极管 得到了直流驱动偏压小于 14 V的黄绿光 551 nm 输出 能带宽约 2.2 eV

其量子效率为 0.05% PPV 及其衍生物是最早用于电致发光的高聚物 也是目前共轭聚合

物电致发光研究的重点 聚合物中常见的π共轭的电致发光基团如图 2–3所示 PPV是一

种典型的线状共轭高分子 具有很强的电致发光功能 可形成高质量薄膜 目前已开发出
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许多 PPV衍生物 没有取代基的完全共轭聚合物是不可溶的 一旦形成很难加工 但是通

过在聚合物骨架上加上弹性的侧链 可使芳香基的共轭聚合物具有加工性 弹性侧链也使

聚合物骨架的空间位阻增大 所以加入合适的侧链可以控制有效共轭度 这样就可以决定

聚合物的颜色 人们对 PPV的研究 主要集中在聚合物的侧链上进行一些修饰 或者形成

部分共轭共聚物 这样既能通过聚合物的溶解性 又可以改变发光颜色 如在苯环上引入

烷氧基 可以引起红移改变发光颜色 形成溶于氯仿的聚[2-甲氧基-5-(2-乙基己氧基)]对苯

乙炔 MEH–PPV 图 2–4 发光波长 591 nm 量子效率大大增加 PPV一般都是用可溶

性的前驱聚合物合成 含 CN 基的 PPV 类聚合物电子亲和力较高 用它作为发光层的

LEDs 其电子注入与阴极分别用 Ca和 Al 所得到的量子效率是相似的 无明显差别 在次

乙基上引入 CF3基团的这种聚合物是很好的电子传输材料 在 C C 键上接强吸电子基团

的 SO2CF3聚合物光致发光的最大波长相当于 CN 取代的类似聚合物大幅度向长波长方

向移动 由于 PPV以空穴导电为主 因而在 EL 装置中 它不仅可作为发光层材料 而且

可作为多层结构的载流子传输层 例如 1994年 Greenham等合成了分子量为 4000的聚

苯乙烯衍生物 CN–PPV 图 2–2 b 用其制备的 LED 发射红光 量子效率为 4% 随

着电子亲和能的增加 可以降低电子注入势垒 所以对聚合物进行适当的化学修饰 可以

得到发光颜色和发光性能不同的 EL材料 S.Doi等人研究了同种类型的取代基 R的链长对

烷氧基取代的 PPV(ROPPV)的影响 他们发现器件的电致发光强度先是随着链长的增加而

提高 当 R基为 10个 C的正烷基时最大 而后随着链长的增加而降低 最近 Z.K.Chen等

将硅烷基引入 PPV的侧链中 改变了σ键和π键的分布 有效地限制了聚合物链上的电子
分布 实现了高的量子效率 并且溶解性 成膜性好  

2 聚噻吩及其衍生物 聚噻吩 图 2–2 c 及其衍生物是除 PPV外研究较多的

一类杂环聚合物电致发光材料 近年来被用作聚合物发光二极管 polymer light-emitting 

diode PLED 材料 以噻吩为骨架的聚合物由于容易通过侧链修饰来调节电子能级 并

且导致不同的空间构型 而带来意外的电子性质 因而很受关注 聚(3-烷基噻吩)(P3AT)发

红橙光 并且随着烷基链的增长 发光强度增加 因为长的烷基侧链使链间距变长 从而

将载流子限制在主链上 提高了辐射的复合几率  

3 聚 二唑 PPBD 二唑 又称重氮基 唑衍生物 PBD见图 2–2 d 是

一类性能优良的电子传输材料 具有 二唑结构单元的聚合物具有良好的热稳定性和较高

的玻璃化温度 因此 人们开始将 PBD作为主链或侧链合成 PPBD聚合物电致发光材料  

4 聚烷基芴 PFO 是另一类研究较多的共轭聚合物 图 2–2 e 聚烷基芴在

普通有机溶剂中有极好的溶解性 并且在较低的温度下可熔融加工 其能带隙一般大于

290 eV 作为蓝光二极管材料很受重视 Dow 化学公司对芴的均聚物和共聚物有广泛的研

究 他们研究出一种发绿光的芴共聚物 用它制备双层 LEDs 其发光效率可达 779 

lm/W  

5 聚乙烯基咔唑 PVK 图 2–2 f 也是一种典型的光导体 由于咔唑侧基的

存在 使它有很强的空穴传输功能 因此在 EL 器件中 常被用作空穴传输层 这种空穴

传输材料 一方面降低了小分子 EL 材料的结晶性 提高了器件的寿命 同时增加了电子–

空穴复合的机会 因而提高了发光效率  

6 聚对亚苯 PPP 是另一类发蓝光的共轭聚合物 它比较稳定 能带间隙 3 eV
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符合发蓝光的要求 是发射蓝光的重要材料  

值得注意的是 有机发光器件采用大分子聚合物材料并非排斥小分子材料 实际上

聚合物发光器件常需要添加一些小分子材料 例如 采用染料掺杂的方法来调节发光的颜

色 另外 由于聚合物材料一般只传输空穴而阻挡电子 因而常需要在器件中加入起电子

传输作用的有机小分子 以提高电子 空穴的传输和复合效率  

1.2.2  稀土高分子聚合物电致发光材料 

1963年 Wolff 等研究了 Eu TTA)3在聚甲基丙烯酸酯中的荧光和激光特性 开创了

稀土高分子研究领域 近年来 稀土高分子化合物又成为发光材料研究的热点 稀土离子

与含吡啶基 戊二酮基 羧基 磺酸基的高分子配位 可制成含 Eu3+或 Tb3+的稀土高分子

发光材料 前者可产生 613 nm的红色荧光 后者则发射 545 nm的绿色荧光 此外 Eu2+

与含冠醚的高分子配体作用 可获得绛蓝色荧光材料  

1.3  金属配合物电致发光材料 

金属配合物介于有机物与无机物之间 既具有有机物的高荧光量子效率的优点 又有

无机物的稳定性好的特点 因此被认为是最有应用前景的一类发光材料 许多金属配合物

在溶液中有高效的荧光量子产率 而在固体中的荧光却弱得多 这主要是因为在溶液中溶

剂分子可以充当配体 满足配位数的要求 而在固体中 由于配位数并不饱和 所以稳定

性差 在真空蒸镀时容易分解 因此用于电致发光的金属配合物要求金属配位数应当饱

和 常用的金属离子有周期表中第 主族元素如 Be2+ Zn2+ 配位数为 4 和第 主族元素

如 Al3+ Ga3+ In3+ 配位数为 6 以及稀土元素如 Tb3+ Eu3+ Gd3+ 配位数为 8或 9  

1.3.1  8-羟基喹啉类金属配合物 

8-羟基喹啉类金属配和物的分子结构如图 2–5 所示 其中最典型的是金属 M=Al 的

8-羟基喹啉铝 AlQ 是 Kodak公司最早提出的用在 OLED中作为电致发光层材料的物质 由

于它的玻璃化温度 Tg 相当高 175oC 本身又具有电子传输性 可以用真空蒸镀法生成

很好的无瑕疵的薄膜等优点 一直为研究有机电致发光器件的学术界和工业界所使用  

 

图 2–5  8-羟基喹啉类金属配合物分子结构式 
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AlQ 在二甲基酰胺 DMF 溶液中的光致发光效率约为 11 在室温下它的固体光致

发光效率约为 32 它的电子迁移率大约为 10-5cm2/V.s 虽只有空穴传输材料迁移率 约

10-3cm2/V.s 的 1/100左右 不能算一个很好的发光材料和电子传输材料 但是 AlQ 本身

介于有机物和无机物之间 可以说是一种稳定的金属配合物化合物 将它夹在阴极 金属

材料 与空穴传输层 有机物 之间 有助于缓解有机物/无机物界面断裂现象 并且从

AlQ 单晶的 X 衍射分析数据看 它的分子立体形状很像一个圆球 从分子设计的角度考

虑 它有利于防止与在界面上的有机分子靠近而形成复合物 exciplex 或者电荷转移络合

物 charge transfer complex AlQ器件的优点是它的稳定性非常好 用 10 V的驱动电压

在 100 cd/m2的亮度操作下 其发光器件的寿命已超过 5000小时  

AlQ 几乎满足了有机电致发光器件对材料的所有要求 因此是一种难得的 EL 材料

人们由此希望在 AlQ 的基础上作出进一步的修饰和改变 以便获得性能更好或同等性能的

其它颜色的器件  

从配体 8-羟基喹啉的半经验分子轨道计算来看 C 5 C 7 位被推电子基团 如

Me F Cl 所取代 则配合物的吸收波长蓝移 在 C 4 和 C 2 位被推电子基团所取

代 则配合物的吸收波长发生红移 若C 5位被CN基取代 则配合物的吸收波长发生红移  

因此 Kodak 公司用一个在 C 2 位上有甲基取代的 8-羟基喹啉作为配体 通过氧原子形

成二分子型的配合物(QAl)2O 如图 2–6 可以得到蓝色的发光器件 但是这种配合物不

如 AlQ 稳定 因为其中三价的铝离子还有一个空位 即配位数未饱和 会引起反应 另外

一种比较稳定的发蓝光的配合物是 Q2A–OAr 如图 2–7 它使中间本来空出来的配位位

置 用 2,5, -二甲苯酚来满足 这样可以保护铝离子 使其不被外来的亲核试剂所破坏以增

加稳定性  

 

 

 

 

 

 

图 2–6  几种 Al 与 8-羟基喹啉衍生物形成的配合物的分子结构式 

 

 
 

图 2–7  Q2A–OAr的分子结构式      图 2–8  Al(NQ)3 AlQ 和 Q2A–OAr的光致发光光谱比较 
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当将配体 8-羟基喹啉环化学修饰成为 NQ(4-hydroxy-1,5-naphthyridine)或 X 5-

hydroxyquinoxaline 合成配合物 Al(NQ)3和 AlX 3 如图 2–6 前者的光致发光的峰位

波长在 440 nm 比 AlQ蓝移了 90 nm 而 AlX 3的光致发光波长在 580 nm 峰位比 AlQ 红

移了 50 nm 图 2–8为 Al(NQ)3 AlQ 和 Q2A–OAr的光致发光光谱比较  

当用金属离子 Ga3+ In3+ Sc3+与 8-羟基喹啉配位生成配合物用于电致发光时发现

GaQ在膜上光致发光效率只有 AlQ 的 25 但前者的电致发光效率高出后者近一倍 GaQ

是更好的电致发光材料 随着原子序数增加 发射波长向长波长方向移动 AlQ

GaQ InQ的波长分别为 532 545 558 nm  

 

                    R=H,Me,n-Pr 

  M=Zn,Be,Mg 

 

图 2–9  二价金属与 8-羟基喹啉形成金属配合物的分子结构式 

日本 Sanyo公司也报道了类似 AlQ 的 EL 发光配合物 其分子结构如图 2–9所示 其

中 7位的取代基包括氢 甲基 正丙基等 金属离子 M 有 Zn Mg Be 这些发光体的亮

度在 3000 cd/m2左右 颜色各不相同 有绿色也有黄色 其中最亮的是 ZnQ2(R H) 它的

亮度达到 16200 cd/m2  

1.3.2  10-羟基苯并喹啉类配合物 

 

图 2–10  BeBq2的分子结构式 

1993年日本的 Hamada首先报道了用铍的配合物 BeBq2 图 2–10 作为 EL 的发光层

材料由其组装的一个双杂 A 型双层结构的器件 最大发光波长在 516 nm 发光效率可达到

3.5 lm/W 如果用星型爆炸物 m–TDATA 作为空穴注入层 在该器件结构中 其 EL 亮度

可高达 18000 cd/m2 当用 rubrene掺杂在 TPD中 则器件的寿命长达 15000小时 尽管该

材料的 EL特性是可观的 但是由于 Be为贵金属 且毒性大 对环境保护不利 因此其应

用价值不大  
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1.3.3  Schiff碱类金属配合物 

从以 AlQ 为代表的一类材料 人们看到金属配合物的共同优点 即易于升华精制 玻

璃化温度高 不易与载流子传输层的界面形成激基复合物等 因此在寻找蓝色 EL 材料

中 人们也试图利用金属配合物来克服有机小分子材料易与载流子传输层形成激基复合物

或易于析出结晶等缺点 除了上述的对 AlQ 进行修饰 其发射峰蓝移外 金属 甲亚基胺

系列配合物 图 2–11 的蓝色电致发光也被系统地研究了  

 

R= (CH2)6
  1AZM-Hex  R= CH3

 2AZM-Me 

(CH2)7
  1AZM-Hep            CH(CH)2

 2AZM- iPr 

(CH2)9
 1AZM-No    C(CH3)3

 2AZM-Bu 

C6H4
 1AZM-Ph    

图 2–11 甲亚基胺金属配合物的分子结构 a 1:1型 b 1:2型 

1:1和 1:2型配合物满足了电荷平衡与配位数饱和两个必要条件 可以得到一个非常纯

的荧光固体 且能制备性能良好的非晶态薄膜 它们的熔点及光致发光峰列于表 2–1中  

表 2–1  Zn-甲亚胺配合物的熔点及发光特性 

 EL  

配合物 

熔点 

 

oC 

PL峰 

 

nm  

发光峰 

nm  

发光色 

最大发光亮度 

cd/m2  

1:1 

1AZM-ph 

1AZM-Hex 

1AZM-Hep 

1AZM-No 

373* 

366* 

247 

245 

571 

461 

459 

463 

583 

462 

458 

459 

黄 

蓝 

蓝 

蓝 

930 

1460 

980 

804 

1:2 

2AZM-Me 

2AZM-iPr 

2AZM-Bu 

261 

232 

149 

432 

427 

424 

470 

465 

 

蓝 

蓝 

 

420 

490 

 

* 分解温度 
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按照 DL–A 型二层结构组成的器件 从它的 EL特点可以看到 1:1配合物的发光亮度普遍

高于 1:2配合物 其中以 R (CH2)6配合物的发光效果最佳  

从这一系列配合物的研究中可以总结 要达到高的 EL 效率 分子的结构应向 AlQ 那

样呈内络盐形式 并有适度的极性 能否得到高荧光效率的固态化合物也是一个关键 由

于 Zn–甲亚基胺配合物都具有较高的熔点 因而有助于提高 EL器件的耐热性和稳定性  

1.3.4  羟基苯并噻唑 恶唑 类配合物 

 

                     图 2–12  几种 Zn配合物的分子结构式 

新的羟基苯并噻唑 恶唑 类配合物 Zn(BTZ)2 Zn(NBTZ)2 Zn(Oc-BTAZ)2 及

Zn(BOX)2 图 2–12 也可以用作 EL 发光材料 这四种配合物都显示了很强的荧光 并且

可以通过真空蒸镀形成非常好的无结晶薄膜 在一个通常的二层结构中  

A ITO/TPD(50 nm)/Zn-配合物(50 nm)/MgIn(200 nm) 

B ITO/Zn-配合物(50 nm)/OXD-(P-NMe2)(50 nm)/MgIn(200 nm)下组装的器件 其光致

发光和电致发光的性能列于表 2–2 其中以 Zn(BTZ)2的亮度最高 并且其发光谱带宽 接

近白色发光 这主要归因于它的优良的电子传输性和很高的注入效率 它是一种新型的

RGB red-green-blue 发光材料 对于有机 EL 器件应用于全色显示和背照明极其有意

义  
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表 2–2  四种 Zn-配合物的光致发光和电致发光特性 

EL 

器件

结构 

 

配合物 

 

PL峰位

nm  

 

峰位

nm  

 

半峰宽

nm  

 

颜色 

 

最大亮度

cd/m2  

 

电压

V  

 

A 

A 

B 

A 

Zn BTZ 2 

Zn NBTZ 2 

Zn Oc-BTAZ 2 

Zn BOX 2 

486,524 

594 

533 

478 

486,524 

592 

533 

446 

157 

115 

113 

112 

白绿色 

橙色 

绿色 

蓝色 

10190 

1838 

144 

1039 

8 

16 

25 

13 

Zn(NBTZ)2和 Zn(BOX)2都获得了较高的 EL发光亮度 超过 1000 cd/m2 它们都表

现出较好的电子传输性 与此相反 在一个 A 型结构器件条件下 未能得到 EL 发光 但

在 B 型结构下 可以得到绿色发光 这主要说明了它不具有电子传输趋向 这与通常了解

的金属配合物几乎都具有电子传输性不相符 是一个特例  

1.3.5  羟基黄酮类配合物 

上面介绍的配合物都是由金属–氧共价键和金属–氮配位键来联系着金属与配体 从而形

成金属配合物的 这一节将介绍氧–氧配位型配合物 它们也可用作电致发光材料  

图 2–13 显示了 4种该类配合物的结构式 当这些配合物被作为发光层材料来研究时  

 

图 2–13  羟基黄酮衍生物的金属配合物分子结构式 
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其器件的结构组成为 ITO/TPD(50nm)/金属配合物(50 nm)/MgAg 它们的光致发光和电致

发光特性列于表 2–3 这些配合物几乎都是发橙黄色光  

表 2–3  羟基黄酮衍生物的金属配合物的发光特性 

发光材料 
PL

nm  

EL

nm  

启亮电压

V  

最大 EL发光亮度

cd/m2  

Al 5Fla 3 

Zn 5Fla 2 

Be 5Fla 2 

Zn 5Fla 2 

556 

568 

554 

弱 

598 

591 

559 

607 

4.0 

4.2 

2.4 

6.2 

1276 10V  

878 9V  

1900 7V  

186 12V  

 

Al(5Fla)3的发光亮度比起 AlQ 来要低的多 这主要归因于其较低的光致发光强度 这

里引入注目的配合物是 Be(5Fla)2 尽管它的 PL 效率低 但与另外三种配合物比较 它具

有最高的发光亮度和最低的启亮电压 这说明 Be (5Fla)2可能具有非常好的电子传输能力

因此 Be(5Fla)2又被作为电子传输材料进行了研究 在一个三层结构的器件中 m–TDATA被

用作空穴传输层材料 发光层由掺了 5 的 rubrene的 NPD二胺体组成 主要是该体系具

有很高的 EL 效率和稳定性 Be(5Fla)2 AlQ Zn(5Fla)2 BeBq2分别作为电子传输层材料

以便比较 结果如表 2–4所示 以 Be(5Fla)2作为电子传输层的器件电压降到 2.4 V 并且

在低电压下 1 3 V 器件是稳定的 且获得无噪声电流 因此 该材料在低电压下扮

演了一个好的电子传输层的角色 另外由于 Be(5Fla)2 和 MgIn 之间的电子注入势垒 0.5 

eV 要小于 AlQ/MgIn(0.8 eV)和 BeBq2/MgIn(0.8 eV) 这也降低了启亮电压 由此可以看

到金属配合物 Be(5Fla)2是一个非常好的电子传输材料 在 EL 研究中 金属配合物不但可

以作为好的发光材料 也可以作为好的载流子传输材料  

表 2–4  金属配合物作为电子传输层所组成器件的 EL发光特性 

电子传输材料 
EL

nm  
启亮电压 V  最大发光亮度 cd/m2  

Be 5Fla 2 

BeBq2 

AlQ 

Zn BTZ 2 

559 

553 

556 

559 

2.4 

2.8 

3.6 

3.5 

10670 10V  

44000 10V  

29200 14V  

10090 12V  
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1.4  稀土配合物电致发光材料 

目前 稀土材料的电致发光器件在性能上远远不及以其它有机材料为发光物质的电致

发光器件 之所以仍然要研究稀土材料的电致发光 乃因为稀土材料的发光有其独特之

处 首先 无论是有机小分子还是高分子材料 它们的发光峰都比较宽 导致色纯度不

好 而稀土配合物的发光峰很窄 一般只有 10 20 nm 色纯度很高 更有利于制作单

色光显示器 荧光寿命长 10-2 10-6 s 具有特征发射等特点 有机小分子 EL用于材料

显示器 RGB 三基色需滤光片或其它方法得到 从而有一定的光浪费 稀土化合物就因为

其高量子效率和小于 10 nm的窄带发射 广泛应用于三基色的荧光灯 彩色显示器的磷光

体以及激光染料 将它应用于有机 EL 器件也具有实际意义 其次 基于有机荧光发光材

料的有机 EL 器件受到自旋统计限制 其最大内量子效率不超过 25 相比之下 稀土配

合物发光过程是由有机配体的激发单重态经系间窜跃到激发三重态 再将能量传递给稀土

离子使 4f电子受到激发 当它们回到基态时放出相应的辐射光波 所以对 25 内量子效率

的限制不复存在 从理论上讲 内量子效率可达 100 因此设计 合成和开发稀土配合

物使其潜在的优势发挥出来 也是研究有机 EL 发光材料的方向之一 稀土配合物作为一

类光学活性物质 特别是作为高效发光物质早就被人们所认识 早在 1942年 Weissman

就提出 紫外光激发稀土有机配合物 通过有效的分子内能量传递 可将有机配体激发态

的能量传递给稀土离子的发射能级 从而极大地提高稀土离子的特征荧光发射 近年来

关于稀土配合物发光机制的研究在不断深入  

大多数稀土发光配合物属于中心离子发光型配合物 在稀土电致发光材料的研究中应

用最多的是发绿光的铽配合物和发红光的铕配合物 因为其发光光谱带窄 发光亮度高而

引起人们浓厚的兴趣 还有其它一些稀土配合物也被研究应用在电致发光中  

从配位化学的角度来看 稀土离子倾向于多配位 除了满足电荷平衡的有机负离子做

第一配体外 一般还有满足多配位数的第二配体 在电致发光的稀土配合物中第一配体大

都为 -二酮体系 第二配体可以是溶剂分子或者是中性的有机分子 当用一种配位能力比

溶剂分子强的中性配体取代溶剂分子时 有时可以提高配位化合物的荧光强度 另外 第

二配体的加入通常可以降低配合物的极性 从而提高其挥发性以满足电致发光的需求 下

面就以稀土铽配合物 稀土铕配合物和其它稀土配合物三类发光材料作一介绍  

1.4.1  稀土铽配合物 

第一次把稀土配合物材料用于电致发光研究的是日本 Kido 小组 他们将 Tb(acac)3
图 2–14 配合物作为发光层与 TPD空穴传输层一起组成双层 EL器件 结果得到了纯的

铽 Tb离子的特征发射谱带 其最强峰在 545 nm处 对应于 5D4
7F5跃迁过程 半峰宽仅

为 10 nm 表现为纯的绿色发光 图 2–15 尽管当时亮度只有 7 cd/m2 却使人们看到了

将稀土配合物用在 EL 器件上的可行性 从此许多研究小组都开始了稀土配合物电致发光

材料的研究 若加入第二配体 如 1,10-邻菲罗啉(Phen) 不仅满足了铽离子多配位数的要

求 还提高了配合物的稳定性 在器件结构为 ITO/PVK/Tb(acac)3Phen/Al中 最大亮度为

210 cd/m2  
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图 2–14  几种铽配合物的分子结构式 

 

图 2–15  ITO/TPD/Tb(acac)3/Al 的电致发光光谱 

一个由 ITO/TPD/Tb(PMIP)3(TPPO)2/AlQ/Al 组成的三层器件其最大亮度可达到 920 

cd/m2 18 V 流明效率为 0.51 lm/W 当加入 LiF作为电子注入层 则亮度提高到 2500 

cd/m2 流明效率为 0.63 lm/W 图 2–16 研究还发现 有机薄膜层的厚度以及器件的结

构对器件性能尤其是电致发光光谱有很大影响  

 

图 2–16  ITO/TPD/Tb(PMIP)3(TPPO)2/AlQ/Al 器件的电致发光谱 
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众所周知 由于稀土离子倾向于多配位 第二配体的作用也很重要 不同的第二配体

不仅影响配合物的光致发光效率 还影响电致发光效率  

此外 改变传输层也可改变 Tb 配合物的 EL 发光性能 将 PVK 作为空穴传输层 用

旋涂的方法制备成均匀的非晶态薄膜 再在其上蒸镀 Tb(acac)3Phen配合物和阴极 此器件

可得到纯的 Tb离子的特征发射谱 也就是说 PVK 作为空穴传输层材料比 TPD具有更好

的空穴传输性 并且更有效地阻挡了来自 Tb 配合物的电子 使电子和空穴为人们所期望

的在发光层复合产生了 Tb 的特征发光 铽离子与羧酸负离子形成的配合物虽然不能蒸

发 但可以掺杂在 PVK 中旋涂制成器件 例如 Edards 等制成的器件

ITO/PVK:Tb(MeBB)3:PBD/Ca/Al 得到最大亮度为 7 cd/m2 而用 Tb(MeOBB)3掺杂得到亮

度只有 0.7 cd/m2  

1.4.2 稀土铕配合物 

 

图 2–17  几种铕配合物以及 PMPS的分子结构 

稀土铕配合物的发射主要来自于铕离子的 5D0
7F2的特征发射 其发光波长为 617 nm

左右 是一个纯的红色发光物质 在有机 EL 发光材料中 红色发光物质最缺乏 主要原

因是对应于红色发光的跃迁都是能隙较小的跃迁 很难与载流子的传输层的能量匹配 因

而不能有效地使电子和空穴在发光区复合 目前在有机 RGB显示材料中红色发光材料被认

为是最薄弱的一环 由于稀土铕配合物的高 PL 效率的红色窄带发射 一直引起人们的研

究兴趣 但其稳定性和亮度还得不到显著的改善  

Kido 在 90 年代初进行了有关的探讨 得到了特征的稀土铕离子的有机电致发光器

件 经过近十年的不懈的研究 发光亮度由铕的二元配合物的 0.37 cd/m2 提高到铕的三元

配合物 Eu(DBM)3Phen 图 2–17 的 460 cd/m2 当优化器件结构并应用 Phen的衍生物 4,7-

二苯基-1,10-邻菲罗啉(Bath)作第二配体 发光亮度可以提高到 820 cd/m2 由此可见 提高

稀土铕配合物的红色电致发光效率的途径之一就是对配合物中第一和第二配体进行化学修

饰 合成新的可挥发的 稳定的 具有好的载流子传输性质和高光电效率的铕配合物  
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1.4.3  其它稀土配合物 

 

 

图 2–18  其它用于有机 EL发光的稀土配合物分子结构式 

除了铕和铽的配合物 其它稀土离子也有丰富的 4f 能级 若选择合适的稀土离子和合

适的配体 能够发射出不同颜色的光谱 李文连小组将铥配合物 Tm(acac)3Phen 图 2–

18 用于电致发光 在结构为 ITO/PVK/Tm(acac)3Phen/Al的双层器件中 得到了铥离子的

蓝色发射谱带 主发射峰 482 nm对应于 1G4
3H6跃迁过程 弱发射峰 650 nm对应于 1G4

3H4的跃迁过程 半峰宽仅为 10 nm 在 16V得到最大亮度为 6 cd/m2 利用 Dy3+配合物

中 Dy3+的黄和蓝光发射制备出白光的电致发光器件 Curry等还发现 Er(8-羟基喹啉)3不仅

可获得 1.5 微米的近红外的光致发光 还可以作为发光层和电子传输层 在与空穴传输层

的 TPD构成双层 EL器件中得到了从红外到可见区的发射 利用 Nd(8-羟基喹啉)3也得到了

900 1064 1337 nm的红外电致发光 这些红外发射也可以应用在通信中  

一些配体发光的稀土配合物 如 Y3+ La3+ Gd3+和 Lu3+的配合物 由于这些离子的 4f

电子排布为全空 半满以及全满 它们的配合物因而没有稀土离子的特征可见区荧光 但

可以有强的配体荧光和磷光 若有合适的配体 这些配体在配位过程中形成了很好的共轭

平面 也有 PL 性质 它们也可以应用在电致发光的发光材料中 如 La(N-十六烷基-8-羟

基-2-喹啉甲酰胺)2(H2O)4Cl RE 8-羟基哇啉 3 其中 RE=Ce3+ Dy3+ Eu3+或 Er3+ 图

2–18 也有很好的黄绿色光致发光和电致发光 另外 稀土配合物还可以应用在载流子的

传输材料中 如 RE(acac)3Phen(RE Y3+ La3+ Gd3+和 Er3+)  

总之 稀土配合物的窄带发射对高色纯的显示器件极其有利 使其在电致发光的研究

中具有独特的意义 但是目前 稀土配合物的 EL 器件在性能上远远不及其它小分子有机

物和聚合物为发光材料的 EL 器件 主要是前者器件的稳定性和发光效率没有得到根本的

改善 因此 仍有许多重要的课题需要不断地去研究 如稀土配合物的化学结构与器件稳
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定性的关系 影响稀土配合物在 EL 中发光效率的因素等 相信在不久的将来 稀土配合

物发光材料一定会被成功地应用在有机 EL器件中  

2 有机发光材料的能带结构和发光机制 

2.1  有机发光材料的能带结构 

制造高效 OLED 的一个重要研究方向是 OLED 的发光机制 而它首先要解决的就是有

机发光材料的能带结构 绝大多数有机发光材料都属于有机半导体 它们长程无序 短程

有序 分子间的相互作用是范德瓦尔斯力 分子内电子的局域性强 属于非晶固体 这种

结构不利于电子的传输 但有机半导体具有光吸收特性 而且其电导率与温度成反比 表

明有机半导体也存在能带结构 对于无机半导体材料来说 其结构特征是原子的周期性排

列 即长程有序 通过原子轨道的强交换相互作用形成导带和价带 外层电子可在整个晶

体中运动 电荷传输比较容易 上述分析表明 不能将无机半导体的能带结构理论直接套

用到有机半导体 借用无机半导体的能带理论 可以这样来考虑有机材料的能带结构 在

有机半导体材料中 每个分子由多个原子组成 由各原子轨道线性组合形成分子轨道时

轨道的数目不变 但能级发生变化 两个能级相近的原子轨道组合成分子轨道时 总要产

生一个能级低于原子轨道的成键轨道和一个能级高于原子轨道的反键轨道 多个成键轨道

或反键轨道之间交叠 简并 从而形成了一系列扩展的电子态 即电子能带 其中成键轨

道中的最高被占据分子轨道 Highest occupied molecular orbits 简称 HOMO 反键轨道中

的最低空轨道即未被占据分子轨道 Lowest unoccupied molecular orbits 简称 LUMO 与

无机半导体的能带相比较 可以将有机半导体中的成键轨道比作价带 将反键轨道比作导

带 HOMO则是价带顶 LUMO是导带底 这就是有机半导体发光材料的能带结构  

2.2  有机物及配合物发光机制 

2.2.1  有机物发光机制 

有机物发光是有机分子从激发态回到基态时产生的辐射跃迁现象 获得有机分子发光

的途径很多 分类也不同 下面以光致发光 PL 为例来说明有机物发光的基本原理 大

多数有机物具有偶数电子 基态时电子成对地存在于各分子轨道 根据泡利不相容原理

同一轨道上的两个电子自旋方向相反 所以分子中总的电子自旋为零 这个分子所处的电

子能态称为单重基态 S0 如果一个分子受到光的辐射使其能量达到一个更高值时 则

称这个分子被激发了 被激发后 分子中的电子排布不完全遵从构造原理 这时称分子处

于激发态 excited state 激发态是分子的一种不稳定状态 其能量相对较高 当分子中
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的一个电子吸收能量被激发时 通常它的自旋不变 此激发态称为单重激发态 S 按能

量不同分别记为 S1 S2 S3 如果激发过程中电子发生自旋反转 则此激发态为三重激

发态 T 按能量不同分别记为 T1 T2 T3 三重激发态的能量一般比单重激发态

低 当有机分子在光能 光子 激发下被激发到单重激发态 S 时 经振动能级弛豫到最低

单重激发态 S1 然后由 S1回到基态 S0 此时辐射出光子产生荧光 或者经由最低三重激发

态 T1 即 S1 T1系间窜越 最后产生 T1 S0的电子跃迁 此时辐射出磷光 具体过程如

图 2–19所示 若此发光过程中的激发源是电场 就称之为电致发光  

 

 

 

 

 

 

 

2.2.2  金属配合物发光机制 

 

 

 

 

 

 

某些金属离子与有机配体形成的配合物具有发光性质 其发光能力与金属离子的电子

构型及有机配体的立体结构有关 金属配合物的发光有三种类型 1 L* L 发光

2 M* M发光 3 M* L或 L* M发光 如图 2–20所示 其中 M为金属离子基

态 M*为金属离子激发态 L为配体基态 L*为配体激发态  

L* 

L 

M* 

M 

M 金属离子基态      M* 金属离子激发态 

L 配体基态           L* 配体激发态 

图 2–20 金属配合物的电子跃迁类型 

S0 基本单重态   S1 单重激发态    T1 三重激发态  

VR 振动驰豫    IX 系间跨跃      IC 非辐射跃迁 

F 荧光          P 磷光 

图 2–19 有机分子能级与电子跃迁过程 

T1 

S1 

S0 

VR 

VR VR 

VR 
IX 

F IC 

IC P 
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 1 L* L发光 

这种类型的发光也可称为受金属离子微扰的配体发光 一般 L* L 跃迁较强 M* M

跃迁较弱 其发光光谱基本上只是受到金属离子微扰的配体发光 这种发光在金属配合物

中最为常见 也是最重要的 A1q3的发光就属于 L* L发光  

2 M* M 发光 

这一类型的发光也称为受配体微扰的金属离子特征发光 其发光过程是配合物首先经

由配体的π π *跃迁激发 然后通过向金属离子传递能量 最终导致金属离子发生 d* d

或 f* f 跃迁 即金属离子发光 其发光基本上是只受到配体微扰的金属离子荧光 属于

这种发光类型的金属离子都具有未充满的 d或 f 轨道  

3 M* L或 L* M 发光 

这种类型的发光 在电子跃迁的过程中发生了电荷转移 所以也称为电荷转移跃迁发

光 这类配合物一般π和π *之间的能量差较小 d 轨道分裂较大 电子容易从配体的基态

跃迁到金属离子的激发态 L M* 或者从金属离子的基态跃迁到配体的激发态 M

L* 这类配合物中心金属离子一般易被氧化或还原 并且具有抗磁性 属于这一类型的

配合物较少 最为典型的例子是 Ru(bpy)3
2+  

2.3  有机发光材料及配合物发光与其化学结构的关系 

2.3.1  有机发光材料结构与发光的关系 

        有机化合物能否发光以及发光波长 发光效率如何 很大程度上与其化学结构有关

荧光通常发生在具有较为刚性的平面特别是平面结构和具有大的π –电子共轭体系的分子中

以及取代基团中有较多的给电子取代基及最低的单重激发态 S1为π π *型 任何有利于提

高 π –电子共轭度和平面度的结构改变都将提高荧光效率 当然这些 规则 并不是绝对

的 只不过是人们在科学研究中的一些总结 但仍具有相当的普遍意义  

1 共轭链长度的影响 

分子中不饱和双键和芳香环数目不同 π电子共轭度和分子平面度就不同 导致发光
效率和发光波长也不同 共轭链越长 离域 π电子越容易激发 荧光效率越高 荧光波长
越容易发生向长波长方向红移 如化合物 Ph(CH CH)2Ph变为 Ph(CH CH)3Ph 其荧光效

率由 0.28增加到 0.68 苯变为联苯 其荧光效率由 0.07变为 0.18 荧光波长由 283 nm红

移到 316 nm  

2 空间效应的影响 

荧光效率高的有机分子 其空间构型多为刚性平面特别是平面结构 保证了分子具有稳

定的π –电子共轭体系使由于振动耗散引起的内能转换几率减小 典型的例子是化合物的立体

异构现象 例如反式 1,2-苯乙烯有强烈的荧光 而顺式异构体则没有 这是因为顺式异构体

的原子不处于同一平面 电子振荡与苯基振动相互耦合 使能量发生损失 又如 8-羟基喹

啉是一个分析中常用的配位试剂 荧光量子效率极低 几乎可以认为不发荧光 而其与铝离

子配位后形成 8-羟基喹啉铝就具有很好的荧光性能 目前已成为电致发光的明星分子  

3 取代基的影响 
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有机荧光分子除了有生色团 能够发射荧光的基团 外 还常含有一些使荧光红移或增大

发光效率的基团 称为助色团 助色团一般为电子给体 如 NH2 NHR NR2 OH

OR CN 等 助色团中一般都含有π孤对电子 且π电子云几乎可与芳环上的π轨道平
行 因而 实际上共享了共轭π电子结构 同时也扩大了共轭π体系 所以这类化合物的吸收
光与发射光的波长都比未被取代的芳香化合物的波长长 且荧光效率高 如苯 苯胺 苯甲醚

的荧光效率分别为 0.07% 0.08% 0.29 % 另一类取代基 如 CHO NO2 重氮基等 虽

然也都含有π电子 但π电子云并不与芳环上的π –电子共平面 一般荧光较弱  

4 溶液 pH值的影响 

溶液的 pH 值有时会影响化合物的电离 导致其结构发生变化 而影响其共轭度 如苯

胺在 pH=7 12的溶液中会发出蓝色荧光 而在 pH<3和 pH>12的溶液中不产生荧光 这是

因为 苯胺在酸性和碱性溶液中形成的苯胺离子 Ph NH3
+和 Ph NH- 破坏了原有的共轭

体系 使荧光消失  

4 S1态的性质 

大多数不含 N O S等杂质原子的有机芳香荧光物质的 S1态均属π π *型 它们的吸

收跃迁消光系数ε 大约位 104数量级 比 n π * n σ *跃迁大两个数量级以上 相应的荧

光跃迁几率高 强度大 量子效率高 而大多数含 N O S等杂质原子的有机芳香发色团的

S1态均属 n π *型 n π *跃迁属自旋禁阻跃迁 ε 一般小于 102 相应的荧光强度很弱 或

不发荧光 但是这种判断只是在某些芳香共轭体系中才适用 并不是具有广泛的普遍意义  

2.3.2  金属配合物结构与发光关系 

金属配合物的发光能力 不仅与有机配体的立体结构有关 还与金属离子的电子构型

及形成配合物后分子的空间构型有很大关系  

1 二元金属配合物 

具有较强荧光特性的二元金属配合物中 金属离子的电子构型具有比较明显的特点

最外层电子具有与惰性气体原子相同的结构 为抗磁性离子 这类配合物根据其发光类型

又可分为两种类型 L* L 发光 有机配体本身不发光 或所发荧光较弱 形成配合

物后 配体与金属离子螯合形成五元环或六元环 使原来的非刚性平面构型转变为刚性平

面 从而产生π * π跃迁 最后表现为 L* L 发光 M* M 发光 这类配合物中金属

离子的次外层电子含有未充满的 f 轨道 它们与有机配体形成配合物后 f*能级多位于最

低单重激发态 S1的下方 激发有机配体 其能量可以传递给金属离子的 f*能级 从而发生

f* f 跃迁 最后表现为 M* M 发光  

2 三元金属配合物 

中心金属离子与配体形成二元配合物后 尚有能力与另一配体结合 可形成三元配合

物 例如 Eu3+与α-噻吩甲酰三氟丙酮形成六配位的二元配合物 Eu(TTA)3 加入 1,10-邻罗

啡林 Phen配体 又可形成 Eu(TTA)3Phen八配位的三元配合物 三元配合物的发光行为与

二元配合物相似 与二元配合物相比 三元配合物的荧光光谱峰值相差不大 但荧光效率

却明显高于二元配合物 这是因为 第二配体并没有作为能量的受体 不会破坏原二元配

合物的荧光 第二配体最突出的作用 在于防止配体进入配合物内界 抑制了荧光猝灭
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这种作用称之为 协同效应 协同配位剂 的引入不仅可以提高荧光效率 而且也最

大限度地满足了金属离子的配位数 并使配合物更加稳定 即实现了分子内络盐结构  

2.4  喹啉类金属配合物发光峰的蓝移 

通常蓝色有机发光器件的效率要比绿光和红光器件低 这是因为蓝色发光材料的带隙

更宽 削弱了阴极电子的注入 高效的蓝色有机和金属配合物发光材料非常稀少 但是高

效率蓝光材料对于基于 RGB 原理的全色显示至关重要 人们一直试图通过对 8-羟基喹啉

配体的修饰 来改变 HOMO 和 LUMO 能级使配合物发光峰蓝移 从而得到发蓝光的 EL

材料  

基于金属有机配合物的一些性质 如挥发性和稳定性 可以通过控制中心原子的配位

环境来改变 此类化合物在 EL 器件中的应用一直引人注目 在喹啉环 5 位上增加拉电子

取代基 如磺酰亚胺基 或者在 4 位或 2 位上引入推电子取代基 如甲基 都能使发光

峰蓝移 J.Kido 报道了以 Al(4-Mq)3 作为发光层的双层器件 结构为 ITO/TPD/Al(4-

Mq)3/Mg:Ag(10:1) 在 506 nm 处获得了蓝绿色发光 外量子效率高达 2.5% J.S.Yu 等用

Al(m23q)3 作为发光材料 制备了结构为 ITO/TPD/Al(m23q)3/Mg:Ag(10:1)的器件 获得了蓝

色发光 发光峰位于 470 nm 在 19V时获得最大亮度 5390 cd/m2 图 2–21为几种喹啉类

金属配合物的分子结构  

 
图 2–21  几种喹啉类金属配合物的分子结构 

 

Bryan 等研究了一系列含第二配体的 Al 三元配合物的 EL 特性 这些配合物一般有(R

Q)2 A O L 结构 其中 R Q 表示含取代基的 8-羟基喹啉基(如 2-甲基-8-羟基喹啉

基) O L 表示一系列作为第二配体的酚氧基 随着第二配体的大小和长度不同 可以

获得从绿色到蓝色的不同颜色发光 他们认为 第二配体产生的空间位阻效应 Steric 

hindrance 导致了配合物发光峰的蓝移 而且 OLED 的稳定性与之有关 为了进一步研究

这类配合物中第二配体对发光峰位移的影响 Qiu 等研究了以 Al(2-Mq)2OC6H4R(R=H

Cl OCH3)配合物作为发光材料的有机发光器件的发光效率 发现三种配合物的发光峰都
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蓝移到了 495 nm处 同时 他们认为除了空间位阻效应以外还有其它的因素对发光峰蓝移

起作用 有待进一步研究  

C.H.Chen指出 Mq3 M=Al Ga In 的发光波长主要取决于M N键的共价性质

如果削弱配合物中的 M N 键 发光峰将会蓝移 L.M.Leung 等合成了蓝光发射材料

Al(Mq)2OH 其发光峰位于 485 nm 他们认为这是由于 2 位上甲基形成的空间位阻效应削

弱了 M N 键的强度 从而使发光峰发生了蓝移 与相同结构的以 AlQ 作为发光层的器件

相比 ITO/CuPc/NPB/Al(Mq)2OH/LiF/Al 器件的亮度和效率都提高了 3 倍 在 480 mA/cm2

的电流密度下最大亮度达到 14000 cd/m2 Y.Hamada等报道了一种改变了分子结构的 Ga的

配合物 Ga(Mq)2Cl 即由两个 2-甲基-8-羟基喹啉配体和一个氯原子配体组成的镓配合物

可用作 OLED的发光材料  

本章小结 

本章概述了常用的有机发光材料及其能带结构与发光机制 并介绍了几种典型的载流

子传输材料 其中有机发光材料可分为有机小分子 有机高分子和配合物三类 而有机高

分子发光材料又可分为共轭聚合物和稀土高分子两类 配合物则可分金属配合物和稀土配

合物两大类 其中金属配合物可细分为 8-羟基喹啉类配合物 10-羟基苯并喹啉类配合物

Schiff 碱类金属配合物 羟基苯并噻唑 恶唑 类配合物羟基黄酮类配合物 而稀土配合

物包括稀土铽配合物 稀土铕配合物以及其它稀土配合物  

借用无机半导体的能带理论 在表示有机发光材料的能带结构时 可以将成键轨道中

的最高占据分子轨道 HOMO 比作价带顶 将反键轨道中的最低未被占据轨道 LUMO 比作

导带底  

有机材料发光是有机分子从激发态回到基态时产生的辐射跃迁现象 当有机分子中的

一个电子吸收能量被激发时 通常它的自旋不变 此激发态为单重激发态 S0 如果激发过

程中电子发生自旋反转 则此激发态为三重激发态 T0 三重态的能量一般比单重态低 当

有机分子被激发到单重激发态 并经振动能级弛豫到最低单重激发态 S1 然后由最低单重

激发态 S1回到基态 S0 辐射出光子 此时产生电致荧光 或者经由最低三重激发态 T1回

到基态 S0 此时辐射出磷光 若此发光过程中的激发源是光源 称之为光致发光 若激发

源是电场 就称之为电致发光 金属配合物的发光有三种类型 1 L* L 即受到金属

离子微扰的配体发光 2 M* M 受配体微扰的金属离子特征发光 3 M* L 或

L* M 此为电子从配体的基态跃迁到金属离子的激发态 或者从金属离子的基态跃迁到

配体的激发态 然后再回到基态时产生的发光现象  

本章还研究了有机发光材料与其化学结构的关系 有机化合物能否发光以及发光波

长 发光效率如何 主要取决于其化学结构 荧光通常发生在具有刚性平面和 π电子共轭
体系的分子中 任何有利于提高π电子共轭度和平面度的结构改变都将提高荧光效率  
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第三章   有机电致发光器件的结构 

       及材料的选取 

 

1  有机电致发光器件的结构 

尽管很多有机发光材料都具有很高的荧光效率和丰富的发光颜色 特别是在蓝光范围

内 有些有机化合物的发光效率几乎可以达到百分之百 但在 EL 的应用方面 有机材料

的主要缺点是它本身是绝缘的 所以它的发光被局限在只有极少量的载流子可以在一定的

电场下被注入进去 普通显示用的发光亮度大概在 100 cd/m2就够了 所以最低限度的 EL

亮度可以用这个亮度来计算 这就是说 一个电致发光材料 如果它有 1 的外量子效

率 所需的稳态电流应该达到 1 mA/cm2 对不导电的有机材料来说 这是一个相当大的电

流 更糟糕的是这个电流量用在显示器归一化 时间–多点化寻址 方式还差数十至数百

倍 所以有机材料一定要克服这个射入电流量的困难 才可能有所突破 而这个突破就必

须要求有机层要薄 此外 大部分有机材料薄膜是偏一极化的即大多数 EL 有机薄膜材料

的导电性质不是传输电子 就是传输空穴 能够同时具有两种传输特性的有机材料甚少

这方面的原因至今还没有完全理解 所以用这种偏一极化的有机膜制备的 EL 器件 其载

流子再结合的复合区多半会自然地距某一个电极较近 这就要看电子和空穴哪一种运动

迁移 得较快 不管是何种形态 电致发光的效率都会相对减低 因为复合区离任何电

极越近就越容易被猝灭 Quench 而不发光 一个很直接的方法就是使有机薄膜拥有二极

化的传导特性 这可以用和有机发光材料匹配成能传输电子或空穴的有机分子多层膜的结

构去解决 简单而且有用的结构是只要两层有机膜就够了 任何一层会发光都可以 美国

Kodak 公司在这方面做了广泛的研究 并已经能够制备出非常明亮而且高效率的电致发光

器件 更值得一提的是这种电致发光只需小于 10 V的驱动电压 后来 经过很多改进 他

们还在两个传输层当中夹了发光层 这是为了要改良发光特性 还有在空穴的传输层外

另外加了一层较薄的 接触修饰层 如酞菁铜 copper phthalocyanineCuPc 其用途是

用来改进空穴从氧化铟锡 ITO 阳极射入电致发光层的效率 近来还有人在发光层中 例如

Alq3 加入少量的掺杂剂 染料 用来修改电致发光的颜色  

当然 电致发光器件中最简单的结构是将有机电致发光材料薄膜夹在两个能注入载流

子的电极中间 假设阴阳二极都具有完好的注入性 由于两种载流子注入水平及传导能力

的差别 发光体内易形成空间电荷 则注入 EL 器件内电流量将受到空间电荷的限制 这

个所谓空间电荷的限制 SCL 电流 可以用理想化的单极电荷及无陷阱的有机系统推算

出来 在迁移率等于 1 cm2/V.s及相对介电常数等于 3的有机晶体模式里 在 100 V的电压

下 它的最大 SCL电流只有几个微安 这样的电流对用作 EL 器件来讲实在太小 所以单
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晶体的有机材料是无法用于 EL器件的 虽然如此 W. Helfrich和W.G.Schneider早期在蒽

单晶体的研究对有机电致发光的现象及其基本原理的探讨 仍有他们不可磨灭的贡献  

事实上 从薄的晶体到蒸镀或旋甩涂敷成的有机薄膜 厚度为 0.1 10 µm 都相当成

功地被用在 EL器件制备方面 在不规则的有机系统里及在 10 V的电压下 通过 0.1 µm膜

的 SCL电流已达平方厘米数毫安 这样大的电流已经足够用作普通多路技术的 EL显示  

虽然从 SCL 传导的理论来说 有机 EL 器件驱动的电流好像有一个上限 但是最终的

限制还是卡在阴阳两个电极的接触上 最常见的是从阴极注入电子的问题最大 因为它必

须是一个低功函数的金属 如碱金属 它们本身的活泼性是很强的 在薄膜的 EL 器件

中 通常都用蒸镀而成的金属膜作为电子注入层 因为它可以用来作为大面积的阴电极

Kodak 公司 首次证实用镁加入少许的 Ag 所形成的合金大致的比例为 10:1 是一个很好

的阴电极 Mg 的功函数是 3.5 eV 刚好低得足够注入电子 而且它也相当稳定 少量的

Ag 能够帮助 Mg 的沉积 可能是由于 Ag 在共蒸镀时可以产生合金 另外 活泼性强的

Ca金属也会被用在高分子型的 EL膜上 例如采用聚合物发光材料 PPV制备的器件  

空穴或 正电子 注入 Hole Injecting 电接触层需要用一个高功函数的金属去配合

有机材料的价带 Valence Band 的能位 这方面的选择有限但很容易 因为很多这一类

的金属 如 Au 都是不活泼的 最常见的阳极是导电的金属氧化物如 ITO 它的功函数是

4.5 5.3 eV左右 看测量的方法而定 它是相当稳定 导电性很好且透光的材料  

但是这种用在 EL 器件上的阴 阳两个电极 在大电流条件下的注入电荷仍然不够

从直接的光离化电位测量或间接的氧化还原电位实验 都发现在电极接触面上 电位势垒

可高达 1 eV 所以 在一定的电极下要高效地从电极端向有机发光材料注入电荷 就一定

要降低这个势垒 总之 根据有机膜的功能 典型的有机发光器件可采用三明治夹层结构 阳

极多采用具有较高功函数的 ITO 膜 覆盖在玻璃基底上 由于 ITO 膜和玻璃的透光性 它

们同时用作光发射窗口 阴极采用功函数较低 3 4 eV 的金属或金属合金 目前多采用

金属 Al 或 Mg:Ag 合金 在两电极间加入空穴传输材料 电子传输材料和发光材料即可制

成有机发光器件 下面将对有机电致发光器件的基本结构分别加以介绍  

1.1  单层器件结构 Single layer device structure S型  

在器件的正极和负极间 制作由一种或数种物质组成的均匀混合物 如图 3–1 所示

这种结构在聚合物 EL 器件和掺杂型有机发光二极管 OLED 器件中较为常见 1990 年

英国人以共轭高分子聚对苯乙炔 PPV 为发光层 以 ITO及 Al 7 15 nm 为电极 用

正向偏压 10 V得到了电致发光 他们认为在电致发光中 电子和空穴分别从阴极和阳极注

入 在 PPV中复合导致发光  

 

 

 

 

 

 

图 3–1  单层结构 OLED      
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1.2  单杂型器件结构 Single hetero device structure SH型  

单杂型器件结构是由两层不同功能材料构成的有机 EL 器件 根据功能性材料的不同

作用 有单杂 A 型 SH–A 和单杂 B 型 SH–B 两种器件 如图 3–2 a 和 b 所

示  

在单杂 A 型器件中包括空穴传输层 HTL 和集电子传输功能的受激发光的电致发光

层 EML 而在单杂 B 型器件中包括电子传输层 ETL 和集空穴传输功能的受激发光

的电致发光层 EML 因为当复合区越靠近电极就越容易使发光被猝灭 影响有机物的

有效发光 单杂型有机 EL 器件结构能够使电子与空穴的复合区远离电极 平衡载流子注

入速率 有效地调节注入器件的电子和空穴数目 提高器件的发光量子效率 1987 年

C.W.Tang制作的有机 EL器件就是采用这种单杂型器件结构  

 
图 3–2  单杂型结构 OLED 

1.3  双杂型器件结构 Double hetero device structure DH型  

图 3–3给出了双杂型器件的结构 它包括作为空穴传输作用的 HTL功能层 电子传输

用的 ETL 功能层和将电能转换成光能的 EML 发光层 在双杂型器件结构中 由于三层功

能层各司其职 对于优化器件的电光性能十分方便 是目前的有机 EL 器件中最常采用的

器件结构  

 
图 3–3  双杂型结构 OLED 
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1.4  多层器件结构 

在实际的器件设计中 为了使有机 EL 器件的各项性能最优 充分地发挥各个功能层

的作用 通常采用图 3–4 所示的多层器件结构 这种器件结构不但保证了 OLED 功能层与

ITO 玻璃间的良好附着性 而且还使来自 ITO 阳极和金属阴极的载流子更容易注入有机功

能薄膜 此外 为了得到白色或彩色的有机 EL 器件 已有人尝试采用各种有机分子的多

层器件结构  

 

图 3–4  多层结构 OLED 

无论怎样设计 EL 器件的结构 载流子在所设计的复合区相遇时复合所释放的能量

只有少部分被用于荧光 值得注意的是大致 3/4 的能量因为有正反自旋态的关系 跃迁禁

戒 被消耗在不能发荧光的三重态上 剩下只有 1/4 的能量可以发荧光 用能量传输的原

理 含有较高能位的基质发光材料可以将能量传递给掺杂剂 染料 因此 我们可以按

需要修改发光的颜色 用这种多层的结构及一些其它的改进 我们已经证明电子和空穴的

再结合可以大致被约束在空穴传输层与发光层的界面 HTL/EML 之间 这个界面因为离开

接触电极较远 在电极附近猝灭的几率可以降低 也只有这样 有机电致发光的效率才能

提高 由于在多层化的结构中 每一层的有机分子都可以分别通过设计及合成法使之趋向

完美 所以它给予有机 EL 器件的制备相当多选择材料的自由度 事实上 自从美国

Kodak 公司在 1985 年获得第一篇这项技术的美国专利许可后 已有很多有机材料都被成功

地应用到这种多层式的 EL器件中  

2  有机电致发光器件材料的选取 

有机 EL器件材料的选取是极为重要的 从有机 EL器件的结构角度来考虑 用于有机

EL 器件中的材料可以分为 电极材料 载流子传输材料 发光材料 下面将详细介绍选取

这三种材料的基本原则  

2.1  电极材料的选取 

 阴极材料   
有机电致发光器件中载流子从电极向有机层的注入通常被认为是电子和空穴分别向有

机层的 LUMO 能级 最低未被占据分子轨道 和 HOMO 能级 最高被占据分子轨道 的
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注入 如图 3–5 所示 电子和空穴注入时所需克服的势垒 Φe和Φh 分别是指阴极功函

数与有机层的 LUMO能级之间和阳极功函数与有机层的 HOMO能级之间的势垒  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

有机发光器件属于载流子双注入型器件 电极注入载流子的能力是决定器件发光亮度

和发光效率的主要因素之一 而载流子的注入效率与电极/有机层的接触界面有关 根据有

机发光器件电极功函数Φ与有机层的费米能级Φo 的差别 可以将电极与有机层的接触分为

中性接触 欧姆接触和阻挡层接触 对于阴极 当阴极功函数Φ与有机层的费米能级Φo

数值相等时 两者之间的接触为中性接触 此时电子从阴极注入有机层的几率与其从有机

层流入阴极的几率是相等的 界面处没有电荷积累 接触处载流子浓度与有机层内的载流

子浓度相等 当阴极功函数Φ低于有机层的费米能级Φo 时 两者之间的接触为欧姆接

触 欧姆接触时电子将从阴极流向有机层 在接触处载流子的浓度要比有机层内的载流子

浓度高 这种接触相当于一个载流子贮存器 可实现高效的载流子注入 当阴极功函数

Φ高于有机层的费米能级Φo 时 电子将从有机层流向阴极 在有机层内形成一个耗尽层

阴极中的电子要进入有机层时必须克服一个势垒 这种接触即为阻挡层接触 因此 为了

提高载流子的注入效率 得到高效的有机发光器件 应选择功函数较低的材料作阴极 目

前 有机 EL器件的阴极主要有以下几种  

1 单层金属阴极 

一般低功函数的金属都可以用于单层阴极材料 如 Ag Li Mg Ca Al In 等 其

中最常用的是 Al 这主要是因为 Al 比较稳定且价格适中 但在聚合物 EL 器件中 常用

Ca 作为阴极 这是因为多数聚合物比小分子电子传输材料的电子亲和势低 但 Ca 极易被

氧化 人们正设法避免形成 Ca氧化膜 表 3–1列出了几种金属的功函数  

表 3–1  几种金属的功函数 

金属 Au Al Mg In Ag Ca Nd Cr Cu 

功函数/eV 5.1 4.28 3.66 4.1~4.2 4.6 2.9 3.2 4.3~4.5 4.7 

 

2 合金阴极   

由于低功函数的金属化学性质活泼 它们在空气中易于被氧化 对器件的稳定性不

真空能级 

LUMO 

HOMO 

阳极 阴极 

Φh 

Φe 

图 3–5  有机电致发光器件的能级结构示意图 
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利 因此常把低功函数的金属和高功函数且化学性质比较稳定的金属一起蒸发形成合金阴

极 如Mg:Ag合金 10:1 Li:Al 0.6 Li 合金电极 其中 Li:Al合金和Mg:Ag的功函

数分别为 3.2 eV 3.7 eV 实验证明 Li:Al合金做成的器件寿命最长 Mg:Ag其次 Al的

器件寿命最短 目前使用最为广泛的阴极材料是 Mg:Ag 合金 因其具有较低的功函数和较

好的稳定性 合金阴极的优点在于它不仅可以提高器件量子效率和稳定性 还可以在有机

膜上形成稳定坚固的金属薄膜 另外 惰性金属还可以填充单一金属薄膜中的诸多缺陷

提高金属多晶薄膜的稳定性  

3 层状阴极 

这种阴极是由一层极薄的绝缘材料如 LiF Li2O MgO Al2O3等和外面一层较厚的金

属 Al组成的双层阴极 例如 L.S. Hung和 C.W. Tang等做成的使用 LiF/Al双层阴极的有机

发光器件 与使用 Mg0.9Ag0.1 合金阴极相比 其电子注入效率和发光效率都有较大的提

高 可以得到更好的 I–V特性  

4 掺杂复后型阴极 

还有一种将掺杂了低功函数金属的有机层夹在阴极和有机发光层之间 可以大大改善

器件的性能 例如 Junji Kido等做成的 ITO/α-NPD/Alq3/Alq3(Li)/Al器件 其最大亮度可以

达到 30000 cd/m2 而没有这层 Li掺杂的电子注入层时 器件最大亮度仅为 3400 cd/m2  

阳极材料

对于阳极空穴的注入则与阴极电子的注入情形完全相反 当阳极功函数Φ高于有机层
的费米能级Φo 时为欧姆接触 而Φ低于Φo 时为阻挡接触 因此 为了提高载流子的注入效

率 得到高效的有机发光器件 选择功函数较高的材料作阳极  

需要说明的是 有机发光器件中有一个电极必须是透明的 用以作为透光窗口 所

以 阳极一般采用功函数高的半透明金属 如 Au 透明导电聚合物 如聚苯胺 和 ITO

导电玻璃 若用金属 Al膜作阳极 其透明度可做到接近 50% 但其功函数较低 不能有效

地注入空穴载流子 奈塞玻璃 Nesa glass 是一种透明导电薄膜半导体玻璃 如果能与一

个很好的电子注入电极同时使用 亦可大量地注入空穴载流子 且其透明度远高于导电 Al

膜 目前 铟锡氧化物 ITO 仍是最普遍采用的阳极材料 ITO 是一种高度简并的半导体材

料 对于可见光有很高的透过率 400 1000 nm波长范围内透过率达 80 以上 在紫外区

也有很高的透过率 同时具有较高的功函数和很高的电导率 因而覆盖有 ITO 膜的玻璃

基片被广泛地用作有机发光器件的发光窗口 有机 EL 的发光效率和寿命都与 ITO 表面状

况有密切关系 表面的污染不但会降低发光 而且由于被污染的 ITO 表面与有机膜间会形

成不良接触 从而导致 ITO/HTL 的界面势垒增加 发光的启动电压增高从而缩短器件寿

命 因此 ITO 的清洁十分重要 对 ITO 膜进行表面清洁过程包括 先用去污粉水洗涤

再用去离子水及丙酮 乙醇等有机溶剂进行超声清洗 经有机溶剂蒸汽脱脂处理后 再用

去离子水多次冲洗 人们还采用其它方法提高 ITO 的注入效率 主要有 在发光层或空

穴传输层中掺入具有低 HOMO 即最高被占据轨道 能级的杂质 以降低空穴的注入势

垒 从而改善器件的性能 在 ITO 膜与空穴传输层之间加一缓冲层 如 CuPc PANI

SA 等 可以明显改善器件的性能 S.A.VanSlyke 和 C.W.Tang 等制作的 ITO/CuPc/ 

NPB/Alq3/Mg:Ag器件 初始亮度为 510 cd/m2时的半工作寿命可达 4000小时 近年来人

们用等离子体处理 ITO 膜表面 使其表面功函数显著增加 可以降低器件的启亮电压 提
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高发光亮度 发光效率和稳定性 1997年 C.C.Wu等比较详细地研究了分别用氧 氢 氩

等离子体和紫外臭氧处理 ITO 表面对器件性能的影响 并同自然生长的 ITO 进行比较 实

验发现 经等离子体处理后 ITO膜的功函数从 4.8 eV可增加到 5.7 eV 表 3–2列出了不同

处理条件下单层掺杂器件的启亮电压和外量子效率 由表 3–2 可以看出 氧等离子体处理

使器件性能得到了极大改善 紫外臭氧处理也在一定程度上改善了器件的性能 但比氧等

离子体处理的效果差 氩等离子体处理使器件性能略有改善 但不很明显 而氢等离子体

处理反而使得器件性能大大下降了 C. C. Wu等分别用 AFM 和俄歇电子能谱 AES进一步

对 ITO 表面进行了分析 认为处理后的 ITO 表面形状并没有发生明显的改变 主要机制在

于氧等离子体和氢等离子体处理分别在 ITO 的表面附近发生了电化学的氧化还原反应 氧

等离子体处理降低了 ITO表面的氧空位浓度 使 ITO表面的功函数增加了 0.1 0.3 eV 从

而增强了器件的空穴注入能力 另外等离子体或臭氧处理还可以进一步清洁 ITO 表面 从

而改善器件性能  

表 3–2  不同处理条件下单层掺杂器件的启亮电压和外量子效率 

ITO的处理方法 启亮电压(V) 外量子效率(2.5mA·cm-2下) 

自然溅射生长 12 0.280% 

氧(O)等离子体 3 ~1.000% 

氢(H)等离子体 17 0.007% 

氩(Ar)等离子体 11 0.350% 

紫外臭氧(UV) 8 0.700% 

 

聚合物作为阳极 可以避免 ITO 玻璃不能弯曲的特点而制成柔性聚合物 EL 器件 这

种阳极的制作方法包括在聚酯 ITO膜上浇注一层 1.5 nm的聚苯胺膜作为空穴注入电极或采

用掺杂式导电聚苯胺作为阳极  

2.2  有机功能材料的选取 

空穴传输材料

早先在发展静电复印技术时发明的芳香多胺类化合物常被用于有机 EL 的空穴传输材

料 大多数用于有机 EL 的空穴传输材料均为芳香多胺类化合物 因为多胺类的 N 原子具

有很强的给电子能力而显出正电性 在电子的不间断给出过程中表现出空穴的迁移特性

并且具有高的空穴迁移率 10-3cm/V.s数量级 如图 3–6中的 HTM1和 HTM2 设计与合

成新的空穴传输材料的重点应放在 要有高的热稳定性 与阳极形成小的势垒 能

真空蒸镀形成无针孔的薄膜  
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图 3–6  空穴传输材料 HTM1和 HTM2的化学结构式 

 

Chihaya Adachi 等用 14 种芳香胺类小分子材料作空穴传输层制备了双层有机发光器

件 ITO/空穴传输层(HTL)/发射层(EML)/Mg:Ag 其中 AlQ 兼作电子传输层和发光材料

研究发现 用电离势较低 5.08 eV 的材料作空穴传输层 可以显著地提高器件的稳定性

并降低器件的启亮电压 而且 空穴传输层和阳极之间形成的势垒越低 器件越稳定  

空穴传输材料对有机发光器件的性能有很大影响 据报道 对于连续工作的器件 其

半工作寿命与空穴注入的势垒有关 即与空穴传输材料的电离势和 ITO 膜的功函数之差有

关 当 ITO 膜的功函数与空穴传输材料的电离势之差较大时 将在 ITO 膜与空穴传输层的

界面处引入较高的势垒 器件连续工作过程中会在界面处产生较多的焦耳热 导致非晶空

穴传输材料的局部聚集 如二聚作用 和晶化 而非晶材料的聚集和晶化将形成空穴陷

阱 并使注入的部分空穴载流子形成空间电荷 而且 由于空穴传输层具有阻挡电子的能

力 在空穴传输层与发光层界面处将发生电子载流子的聚集 换句话说 会在有机发光器

件中形成一个电容 这使得部分电子与 空穴和电子在界面处复合时产生的 激子发生相

互作用 导致激子的无辐射衰 从而降低了器件的亮度 所以作为空穴传输材料 要求

具有较好的给电子性 具有较低的电离能和较高的空穴迁移率 空穴传输能力强 同时成

膜性能要好 而且 器件的热稳定性也与空穴传输材料的玻璃化温度密切相关 为了提高

稳定性 要求这些材料具有较高的玻璃化温度 Tg 和优良的表面稳定性 选择热稳定性

好的空穴传输材料对于制作可靠的有机发光器件至关重要  

现在用于电致发光的空穴传输材料中 大多数属于芳香多胺类化合物 最常用的空穴

传输材料如图 3–7 所示有  N,N -二萘基 N,N’-二苯基-联苯胺 NPB N N -双(3-甲

基苯基)-N N -二苯基-1 1 二苯基-4 4 -二胺) TPD 聚乙烯基咔唑 PVK

4,4 ,4 -三(苯氨基)三苯胺(TDATA) N N N N -四(4-甲基苯基)-N N -二苯基-

1 1 二苯基-4 4 -二胺 TTB 等 同时也在向小分子空穴传输材料如 唑 吡唑啉

腙 苯乙烯类开发  

 

 



第三章  有机电致发光器件的结构及材料的选取 53 

 
图 3–7  空穴传输材料 NPB PVK TPD TDATA 和 TTB的化学结构式 

 

PVK 是一种典型的有机半导体材料 它是一种 p型有机半导体材料 其空穴迁移率约

为 10-3cm2/V·s 用 TTB 掺杂的 PVK 可以兼作空穴传输材料和发光材料 由于咔唑侧基的

存在 使它具有很强的空穴传输能力 被广泛用作空穴传输材料 从 PVK的结构来看 亲

电子的 N 原子通过诱导效应吸引双键上的电子 另一方面 由于 p- π共轭效应 N 原子的

未共用电子又供给双键 使双键富电子 其中共轭效应大于诱导效应 所以 PVK有很强的

空穴传输能力 在 EL 器件中常用作空穴传输层 这种空穴传输材料一方面可以避免小分

子 EL 材料的结晶 提高器件的工作寿命 同时可增加电子 空穴的复合几率 提高器件的

发光效率  

NPB的电离势 Ip=5.7 eV 玻璃化温度 Tg=96 也是一种含 N元素的有机分子 其缺

点是 Tg偏低 不利于长时间在高温下操作或贮存  

TPD是有机发光器件中用得最广的空穴传输材料 TPD有两个光致发光 PL 峰 分

别位于 404 nm和 424 nm处 TPD的 LUMO为 2.4 eV HOMO为 5.5 eV TPD层的引入

使得空穴的注入势垒降低 有利于空穴的注入 此外 TPD层的引入可以改变 ITO 电极附

近的电场分布 同时对电极表面起到一定的修饰作用 使器件的稳定性有明显改善 但

OLED中的 TPD膜是无定形薄膜 且 TPD的玻璃化温度较低 Tg=63 在长时间操作

和贮存后 容易发生重结晶现象 导致器件失效 L.M.Do 等观察发现 TPD 无定形薄膜在

室温下的空气中存放一定时间后就出现结晶现象 最近开发了具有高 Tg的新的三苯胺衍生

物 主要是通过将三苯胺单元连接到 Tg较高的材料分子上而实现的  

 

图 3–8  PPV的化学结构式 

聚对苯乙炔 PPV 及其衍生物是最早用于电致发光的高聚物 PPV 是一种典型的线

状共轭高分子 其分子结构如图 3–8所示 PPV成膜质量高 能带宽约 2.2 eV 具有很强

的电致发光能力 在 14 V正向偏压下 即可发出红绿光 量子效率高于 0.05% 由于 PPV

以空穴导电为主 它既可作发光层 又可充当空穴传输层 Greenham等人以具有较高电子
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亲和能的一种共聚物为发光层 以 PPV为空穴传输层做成的双层有机发光器件 量子效率

高达 4% 而没有 PPV空穴传输层的单层器件 量子效率仅为 0.2%  

此外 聚甲基硅烷 PMPS 图 3–19 也是一种性能优良的空穴传输材料 在室温

下其空穴迁移率约为 10-3cm2/V·S PMPS在许多方面与π共轭聚合物具有相似的性质 这
归因于硅骨架间的σ电子共轭 PMPS易得到较纯的样品 在可见光区无吸收 且易于加

工 可采用湿法喷涂成膜  

 

图 3–9  空穴注入材料 CuPc的化学结构式 

为了减小 ITO 电极与空穴传输层之间的势垒 通常还可蒸镀一层空穴注入缓冲层 常

用的有 CuPc 其分子结构如图 3–9所示 CuPc是一种含有 8个 N 原子的有机分子 其电

离势 Ip=5.0 eV 接近于 ITO的 Ip值 有很好的空穴注入效率 其缺点是 CuPc薄膜不完全

透明 会吸收红光 应用在全彩色面板上的效果不太好 而且 CuPc容易结晶 在厚度增

加时会使表面粗糙度增大 从而增加产生缺陷的几率    

有机空穴传输材料的薄膜经过长时间的放置 常有再结晶的趋向 这种现象被认为是

有机电致发光器件通电后导致衰减变暗的主要原因 例如 TPD 真空沉积在 ITO 上的薄

膜 只需几小时在室温空气下就可看到结晶 Mori 发现用等离子处理过的 HTL 很少有结

晶现象 这种 TPD薄膜可维持 1个月 可惜的是它的 EL效率及耐用性并没有相对提高  

还有一种材料是 Silanamine化合物 如图 3–10 用其作为 HTL 也很少结晶 这一

类有机硅化合物 它们的电离电位与 TPD差不多 5.5 5.7 eV 从有机材料结构的设计

上看 好像 TPD的 2个苯基用 Ph3Si 来替换似乎可以改良 TPD的 非结晶性 且不影响

它的空穴传输 从热力学及非结晶学的结构来研究 有人发现用不对称 体积大的 球状 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Silanamine化合物 

 

                    图 3–10  空穴传输材料 Silanamine化合物的化学结构式 
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的 硬的及密集的抗热性有机发光材料或空穴传输材料 较易形成永不结晶型的玻璃 因

为这种设计可以使分子与分子之间的凝聚力减少 关于空穴材料的热力学及非结晶性的一

些结构与其特性的关系已能用理论来解释  

研究结果表明 采用高的玻璃化转化温度 Tg 较大晶体生长温度 Tc 以及低

的晶体生长速度 MCV 参数 可以设计出非常好的 稳定的有机发光材料 目前大家所

用的空穴传输材料 大多数 Tg都在 100oC以下 见表 3–3  

                 表 3–3  通常使用空穴传输材料的玻璃化转变温度 

空穴传输材料 玻璃化转变温度 Tg/
oC 

TPD 

HTM2 

TTB 

NPB 

        60 

        78 

        82 

        98 

 

比较之下 如今用在 EL 上的电子传输材料 如 Alq3的 Tg已达 175oC 显然在热稳定

性的考虑上 用在有机电致发光器件上的空穴传层是最脆弱的 换而言之 也是最需要改

进的 所以 增进有机 EL 各薄膜材料的热完整性 目前在器件制备过程的考虑上是较紧

迫的  

日本 Idemitsu石油公司在一篇专利中声称如图 3–11所示的两种分子导电材料可以用在

有机电致发光器件中 它们拥有极高的耐热性 是很好的非结晶性空穴传输材料  

 

 
图 3–11  两种空穴传输材料 

 

另外一种空穴传输材料分子的设计是从离子电位 Ip 来考虑有机 EL 器件中 HTL 与

阳极界面的能带间隙 因为当该界面的势垒 图 3–5中的Φh 越小时 EL器件空穴的注入

效率越高 当然其耐用时间也越长  

应该强调的是高分子以及用小分子掺入高分子型的空穴传输材料 许多研究者相信所

报道的电致发光材料衰减的主要原因之一是由于器件被驱动时产生的热所引发的 HTL再结
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晶的现象 这种现象很容易在有机的界面中发生 所以 如能用非结晶型的分子材料作为

二极管的单层电致发光器件 必能解决再结晶的问题 改良器件的工作稳定性  

另外一种分子设计是从电离能来考虑有机 EL 中空穴传输层与阳极界面的势垒 势垒

越小 器件的稳定性越好 除了寻找与阳极形成小的势垒的新空穴传输材料外 还可以在

ITO 电极与空穴传输层之间加入空穴注入层 也称缓冲层 来降低界面势垒 空穴注入层

还有增加空穴传输层与 ITO 电极的粘合程度 增大空穴注入机率 平衡电子和空穴注入等

作用 CuPc 图 3–9 是柯达公司应用最早的空穴注入层材料 它可以形成一个超分子体

系的薄膜 具有各向异性的导电性 使 ITO/CuPc/NPD/AlQ/Mg:Ag 器件的寿命达到了 4000

小时 显著地提高了器件的稳定性  

电子传输材料

很多用在有机 EL 器件上的基质发光材料本身就是具有传输电子的特性 但是 当空

穴传输性强的发光材料或是掺杂剂用于电致发光材料时 靠近阴极界面就需要有一层专为

电子导入的材料 其中用的最多的是金属螯合物 如 Alq3 Bebq2 1,3,4- 二唑

OXD PBD DPVBi 及 1,2,4,-三唑 TAZ 的衍生物等 同时这些电子传输材料又是

优良的发光材料 一般来说 电子传输材料都是具有大的共轭平面的芳香族化合物 电子传

输材料既要有适当的传输电子能力 与发光层材料的能级要匹配 又要满足薄膜器件工艺的

要求 如成膜性 附着性和稳定性等 图 3–12列出一些常用的电子传输材料的化学结构  

 
图 3–12  常用电子传输材料的化学结构式 

 

自从 Tang 等用 Alq3获得较高的发光效率以来 人们就围绕喹啉的金属配合物作为重

要的有机发光材料来研究 这类配合物具有荧光效率高 成膜性好 易于提纯 熔点较

高 性质稳定等优点 这类配合物多数是二齿配位的化合物 一般具有稳定的五元或六元

环结构 归纳起来主要有以下几种 羟基喹啉金属配合物 稀土金属配合物 苯并喹啉金

属配合物 邻羟基苯氧氮杂茂金属配合物 Schiff 碱类金属配合物 另外还有多元金属配合

物 配体不止一种 多核金属配合物 金属离子不止一个 以及内部存在桥键的配合物

等 上述金属有机配合物 大多用作发光材料 但部分配合物也可同时用作电子传输材料  
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典型的电子传输材料 Alq3 它是一种以 Al 元素为中心的金属有机配合物 其电子迁移

率 µn=1.4×10-6cm2/V·s 几乎比空穴迁移率 µp=2×10-8cm2/V·s 高两个数量级 而且热稳

定性较好 其缺点是容易吸收空气中的水和氧气 且阳离子的化学稳定性不够好  

Alq3除了用作电子传输材料之外 也可作为发光层的主体材料 但是 Alq3的荧光是

绿色 这个能量适合作为绿光 黄光 红光等较低能量发光分子的激发源 而不适合蓝光

材料 TAZ 1,2,4-三氮唑衍生物 的发射光谱波长比 Alq3短 常用来取代 Alq3作为蓝光

器件中的电子传输材料 除此之外 2-(4-联苯基)-5-(4-t-丁苯基)-1,3,4- 唑(Butyl-PBD)也是

一种较好的电子传输材料  

电致发光材料

发光材料在有机 EL器件中是最重要的材料 在所有有机 EL器件中 发光层材料基本

上可分成基质发光材料和掺杂剂两类 最常见的是电致发光材料本身已经具有电荷传输的

性质 在这里我们称它为基质发光材料 依照 EL 结构的不同 基质发光材料又可分为传

输电子或传输空穴两种 也有一些有机化合物是有二极化性的 也就是说它既可传导电子

也可传输空穴 这一类的材料常常跟载流子传输层一起使用 以期让 由正 负电荷再结

合所产生的 激子能够被局限在有机层的界面处而发光 另外一种掺杂剂 或染料 它

是用共蒸镀法把它掺杂在基质发光材料中 这项由美国 Kodak公司发明的技术是用高荧光

亮度的有机发光材料进行 接受来自被激发的基质发光材料的能量 经能量传递而使得掺

杂剂发出不同颜色 蓝 绿 红 的光 这种组合 甚至还可以产生液晶显示市场上所需

要的 白光 或称 背光源 因为这些荧光发光材料具有非常高的荧光量子效率 这种

掺杂还可以增进有机 EL 本身的发光效率 这里有一点要注意的是这些高亮度的有机发光

材料在超过一定的浓度之后 尤其是在固态中 它会 自我猝灭 而不发光 所以 它

本身不适合于作全部的发光层 基质材料  

1 基质发光材料   

它是发光材料在 EL器件中最重要的材料 选择基质发光材料必须满足下列要求  

I. 高量子效率的荧光特性 且荧光光谱主要分布在 400 700 nm可见光区域内  

II. 良好的半导体特性 即具有高的电导率 要么能传导电子 要么能传导空穴 或

者两者皆有  

III. 良好的成膜性 在几十个纳米的薄层中不产生针孔  

IV. 良好的热稳定性  

到目前为止 人们已经对大量的有机化合物作为发光材料进行了研究 按化合物的分

子结构一般可分成两大类 小分子有机化合物和高分子聚合物 小分子有机化合物的相对

分子质量约为 500 2000 能够用真空蒸镀的方法成膜 而高分子聚合物的相对质量约为

104 105 通常是导电共轭聚合物或半导体共轭聚合物 用旋涂的方法成膜 无论是小分

子有机化合物还是高分子聚合物制成的器件的发光机理都是一样的 高分子聚合物 EL 器

件具有制备简单 成本低廉 能够弯曲等特点 目前 这种器件一般可以达到 2 3 的

外量子效率及几千小时寿命的水平 英国剑桥大学的 Friend小组有超过 20 lm.W-1效率的聚

合物器件的报道 但是 高分子聚合物的纯度不易提高 在耐久性 亮度和颜色方面不及

小分子有机化合物  
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小分子基质发光材料 
用于电致发光的有机小分子具有化学修饰性强 选择范围广 易于提纯 有机染料荧

光量子效率高 可以产生红绿蓝黄等各种颜色的发射峰等优点 前面所述的空穴和电子传

输材料大部分都可以作为可见区的发光材料 具有代表性的小分子基质发光材料是具有电

子传输性的金属螯合物 Alq3 高效有机电致发光器件最早的结构就是用电子传输型的发光

材料夹在 HTL和阴极之间的双层结构 图 3–2 a 型 它的发射峰在 520 nm左右为绿

光 在固态下 它的发光量子效率只有 10 左右 而它的迁移率大约为 10-5cm2/V.s 从任

何一个角度来衡量 Alq3 不能算是一种好的传输电子材料 可是它却是目前普及全世界并

且被研究有机电致发光现象的学术界及工业界所应用  

追究其原因 可能是它的玻璃化转变温度 Tg 相当高 175oC 它能够以很小的分

子形式却仍能以真空蒸镀法生成很好的且无瑕疵的薄膜 从一个有机发光材料家的角度来

看 Alq3 可以算是一种金属化的荧光颜料 通常含有金属离子的颜料都比纯有机颜料要稳

定得多 还有一点可以推敲的是 因为 Alq3是介于有机和无机化合物之间 可以说是一种

稳定的金属化合物 将它夹在阴极与有机的 HTL 中间 可能可以缓和有机物/无机物之间

的界面断裂现象 再看 Alq3的分子立体形状 它很像一个圆球 从分子设计上看 我们相

信它可以防止与界面的传导空穴的有机分子靠近而形成基激复合物或电荷转移复合物  

 

图 3–13  用在 OLED上的其它金属螯合物的化学结构式 

其它金属螯合物用在 OLED 上的化学结构式如图 3–13 所示 它是日本三洋电子公司

的专利 每平方米 EL亮度可达上万坎德拉  

 
图 3–14  两种空穴导电型的基质发光材料的化学结构式 
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空穴导电型的基质发光材料不如电子导电型的基质发光材料多 而且大都是日本的发

明专利 用这种材料作为发光层的器件都是采用图 3–2 b 型的结构 图 3–14 仅给出了

两种空穴导电型的基质发光材料的化学结构式  

 
图 3–15  电子导电型的基质发光材料 

 

此外 还有一些其它类型的电子导电型的基质发光材料 其化学结构式如图 3–15 所

示  

高分子基质发光材料 
聚对苯乙炔 PPV 及其衍生物是最早用于电致发光的高聚物 也是目前共轭聚合物

电致发光研究的重点 它是一种典型的线状共轭高分子 具有很强的电致发光的功能 能

带宽约 2.2 eV 可形成高质量薄膜 在 14 V正向偏压下 即可发出黄绿色光 551 nm

量子效率高于 0.05 现在 人们对聚合物的研究着重于对聚合物进行化学修饰 这样

一方面提高聚合物的溶解性 另一方面 也可以改变发光颜色 如在苯环上引入烷氧基

制成聚 2-甲氧基-5-(2-乙基己氧基)对苯乙炔 MEH–PPV 可以引起发光颜色向红色移动

另外 聚噻吩乙炔及其衍生物 聚烷基芴 PFO 等也是人们感兴趣的电致发光材料  
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近来 比 PPV发光效率更高的聚烷基芴已经用于 OLED的基质发光材料 其化学结构

式见图 3–16 通过侧链的修饰可以获得红 蓝 绿三种颜色的发光 虽然英国的 CDT 公

司已能批量合成 但其价格非常昂贵  

 
图 3–16  聚烷基芴的化学结构式 

 

聚乙烯咔唑 PVK 图 2–2 f 也是一种典型的光导体 由于咔唑侧基的存在 使它

有很强的空穴传输功能 因此在 EL 器件中 常被用于空穴传输层 这种空穴传输材料

一方面降低了小分子 EL 材料的结晶性 提高了器件的寿命 同时增加了电子 空穴复合的

机会 提高了发光效率  

有机 EL稀土配合物基质光发射材料
目前 基于稀土材料的电致发光器件在性能上远远不及以其它小分子材料和聚合物材

料为发光物质的电致发光器件 但之所以仍然要研究稀土材料的电致发光 是因为稀土材

料的发光有其独特之处 由于稀土离子的发光来自 4f 轨道内的电子跃迁 使其发射光谱半

宽度较窄 其发光呈现窄带发射 如图 3–17 这对高色纯的显示器件极其有利 这在第二

章已有论述  

 
图 3–17  稀土铽配合物的电致发光谱 

Alq3是有机 EL的金属配合物材料的一种 由于其高熔点已经成功地被用于有机 EL的

基质发光材料 稀土配合物则是金属配合物的一大类 用于有机 EL 器件也会发挥其高熔

点的特点 Kido 等人在 20 世纪 90 年代初进行了有关的探讨 并分别获得了二元配合物

Eu和 Tb 红和绿 有机 EL器件的窄峰发射 由于他们用的是二元配合物 所以这些器件

的发光亮度并不高 分别为 0.3 cd/m2 18 V驱动 和 7 cd/m2 20 V驱动 这些稀土有

机 EL器件材料的化学结构式如图 3–18和图 3–19  
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图 3–18  几种稀土铽配合物的化学结构式 

国内有些研究小组分别将 Eu 和 Tb 的三元配合物用于有机 EL 器件 或者改变器件结

构 取得了很好的结果 由于特有的高色纯度发射及高内量子效率 稀土有机 EL 在彩色

显示应用研究中有着特殊的意义 影响 EL 性能的关键是稀土配合物的物理和化学特性

随着有机 EL研究的进展 稀土有机 EL器件将在彩色平板显示方面发挥其特殊的优势  

2 客体发光材料 掺杂剂 

在有机电致发光的现象中 由于未来发展全彩色平板显示器的市场需要 有效地运用

不同的有机发光材料去产生蓝 绿 红三原色还是一种最好的且是最方便的方法 因为有

机合成已经有很辉煌的历史与成就 人们已经几乎随心所欲地去改良有机发光材料的化学

结构式以导致它们激发各种不同颜色的光 在减少 浓度猝灭 的问题上 美国 Kodak 公

司发现可以用能量传递的原理将微量的有机发光材料 染料 掺杂在基质发光材料里以导

致掺杂剂 染料 的光致发光 在这项专利中 几乎所有的有机荧光发光材料都可以用作

掺杂剂 只要它们能被蒸镀出来以及能级匹配即可 所以在设计掺杂剂的时候应考虑  

I. 具有高的荧光量子效率  

II. 基质发光材料的发射能量要较高且要与掺杂剂的吸收光谱有相当的重叠 这样才

会有高效率的能量传递  

III. 发光区最好在三基色 蓝 绿 红 的范围  
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图 3–19  几种稀土铕配合物的化学结构式 

IV. 发光光谱最好较窄 以维持颜色的纯度  

一个好的客体发光材料 掺杂剂 要能够增进有机 EL 器件的电致发光效率 尤其在

用 Alq3 作为主发光层 因为它本身的荧光效率有限 下面将描述最近有关掺杂剂在蓝

绿 红以及白色发光范围的电致发光的一些研究成果  

  绿光染料 
前述 Alq3是最早 也是最普遍为各研究机构所采用的基质电致发光材料 它的发光光

谱很宽 光谱峰值在 520 nm 作用 固态下的荧光效率只有 10 前面讲述过 因为它有

电子传导性 所以常见的有机 EL 器件结构是双层 EL 器件结构如图 3–2 a 型 与空穴

传输层一起使用 图 3–20 a 中的激光染料香豆素 Coumarin-6 是美国 Kodak 公司首次用

在绿光领域的掺杂剂 它的的光谱峰值在 500 nm 左右 它的荧光量子效率几乎达到 100

如果用它作为基质发光材料 则有严重的浓度猝灭问题 然而 当它用大约 1 的分子

比 分散在 Alq3 薄膜中 在双层 EL 器件结构如图 3–2 a 型里 我们只能看到发自

Coumarin-6 的光 它显然是来自 Alq3 的光能量经传递而产生的 更值得注意的是经过

Coumarin-6掺杂剂转换而来的电致发光的 EL效率竟高达 2.5 比没有掺杂剂的效率 1.3

几乎高出 1 倍 如此大幅度的增加证明了高荧光效率的 Coumarin-6 可以抢夺很多在

Alq3激发态中无辐射衰减所浪费的能量 阻碍被激发 Alq3的非辐射跃迁几率  
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                    a                      (b) 

图 3–20  两种绿光染料的化学结构式 

J.Kido等人用 AlQ 的衍生物 AlMQ作为电子传输层 Coumarin-6作为荧光染料 在结

构为 ITO/CuPc/NPD/Coumarin-6:AlMQ/AlMQ/LiF/Al 的器件中 获得了高达 140000 cd/m2

的最大亮度 外量子效率达到了 7.1 超过了有机荧光掺杂的 5 的理论极限 Kido认为

是三重态-三重态猝灭生成了激发的单重态 使激发的单重态不仅仅来自与激子的激发 而

激子的激发是受到自旋统计的限制  

最近日本的先锋电子公司获准的专利报道了另外一个很好的绿色发光掺杂剂 他们用

的是绿色颜料喹丫啶酮 Quinacridone QA 见图 3–20 b 所以在固态时本身看不到什

么荧光 可是当它被分散在 Alq3的基质发光材料中可以发出发光谱峰在 540 nm 的绿光

先锋公司在相继的报告中宣称可以在 1A/cm2下只要用 0.47 的 QA 掺杂在 Alq3的双层器

件中 就可以产生高达 68000 cd/m2的亮度 换算下来这种电致发光器件的功率效率已达 5 

lm/W 外量子效率增加到 3.7 这要比没有掺 QA 的 Alq3的 EL 器件效率高 3 倍 比掺

杂 Coumarin-6 的器件还高 由于 QA 存在 N H 基团 可以形成分子间的氢键而导致有机

EL中不希望的二聚体或多聚体的生成 使器件寿命不长 500小时 当用 N R代替 N

H 基团时 如 R 为甲基 化合物表示为 DMQA 掺杂的器件寿命得到了明显的改善 掺杂

DMQA的器件寿命达到了 7000小时 比掺杂 QA的器件寿命长 15倍以上 图 3–21为 D 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3–21  在 AlQ中掺杂 QA DMQA和不掺杂的器件的 

发光衰减曲线以及 DMQA化学结构式 
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MQA的分子结构式以及在Alq3中掺杂QA DMQA和不掺杂的器件的发光衰减曲线  

据报道在绿光域的掺杂剂还有萘胺类 Naphthalimide 540 nm 黄绿色 见图 3–

22 Naphthalimide 发光的光谱峰值可以用有机分子结构的设计来改变 譬如在 C 5 的

位置上放一个给电子基就可以把它变黄 当 C 5 位上的基团给电子性越强发射峰越红

移 此外 发绿光的发光材料包括前述的 NSD OXD 及联苯乙烯砒嗪 因为它们不易自

猝灭 可以夹在电子及空穴的有机传输层中作为电致发光材料用 其它绿色染料还包括六

苯并苯 coronene 蔻 见图 3–22 其发射峰在 500 nm  

 
               图 3–22  其它几种绿光染料的化学结构式 

 

  蓝光染料 
由于在无机 EL 中 蓝光材料比较难获得 而有机染料则可以通过结构修饰很容易得

到蓝光 并且一旦得到蓝色有机 EL 还可以把蓝色转化成其它颜色的光 所以人们更加致

力于研究有机蓝光 EL 有机蓝光材料并不难合成 因为日常生活中使用的荧光增白剂或蓝

色染料就有不少含有蓝色荧光色素 蒽的单晶就是第一个被研究作为电致发蓝光的材料

日本九州大学的研究组曾经想用它作为薄膜式的 EL 器件 但是 由于蒽太容易再结晶

所以它的无定形的薄膜一直无法趋于稳定  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3–23  以及其它蓝色染料的化学结构式 
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现在 Kodak 公司的掺杂剂蓝光材料是 Perylene 图 3–23 但由于它的斯托克

斯位移 吸收光谱峰值与发射光谱峰值之差 很小 而且它的吸收光谱也无法与 Alq3的发

光光谱重叠 即它的能级与 Alq3不匹配 需要掺杂在蓝移的 AlQ 衍生物 Q2Al–OAr 中 这

就是为什么 不能有效地敏化感光 Sensitized 而将 Alq3的绿光变成蓝光的原因 如果要

有效地进行能量传递 就必须要用蓝色的衍生物 Q2Al–OAr 作为主电致发光材料 但是即

使如此 的掺杂仍有待改进  

其它蓝色荧光染料被我们用在有机 EL上的还有荧光增白剂 TPA 红荧烯以及 BBOT

等 如图 3–23 BBOT也是个很好的蓝色激光染料 它的光谱峰值在 450 nm 而且量子

效率也很高 但是它太容易与空穴传输层的 HTL 分子如 TPD 等形成电荷转移复合物而导

致绿色的电致发光以致蓝色发光效率大大降低  

有人用红荧烯 发光谱峰在 500 nm 作为掺杂剂来探讨电致发光的发光区与器件驱动

寿命的关系 实验用的器件结构是 ITO/MTDATA/TPD/BeBq2/Mg:In BeBq2是前述图 3–12

中电子传输性的基质发光材料 他们把红荧烯分别掺杂在 BeBq2 层或空穴输导层的 TPD

中 发现这两种掺杂的结果都能产生超过 104 cd/m2的蓝光亮度 但是将红荧烯掺杂在 TPD

中的器件使用寿命要比掺杂在 BeBq2中的寿命长 30多倍 这个实验证明了电致发光区域对

整个器件使用寿命的长短是非常重要的  

  红光染料 
在红光范围 具有高效率的有机掺杂剂不像蓝 绿的发光掺杂剂那么多 Kodak 公司

最早在红光域中用的掺杂剂是一种很有名的激光染料 叫 DCM 图 3–24 它的光致发 

 
图 3–24  部分红色染料化学结构式 
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光效率是 78 光谱峰值在 596 nm 而且跟浓度有密切关系 其光谱半宽达 100 nm 它

的电致发光谱及电致发光效率都与它的掺杂浓度有密切关系 在最理想的掺杂浓度下 约

0.5 EL 的发光效率是 2.3 要比没掺杂的器件效率大 1 倍 但是 它呈现的红光偏

黄 用色度坐标 CIE 来测量只有 x=0.56 y=0.44 采用有机分子结构的设计 Kodak 公

司还试用了 julolidine 的激光染料 DCJ 作为掺杂剂 它的电致发光光谱峰值在 610

690 nm的红光领域 虽然掺杂浓度越高 呈现的发光颜色也越深 但是相对它的电致发光

效率也会降低 当 DCJ 掺入的浓度到 0.57 的时候 它已达到最高的发光亮度 但是在这

个浓度下 Alq3基质发光材料的绿光并没有完全被猝灭 图 3–24 所以结果所呈现的还

是橘色 因为它是红色及少许绿色的混合光 真正的 红光 CIE x=0.64, y=0.36 要

等到 DCJ 掺入的浓度高到大约 2 时 才可以达到 但是当它的电致发光效率达到这个浓

度时 已经显著的降低了很多 约 50 这种浓度猝灭的现象是因为染料与染料在高浓

度下互相作用生成二聚体或多聚体所致  

这种困难后来利用分子设计的方法合成 Tetramethyljuloidie DCJT 而解决 DCJT 与

DCJ 不同的地方就是在久洛尼定环的 C 1及 C 7的位置多了四个甲基增加了空间位阻

从而能减低在高浓度下染料与染料的相互作用 因此抵消 DCJT 掺杂在 Alq3所遇到的浓度

猝灭的问题 如图 3–25 经 DCJT 掺杂的 EL 效率一直可升高到 1 时才开始下降 而且

其降幅也较慢 在 4 高的浓度下还能维持与不掺杂的 Alq3的 EL 效率一样 反过来看 DCJ

在 1 的浓度下 它的 EL效率已经大幅度下降 等到 4 时 它的 EL效率已经只剩 50  

 

 
                图 3–25  DCJ以不同浓度掺杂到 Alq3中的发光光谱 

 

从发光颜色纯度的角度来看 尤其是考虑到全彩色的平板显示器时 DCJT 的发光光

谱的半宽太宽 在最佳掺杂浓度下 有一小部分的红光已经超过 700 nm的光域以外 在那

里 人的肉眼已基本看不到了 所以用 DCJT 掺杂的 Alq3可以发红光 但是人能感受到的

电致发 红 光亮度反而变得较暗 要解决这个问题有机发光材料科学家们常用的窍门是

用环封闭法把染料的分子结构固定化 通常固定的荧光染料的发射带都比较窄 相对的其

斯托克斯位移也较小 基于这个理念 Kodak 公司也曾试用酞菁铜作为红色的掺杂剂 可

惜的是它的发光谱带虽窄 但是它的光谱峰值却在 692 nm已经趋近于暗红  

罗丹明类金属配合物虽是很好的红光荧光体 但它不能进行真空蒸镀 若将阴离子

如 Cl 换成较大的阴离子 如 GaCl4 InCl4 TaCl4 等 可增加正负离子的共价性而
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改善蒸发性能  

TPBD 是另一类红色染料 它的四个特丁基也起着空间阻碍的作用 避免在高浓度下

染料与染料之间的相互作用而引起的浓度猝灭  

  白光掺杂剂 
近来有机电致白光器件渐渐被市场上所重视 因为它可以用于像纸一样薄的光源片

也可以用于液晶显示器的背光源及全彩色的平板显示器 然而 纯有机发光材料是不发射

白色荧光的 所以 要得到白光一定要将电致发光的颜色混合而成  

在双层式的器件结构中 唯一能使有机 EL 呈现白光的方法是想办法用 少量 的掺

杂剂去进行局部掺杂 人们用不完全能量传递的原理使有机 EL 呈现不同 混合 的颜

色 并证明只要用少量的 DCJ 的橘红光染料掺杂在 Alq3里 就可以得到 DCJ 的红色发光

与 Alq3绿色发光混合而成的黄色光 从这个实验可以推测 如果 Alq3的基质发光材料能发

蓝绿色的光 则混合光的颜色将会是白的  

从高分子电致发光白光器件的研究中得到启发 Kido 是第一位发表用混合三种不同的

荧光发光材料 蓝 绿 红 在不同的发光层里使得有机 EL 的器件呈现白色的光 他们

用空穴导电的 TPD 为蓝发光材料 谱峰在 420 nm 以及用防止空穴注入的 1 2 4-三

唑衍生物 充当激子的 限制层 它的发光谱峰在 380 nm 绿光层用的 Alq3 发光谱峰

在 520 nm 红光则是用 Nile Red作为掺杂剂 谱峰在 600 nm 而得到的 激子的 限

制层 p-EtTAZ的厚度非常重要 一个典型的电致发白光的器件结构是 ITO/TPD(40 nm)/p-

EtTAZ(3 nm)/Alq3(5.2 nm)/Nile Red(1mol )掺杂在 Alq3(5 nm)/Alq3(40 nm)/Mg:Ag 制造的

过程及层数相当多 但是他们可以在 16 V 的驱动电压下 得到超过 2000 cd/m2亮度的白

光 可惜这个器件的使用寿命并没有报道 另外的电致发白光的方法是用微腔的原理去调

节射出的光 它的制造方法复杂 技术也不成熟 这里暂不赘述  

总之 得到白光后 通过使用滤光片可获得彩色有机电致发光  

本章小结 

本章分类介绍了有机发光器件的结构 单层结构 单杂型结构 双杂型结构以及多层

结构 器件结构的设计都是出于对载流子注入效率和载流子平衡的考虑 另外 EL 器件材

料的选取在器件制造中占有极其重要的地位 本章详细介绍了选取各种有机功能材料 阴

极材料 阳极材料 电子传输材料 空穴传输材料以及电致发光材料 的基本原则
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第四章 有机电致发光器件的工作原理 

     及电流传导机制 

1  有机电致发光器件的工作原理 

有机 EL属载流子双注入型发光器件 所以又称为有机发光二极管 我们以图 4–1来描

述典型有机发光器件的基本工作过程 当器件外加正向偏压时 电子和空穴分别从阴极和阳

极注入到有机材料中 在外场作用下迁移至发光层 在发光层内 电子和空穴相遇时由于库

仑相互作用而形成暂态激子 Frenkel激子 受激发的电子–空穴对 由于激子具有较高的

能量且处于不稳定态 一小部分激子可以通过晶格振动 将一部分能量传递给声子消耗掉

另外的激子则发生复合 最终电子落入空穴 同时释放能量 而发光材料原子的最外层电子

吸收这些能量后将处于激发态 当激发态的电子跃迁回基态时 辐射出光子 产生电致发光

故有机电致发光器件所发射的波长取决于复合区所处的位置和发光材料本身的特性 有机电

致发光器件的发光过程由以下几个阶段完成 1 载流子的注入 在外加电场的条件下 两

种载流子 电子和空穴分别由阴极和阳极向夹在电极间的有机功能薄膜层注入 2 载流

子的迁移 注入的载流子分别从电子传输层和空穴传输层向发光层迁移 3 激子的形成和

迁移 电子和空穴在发光层中相遇结合 形成激子 激子在电场作用下迁移 将能量传递给

发光材料的发光分子 并激发电子从基态能级跃迁到激发态 4 电致发光 激发态能量通

过辐射弛豫过程产生光子 释放出光能  

 

 

 

 

 

 

 图 4–1  有机电致发光器件工作原理示意图 

其中 HTL EML和 ETL分别表示空穴 

传输层 发光层和电子传输层 

 

具体地讲 在外界电压的驱动下 电子从阴极注入到有机物中即认为是电子向有机物的

最低未占据分子轨道 LUMO 注入的过程 而空穴从阳极注入到有机物即认为是空穴由阳

极向有机物的最高占据分子轨道 HOMO 迁移的过程  

载流子在有机分子薄膜中的迁移被认为是跳跃运动和隧穿运动 并认为这两种运动是在

能带中进行的 当载流子一旦从两极注入到有机分子中 有机分子就处在离子基 A A

阳

极 

EML 

HTL 
  
 

ETL 
 
  

阴

极 
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状态 图 4–2 并与相邻的分子通过传递的方式向对面电极运动 此种跳跃运动是靠电子

云的重叠来实现的 从化学的角度说 就是相邻的分子通过氧化 还原方式使载流子运动

而对于多层有机结构来讲 在层与层之间的注入过程被认为是隧穿效应使载流子跨越一定的

势垒而进入复合区 当电子和空穴在某一复合区复合后 形成了分子激子 A* 激子在有

机固体薄膜中不断地做自由扩散运动 并以辐射或无辐射发射失活 当激子由激发态以辐射

跃迁的方式回到基态 我们就可以观察到电致发光现象 而发射光的颜色是激发态到基态的

能级差所决定的  

 
 

图 4–2  产生激子 A*的示意图 

 

研究表明 空穴和电子相遇时可能产生单重态和三重态两种激子 只有单重态激子的辐

射衰减才伴随着发射荧光现象 而三重态激子的无辐射衰减不产生发光 如图 2–17电致发

光过程中 其能量可以通过以下的几种方式释放 1 通过振动驰豫 热效应等耗散途径使

体系能量衰减 2 通过非辐射的跃迁 耗散能量 比如内部转换 系间窜跃等形式 如

S1 T1 3 通过辐射跃迁的荧光发光 S1 S0 S2 S0 和磷光发光 T1 S0 在能量释

放时 这些不同形式的能量耗散过程是一个相互竞争的过程 由于在常温下 有机分子的磷

光非常弱 所以只有其中空穴和电子复合成单重态激子的部分才能通过辐射跃迁发射荧光

从而成为有效的有机电致发光 其中本身能发生辐射跃迁发光的那部分只是所吸收的总体能

量中很小的一部分 即总体吸收的能量中能够转化为电致发光部分的能量很少 而且 在器

件的制备过程中 材料的缺陷 电极的纯度以及不同材料界面对发光强度和整体性能都有很

大的影响  

理论上 电致发光效率存在一个极限 如果最低能量激发态受激子 处于单重自旋态或

多重自旋态的电子 空穴对 的强烈束缚 这一理论极限的对应荧光量子效率为 25 由于自

旋禁止 一个π 电子和一个π空穴复合产生三重态的几率为 3/4 而产生单重态的几率只有

1/4 而且只有单重激发态才能通过辐射跃迁而发光 电致荧光发光效率计算可以由下式给出  

el=x plη rη e 

式中 el是电致发光效率 pl是有机材料的光致发光效率 η r 是能产生激子的载流子

比例 η e 是在器件外部耦合发光的比例 x 是载流子复合后能产生单重态激子的比例 这

个值根据统计规律约为 1/4 因此研究电致三重态发光即有机电致磷光 使得三重激发态和

单重激发态对电致发光都有贡献 是提高有机电致发光效率 突破对应荧光量子效率 25%

理论极限的途径之一 CaoYong等通过在共轭聚合物中掺杂入电子传输材料来改善电子的注

入性能 以使电子空穴的结合能足够的小 从而其量子效率的比 电致发光效率:光致发光

效率 达到了 50% Baldo等人也报道了一种磷光染料 PtOEP的高效电致发光器件 使单重

激发态和三重激发态同时参与能量的传递 从而其内部能量传输效率达到 90  
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在载流子的注入和传输过程中 必须使两个电极和工作物质界面处存在的势垒有一合理

分布 势垒的产生是由于正 或负 电极的功函数与工作物质的离化势 或电子亲和能 不

匹配引起的 为了保证载流子的注入能在较低的驱动电压下进行 一般要求电极与工作物质

的界面处的势垒较低  

图 3–1结构是以 Alq3兼作电子传输层和发光层 发光区位于 Alq3和 ITO的界面处 由

于一部分电子和空穴在阳极发生无辐射复合 即发光猝灭 所以发光效率较低 图 3–2 a

结构使得空穴–电子复合区远离阳极 减少了发生在电极处的非辐射复合 提高了发光效率

图 3–4结构采用多层薄膜技术 在发光区两侧加入载流子的阻挡层 减少了载流子穿过发射

层到达对方电极处的非辐射复合作用 故其效率在三种结构中最高  

2  有机电致发光器件的电流传导机制 

实验发现有机电致发光器件的参数 如电流 电压特性 效率 亮度 寿命等 既受到

金属/有机层接触特性的影响 也受到有机材料本身特性的影响 所以人们对该器件的理论

描述既有基于势垒接触的热电子发射 thermionic emission模型 扩散 diffusion 模型和

Fowler-Nordheim隧道贯穿模型 也有基于有机材料本身特性的陷阱电荷限制电流 bulk 

trap-charge limited currents, TCL模型 势垒接触模型基于这样一种考虑 当金属与有机层

形成紧密接触时 二者之间存在一个势垒 无论是通过热电子发射或者扩散 还是通过隧道

贯穿 载流子要从金属或合金电极进入有机层都不可避免地要克服这个势垒 但是一旦载流

子经过电极注入有机层后 由于有机材料中陷阱密度很高 ~1019cm-3 载流子在有机层中

的传输应受陷阱电荷限制电流 TCLC 的影响 对于有机半导体材料夹在两电极间构成的

单层器件 在有机半导体内部还可能存在持续的空间电荷限制电流 space-charge-limited 

currents, SCLC  

2.1  热电子发射电流模型 

我们用 Alq3作为电子传输材料 当电子从阴极注入有机材料 Alq3时 由于我们用作阴

极材料的金属 Al 或 Mg:Ag合金具有较低的功函数 空穴的注入可以忽略不计  

热电子发射电流模型给出电流 Jte与电压 V之间的关系为 

)exp(0tete nkT

qV
JJ =                                           (4-1) 

式中下标 te 代表热电子发射 thermionic emission电流 V为外电压 n为约化因子 ideality 

factor k是玻尔兹曼 Boltzman 常数 T是温度 其中饱和电流可表示为 

       )exp( Bp2*
0te kT

q
TAJ

Φ
−= ,                                 (4-2) 

其中 
3

2*
* 4

h

kqm
A

π=                                                       (4-3)

是理查德 Richardson 常数 ΦBp为金属与有机材料间的接触势垒高度 m*是载流子的有
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效质量 h为普朗克 Planck 常数  

金属阴极与有机半导体材料形成肖特基势垒 Schottky barriers 接触 当接触势垒较窄

以至于电子的平均自由程远大于势垒宽度时 电子在势垒区的碰撞可以忽略 这时势垒高度

对传输起决定作用 只要金属中的自由电子有足够的能量越过势垒的顶点 就可以自由穿越

势垒进入有机材料中 由(4-1) (4-2)式可知热电子发射电流近似与 T2成比例 当有机发光

器件工作于较低温度时 金属电极中自由电子的平均动能较低 能够自由越过势垒的电子较

少 因而热电子发射电流的贡献很小 但是当有机发光器件工作于较高温度时 热电子发射

电流则不可忽略  

2.2  扩散电流模型 

当金属与有机半导体材料形成的势垒较宽时 可以认为外加电压引起的费米能级差 几

乎全部降落在势垒区 费米能级的降落 驱动着载流子扩散到界面 通过势垒的电流可以归

结为扩散电流 扩散电流模型给出的电流–电压关系为 

]1)[exp(d0d −=
nkT

qV
JJ                                               (4-4) 

式中下标 d 表示扩散电流 饱和电流 J0d可表示为 

    )exp( Bp
0d kT

q
ENqJ sc

Φ
µ −=                                           (4-5) 

式中µ为载流子迁移率 Es为半导体的表面电场 Nc为有效态密度  

当温度高于 300K 也即
T

1000
<3.33 时 (4-4)式中的约化因子 n约为 1.2 接近于 1

因此当温度高于 300K时 扩散电流对于有机发光器件的总电流也不可忽略 而且对于低迁

移率材料 扩散电流是主要的电流传输机制  

早期的研究曾认为扩散电流是有机发光器件电流的主要来源 后来研究发现 当有机发

光器件工作于较低温度时 除了热电子发射电流的贡献外 剩余的电流仍然比预期的扩散电

流大 于是有人提出了另一种电流传输机制 隧道贯穿效应 隧道贯穿效应也是基于两种

材料的肖特基接触 界面势垒的高度决定器件的隧穿电压 大家普遍认为 隧穿效应是高分

子材料发光器件工作的主要机制 而且对于 ITO/MEH-PPV/Al(Ca, Cu, Au 等)器件的研究表

明 隧穿效应与实验数据吻合得很好  

2.3  隧穿电流模型 

由于金属电极与有机半导体的接触可看作一个突变结 在耗尽区内势函数近似为抛物线

型 半导体材料价带顶的能量可以表示为 

2

2

biV )()(
W

z

q

kT
VVzE −−=  (0< z  W)                                (4-6) 

式中下标 V 表示价带 valence band Vbi为内建电势 built-in potential kT/q项来自可

动载流子对电场的贡献 耗尽区宽度 W可表示为 
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)(
2

bi
0

q

kT
VV

qN
W

A

s −−=
εε

                                         (4-7) 

式中ε0为真空介电常数 εs为高分子有机材料的介电常数 V是外加电压 NA为掺杂浓度  

对于高分子聚合物材料 其抛物线型的能带结构也可表示为 

*

22

V 2m

kh
EE −=                                                       (4-8) 

式中 E为载流子的总能量 m*为有效质量 k为波矢 wave vector 对于 z方向波矢为 kz

的载流子具有能量 Ez 载流子隧穿跃迁 几率 系数可表示为 

)d2exp(),( ∫−= zkEET zz                                              (4-9) 

(4-9)式表明载流子在 z 方向的跃迁几率与 xy 平面的能量无关 用抛物线型能带近似可以得

到 

))]([
2

d2exp()(
2

*

∫ −−=
W

z zz
zE

zVE
m

zET
h

                              (4-10) 

式中 zEz表示具有能量 Ez的载流子开始隧穿的位置 于是具有能量 Ez的载流子对于隧穿电流

的贡献可表示为 

)()(d t EfEvTJ =                                                    (4-11) 

式中 v 为载流子的速率 f(E)为载流子分布函数 可以近似取为玻尔兹曼统计 Boltzman 

statistics 由于对称性 在 xy平面内的电流为零 将(4-11)式积分得 

∫
∞

=
0t d)()( kEfEvTAJ  

        ∫
∞

−=
0

)exp()(ddd
kT

E
ETkkkvA zzyxz                                  (4-12) 

(4-12)式中下标 t 代表隧穿电流 tunneling current E为载流子的总能量 vz为载流子在

z方向的速率 A为常数 上式关于 dkxdky的积分比较容易 由于 dkxdky ∝ dExy 且 vzdkz ∝ dEz

所以(4-12)式可简化为 

∫
∞

−=
00tt )exp()(

d

kT

E
ET

kT

E
JJ z

z
z                                      (4-13) 

式中 J0t可通过实验数据拟合得到 由(4-13)式得到的隧穿电流实际上是电流密度 为了得到

真正的电流我们必须知道隧穿截面的精确几何因子 由于精确的几何因子很难测量 通常引

入有效隧穿截面来拟合测量得到的电流与计算所得到的电流密度  

大家普遍认为隧道贯穿效应是有机高分子材料器件工作的主要机制 该机制基于金属/

有机层界面的肖特基接触 界面势垒的高度决定器件的隧穿电压 在高电场时 隧穿电流遵

循 Fowler-Nordhim的电流表达式  






 ∆−=
h

hohh F

h
FxJ exp2  






 ∆−=
e

2
eoe

e
exp

F
FxJ e                                               (4-14) 
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上式中 eF hF 是样品中电子和空穴传输层内的电场 ohx oex 是电流由阳极或金属阴极发

射穿过金属/有机层界面隧穿至有机层引入的特征因子 ∆ h ∆ e分别为无外加电压时的金

属/有机层界面势垒 ∆可表示为 

2/3

e

2

3

4
H

m

h
=∆ ,                                                   (4-15) 

式中 e为基本电荷 h是普朗克常数 m是载流子在势垒附近的有效质量 H为电极与有机

层之间的接触势垒高度  

2.4  陷阱电荷限制电流 TCLC 模型 

Alq3具有较低的载流子迁移率和非常高的陷阱电荷密度 约 1019/cm-3 故 Burrows等

人认为 对于图 3–1 图 3–4所示的异质结有机发光器件 其电流–电压 I–V 特性和电致

发光 EL 特性相当于载流子注入到分布有大量陷阱的薄膜中 大注入条件下 在有机电

致发光器件 OLED的电流传输过程中 陷阱电荷限制电流占统治地位  

    Alq3材料内陷阱电荷指数分布于其最低未占据分子轨道 LUMO 之下 其特征能量 Et比

LUMO 能量约低 0.15 eV 电流在 Alq3材料内部的传输可以通过 LUMO态间的跳跃来完成

也可以通过一个非常窄的导带来完成  

2.4.1  器件的电流–电压特性 

通常处理绝缘体内部的载流子传输和电场分布时采用空间电荷限制电流 SCLC 模型

来描述 由于 Alq3材料内部分布有大量的陷阱 它们可以将自由载流子俘获 使其变为固

定电荷 所以在偏置电压较低的小注入情况下 载流子束缚于陷阱中 载流子的迁移率非常

低 此时 电流主要与 Alq3本身的属性有关 当偏置电压增加时 注入电荷也随之增加 一

部分陷阱被填充 由于空陷阱数的减少 有效载流子数目迅速增加 电流–电压关系呈 mVI ∝
当载流子注入足够多时 所有陷阱被填充 此时的传输电流变为空间电荷限制电流  

 

 
 

      图 4–3  陷阱电荷在器件能带图中的分布 

 

假设该器件处于能发生电致发光的正向偏置时 金属/有机层势垒足够小 那么电流的传
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输过程就主要受有机材料本身属性的影响 图 4–3描述了陷阱电荷在该器件能带图中的分布  

由 Alq3的单一载流子传输属性可知 器件工作时 Alq3层中多数载流子是电子 注入到

Alq3层中的空穴在很短的区域 复合区 内就会与电子复合 其中一部分发生辐射性复合产

生电致发光 一部分则以非辐射性方式被消耗  

对器件加很低的正向偏置电压时 有机材料内的电荷分布主要为热生载流子 此时电流

密度为  

dVnqJ n /0µ=                                                      (4-16) 

式中 q为电子电量 µn是电子在 Alq3层内的迁移率 0n 是热生本底自由电荷密度 V 是外

加偏压 d 是电子传输层 Alq3的厚度  

随着正向偏置电压的增加 当 0n 远远小于注入电荷密度 ninj 同时 Fermi能级 FE 又位

于陷阱电荷能级之下时 电流密度满足空间电荷限制电流 SCLC 模型  

      
3

2

08

9

d

V
qJ ns µεε=                                                     (4-17) 

其中 sε 是 Alq3材料的介电常数 正向偏压继续增加 随着注入的电荷密度增大 电子的准

费米能级 En朝 LUMO 的方向升高 此时必须考虑陷阱电荷的影响 能级位于 En以下的陷

阱被填满 空的陷阱密度减小 电子有效迁移率µeff增加 µeff可表示为 







=

t

inj
n n

n
µµeff                                                      (4-18) 

式中 tn 是总陷阱电荷密度 此时可应用陷阱电荷限制电流模型得到其电流–电压关系 为方

便起见 我们假定陷阱电荷在禁带能隙中呈指数分布 则能量为 E的陷阱密度为 

     ( ) 




 −






=

tt

t
t kT

EE

kT

N
EN LUMOexp                                        (4-19) 

其中 k为玻尔兹曼常数 Tt是呈指数分布的陷阱的特征温度 kET tt /= Et是陷阱的特征

能量 当 Tt >>室温 T时 我们认为能量低于电子准费米能级 En的陷阱处于填充状态 而

能量高于 En的陷阱处于空态  

在大电流注入下 在准费米能级以下陷阱的填充导致了电流受陷阱密度和能量分布的制

约 当只考虑单极注入时 电流密度可表示为 

( )
( )

( )12

1

LUMOTCL +

+

=
m

m

n d

V
mfUNJ                                         (4-20) 

其中 TTm t /= ( )mf 是与电压有关的函数 当材料厚度 介电常数一定时 ( )mf 只与m

有关 LUMON 是最低占据分子轨道能带的态密度  

从欧姆传导(4-16) (4-17)式到陷阱电荷限制传导(4-20)式的转变电压为 













≈−Ω ε

2
1

LUMO

0 dqN

N

n
V t

m

T                                          (4-21) 

在足够高的注入水平时 陷阱完全被填满 不再影响电流的传输过程 Alq3薄膜内的电流

密度又回到理想的空间电荷限制电流 SCLC 模型的结果 如(4-17)式所示 其转变电压
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为 
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(4-22) 

式中 L为载流子的扩散长度 实际器件中陷阱电荷分布的精确表达式要更为复杂 但采用指

数分布近似的结果与实验结果符合得很好  

对于有机固体材料 LUMON 与温度的依赖关系可表示为: 

( ) ∫
∞














 −
−=

LUMO

LUMO
LUMO exp)(d

E kT

EE
EgETN                         (4-23) 

式中 ( )Eg 为能量 E的态密度 由于 Alq3的 LUMO带非常窄 ( )Eg 近似为 ELUMO处的δ 函
数 则  

( )LUMOLUMO EgN =                                                   (4-24) 

即在一级近似下 NLUMO与温度无关 仅正比于处于电子活性的分子位密度  

2.4.2  器件的电致发光特性 

对于低迁移率的有机固体 其光学属性主要依赖于小半径的 Frenkel 激子的行为 Alq3

薄膜中的电致发光现象起源于 Frenkel激子的产生和随后的复合 这些激子由电子和从空穴

传输层注入的空穴结合形成 定域在密度为 Nt的陷阱上 Nt的分布如方程(4-19)所示 辐射

复合发生在 Alq3/HTL异质结附近空穴的扩散长度内 电致发光通量 ELΦ 正比于从这些定域
态发生辐射复合的比率 也正比于 Alq3层内空穴的复合比率  

 

 
 

图 4–4  激子在器件能带图中的分布与复合 

 

大注入条件下电子–空穴对 激子 的复合过程如图 4–4所示 其中 En Ep分别为电子

和空穴的准费米能级 定义 ( )xp 为电致发光器件 Alq3层中的空穴浓度 x是距阴极的距离

空穴的平均寿命为 ( )xpτ 则可以得到电子–空穴对复合速率 

( ) ( )
( )x

xp
xr

pτ
=                                                         (4-25) 
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在有机界面附近 dx ≈ 我们可以近似认为 

       ( ) ( )d

dx

x pp ττ
/1 ≈                                                       (4-26) 

     ( )xp 的值可以通过连续性方程求解  

       
( )
( )

( ) ( ) ( )[ ]xFxp
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xp
D

x

xp
pp

p d

d

d

d
2

2

µ−=
τ

                                (4-27)                                    

其中 pD 是空穴的扩散常数 pµ 是空穴的迁移率 ( )xF 是 Alq3层内 x位置处的电场强度  

在大电流注入条件下 漂移作用远远大于扩散作用 (4-27)式可变为 
( )
( ) ( ) ( )[ ]xFxp

xx

xp
p

p d

dµ−=
τ

                                           (4-28)                                                      

又由 TCL限制模型得到在 dx ≈ 附近  

      ( ) ( ) ( )
d

dxF

d

x
dFxF

m

m

≈

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
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                                        (4-29) 

将(4-29)式代入(4-28)式 得 
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                                          (4-30) 

    求解该隐函数微分方程 在 dx ≈ 附近  

       ( ) ( ) ( ) ( )
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其中  ( )
kT

EE
Ndp p−

= HOMO
HOMO exp                                        (4-32) 

是有机异质结界面处的空穴浓度 HOMON 是 HOMO能带的态密度  

总的复合速率为 
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            (4-33) 

总的电致发光输出是总复合率中辐射性复合的部分 故引入因子 

总复合率

辐射性复合率=η                                                    (4-34) 

实验发现η是温度的函数 至此我们最后得到有机发光器件的电致发光通量的表达式 

( ) ( ) ( ) ( )dFdpTT pEL µαηΦ =                                         (4-35) 

其中α是与温度有关的辐射损失系数  

2.4.3  双载流子陷阱电荷限制传导 TCLC 过程中的物理机制 
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将前边的单载流子 TCLC 理论扩展到双载流子注入情形 由一维泊松方程和电流连续

性方程有 

)(
d

d
2

2

tt nnpp
q

x
−−+−=Ψ

ε
                                        (4-36) 
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d

d

d

d 2
ib

pn nnpqK
x

J

x

J
−=−=                                         (4-37) 

式中ψ是静电势 定义为 Ei/q Ei是本征费米能级 n p nt和 pt分别为自由电子 自由

空穴 俘获电子和俘获空穴的本征载流子浓度 Jn和 Jp分别为电子和空穴电流密度 Kb为

复合系数 q 为电子电量 rεεε 0= 其中 0ε 为真空介电常数 rε 为相对介电常数 我们
引入电子和空穴的两个准费米能级分别为 Fn和 Fp 并将载流子浓度表示为 


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qF
nn n

i exp                                               (4-38) 






 Ψ+
−=

kT

qF
np p

i exp                                             (4-39) 

陷阱密度一般具有如下指数函数形式 







−=

cc kT

E

kT

H
Eh exp)(                                              (4-40) 

陷阱电荷密度可通过陷阱密度和费米-狄拉克几率函数的积分 运用 T = 0K近似  






 ∆−Ψ+
=

cn

cn
nt kT

qF
Hn exp                                          (4-41) 










 ∆−Ψ+
−=

cp

vp
pt kT

qF
Hp exp                                        (4-42) 

式中 Hn和 Hp分别为(4-40)式所定义的电子和空穴陷阱密度 Tcn和 Tcp为相应的陷阱分布的

特征温度 令 TTl cnn /= TTl cpp /= 若取 cpcn TT = 则有 pn lll == 在处理有机材

料时 人们习惯于用最低未占据分子轨道 LUMO和最高占据分子轨道 HOMO来代替导带底

和价带顶 因而可以用∆c和∆v来表示相对于 Ei的 LUMO 和 HOMO 考虑漂移和扩散两种

电流分量 利用爱因斯坦关系 电流密度表达式可写成 

x

F
n
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n
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x
nqJ n

nnnn d

d
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d µµ =+Ψ−=                                 (4-43) 

x

F
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p
qD

x
pqJ p

pppp d

d

d

d

d

d µµ =−Ψ−=                                 (4-44) 

假定在注入电极处具有足够大的恒定电荷密度 可用欧姆边界条件 

0)( nLn = 0)0( pp =                                                 (4-45) 

此处 L为有机层厚度 并假定在边界处准费米能级相等 

)0()0( pn FF = )()( LFLF pn =                                        (4-46) 

许多有机器件都可以认为是单载流子注入型 当器件中的陷阱可忽略时 其电流 电压
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关系遵循经典的 Child平方率 2VJ − 这一关系之所以偏离线性是因为固体中的载流子分

布不是恒定的 而是从注入电极到有机物的迅速衰减 因此在电极附近有空间电荷的积累

这一过程则称为 空间电荷限制 SCL 传导 在这种情况下 空间电荷由传导载流子组

成 当器件中存在显著的陷阱时 陷阱电荷密度可能比传导载流子大几个数量级 在电极附

近也会有空间电荷的积累 但在那种情况下起支配作用的空间电荷是陷阱电荷 为了与无陷

阱 SCL相区别 把这一过程称作 陷阱电荷限制 TCL 传导  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

对于典型的总陷阱密度 Hp=1019cm-3 图 4–5给出了俘获的空穴分布 可以看出 Tc

越大 则 l=Tc/T 越大  空穴陷阱密度 hp(E)随能量下降越慢 相同费米能级下的总俘获空

穴密度 pt也越高 图 4–6给出了自由空穴密度和俘获空穴密度作为 Fp的函数关系 从图中

可以清楚地看出自由载流子和俘获载流子的变化趋势和相互关系 由于 pt和 p都是 Fp的指

数函数 因而在关于 Fp的线性 对数关系图中都为直线 但直线的斜率很不相同 对于自

由空穴密度 p 其斜率为 1/kT 而对于俘获空穴密度 其斜率小一个因子 1/l l=Tc/T 当 l

较大 比如 l=7 时 pt随 Fp的变化比 p慢得多 或者说 当施以外加偏压并逐渐升高时

自由空穴密度的升高要比陷阱的填充快得多 尽管俘获空穴密度要大好几个数量级 我们可

以用 泄漏电容 模拟来得到定量的 J–V关系 给定偏压 V 有机层中贮存的电荷 CVQ =
此处 ALqpQ t≈ 其中 A 为有机层面积 L 为有机层厚度 LAC /ε≈ 由于

)/exp( cppt kTFHp −= 可得 )]/(ln[ 2LqHVkTF pcp ε−= 因而利用 p∼exp(–Fp/kT)和上

边的 Fp−V关系很容易得到 p∼ lLV 2/( 如果忽略扩散 可推出前面的 TCLC结果 

Jp∼q pµp(V/L) ∼V l+1/L 2l+1                                                (4-47) 

从图 4–6中还可以清楚地看到两种极端情况 l 1 此时两斜率相等 或 p>pt 在这

两种情况下我们称传导过程为 无陷阱 传导 因为此时以自由载流子空间电荷起支配作用

图 4–5  空穴陷阱密度[hp(E)] 空穴 Fermi-Dirac几率函

数[1-f(E)]和俘获空穴分布{ hp(E)[1-f(E)]}作为能量的函

数关系曲线 
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J–V依赖关系又回到 SCLC平方律形式  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4–6还揭示了 TCL传导的温度效应 俘获电荷密度 pt对于温度几乎没有依赖性 对

于 Tc=2100K 经完全的费米 狄拉克分布计算 从 T=0到 400K pt的变化只有 6% 这表

明即使 T≠0K (4-41)和(4-42)式也是较好的近似 另一方面 自由载流子却对温度十分敏感

由关系式 ]/)exp[( kTFENp pvv −= Nv和 Ev分别表示有效密度和 HOMO 能带边缘

Fp∼-kTcln(V/L2) Jp∼qpµp(V/L) 可以得出如下定性结论 I TCL电流具有温度活化性

温度活化能 ln(J/T3/2)∼1/kT关系的斜率 等于从带边测得的准费米能级 活化能 对

空穴为 pv FE − 随 ln(V/L2)的增加而线性减小  

图 4–7给出了单载流子和双载流子 TCL传导的 J–V特性和电场分布 当保持 J–V l+1关

系中幂指数相同时 双载流子注入下电流幅度比单载流子大很多 这一结果与 J.-H. Xu等人

预测的双载流子注入电流将比单载流子注入改善一个因子 )/1/(])/(1[ /1
np

ll
np µµµµ ++ 比

较一致 对于µp/µn=1 l=7 改善因子为 64 可与图 4 7(a)中较大的因子 100 相比 对于

双载流子注入 最简单的简化为µp/µn=1 复合前电子电流密度 Jn∼Vn
l+1/Ln

2l+1 与复合前的空

穴 电 流 密 度 相 等 由 于 对 称 性 我 们 取 Vn∼V/2 Ln=L/2 则 有
double
nJ ∼ lll

n LV 2)/( 121 ++µ = single
n

l J2 对于 l=7 改善因子为 27=128 与模拟结果也基本符

合  

图 4–6  自由空穴密度 p和俘获空穴密度 pt作为 Fp的函

数随 l=(Tc/300)和温度 T的变化 
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低的空穴注入 P0会导致载流子复合区向阳极移动 在实际器件中 P0是由电极的注入

效率决定的 如果两电极的注入不平衡 复合区将位于注入限制电极附近 由于猝灭效应

会影响电致发光效率  

图 4–8模拟了复合系数 Kb 对载流子传输过程的影响 这里 我们再次强调实际复合

过程包括辐射和非辐射复合 可能还有陷阱的贡献 为了简化 我们将所有的复合项归并到 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4–7   (a) 双载流子和单载流子 TCL电流 电压特性比较 其中 Hp=Hn=1019cm-3

T=300K εr=3.4 ni=1cm-3 Eg=2.4eV L=60nm Kb=10-4cm3/s (b) (c)分别为单载流

子器件在外加电压为 10V时的电荷密度和电场分布 其中 x表示离开阳极的距离 
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图 4–8  在极小复合常数和 10V外加电压下器件的电荷密度(a)和电场(b)分布 其中

Hp=Hn=1019cm-3 T=300K εr=3.4 ni=1cm-3 Eg=2.4eV L=60nm Kb=10-8cm3/s l=7

x表示离开阳极的距离 
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一起考虑 模拟结果表明 复合系数 Kb减小时电流增大 当 Kb非常小的时候 复合区变得

非常宽 整个复合区接近于等离子限制 由于正负电荷相互抵消导致电场强度很小 当 Kb

足够大时 复合区与器件总厚度相比非常窄 电流不再对 Kb敏感  

图 4–9模拟了 J–V特性对器件厚度 L的依赖性 当 L<60 nm时 电流密度在给定电压

如 10V 下近似遵循 12/1 +− lLJ 关系 对于更小的器件厚度 电流密度明显比分析的趋势

小 例如 根据分析表达式 在 10 V电压下 对于 L=20 nm的电流密度将比 L=100 nm约

大 3×1010倍 而图中只有大约 107倍 对于小的器件厚度 边界效应可能比较明显并可能限

制电流的传导 尤其在电压低 V 2V 及器件厚度小的情况下 电流密度明显偏离 1+− lVJ
关系  

图 4–10模拟了 TCL传导电流对载流子注入水平 假定 p0=n0=ρ0 的依赖性 当ρ0较大

>1020cm-3 时 电流将达到饱和 说明在模拟中采用欧姆边界条件是正确的  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.5  空间电荷限制电流 SCLC 模型 

有机发光器件所使用的发光材料多为有机高阻半导体物质 其自由载流子浓度很低 可

以近似认为其中不存在任何可供导电的载流子及其它形式的体电荷 这些材料夹在两电极之

间可构成如图 3–1所示单层器件 当外加正向偏压时 电子和空穴将分别从阴极和阳极注入

有机层 但在大多数情况下两种载流子的注入不是处于平衡状态 电子和空穴的浓度不相等

也就是说在有机层中电中性条件并不是处处成立 一种载流子过剩 另一种载流子相对不足

因而在有机层中存在空间电荷 由于有机层自身不可能对注入电荷起屏蔽作用 空间电荷将

在有机层中建立起电场 注入载流子在此电场的作用下将向相反的方向做漂移运动 它们在

图 4–9  双载流子器件 TCL 电流–电压特

性 对 器 件 厚 度 的 依 赖 性 其 中

Hp=Hn=1019cm-3 T=300K εr=3.4 ni=1cm-3

Eg=2.4eV L=60nm Kb=10-8cm3/s l=7 
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漂移一段有限的距离后才会复合 载流子寿命越短 通过复合的损耗越大 对该处电中和的

偏离越大 对空间电荷的贡献就越大 反之 如果渡越时间很短 则有更多的载流子能够到

达中和面并完成电中和 对空间电荷的贡献就越小  

假设在注入电极附近注入载流子的浓度很高 使得注入电极处 x=0 x 表示离开注入

电极的距离 的电场强度可以看作零 在这种情况下 终止于注入负电荷的电力线全部发自

正电极上的正电荷 这样有机层中的电场分布以及与之相联系的渡越时间 t都与空间电荷联

系着 因此电流将只取决于有机层中的空间电荷 Q 而与注入电极的性质无关 这种电流就

称为空间电荷限制电流 SCLC  

在有机层具有一定导电能力的一般情况下 只要电阻率足够高 以致介电驰豫时间

σετ /= 大于注入载流子的渡越时间 则有机层同样不能对注入电荷起屏蔽作用 以

上物理图象仍然成立  

忽略载流子的扩散 电流密度可表示为 

( ) ( )xEqxnJ µ=                                                      (4-48) 

式中 n(x)为载流子的浓度 q 为电子电量 µ为载流子的迁移率 E(x)为相距注入电极 x 处的

电场强度 又由泊松方程 

s

qn

x

E

εε 0d

d =                                                          (4-49) 

式中εs为载流子的介电常数 将(4-48)式代入(4-49)式 消去 n 得 
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J
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E

εµε 0

2 2

d

)(d =                                                     (4-50) 

对上式积分 并考虑到边界条件 E (0)=0 得到 
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2 2=                                                         (4-51) 

解出电场强度 E 对 x积分得 
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所以  
3

2

0 d8

9 V
qJ s µεε=                                                    (4-53)

以上两式中 V为器件外加电压 d为器件中有机层厚度  

以上是在假设有机材料中不存在任何可供导电的载流子及其它形式的体电荷的情况下

得到的空间电荷限制电流表达式 实际上任何有机材料中都存在一定数量的陷阱 而且有的

材料中陷阱密度很高 因此还需讨论在陷阱电荷限制电流不可忽略的情况下有机发光器件中

的空间电荷限制电流  
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2.6  存在陷阱电荷的空间电荷限制电流模型 

2.6.1 在高电场区存在陷阱电荷的空间电荷限制电流

在陷阱呈指数分布的情况下 假定限制传导电流的空间电荷贮存在陷阱中 在此条件下

自由载流子的数目依赖于准费米能级 quasi-Fermi level 的位置 图 4–11给出了具有指数

分布陷阱的空间电荷限制电流传导中准费米能级的位置 器件工作中以空穴载流子起主导作

用 图 4–11(a)中陷阱分布在高于最高被占据分子轨道 HOMO 态的能带中 而 HOMO态

则居于宽度为 kT的狭窄能带中 在此情况下陷阱分布可用下式来描述 

  
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式中 H(E)是在能量为 E 处的陷阱态密度 Ht为总陷阱密度 Et是陷阱分布的特征能量 Et

与特征温度的关系为 Tc=Et/k k 为 Boltzman 常数 EHOMO为 HOMO 能级的能量 对于此

种陷阱分布 当给定温度 T和空穴载流子准费米能级 EF位置时 总的陷阱电荷密度 nt可表

示为 
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t

F
tt E

E
H

m

mg
n exp

)/sin(

)/(

π
π

                                        (4-55) 

式中把 EHOMO处的费米能级当作零 g为陷阱的简并度 m定义为 

kTEm t /=                                                        (4-56) 

假定总的陷阱电荷密度 nt 远大于自由载流子密度 nf 载流子的扩散可以忽略 且所有的

HOMO态都局域在 EHOMO 则可根据下式计算由一个载流子控制的传输电流密度 
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图 4–11  具有指数分布的空间电荷限制电流传导中准费米能级的位置 器件工作中

以空穴载流子起主导作用 陷阱分布位于 HOMO态之上的载流子能隙中 (a)HOMO

态位于宽度为 kT的狭窄能带中 (b) HOMO态位于较宽的能带中 
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121 / ++= mm dKVJ                                                    (4-57) 

且    ( ) ( )
1

0

1
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1/

)/sin(
+







+
+×








+

=
mm

t

s
HOMO m

m

mHmg

m
qNK

π
πεεµ                       (4-58) 

式中 NHOMO为 HOMO 有效态密度 这是考虑了由(4-55)式所给 nt的温度依赖性后的结果

而前边的模型采用的是 T=0K近似且没有考虑陷阱的简并度项 )/sin(/)/( mmg ππ 图 4–12

给出了根据(4-57)和(4-58)式所得到的在不同 Ht下 ln(K/d2m+1)与 m 的关系曲线 计算中采用

了µNHOMO=1014cm-1V-1s-1 g=1 εs=2 d=10-5cm 从图中可以看出 ln(K/d2m+1)与 m成正比

如果用 S表示斜率 d[ln(K/d2m+1)]/dm 对于图 4–12所示曲线有 

( )SH t −×= exp1055.2 16                                             (4-59) 

因此如果知道斜率 S就可以计算出 Ht  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4–13给出了不同温度下有机层厚度为 94nm的器件在高电场区的电流–电压特性 对

于聚合物有机发光材料 每 cm3体积中有数目很大的重复单元 例如对 PPV 其单体分子量

为 102 g/mol 密度为 1.2 g/cm3 因此每 cm3体积中平均有约 7.1×1021个重复单元 其平均

共轭长度为大约 8.9(±1.8)个重复单元 假定每个平均共轭长度中有一个 HOMO 态和一个

LOMO态 则 PPV的态密度 NHOMO高达 8(±3)×1020 cm-3 但是随着晶体尺寸 晶体形状和

局部极化能的不同 在共轭链片段中将产生能量变化 并导致共轭片段能量的近似高斯

Gaussian 分布 共轭片段能量与高斯分布有大约 0.1 eV的标准偏差 在此情况下 并不

是像图 4–11(a)那样所有的HOMO态都局域在宽为 1kT的离散能带中 假设所有HOMO态不

是完全局域在 0 eV 而是分散在 0∼ ’ε eV的矩形区域中 如图 4–11(b)所示 每个 HOMO

态具有恒定的态密度 NHOMO(total)/ ’ε 对此矩形分布积分 得到自由载流子数 nf为若 

( ) 

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                  (4-60) 

于是有效态密度可表示为 

( ) 
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                         (4-61) 

图 4–12  ln(K/d2m+1)随 m 和总陷阱密度

Ht的变化 
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取 ’ε =0.2 eV 可以粗略地获得具有 0.1 eV 标准偏差的高斯型态密度 室温下
125.0)]/’exp(1)[’/( =− kTkT εε 因此 PPV的有效态密度具有 1020 cm-3的数量级  

从 m的测量值可以通过(4-56)式计算指数陷阱分布的特征能量 Et 参数 Et直接与指数陷

阱分布的陡度和深度有关 数值越小 表明陷阱分布越陡 也更靠近 NHOMO能级 SCLC理

论假定电流密度 J的改变源于自由载流子密度 nf的改变 nf由下式给出 






−=

kT

E
Nn F

f expHOMO                                              (4-62) 

当器件处于低温环境时 要获得同样大小的电流 EF 必须降低 空穴载流子的准费米能级

更靠近 HOMO能级 因此 当温度更低时准费米能级将扫过靠近 NHOMO的陷阱分布区域  

对于有指数陷阱分布的 SCLC理论 可以由(4-57)和(4-58)式求出输出电极处 x=d 的

电场 F(d) 

dm

Vm
dF

)1(

)12(
)(

+
+=                                                    (4-63) 

由    ( ) ( )dFdqnJ f µ=                                                    (4-64) 

和(4-60)式可得 
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( ) 
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

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+
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VqNm
kTEF 1

12
ln HOMO µ

                                     (4-65) 

(4-58)式中含有有效态密度 NHOMO和迁移率µ 而 NHOMO可能依赖于温度 µ肯定与电场
和温度有关 因此有必要对其加以修正 对于高度有序的分子晶体 其载流子多是非局域的

载流子迁移率µ与温度的经验公式为 

( ) nTT −≈ 0µµ                                                        (4-66) 

式中 n的取值为 1 2 µ对电场的依赖性不如对温度的依赖性那样强 而对于无序分子体系
如分子掺杂的聚合物 其载流子是局域的并可通过跳跃传输 对其载流子的迁移率µ修正如
下 

( )























Σ−





×

















−= 2

1
2

22

0 expexp, F
kT

C
kT

FT
σσµµ                  (4-67) 

式中σ是高斯型态密度分布的宽度 还有的模型给出 
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且    *
eff /1/1/1 TTT −=                                                  (4-69) 

式中∆0是电场为零时的活化能 也有的公式给出 
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然而在非常高的电场限制下 跃迁理论预测漂移速率将达到饱和 有 

( ) FFT /, 0µµ =                                                     (4-71) 
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2.6.2  在低电场区存在陷阱电荷的空间电荷限制电流 

按照空间电荷限制电流理论 在低外加偏压下器件的电流–电压特性最初应该是 Ohmic
型的 dVqnJ /µ= 因为在低外加偏压下注入载流子产生的电场与外加偏压相比可忽略

不计 当注入载流子浓度增大到自身产生的电场超过外加偏压形成的电场时 Ohmic型传导

被破坏 这时电流–电压特性应转向纯空间电荷限制电流并遵循(4-53)式 如果在高外加偏压

下准费米能级贯穿指数陷阱分布 则电流 电压特性将遵循(4-57)式 此外 如果陷阱分布

足够深 在达到空间电荷限制传导前准费米能级可能就已经进入了陷阱分布 在这种情况下

电流–电压特性将直接从 Ohmic型传导转向存在陷阱电荷的空间电荷限制传导 还有一种可

能是 注入载流子密度很大 以至于在低外加偏压下观察不到 Ohmic型传导 初始电流–电

压特性就遵循纯空间电荷限制传导  

如果在低偏压区确实遵循空间电荷限制传导 那么应该存在一个从 SCLC到有指数陷阱

分布 SCLC的转变电压 VSCLC-TEL 在此偏压下结合(4-53)和(4-57)式 消去迁移率得 
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             (4-72) 

因此 对于给定的 NHOMO εs和 g 在不考虑迁移率的情况下可以由 VSCLC-TEL求得 Ht值 例

如取 g=1 εs =2 NHOMO=1019 1021cm-3 则 Ht=3(±1)×1017cm-3 这与从高电场区 I–V特性曲

线的斜率计算得到的数值非常一致  

2.6.3  有机电致发光器件中的陷阱状态 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4–14  陷阱分布的模型解释 聚合物的 HOMO态形

成一个近似的高斯分布 载流子通过在分布中心大量格

点间的跳跃进行传输 这与图 4–11(b)的矩形态密度分

布是等价的 而在高斯分布带尾的少量深格点则体现为

如图 4–11(b)所示的指数陷阱分布 
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对于Mq3-基有机发光器件 P.E. Burrows等用电子在复合 发光前的弛豫来解释了所观

察到的存在于分子轨道 LUMO态以下的陷阱密度和特征深度 在图 4–11模型中 自由载流

子在 NLUMO和 NHOMO能级中从一个分子向另一个分子运动 表现的俘获归因于给定分子向

低能量的结构弛豫 形态变化与热涨落的耦合导致了不同弛豫能的指数分布  

另一种可能是 在一些无序分子中 载流子在 LUMO和 HOMO态之间进行跳跃传输

所观察到的陷阱分布仅仅是高斯型 LUMO和 HOMO态密度的带尾 在分子材料中 载流子

将经历一个与周围环境强烈的极化相互作用过程 如果周围的分子是自由取向的并处在不同

的距离 那么当载流子通过这种材料从一个分子向另一个分子运动时 感生的偶极子将引起

电场的变化 因而每个分子位的载流子能量也会发生变化 在聚合物中 形态变化将产生不

同的有效耦合长度 进一步加剧了晶格能量的变化 这种变化被表征为对角的或者是无序的

不同分子位的能量可用高斯分布近似 众所周知 通过飞行测量和模拟 高斯型态密度间的

跳跃传输受分布尾部的深格点约束 对 PPV的光吸收谱和迁移率分析表明 若取σ = 0.1eV

态密度与高斯分布符合得很好 在无序分子材料中σ的典型取值为 0.07~0.13eV 研究表明在

空间电荷限制电流传导中高斯分布与指数分布几乎是不可区分的 因此可以设想一个同时包

含陷阱和自由载流子的分布模型 如图 4 14所示 陷阱载流子位于此分布模型的尾部 其

最近邻在能量上相距几个 kT 由于这些材料要求大载流子密度 这些陷阱位置几乎总是填

满的 自由载流子则趋向于分布中心 并在电场方向有一个最近邻  

完整的分布模型示于图 4–15 中 LUMO 和 HOMO 能级在载流子的能隙 不同于光吸

收能隙 两侧形成两个高斯型态密度分布 这两个态密度分布带尾的深格点表现为载流子能

隙的连续的伪指数分布 分布中心的格点则作为传输格点 载流子可在其间跳跃传输 由于

化学杂质和结构缺陷而产生的离散的 单一的能量陷阱也位于载流子能隙中  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4–15  对无序分子材料提出的完整的深格点俘获模型

LUMO和 HOMO态在载流子能隙两侧形成高斯型态密度

分布 大量的中心格点作为传输格点 而尾部的深格点则

表现为连续的伪指数陷阱分布 化学杂质或结构缺陷在载

流子能隙中形成相对离散的等电子的俘获能级 
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这一模型与极化子弛豫模型的根本区别在于是否有序 在这一模型中 由于能量的无序

性 不同分子的 HOMO和 LUMO能级的分布较宽 由极化子弛豫引起的能量变化与分子间

跳跃传输所需要的能量相比可以忽略不计 在极化子弛豫模型中 不同分子的 HOMO 和

LUMO 能级必须位于一个相当窄的能量范围内 以至于在分布的边缘极化子的弛豫能将超

过跳跃传输的激活能 因此对于结构相当有序的晶体材料 极化子弛豫模型更为合适 而此

处的模型则更适合于结构无序的多晶或非晶材料  

当至少有一个载流子注入势垒较低时 器件中的电流通过空间电荷限制传导 如果两个

势垒都很高则无疑成为注入限制 热电子发射和隧穿效应将控制电流 然而对于 BΦ 0.3 eV

电流又表现为体限制  

如果将 PPV/金属界面的电子注入势垒降低 I–V 特性将成为双载流子空间电荷限制传

导 此时正负载流子具有中和彼此的电荷的趋势 而电流受双分子复合率的限制 对于没有

陷阱的空间电荷限制电流密度表达式中的迁移率µ应用有效迁移率代替 

( ) ( )[ ] 2
1

eff /23/2 Rpnpn µµµµµµ +π=                                 (4-73) 

式中µR是双分子复合迁移率 其表达式为 

( ) qv RsR 2/0 σ= εεµ                                              (4-74) 

上式中 v 是平均相对载流子速率 Rσ 是平均复合截面 对于 µn>µp 取

Rv σ ≈10-11cm-1s-1 在给定偏压下电流幅度将比单载流子空间电荷限制电流增加 103倍

使得平衡的载流子注入引人注目  

深链状格点俘获模型的影响基本上依赖于深格点是否是猝灭格点 或者是否是发光格

点 在后一种情况我们希望格点越深越好 陷阱分布的深度由特征能量 Et给出 由(4-56)和

(4-57)两式知 Et越大 I随 V的增量越大 同时它也将降低填充的陷阱限制偏压 在那里 I–V

特性将转向高幂函数区 此外 格点越深 能隙两侧的载流子越不能脱离这些格点 从而增

大了复合的可能性 将陷阱分布的深度与载流子高斯型态密度的宽度σ 联系起来 则σ 越

大越好 这样的能量紊乱直接与结构和形状紊乱有关 因此希望材料尽可能为非晶或多晶

并且有最大可能范围的耦合长度  

具有指数陷阱分布的单载流子空间电荷限制电流 在高偏压区域空穴的准费米能级贯穿

陷阱分布 结果 NHOMO 深格点将全部被填满 如果因为与负载流子的复合而被抽空它也会

很快由大量的空穴进行补充 大量的空穴在高能格点是可以获得的 由阴极注入的相对少量

的负载流子将很快被深格点俘获 而且几乎立即与同一链上格点的正电荷复合 然而 与空

穴不同 电子深格点的补充需要一定的时间 因此电子很可能使得它贯穿器件而不被深格点

俘获 因此限制电致发光强度的因素就归结为注入器件的电子的数量 此外 被电子填充和

最容易被补充的深格点是那些离阴极最近的格点 它们可能使得光发射发生猝灭 如果能注

入大量的电子 就可能在器件体内形成更多的深格点 这将不成比例地增大电致发光效率

因此 结合双载流子空间电荷限制电流的优点 深链状格点俘获模型十分强调在有机发光器

件中获得平衡载流子注入的重要性  
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本章小结 

有机发光器件的基本原理是 当器件外加正向偏压时 电子和空穴分别从阴极和阳极注

入到有机材料中 并在外场作用下迁移至发光层 在发光层内 电子和空穴相遇时由于库仑

相互作用而形成暂态激子 由于激子具有较高的能量处于不稳定态 一部分激子可以通过晶

格振动将能量传递给声子消耗掉 另一部分激子则发生复合 同时释放能量 发光材料原子

的最外层电子吸收这些能量后将跃迁至激发态 当电子从激发态回到基态时 将辐射出光子

产生电致发光

对于有机发光器件的电流传导机制 可以用基于势垒接触的热电子发射模型 扩散模型

和隧道贯穿模型来描述 也可用基于有机材料本身特性的陷阱电荷限制电流模型和空间电荷

限制电流模型来描述

当有机发光器件工作于较低温度时 金属电极中自由电子的平均动能较低 能够自由越

过势垒的电子较少 因而热电子发射电流的贡献很小 但是当有机发光器件工作于较高温度

时 热电子发射电流则不可忽略

当温度高于 300K时 扩散电流对于有机发光器件的总电流也不可忽略 而且对于低迁

移率材料 扩散电流是主要的电流传输机制

当有机发光器件工作于较低温度时 除了热电子发射电流和扩散电流之外 还存在隧道

贯穿效应 而且隧穿效应是高分子材料发光器件工作的主要机制 隧穿效应也是基于两种材

料的肖特基接触 界面势垒的高度决定器件的隧穿电压

由于有机发光材料一般都具有较低的载流子迁移率和非常高的陷阱电荷密度 约

1019/cm-3 对于有机发光器件 其电流–电压特性和电致发光特性相当于载流子注入到分布

有大量陷阱的薄膜 大注入条件下 在有机发光器件的电流传输过程中 陷阱电荷限制电流

占统治地位

由于有机发光器件所使用的发光材料多为有机高阻半导体材料 其自由载流子浓度很

低 可以近似认为其中不存在任何可供导电的载流子及其它形式的体电荷 当外加正向偏压

时 电子和空穴将分别从阴极和阳极注入有机层 但在大多数情况下两种载流子的注入不平

衡 一种载流子过剩 另一种载流子相对不足 因而在有机层中存在空间电荷 由于有机层

自身不可能对注入电荷起屏蔽作用 空间电荷将在有机层中建立起电场 注入载流子在此电

场的作用下将向相反的方向做漂移运动 它们在漂移一段有限的距离后才会复合 载流子寿

命越短 通过复合的损耗越大 对该处电中和的偏离越大 对空间电荷的贡献就越大 反之

如果渡越时间很短 则有更多的载流子能够到达中和面并完成电中和 对空间电荷的贡献就

越小 假设在注入电极附近注入载流子的浓度很高 使得注入电极处的电场强度可以看作零

在这种情况下 终止于注入负电荷的电力线全部发自正电极上的正电荷 这样有机层中的电

场分布以及与之相联系的渡越时间都与空间电荷联系着 因此电流将只取决于有机层中的电

荷 而与注入电极的性质无关 这种电流就称为空间电荷限制电流
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在实际情况下 任何有机材料中都存在一定数量的陷阱 而且有的材料中陷阱密度很高

因此有机发光器件在实际工作过程中同时存在陷阱电荷限制电流和空间电荷限制电流

在有机发光器件中 实现双载流子的平衡注入 对于提高器件的亮度和发光效率至关重

要  
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   第五章  有机发光材料 8-羟基喹啉铝 Alq3 的
合成及结构表征 

1  Alq3的基本性质 

有机电致发光 EL 器件研究中 8-羟基喹啉铝 Alq3 已经得到了广泛地应用 由

图 5–1 所示的 Alq3的化学分子结构看到 Alq3是由金属阳离子 Al3+ 与三个 8-羟基喹

啉 HQ 阴离子形成的金属有机螯合物 metal chelate 

complexes  其分子式为 C27H18AlN3O3 分子量为 459.44

在 Alq3分子中 Al3+的电子结构为 1s22s22p6 与惰性气体

原子结构相似 在干燥的环境中具有较强的稳定性 Alq3

是目前公认的电子型有机发光材料 Alq3 在常温下为黄绿

色粉末 难溶于水 易溶于氯仿 CHCl3 溶液 在氯仿

溶液中呈黄色 Alq3 在干燥的环境中具有较好的稳定性

在紫外光照射下发出强烈的荧光 其发射波长为 520nm

在粉末状态下 Alq3对波长为 360nm的紫外光吸收最强列  图 5–1  Alq3的分子结构式 

而在溶液状态下  Alq3对波长为 386 390nm的光吸收最 

强烈 在真空状态下 Alq3 容易升华 可根据这一性质进行物理提纯 其升华温度约为

250 290 在有机 EL 器件的研制中 为了提高电子的注入效率 要求选用功函数低的

材料做阴极 最近 C.Shen 等人在实验和理论两个方面研究了 Alq3 与低功函数 Mg

Al Li K Ca之间的化学结构 电子结构以及在金属 Al Mg / Alq3界面电子的注入

特性 我们在研究分析了 Alq3/ITO 表面及界面的电子状态及化学位移的基础上 报导了

Alq3的合成 提纯方法 并通过 X 射线衍射谱 红外吸收谱 核磁共振谱 质谱 X 射线

发射光谱以及荧光光谱较系统地研究了这种发光材料的基本属性  

2  Alq3的合成 提纯与纯度检测 

2.1  Alq3的合成 

合成 Alq3 的基本原理是将 Al3+水溶液与 HQ 的阴离子结合 调节溶液的 PH 值使
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Alq3 在最佳沉淀环境下析出 Al3+可选用硝酸铝或硫酸铝的水溶液 利用氢氧化钠或醋酸

铵调节溶液的 PH 值 反应强烈程度依赖于反应介质的酸碱度 Alq3 完全沉淀 PH 值为

4.2 9.8 反应方程式如下  

C9H7NO+Al3++OH C27H18AlN3O3 +H2O 

Alq3的具体制备方法如下 称取 HQ 6.97 克溶于 100ml 无水乙醇中 经充分搅拌至

完全溶解 可适当加热 后制成 1# 溶液 称取 15 克 9-水硝酸铝溶于 200 ml 去离子水

中 充分搅拌后制成 2# 溶液 将 5.3 克氢氧化钠溶于 60 ml 去离子水中 视为 3# 溶液

将 1# 溶液倒入 2# 溶液中充分搅拌 静置 15分钟后 将 3# 溶液缓慢滴入该混合液中 逐

渐看到有絮状沉淀析出 放置 24 小时后进行真空吸滤 再用去离子水冲洗滤饼 重复吸

滤 冲洗 8至 10遍后置于真空干燥箱中 在 150oC下烘干即可得到草绿色的 Alq3样品  

2.2  Alq3的提纯 

在 Alq3 的制取过程中 各步反应由于实验条件的限制及原料纯度等原因 难免会在

生成产物中引入杂质 为了器件制造的需要 必须对它进行提纯和必要的纯度测试  

真空提纯法可以分离升华点高于或低于 Alq3升华点约 20oC 的杂质 对于升华温度与

之相近的杂质的分离效果不明显 因而可以利用化学上常用的柱色谱法或薄层色谱法对

Alq3 进行精确提纯 将真空提纯后的的样品迅速而定量地注入柱色谱仪气化室气化 再

被载气带入柱内分离 由于组分性质不同它们在固定相上的溶解和吸附能力也不同 即它

们分配系数大小不同 因而以不同先后次序流出柱子 达到分离杂质的目的 注意进样速

度要极快 样品应在气化室内瞬间气化才能获得良好效果 提纯后的样品纯度高 但缺点

是提纯效率低 需较长时间 经上述方法提纯后的 Alq3 经液相色谱分析 其纯度为

91.5%  

Alq3 具有低压下升华的倾向 利用这一性质我们可以用真空升华法对其进行提纯

将盛有 Alq3 样品的容器置于真空室内 用一个较大面积的洁净玻璃皿置于其上方 中间

以挡板隔开 在真空度达到 10-3 Pa以上进行加热 升温至 230 oC时 关闭挡板 恒温 20

分钟 冷却至室温取出玻璃皿上附着的粉末状材料 即可得到提纯后的 Alq3 所得样品

呈鲜艳的黄绿色  

2.3  纯度检测 

利用液相色谱法分别检测了 Alq3 样品经提纯前后的纯度 所用高效液相色谱仪为

Varian Vista 5060型 表 5–1为样品提纯前后的各成分的百分浓度 可以看到 Alq3样品的纯 

表 5–1  样品中 Alq3及杂质的百分含量 

 Alq3百分含量 杂质含量 100%  

提    纯    前 81.15 1.45  1.19  1.63  10.55  4.13   

柱色谱法提纯后 91.50 0.37  0.62  0.65  6.85   

真空升华提纯后 98.50 0.25  1.25 
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度经色谱法和真空升华法提纯后得到显著提高 杂质种类和含量大大减小 但仍有少量杂

质难以分离 我们推测其为反应过程中的不充分产物  

2.4  Alq3的 X射线粉末衍射谱 

 
图 5–2  Alq3的 X射线粉末衍射谱 

 

表 5–2  Alq3样品的 X射线粉末衍射数据 

衍射角 2 θ  9.09 10.34 13.45 15.53 16.04 16.78 17.48 

标准 d值 9.72 8.55 6.58 5.70 5.52 5.28 5.07 

样品 d值 9.75 8.57 6.70 5.72 5.59 5.37 5.14 

允许误差 0.1 0.05 0.04 0.03 

18.47 19.71 21.24 22.55 24.16 24.92 26.35 27.33 

4.80 4.45 4.18 3.94 3.68 3.57 3.38 3.26 

4.82 4.46 4.16 3.67 3.72 3.59 3.41 3.29 

0.02 

 

采用日本 Rigaku 公司生产的 D/max–2400 型 X 射线衍射仪 对提纯后的 Alq3进行了

X–射线衍射谱分析 测试结果如图 5–2 所示 由图 5–2 可见 在衍射角 2 θ为 9.090

10.340 13.540 15.532 18.360 21.120 22.520 和 24.022 的位置出现了谱峰 将样品

的 X 射线粉末衍射数据与标准的 X 射线粉末衍射数据作对照 由表 5–2 可知 面间距 d

愈大 允许的误差就愈大 实验所测的 d值处于允许范围 可以确认该样品的主要成分为

Alq3  

3  Alq3的结构表征 

3.1  Alq3的核磁共振谱 

为了研究 Alq3 分子中 Al3+与配位体的相互作用以及该螯合物分子的局部结构 用

AM–400 型核磁共振波谱仪在 400 MHz 的频率下对样品进行了测试 溶剂为氘氯仿
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CDCl3 溶液 得到的 Alq3的 NMR谱如图 5–3所示 它与同样测试条件下 Alq3的标准

谱作了对比 得到了该分子不同位置的氢离子所对应的化学位移分别如表 5–3所示      

 
图 5–3 a   HQ的化学分子结构式及其核磁共振谱 

 

表 5–3  HQ和 Alq3的化学位移 

氢离子位置 A B c d 

化学位移 ppm

C7H9NO  
7.14~7.57 8.15 8.20 8.78 

化学位移 ppm

C27H18AlN3O3  
7.05~7.51 8.22 8.29 8.83 

化学位移的变化 ppm   0.07 0.09 0.05 

 

从图 5–3 a 可以看出 HQ 中的氢原子有四种不同的环境 a b c d 原子位 其中

b c d 原子位的氢原子对应的化学位移在发生配位反应后 都向低场移动 这说明由于

Al3+的配位存在 使得 HQ 配位体上的氢核周围的电子云密度减小 对外磁场的屏蔽作用

降低 同时 该变化也证明了 Al3+参与了配位反应 d 原子位氢核化学位移的改变

=0.05 ppm小于 c原子位氢核化学位移的改变 =0.09 ppm 这说明由于 Al3+的存在对 c

原子位周围电子云的影响大于对 d 原子位周围电子云的影响 即 Al3+与 O 离子的配位作

用要强于与 N 离子的配位作用 从 Alq3的 NMR 谱中 假设 Al3+取代 HQ 羟基上的 H 形

成离子键 则该氢核对应的峰应该消失 但是从谱图中看到与 OH 上的氢相对应的峰依

然存在 可判断 Al O 键为共价键而非离子键 在反应不完全产物中 O 离子周围仍然

可能配位有 H+ 在高场区出现的小峰分别为 OH O CH2 CH3 基的特征峰 推

测为样品的制备过程中引入的水分子化学位移峰 =3.344 3.702 ppm 以及样品在测量时

溶剂分子产生的公演位移峰 =1.249 ppm及 =1.269 ppm  
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图 5–3 b  Alq3的核磁共振谱 

 

这些峰的出现是由于在螯合物内 相邻螯合物分子相距很近 一个配位体的氢核周围

的定域磁场与相邻配位体上的氢离子相互作用也可导致磁场的屏蔽和去屏蔽效应 该效应

和螯合物的几何结构有关 另外 Al3+周围有六个配位键 O 和 N 都与 Al3+有较强的束

缚 所以使该螯合物分子稳定的空间结构有两种异构形如图 5–4所示 经向空间八面体结

构 a 和平面结构 b 由于三重态是由三团螺旋轴结构引起的 从图 5–4 b 所示

的平面结构可以看出它是三重对称结构 不可能产生三重态 而经向空间八面体结构是唯

一能形成三重螺旋轴的结构 因而可以激发三重态 在溶液和粉末状态下 平面结构的稳

定性较差 经向空间八面体结构占绝大多数 由于金属螯合物 Alq3 特定的几何结构 对

其 NMR谱有影响  

 

 

 
 

图 5–4  Alq3的两种异构形结构 a 经向空间八面体结构 b 平面结构 
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3.2  Alq3的红外吸收光谱 

用美国 Nicolet-1705x 型红外光谱仪 样品用 KBr 压片 测得 Alq3的红外吸收谱如图

5–5 所示 由图看出 Alq3的特征振动模式为 3417cm-1处的宽峰对应 OH-的伸缩振动模

式 3055 cm-1处的尖峰对应芳香环内 C H 键的伸缩振动模式 1604 1670cm-1处的尖

峰对应芳香环内 C=C  键的骨架伸缩振动模式 1588 1550 1467 1400cm-1 处的

峰位均为芳香环骨架的特征振动吸收模式 1390 1328cm-1 处的峰对应 C N 键的伸缩

振动模式 1279 1151 cm-1处的峰对应 C O 键的伸缩振动模式 600 800 cm-1范围

内的峰对应喹啉环的特征振动吸收带 400 600 cm-1 范围内的峰处于远红外区 对应金

属 Al3+与 HQ 配位体之间的振动吸收模式 谱图中 OH-特征峰的出现证实了 NMR的结果

即 Al O 键应为配位键而非离子键 1588 cm-1附近处的特征峰说明该分子中芳香环的共

扼作用很强 即整个喹啉环上的电子轨道杂化呈π键 C O 键对应振动吸收峰 1279

1151 cm-1 比 HQ 红外吸收谱中的相应的峰变窄 变弱 说明 O 与 Al3+发生了配位 该

作用对 O 的成键状态影响很大 喹啉环的特征振动吸收峰变化不大 它的出现标定了样

品中喹啉环的存在 460 cm-1 处峰强度减弱 416 cm-1 处峰强度增强 710 cm-1 处峰消

失 这是由于 Al3+与配位体的耦合对振动模式产生影响所致 考虑到 Al3+与配位体中原子

的耦合作用较弱 且相距较远 Al N 的振动模式可以近似看作 Al3+与整个 HQ 分子的振

动 由于该分子的质量很大 键长较长 耦合系数也较小 预期该振动模式应出现在较低

的频率范围内 约 200 cm-1附近  

 
 

图 5–5  Alq3的红外吸收光谱 

3.3  Alq3的质谱分析 

实验装置采用 2AB–HS 型质谱仪 底油为甘油 由于底物的峰位为 92n+1 故从

原谱图中删除底物的特征峰 93 185 277 461 369 553 645 处 后所得谱图如图

5–6所示  



第五章  有机发光材料 8-羟基喹啉铝 Alq3 的合成及结构表征 99 

 
图 5–6  8-羟基喹啉铝的质谱 

从图中可以看到 谱图中质荷比 m/e=460.1处有一强峰 它是 Alq3 的分子离子峰

对应 Alq3的分子的离子态 Alq3
+ m/e=315处的峰对应 Alq2

+ 即 Alq3失去一个中性基团

HQ 之后的裂片离子峰 图中可以看到该峰强度较强 如果 Alq2
+的进一步裂解 将会再

失去又一个配位体成为 Alq+,其荷质比应在 171处 然而图中并未出现该峰 这是因为 Al

只有一个化学态 Al 3+ 而每失去一个配位体都将伴随着金属氧化态的变化 所以 Alq+峰

在谱图中不会出现  

3.4  Alq3的 X–射线发射光谱 

由于 X–射线发射光谱 XRE 是特定轨道的电子跃迁到内部轨道上填补空位时以一

定波长的 X–射线发射出去产生的 其相应的 X–射线峰的精细结构就可以反映出分子中的

各种轨道能级 该峰各部分的相对强度可以反映出特定分子轨道内不同原子轨道参与成键

的程度 因此 XRE 也可以用来研究特定类型轨道的束缚特性 根据原子轨道跃迁的选择

定则 L= 1, s轨道的空位可以探测出 p轨道的束缚状态 同样 p轨道的空位可以接收

从 s或 d或具有 s或 d轨道特性的分子轨道 s d参与杂化 跃迁的电子 将 Alq3的发

射光谱强度与金属 Al 原子的 XRE强度相对照 图 5–7给出了 Alq3的 XRE光谱 表 5–4

为 Alq3和 Al 的 XRE数据  

 
图 5–7  Alq3的 XRE光谱 
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表 5–4   Alq3和 Al单质的 XRE数据 

峰 位     Kα1(ev)  K α 2 ( e v )   Kβ  (eV)   Kβ’(eV)   

A l 单 质    1486.7  1 4 7 9 . 9    1 5 6 0 . 1     

A l q 3    1487.0  1 4 8 1 . 5    1 5 5 6 . 6    1 5 3 7 . 5    

 

Kα来自 2p 1s 的轨道跃迁 受到 2p 轨道电离能的影响 由于配位体的存在使得 Al

的 2p 电子受到微扰 所以 Kα1,2峰发生了偏移 偏移量分别为 0.3 1.6 eV 该微扰与配

位强度有关 由于 Al 的 2p 电子位于原子层的内层 配位体对其的影响相对较小 Kβ峰

的移动主要是由于 Al 原子周围化学环境的变化 它也与束缚强度和配位数有关 Kβ峰比

Kα峰强度小 且处于波长较短的区域 这是因为M壳层较 L壳层的能量高 产生 Kβ时能

量降低得多 所以 Kβ辐射的波长比 Kα短 但是电子由 M 壳层跃迁到 K 壳层的几率比由

L 壳层跃迁到 K 壳层的几率小 因此 Kβ峰的强度较弱 由于 Alq3中 Al 离子与 HQ 分子

的化学束缚作用 其 Kβ峰与 Al 单质相比向低能区移动 约 3.3 eV 而 Kα却向高能区

移动 0.3 1.6 eV 这是因为化学键的形成对壳层电子的影响远远大于对内部原子轨道

的影响 由于形成分子轨道时 该轨道的电子能量降低 使得外层电子更紧密的束缚于分

子轨道 所以跃迁到基态时 Kβ能量降低得较多 同时电子云密集于 Al 和配位体之间 对

内层 2p电子的电荷屏蔽减小,所以 Kα的峰移向高能区  

从 Alq3的 XRE 谱图中可以看到 在 1537.5 eV 处出现一微弱的伴峰 它是 O N 的

2s 2p 轨道与 Al 的 2p 轨道所形成的杂化轨道 所形成的轨道具有 3p 轨道的特性 所以

对 Kβ也有贡献 HQ 分子中有一个复杂的离域电子体系 π电子体系 它与 Al 形成一

个双配位基的螯合物  Al O, Al N 均形成σ键 若配位体对称分布于 Al周围则 N Al

O 键应在一条直线上 那么 N2p和 Al2p将与 Al3p共同形成σ键 应该出现单一的 Kβ 但

是由于 HQ 中的异质原子 N 本身就破坏了其对称性 所以 HQ 本身的复杂性导致了 Alq3

的 Kβ峰具有复杂的精细结构  

3.5  Alq3的荧光光谱 

Alq3 具有良好的光致发光特性 在紫外光的照射下可以发出明亮的荧光 图 5–8 为

Alq3的荧光光谱 激发波长为 400 nm 同时列出了 Gaq3 Inq3的荧光光谱作为参照  

由图 5–8 可见 Alq3 的荧光发射谱峰位于 510 nm 处 绿光 同样可以看到 与 

Alq3属同一系列的 Gaq3和 Inq3的谱线形状基本上与 Alq3的谱线形状相似 这进一步说明

光激发区位于喹啉环而非金属 Al3+处 它们的峰值有约 5 nm 的红移 由于螯合金属阳离

子对体系 π电子云和氮上孤对电子的影响取决于离子极化力 而离子极化力又与离子半
径 离子的价态和离子的共价性有密切的关系 金属阳离子的半径越小 其价态越高 且

成键的共价性越弱 则阳离子的极化力越大 不同金属离子由于极化力的不同引起光谱发

生变化 镓 铟的离子半径较铝离子半径大 极化力弱 因而谱峰发生红移  
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图 5–8  Alq3 Gaq3 Inq3的荧光光谱 

4  Alq3在 OLED 中的电子结构状态 

Alq3 材料的典型特征是其内部存在大量的陷阱态 从阴极注入的电子和从阳极注入

并经空穴传输层输运的空穴结合形成激子 定域在这些陷阱态 激子与声子发生耦合 将

一部分能量转化为热能 另一部分产生电致发光  

由 Alq3 的分子结构和成键特征可知 8-羟基喹啉分子上存在定域的 π轨道电子体
系 它的基态和激发态对应着分子的最高占据分子轨道 HOMO 和最低未占据分子轨

道 LUMO 另外由于该轨道的定域特性 对其轨道结构的分析只针对单个 Alq3 分子

而不考虑相邻分子轨道波函数的交叠作用  

Alq3 分子具有两种几何异构形 即 空间八面体结构 和 平面结构 其最低能

量跃迁分别对应于λ= 377, 369, 362 nm和λ= 378, 377, 370 nm 相应于 Alq3在溶液

中的吸收光谱的极大值 nm385=λ Alq3分子中电子的
∗π→π 轨道跃迁定域在 8-羟基喹

啉配体上 填满的 π轨道 即 HOMO 位于喹啉配体的苯酚基一端 未填充的 *π 轨道
即 LUMO 位于吡啶基一端 该轨道结构对于 空间八面体结构 和 平面结构 的

Alq3分子是一致的 如图 5–9所示  

 

 
          图 5–9  HOMO轨道(a)和 LUMO轨道(b)在 Alq3分子中的位置 
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三个能量最低的轨道跃迁均为电子由施主 苯酚基 到受主 吡啶基 的跃迁 且定

域在单一的喹啉配体上 由于跃迁过程中 Alq3 分子的结构也随之发生变化 所以 每次

跃迁都有该分子中所有喹啉配体的贡献  

Alq3分子中苯酚基的π轨道体系为能量最高的电子填充态 因此最容易被氧化而失去
电子 同时留下一个空穴陷阱位 相反 吡啶基的π电子体系为能量最低的空态 所以最
容易得到电子 该电子称作被陷阱俘获的电子 当 Alq3 中性分子存在一个多余的 注入

电子 时 (Alq3) 阴离子将发生一些小的结构变化 注入的电子将定域在分子的 LUMO

轨道上 即喹啉配体的吡啶基一侧 故在 Alq3 中性分子变为(Alq3) 阴离子过程中 Al

O 束缚键长不发生变化 而 Al N 键长的变化却相当明显 Alq3中性分子中 Al N 键长

分别为 2.08 2.13 2.08 Å 而在(Alq3) 阴离子中却变为 2.15 1.98 2.16 Å 其中

键长变短 由 2.13 Å 变为 1.98Å 的 Al N 键对应着定域了 注入电子 的配体 这是

由于被俘获电子的存在使得该喹啉配体的整体负电荷增加 与 Al 3+阳离子的吸引作用增

强 同时与另外两个喹啉配体的排斥作用增强 故另外两个配位键的键长变长 当电子定

域到一个 Alq3 分子时 占据其反键轨道
*π 分子的整体结构发生了张弛 即电子在定域

过程中与声子发生耦合 Frank–Condon红移 分子张弛能的一部分转化为热能损失

一部分又传递给另外的 Alq3分子 帮助其俘获电子  

(Alq3) 的结构发生张弛的程度不同会导致 Alq3 内的陷阱能量呈带状分布 又由于其

随机的张弛变化与热振动耦合 最终将导致陷阱能量呈连续的延伸性的分布 也可以认为

是 Alq3 的 LUMO 能带延伸的带尾 一级近似情况下 可以用指数分布来描述其分布关

系  

本章小结 

在严格掌握反应条件 制备出高纯度的有机电致发光材料 8-羟基喹啉铝 Alq3 的基础

上对这种材料的红外吸收谱分析表明了 Alq3的成键特性 标定了 Alq3中喹啉环的存在

红外吸收光谱表明 在 Alq3中 O 与 Al 3+ 发生了配位 该作用对 O 的成键状态影响很

大 Al N 键的振动模式可以近似看作 Al3+与整个 8-羟基喹啉分子的振动 样品中存在

喹啉环 整个喹啉环上的电子轨道杂化成π键 用核磁共振氢谱分析了 Alq3中各个 H 原

子的归属 Alq3 分子内部金属离子和配位体之间的相互作用以及该螯合物的分子构形

进一步证实 Alq3分子中 Al O 键为共价键而非离子键 核磁共振谱测试表明 Al 3+参与

了配位反应 Alq3中 b c d原子位的氢离子对应的化学位移在发生配位反应后 都向低

场移动 这说明由于 Al 3+的存在 使得 8-羟基喹啉配体上的氢核周围的电子云密度减

小 对外磁场的屏蔽作用降低 同时 Al 3+与 O 离子的配位作用要强于与 N 离子的配位

作用 通过 X–射线衍射谱分析了样品的化学成分 由 X 射线发射光谱分析了 Alq3分子

中的电子状态和晶体特性 质谱分析给出的 Alq3的 m/e为 459.1以及由于金属 Al 本身的

特性 使得在 Alq3 中 Alq2
+继续裂解为 Alq+的几率很小 通过荧光光谱 在激发波长为

360nm的紫外光照射下 Alq3的荧光发射谱峰值位于大约位于 510nm处 绿光范围

而光激发区位于喹啉环上而不是金属铝离子处 与镓 铟螯合物相比 Alq3 中铝离子成
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键共价性弱 极化力较强  
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第六章 硅基 Alq3/TPD 及 Alq3/ITO 结构的 
表面和界面特性研究 

1   AFM及 XPS测量方法与原理 

1.1  原子力显微镜 AFM 测量原理 

扫描隧道显微镜 STM 的物理基础是量子隧道效应 是利用导体针尖与样品之间的

隧道电流 并用精密压电晶体控制导体针尖沿样品表面扫描 从而能以原子尺度记录样品

表面形貌的新型仪器 其测量过程不会对表面造成任何损伤 STM 能够真正检测每一种导

电的固体表面在原子尺度上的局域电子结构 因而可以揭示它的局域原子结构 原子力显

微镜 AFM 是 STM 的一种拓展 它具有在不同环境下成像的能力 甚至可以使绝缘表

面的局域原子结构成像 图 6–1为原子力显微镜原理示意图 原子力显微镜对样品无损

伤 无干扰 它是利用尖锐探针在表面上方扫描来检

测样品的一些性质 AFM 将一尖锐针尖装在一个对微

弱力非常敏感的微悬臂上 并使之与待测样品表面有

某种形式的力接触 通过压电陶瓷三维扫描控制器驱

动针尖或样品进行相对扫描 在原子力显微镜中 固

体样品可置于空气 液体或真空中 作用在样品与针

尖间的各种力会使得微悬臂发生形变 这些形变可通

过光学或电学的方法检测出 由于悬臂的偏转大小强

烈地依赖于样品与针尖的距离 它可以用来画出三维

的表面原子尺度的结构细节 原子力显微镜在高分辨

和三维分析上有着无与伦比的优越性 采用原子力显

微镜可对所制备样品的表面形貌进行观测  

1.2  X–射线光电子能谱 XPS 基本原理 

任何原子均由原子核及绕核运动的电子组成 电子具有确定的能量并在一定的轨道上

运动 其运动状态可用波函数加以描述 电子运动状态的波函数和它相对应的能量满足薛

定谔方程  

iii EH ψψ =                                                          (6-1) 

图 6–1  原子力显微镜示意图 
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式中 iψ 为第 i轨道电子运动状态波函数 iE 为对应于 iψ 的能量本征值 同时也是第 i轨道

电子结合能 )(iEB 简记为 BE  

当用一束能量为 νh 的单色光激发原子或分子时 只要 )(iEh B>ν 便可激发出 i轨道

电子并使其获得一定的动能 EK 留下一个离子 电离过程可表示为  
−+ +→ν+ eMhM *                                                  (6-2) 

由爱因斯坦光电效应关系有 

Bk EhE −ν=                                                         (6-3) 

设 νh 大于标号为 1 2 3三个轨道的结合能 且 )3()2()1( BBB EEE << 如图 6–2所

示 由上式可得到 )3()2()1( kkk EEE >> 结果在 XPS 谱图上依次出现三个不同的锐

峰 它们分别对应于三个不同轨道电子结合能及相应的离子激发状态 )~(1 xM + )
~

(2 AM +

和 )
~

(3 BM + 由此可以建立起轨道电子结合能和谱峰位置的一一对应关系  

 
图 6–2  光电子发射过程及 XPS谱的形成 

 

从 XPS谱图上可以得到如下信息  

1 谱图的横坐标是光电子的动能或轨道电子结合能 这表明每条谱线的位置和相应

元素原子内层电子的结合能有一一对应的关系 不同元素原子各轨道电子结合能为一定值

且互不重叠 这样只要在较宽能量范围内对样品进行一次扫描 由各谱峰所对应的结合能

便可确定试样表面的元素组成  

2 谱图的纵坐标表示单位时间内所接收到的光电子数 在相同激发源及谱仪接收条

件下 考虑到各元素电离截面差别之后 显然表面含有某种元素越多 光电子信号越强

因此 在理想情况下 每个谱峰所属面积的大小应是表面所含元素丰度的度量 由此可以

进行 XPS定量分析  

3 对于固体样品中的原子 由于其所处的化学环境不同 使内层电子的结合能比自

由原子发生了微小的变化 向较高数值偏移 即所谓的化学位移 表现在 XPS谱图上 即

是使自由原子某一特定轨道结合能对应的谱线低动能一侧出现一个紧挨着的肩阶 这样我

们可以根据内壳层电子结合能位移大小来判断有关元素的化学状态 这是 XPS的最突出的

功能  

4 由 XPS 谱图中出现的俄歇谱线 价带谱和等离子激元等伴峰结构可以得到样品

中电子结构的信息  
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将制备好的样品引入样品室 用一束单色的 X–射线激发 只要光子的能量 νh 大于原
子 分子或固体中某原子轨道电子的结合能 BE 就能使电子激发离开该原子轨道 得到

具有一定动能的光电子 由于 X–射线能量较高 所以主要得到的是来自原子次外层轨道的

电子 光电子进入能量分析器后 利用分析器的色散作用 可测得其按能量高低的数量分

布 从分析器出来的光电子经倍增器进行信号放大 再以适当的方式显示记录 即可得到

一张 XPS谱图 为防止分析时样品表面受到污染 样品室应保持 10-6 10-8 Pa的高真空

XPS 的基本实验是观测并研究所激发出来的光电子 光电子的基本特性可用其动能的大

小 相对于激发源的发射方向及在特定条件下的自旋取向这三个物理量加以表征 一般光电

子谱仪是在固定激发源几何位置和一定的接收角条件下测量不同动能的光电子的数量分布  

2  硅基 Alq3/TPD结构的表面和界面电子态 
的 XPS和 AFM研究 

2.1  引言 

有机电致发光器件 OLEDs 由于其在平板显示器应用方面特有的优点如高效率 长

寿命 低驱动电压 宽视角 重量轻以及价格低等而倍受关注 传统的有机电致发光器件

通常由阴极 阳极和发光层构成 阴极采用功函数低的材料 以便于电子的注入 阳极采

用功函数较高的材料 以利于空穴的注入 通常用 ITO 作为阳极 光从阳极出射 阴极充

当反射层 为了更好的与 Si 器件集成 V.Bulovic 等人报导了有机反转发光二极管

OILED 然而 OLEDs中有机层之间的界面状态以及有机层与金属电极的接触处电子的

状态直接影响着 OLED的发光效率和寿命 C. Shen等人研究了 Alq3/Al 之间界面的化学

电子结构和电子注入特性 我们研究了 Alq3/ITO 的表面和界面电子化学态 本章讨论了以

P-Si衬底制做的 OILED中 TPD与 Alq3的表面的形貌及界面的电子状态  

2.2  Alq3及 TPD的基本性质 

图 6–3 给出了 Alq3 的分子结构 Alq3 是由金属铝离子 Al3+ 与三个 8-羟基喹啉

HQ 分子形成的金属有机螯合物 三个 8-羟基喹啉中的三个 N原子和三个 O原子与 Al3+

通过配位键和离子键形成两种稳定的八面体异构结构 在 Alq3中 金属铝离子 Al3+ 的电

子结构为 1s22s22p6,与惰性气体原子结构相似 因此在干燥的环境中具有良好的稳定性 图

6–4给出了 TPD的分子结构 TPD具有较高的空穴迁移率 在电场低于 105 V/cm 时特别是

在 TPD的聚合物矩阵或非晶态 TPD中 TPD的浓度很高时 TPD中的空穴迁移率不受电场
强度的影响 在电场远远小于 104 V/cm 时迁移率µ的值超过了 10-3 cm2/V.S 在温度低于

63 oC时无定形的 TPD的空穴传输的激活能仅有 0.12 eV 低浓度的 TPD具有很大的陷阱效

应 TPD 的电离势 IP 介于 ITO的功函数 4.7 eV 与其它许多发射材料的电离势之间

TPD的 Ip用紫外光电子谱测量是 5.38 eV, HTL和 EL层的材料 Ip的差别减小时器件的量子

效率可以得到提高  
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图 6–3  Alq3的分子结构式 

                                    图 6–4  TPD的分子结构式 

2.3  实验 

利用 P-Si单晶作为衬底 在沉积有机膜之前 Si衬底分别在去污剂 去离子水 丙酮

乙醇中超声清洗 然后用大量去离子水冲洗干净 在真空干燥箱中烘干并立刻放入真空沉

积室中 在真空度为 5 10-3 Pa时逐层真空沉积 1000 Å铝膜作为阴极 500 Å Alq3膜作为

ETL以及 250 Å TPD膜作为 HTL 采用高分辨的 AFM 在横向力接触模式和拓扑模式下对

TPD/Alq3 样品进行形貌观察 每幅 AFM 图像的扫描范围为 2.4 2.4 µm 2 XPS数据是通

过本底真空度优于 5 10-9 Pa 的 VG ESCALAB 210型高真空 X 射线光电子能谱仪采集得

到的 MgKα νh =1253.6 eV 作为 X 射线源采用 300 W 15 kV 的功率 为了研究

TPD/Alq3 界面电子态 样品用 Ar+离子束溅射 溅射动能为 3.0 keV 真空度为 3 10-7
 

Pa 最大的溅射区域为 0.75 0.75 mm2 束流密度为 1.0 µ A / 0.7 0.75 cm2  

2.4  结果与讨论 

 
           a                                          b  

图 6–5  TPD/Alq3样品表面 AFM 形貌像 a 横向力模式图像 b 拓扑模式图像 
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图 6–5给出了 TPD/Alq3样品表面 AFM 形貌 图像所示的面积为 8000 8000 nm2 从

表面的横向力接触模式图像 图 6–5 a 中可以看出样品具有粒状表面 然而颗粒的特

征尺寸却是不同的 由图估计其平均尺寸为 300 nm 这表明样品表面形成粗粒 这是由于

表面 TPD 分子的电子势有起伏导致聚结的颗粒大小不同 此外 由于 Alq3 已经渗入到

TPD层使样品表面颗粒无序 Alq3薄膜表面的拓扑图像 图 6–5 b 中不均匀的亮度对

应于 TPD/Alq3薄膜表面颗粒尺寸的不均匀  

 

 
图 6–6  TPD/Alq3样品原始表面的 XPS全扫描谱 

 

图 6–6给出了样品原始表面的 XPS全扫描谱 XPS全扫描谱出现了五个明显的峰分别

在 531.56 eV 399.74 eV 285.00 eV 118.9 eV和 74.08 eV 它们分别对应于 O1s N1s

C1s和 Al2p 的电子态 图 6–7 a 到 d 分别给出了 TPD/Alq3样品的 Al2p C1s N1s 

和 O1s精细谱随着 Ar+离子束溅射时间变化的情况 图 6–7 a 到 d 中每一条最下面的

峰都是在 TPD/Alq3 样品的原始表面得到的 并且每一个峰都用单一高斯函数拟合 从图

6–7 a Al2p 的原始表面峰可以看出明显的 Al2p 峰位于 74.08 eV处对应于 Al3+的束缚

能 说明在真空沉积的过程中 Alq3已经扩散到 TPD层中了 可以看出在溅射时间小于 20

分钟时谱峰没有明显的改变 然而当溅射时间超过 30分钟后 Al2p 峰渐渐变强 这是由于

溅射使得 Al 原子的数量增加 Al2p 谱峰向高束缚能方向化学位移了 0.62 eV并且一直保

持在这个位置 反映出了 TPD/Alq3界面处能带发生了弯曲导致在界面处 Al 原子的正电性

增强 这是由于 Alq3分子中 Al 原子和 TPD分子的相互作用 使得 Al 原子周围的电子云

的屏蔽作用减弱  

由图 6–7 b 可看出主峰在 284.7 eV处对应于芳香碳 即 TPD 分子中与芳香环相

连 但不与 N原子直接相连的碳原子 的束缚能 另外还有两个峰在 285.0 eV和 284.0 eV

处分别对应于 C C或 C H 及 C N=C键的束缚能 在溅射时间不超过 20分钟时 C1s

峰仍然保持这三个成分即 284.7 eV 284.0 eV和 285.0 eV 随着溅射时间连续地增加在较

低束缚能对应于 C N=C 键的 284.0 eV处的峰向更高束缚能方向化学位移了 0.6 eV 这

表明 C和 N原子之间的相互作用在 TPD层中要比在 TPD/Alq3界面处弱 因此 由于 Alq3

的作用使 TPD的 C原子的正电特性在界面处被增强 另外在 285.0 eV处的峰随着溅射时



第六章  硅基 Alq3/TPD及 Alq3/ITO结构的表面和界面特性研究 109 

间的增加而逐渐变弱并且慢慢地消失 这意味着 C和 H 之间的电荷交换减少了 其主要原

因是由于 C H 键的断裂以及由于实验环境引入的 C 污染被除去 随着 Ar+离子束的溅射

时间超过 30分钟时在较高束缚能 288.2 eV处引入了一个新的峰对应于 C=O键 整个过程

中在 284.7 eV的峰没有明显的变化表明不与 N原子直接相连的芳香环上的 C原子不受由于

溅射引起的这种 C原子周围外界环境变化的影响 这也正是 Alq3较为稳定而被普遍选作电

子传输层和发射层的原因之一  

 

 
图 6–7 a d   Al2p C1s N1s和 O1s峰随 Ar+离子束溅射时间变化的情况 

 

图 6–7 c 所示为样品的 N1s谱 位于 399.74 eV和 398.9 eV处有两个可分辨的峰分

别对应于 N C和 N Al 键的束缚能 当溅射时间超过 30分钟时 399.74 eV处对应于 C

N键的峰化学位移到了 399.0 eV处 约有 0.74 eV的化学位移 这证实了 C和 N之间的

相互作用在界面处比在原始表面更为强烈 界面处 N原子的电负性较强 在 398.9 eV处对

应于 N Al 键的峰向低束缚能方向化学位移了 0.9 eV 这表明在具有较大电负性的 N原子
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在 TPD/Alq3界面处占有更多的净电荷 降低了 Al 原子轨道的电子云密度使得内层电子的

核电荷的屏蔽作用被减弱 Al 原子的束缚能被增强而 N原子的束缚能被减弱 因此 可以

推测在 Ar+离子束溅射的整个过程中将有更多的净电荷从 Al 原子转移到 N原子  

从样品的 O1s谱 图 6–7 d 看到 主要的峰位于 531.56 eV处对应于氧化物的束

缚能 这主要由于表面吸收 O2引起的污染造成的 随着溅射时间的增长这个峰被大大地削

弱 其主要原因是由于 O 的污染被 Ar+离子束溅射除去 当溅射时间超过 30 分钟时 在

531.9 eV  531.0 eV和 530.3 eV处出现了三个新的峰 分别对应于 C O键, C=O键和 Al

O键的束缚能 这表明在 TPD/Alq3界面处 Alq3与 O原子有强烈的化学作用  

 

 
图 6–8  a Ar+离子束溅射时 Al2p C1s N1s和 O1s峰面积和溅射时间的关系 

b Ar+离子束溅射时 Al C N和 O原子百分浓度与溅射时间的关系 

 

图 6–8 a 给出了 TPD/Alq3样品上采集的 Al2p C1s N1s和 O1s谱峰的面积随溅射

时间变化的关系 随着溅射时间的增加 Al2p 峰的面积渐渐地增加 这是由于随着 TPD 层

越来越薄来自于 Alq3中的 Al 原子被激发 O1s峰面积先减小 20分钟以下 接着逐渐增

加 这就进一步证实 TPD层中大部分 O原子来自于表面吸收的 O2 而大部分 TPD/Alq3界

面处的 O 来自于 Alq3分子 因此 溅射使得越来越多的 Alq3分子二次电子被激发出来  

C1s和 N1s峰的面积分别略有增加和减小 图 6–8 b 给出了在 TPD/Alq3样品上采集的

Al C N 和 O原子的百分浓度与溅射时间的关系 可以看到随着溅射时间从 0增加到 20

分钟 C 原子的百分浓度略有增加 随着 TPD 层变得越来越薄 表面吸附的 O2被除去

所以 O1s的百分浓度首先急剧地减小 然而随着连续地溅射越来越多的 Alq3分子中的 O原

子被激发出来使得 O1s峰的百分浓度大大的增加 这与 O1s峰的面积变化趋势完全一致

当溅射时间少于 20分钟时 O1s的百分浓度从~22 逐渐降到~10.9 这是由于 Ar+离子

束溅射除去了原始表面的 O2所致 尽管 Al2p 的百分浓度与 C1s N1s 和 O1s相比非常

小 但 Al2p 峰在原始表面的出现仍然表明 Alq3已经扩散到了 TPD层中 同时 TPD的 C

和 N原子也扩散到 Alq3中去 这两种有机物形成一个互扩散系统 Al C N和 O原子的

百分浓度随溅射时间的变化与它们峰面积随溅射时间的变化一致  
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3  Alq3/ITO紧密接触的表面和界面特性研究 

3.1  Alq3/ITO样品的制备 

采用常规的真空蒸发沉积方法制备 Alq3/ITO 样品 所用基片为覆盖有 ITO 膜的透明导

电玻璃 其中 ITO 膜层的方块电阻为 78Ω/ 在沉积有机物之前 先用洗涤液超声清洗玻

璃基片 再用大量去离子水浸洗 接着分别用异丙醇 丙酮和乙醇进行超声清洗 并在真空

炉中烘干 然后迅速放入蒸发室中 当真空度达到 5×10-4Pa时 将 Alq3蒸发沉积到基片上  

3.2  Alq3/ITO样品的测试 

用高分辨率原子力显微镜观测 Alq3/ITO 样品的表面形貌 观测中采用了拓扑和横向力

接触两种模式 AFM 图像的扫描范围是 2.4×2.4 µm2  

用 PHI–5702 XPS多功能高真空电子能谱仪研究样品的表面和界面电子状态 该电子

能谱仪的本底真空度优于 1×10-8 Pa X–射线源采用Mg的 Kα线( νh  = 1253.6 eV) 功率为

250 W 电子分析器对所有扫描均采用 FRR 模式(CRR40) 电子能谱仪的能量范围通过程

序校准 XPS数据通过 PHI–ACCESS V6.0数据系统的相应软件进行处理  

在研究样品界面电子状态的过程中 使用了氩离子溅射技术 一般情况下 由于选择

溅射效应 氩离子溅射可能会破坏 Alq3的分子结构 使其表面变得粗糙 尤其是对于硅氧

化物样品 还可能产生表面还原效应 为了减小氩离子溅射的影响 采用了 1.5×1.5 mm2

的大面积和低能氩离子溅射 Ar+动能为 3KeV 溅射时间 18分钟 并且每隔 2分钟进行一

次 XPS数据采集  

3.3  结果与讨论 

图 6–9给出了 Alq3/ITO样品的表面形貌图 从 Alq3薄膜表面的拓扑图像可以看出 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

图 6–9  Alq3/ITO 表面的 AFM 图像 (a)拓扑模式  (b)横向力接触模式  

扫描范围是 2.4×2.4 µm2 辉度尺寸为 12.2 nm 
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Alq3粉末表现为针状形态 且所有的 Alq3粒子互相平行 Alq3的粒子尺寸约为几个 nm

还可以看出 Alq3薄膜有许多针孔 从 Alq3/ITO 样品的横向力接触模式图像可以看出 Alq3

粒子具有密堆积结构 图像中不均匀的亮度对应于 Alq3薄膜表面的起伏  

图 6–10给出了 Alq3/ITO 样品表面的 XPS全扫描谱和 Al2p C1s N1s O1s的精细

谱 全扫描谱的谱峰分别对应于 Al2p C1s N1s和 O1s的电子态 从全扫描谱无法观测

到 In和 Sn的谱峰 表明 ITO膜几乎完全被 Alq3覆盖了 Al2p谱峰位于 73.5 eV处 对应

于 Al3+的结合能 C1s谱稍稍有些不对称 除了位于 284.6eV处的主峰外 还在 286.0和

287.2 eV处出现两个小峰 284.6 eV处的主峰对应于 Alq3分子中三个喹啉环上 C C键所

在C原子的结合能 而 286.0和 287.2 eV处的两个小峰分别对应于C O键 286.1 eV 和 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 图 6–10  (a)Alq3/ITO样品表面的 XPS全扫描谱  (b)Al2p的精

细谱  (c)C1s的精细谱  (d)N1s的精细谱  (e)O1s的精细谱 

(d) (e) 

(b) (c) 

(
10

4 ) 

(a) 
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C N=C键 287.0 eV 对于 N1s精细谱 其主峰位于 399.1 eV处 对应于 8-羟基喹啉

环上 N 原子的结合能 此外在 399.4 eV处还出现一个较弱的肩峰 这可能是由于 N 原子

通过配位键与 Al 原子作用的结果 对于 O1s精细谱 其主峰位于 530.7 eV处 对应于 C

O 键中 O 原子的结合能 另一个位于 535.0 eV处的峰可能是由 Alq3吸附了空气中的少

量 O2和 H2O 造成的 为了研究界面电子状态 我们用氩离子束对 Alq3/ITO 样品进行了溅

射  

图 6–11给出了样品界面 Al2p C1s N1s O1s和 In3d的 XPS精细谱随溅射时间 ts的

变化 由图可见 随溅射时间增加 Al2p 谱峰逐渐减弱 表明随溅射时间增加 Alq3层逐

渐变薄 Al 原子数则逐渐减少 但没有观察到新的谱峰 也没有明显的峰形展宽 说明

Alq3/ITO 界面处 Al 原子没有发生强烈的化学反应 随着溅射时间增加 可以观察到 Al2p

峰芯能级向高结合能端有大约 0.4 eV的化学位移 这反映了在 Alq3/ITO 界面能带向 Alq3

的弯曲 与 Al2p 谱相似 N1s 峰也随溅射时间增加而逐渐减弱 但是随溅射时间增加

N1s谱变得越来越不规则 这可能是由于 N 原子与扩散进入 Alq3的 O In 和 Sn原子相互

作用的结果 与 Al2p谱不同的是 随着 Alq3层逐渐变薄 C1s峰先是逐渐增强而后又逐渐

减弱 对于 C1s谱 没有观察到明显的峰形变化 但是 C1s峰的位置向低结合能端有微小

移动 由于少量 O2 和 H2O 的吸附 O1s谱峰开始随溅射时间增加逐渐向高结合能端展

宽 当溅射时间 ts增至 4 min时 被 Alq3吸附的 O2和 H2O 以及 Alq3中的 O 原子逐渐减

少 O1s谱峰又逐渐向低结合能端移动 当 ts>4 min时 O1s谱峰逐渐向低结合能端移动

是因为 ITO中有越来越多的 O原子的次外层电子受激发射 In2O3和 SnO2中 O原子的结合

能分别为 529.8和 530.1 eV 比 Alq3中的 O原子低 在氩离子溅射过程中 Sn3d的信号非

常弱 难以分辨 因而图中没有给出其变化 当 ts> 8 min时 In3d电子的信号变得越来越

强 这是因为随着 Alq3层逐渐变薄 越来越多的 In3d电子受到激发 In3d5/2峰位于 444.9 

eV 处 对应于 In2O3中 In 原子的结合能 随着溅射时间增加 In3d 谱没有显著的峰形变

化 表明 ITO膜结构没有因受到氩离子溅射而发生明显改变  
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图 6–12给出了 Alq3/ITO界面 Al2p C1s N1s O1s和 In3d谱的归一化峰面积随溅射

时间的变化 随溅射时间增加 Alq3层逐渐变薄 其中的 Al 和 N 原子逐渐减少 导致了

Al2p 和 N1s 的峰面积逐渐减小 C1s峰面积的变化与 Al2p 和 N1s 不同 随溅射时间增

加 C1s峰面积先逐渐增大然后又慢慢减小 这可能是由于基片经过有机溶剂超声清洗后

在 ITO膜表面存在一定的 C污染 如果不考虑 ITO膜表面的 C污染的话 C原子数应当随

Alq3层变薄而持续减少 但结果并非如此 所以应当考虑 C 污染的存在 实际上 有机溶

剂的超声清洗过程只能部分地而不能完全消除 C污染  

 

图 6–11  Alq3/ITO样品界面(a)Al2p (b)C1s (c)N1s (d)O1s 

(e)In3d的 XPS精细谱随溅射时间 ts的变化 

(e) 

(c) (d) 
C

/S
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图 6–13给出了 Alq3/ITO 界面 Al C N O In 和 Sn原子的百分含量随溅射时间的

变化 由图 6–7可以看出 当溅射时间增至 10 min的过程中 C 原子的百分含量大约从

75%增加到了 82% 我们可以近似认为 C 污染的贡献约为 7% 根据 C 原子在不同环境中

的结合能不同 我们可以区别 Alq3中的 C 原子和来自于 C污染的 C 原子 随溅射时间增

加 逐渐靠近 Alq3/ITO 的界面 来自于 C 污染的 C 原子逐渐增多 导致了 C1s峰面积增

大 同时 由于氩离子的选择溅射效应可以在一定程度上除去 C污染 使得 C1s峰面积不

会持续增大 当 ts>14 min时又逐渐减小 随着 Alq3层逐渐变薄 它吸附的O2和H2O减少  
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图 6–12  Alq3/ITO界面 Al2p C1s N1s O1s和 In3d谱

的归–化峰面积随溅射时间的变化 

图 6–13  Alq3/ITO 界面 Al C N O In 和 Sn原子的

百分含量随溅射时间的变化 
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因此 O1s峰面积先显著减小 但是随溅射时间增加 ITO 膜中越来越多的 O 原子受到激

发 这使得当 ts 8min时 O1s峰面积又逐渐增大 当 ts>12 min时 O1s峰面积有轻微的减

小 这可能是由于氩离子束对 Alq3/ITO 中 O 原子的选择溅射造成的 ITO 中 O 的减少可

能会导致 In2O3和 SnO2的还原效应 开始一段时间内 In3d峰面积比 Al2p C1s N1s和

O1s 小 但是 In3d峰面积在逐渐增大 而且当 ts 14min时 In3d峰面积显著增大 并且在

ts 16 min时 In原子百分含量超过了 Al 和 O原子 当 ts 17min时 In3d和 O1s峰面积都

趋于平衡 表明 Alq3层已几乎完全被 Ar+剥蚀掉了 剩下的基本上只有 ITO 膜 然而 在

ITO 膜中还存在相当多的 Al C和 N 原子 说明不仅有 ITO 扩散进入 Alq3层 同时也存

在 Alq3向 ITO层的扩散 Alq3薄膜和 ITO薄膜形成一个互扩散系统 这从图 6–7也能进一

步得到证实 Al C N O 和 In 原子百分含量随溅射时间的变化与 Al2p C1s N1s

O1s和 In3d谱峰面积的变化行为极其相似  

3.4  结论 

由以上分析可得出如下结论  

1. 对 Alq3/ITO 紧密接触表面的 XPS分析表明 在 Alq3中 Al 原子有 Al 0 和 Al

两种状态 且 Al 态与 Al 0 态相比占绝对优势 C原子分别与 C H N 和 O

原子形成 C C C H C N=C 和 C O 键 N 原子除了与 C 原子成键外 还通过

配位键与 Al 原子相互作用 O原子大多处于 OH态  

2. 对 Alq3/ITO 紧密接触界面的 XPS分析表明 随 Ar+ 离子束溅射时间增加 C1s N1s

和 O1s谱峰略微向低束缚能方向移动 这是受扩散进入 Alq3中的 O In 和 Sn原子的

影响所致 随着 Alq3层变薄 Al2p C1s和 N1s峰逐渐变弱 表明 Al C和 N原子的

相对含量逐渐减少 In3d5/2和 Sn3d5/2峰也略微向低束缚能方向移动 这是由于 ITO 中

的氧扩散进入 Alq3 与 Alq3中的 Al C N 和 O原子的相互作用增强 而与 In 和 Sn

原子的相互作用减弱 从而导致了 In2O3和 SnO2态向金属态 In和 Sn转化的趋势  

本章小结 

本章首先用 X 光电子能谱 XPS 研究了在 p–Si衬底上沉积的 TPD/Alq3紧密接触表

面和界面的电子化学状态 并用原子力显微镜 AFM 对该样品结构进行了表面形貌研

究 1 AFM 结果表明 表面 TPD颗粒的平均尺寸约为 300 nm TPD表面形成粗粒

Alq3扩散到 TPD层中也影响到表面颗粒形貌的无序 2 原始表面 XPS结果表明 O是来

自于吸收的 O2 原始表面的 Al2p 峰的出现证实 Alq3已经扩散到 TPD 层中 该峰对应于

Al3+的束缚能 3 有三个可以分辨的 C1s峰分别对应于 C C 键或 C H 键 C N=C

键以及芳香碳的束缚能 4 TPD/Alq3界面分析表明 随着溅射时间的增加在 531.56 eV

处的 O1s峰被明显地削弱直到最后消失 这归因于表面 O 污染的除去 而 Al2p 峰逐渐变

强表明来自于 Alq3中的 Al 原子数量随溅射而增加 Al 的核能向高束缚能方向有 0.62 eV

的化学位移 反映了 TPD/Alq3界面处能带发生弯曲 C1s谱的变化证实 C 和 N 原子的作

用在 TPD层中比在 TPD/Alq3界面处弱 不与 N 原子直接相连的芳香环上的碳原子不受溅
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射的影响 5 Al C N 和 O 原子的百分浓度和峰面积与溅射时间的关系基本一致

Al2p峰面积和百分浓度随溅射时间逐渐增加 因为随 TPD层越来越薄 Alq3中 Al 原子被激

发的数量大大增加 而 O1s峰面积和百分浓度先减少然后较快地增加表明 TPD层中的大部

分 O来自于表面吸收的 O2污染而 TPD/Alq3界面处的 O主要来自于 Alq3分子 C1s和 N1s

的百分浓度和峰面积分别略有增加和减小 可以推测 在真空沉积的过程中 TPD 和 Alq3

已经形成了一个互扩散系统  

对 Alq3/ITO 紧密接触的 AFM 和 XPS分析表明 Alq3粉末表现为针状形态 且所有的

Alq3粒子互相平行 Alq3粒子具有密堆积结构 其粒子尺寸约为几个 nm 在 Alq3中 Al 原

子有 Al 0 和 Al 两种状态 且 Al 态与 Al 0 态相比占绝对优势 C 原子

分别与 C H N 和 O原子形成 C C C H C N=C和 C O键 N 原子除了与 C原

子成键外 还通过配位键与 Al 原子相互作用 O原子大多处于 OH态 随 Ar+ 离子束溅

射时间增加 C1s N1s和 O1s谱峰略微向低束缚能方向移动 这是受扩散进入 Alq3中的

O In 和 Sn 原子的影响所致 随着 Alq3 层变薄 Al2p C1s和 N1s 峰逐渐变弱 表明

Al C和 N 原子的相对含量逐渐减少 In3d5/2和 Sn3d5/2峰也略微向低束缚能方向移动 这

是由于 ITO 中的氧扩散进入 Alq3 与 Alq3中的 Al C N 和 O 原子的相互作用增强 而

与 In 和 Sn原子的相互作用减弱 从而导致了 In2O3和 SnO2态向金属态 In 和 Sn转化的趋

势  
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第七章 绿色有机电致发光器件 OLED 及有机 
反转电致发光器件 OILED  

1   绿色有机电致发光器件 

1.1  制备工艺 

1.1.1  基片的清洗及表面处理 

在有机电致发光器件中 大多采用覆盖有铟锡氧化物 ITO 的玻璃基片作为器件的透

光窗口 且 ITO 膜同时兼作器件的阳极 这里所用玻璃基片上的 ITO 采用磁控溅射成膜

ITO膜的厚度约为 150 nm 薄层电阻约为 60 80 Ω/ 成膜后用酒精棉擦拭基片表面 再

将基片放在有洗涤剂的去离子水中煮沸 并用去离子水冲洗干净 然后分别用丙酮 异丙醇

和乙醇进行超声清洗 10分钟 接着再用大量去离子水冲洗 在制备有机电致发光器件之前

将基片放在真空炉中烘干后立即放入真空室中  

在某些情况下 为了提高 ITO 膜表面的功函数 降低空穴注入势垒并去除 ITO 表面的

污染 可以采用一些表面处理技术对 ITO 膜进行清洁处理 其中包括湿处理 低压等离子

体处理 紫外臭氧处理等 为了抑制 ITO 对有机层的破坏 在有机物成膜之前还可在 ITO

膜表面生长一层自组织单分子层 self-assembly monolayers截至目前 一个有效的方法是

低压氧等离子体处理  

1.1.2  阳极的光刻 

基片清洗之后 应对 ITO 阳极进行光刻 实验中先在 ITO 膜覆盖的玻璃基片上涂上光

刻胶 再利用光刻掩模版将 ITO 薄膜光刻成互相连通的阵列 每个发光单元的面积为 5×5 

mm2 连通各单元的 ITO线宽为 0.5 mm 然后用稀盐酸进行腐蚀 最后用氧等离子体轰击

去除光刻胶 光刻后的基片需要再次进行清洁处理才能用于器件的制备  

1.1.3  有机层的成膜 

表 7–1  PVK:TPD 1:1 的旋涂工艺条件 

  所 用 溶 剂    二氯乙烷 

  PVK与 TPD的质量比    1:1 

  P V K 与 TP D 的浓度    10~20 mg/ml 

  旋 压 涂 布 速 率    ~5000 rpm 

  旋 压 涂 布 时 间    30 s 
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表 7–2  各有机物的蒸发沉积条件 

有机材料 本底真空 蒸发温度 蒸发时间 

CuPc 优于 5×10-5Torr 470~500  30 s 

LiBq4 优于 5×10-5Torr 350~390  3~10 min 

LiB(qm)4 优于 5×10-5Torr 370~400  3~10 min 

Alq3 优于 5×10-5Torr 250~290  0.5~5 min 

 

制造中用 PVK和 TPD的混合物作为空穴传输层 也可分别用 PVK或 TPD作为空穴传

输层 Alq3被用作电子传输层 在绿色有机电致发光器件中 Alq3可兼作发光材料 此外

为了提高绿色有机电致发光器件的性能 将 CuPc插入到 ITO阳极和空穴传输层之间作为空

穴注入缓冲层 有文献报道 缓冲层可以从多方面提高有机电致发光器件的性能 比如抑制

噪声漏电流 降低工作电压 提高器件的热稳定性和量子效率等 由于 PVK和 TPD的玻璃

化温度较低 在蒸发沉积过程中容易发生晶化和分解 因此对 PVK和 TPD采用旋涂成膜

而对 Alq3和 CuPc 采用传统的真空蒸发镀膜 表 7–1列出了 PVK和 TPD的旋涂工艺条件

表 7–2列出了 Alq3 LiBq4 LiB(qm)4及 CuPc等有机物的蒸发沉积条件  

1.1.4  阴极的形成 

当各有机物成膜完毕 在真空度优于 5×10-5  Torr的条件下 在电子传输层上蒸空沉积

一层金属 Al 作为阴极 当然 在有条件的情况下 用 Mg:Ag合金或采用 LiF/Al 双层阴极

可使器件性能大大改善 当阴极沉积完毕 再对阴极进行光刻 并用氧等离子体轰击去除光

刻胶  

1.1.5 器件的封装

当器件制备完毕 为了尽可能防止氧气及水蒸气等扩散进入器件 导致器件性能退化

在测试之前 应对器件进行封装 在光刻好的公共阳极和阴极处用导电胶粘上金属丝作为电

极引线 并在氮气保护之下加热使导电胶固化 最后同样在氮气保护之下用环氧树脂进行密

封 并使环氧树脂固化 由于有机材料的玻璃化温度普遍较低 在电极的光刻和器件的封装

过程中加热温度不能太高 同时注意要有良好的散热系统  

1.2  绿色有机电致发光器件的特性 

1.2.1 绿色有机电致发光器件 ITO/PVK:TPD/Alq3/Al 的 I V特性及亮度测试 

图 7–1 a 给出了研制的结构为 ITO/PVK:TPD/Alq3/Al 的绿色 OLED的电流–电压 I–V

特性曲线 其中 PVK和 TPD的质量比为 1:1 PVK和 TPD在二氯乙烷溶剂中的含量为 10 

mg/ml Alq3的蒸发沉积时间为 3 min 用椭圆偏振仪测得 PVK:TPD混合物薄膜的厚度约为

210 nm Alq3的厚度约为 180 nm 由图可见 该器件具有典型的无机发光二极管的 I–V特 
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性 在电压低于 20 V时 器件电流几乎为零 当电压高于 25 V时 器件电流逐渐增大 当

电压高于 30V时 器件电流随外加电压的升高而急剧增大 图 7–1 b 给出了该器件的亮

度–电压特性曲线 由图看出 该器件的亮度–电压特性与其 I–V特性曲线形状基本一致 器

件的启亮电压约为 22.5 V 当外加电压高于 25 V时 该器件的亮度随电压的升高而迅速增

大 在 31 V外加电压下器件亮度达到 470 cd/m2  

为了将有机电致发光器件与无机发光二极管相比较 图 7–2 a b 分别给出了标

准的无机黄绿色发光二极管的电流–电压特性和亮度–电压特性曲线 比较图 7–1 和图 7–2

可见 有机电致发光器件的电流–电压特性和亮度–电压特性曲线与无机发光二极管十分相

似 这也是有机电致发光器件又称为有机电致发光二极管的原因  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

将Alq3的蒸发沉积时间改为 2 min 其它条件不变 制备了同样结构的 ITO/PVK:TPD/Alq3 

/Al 绿色 OLED 图 7–3(a)和(b)分别给出了该器件的电流–电压和亮度–电压特性曲线 比较

图 7–1和图 7–3可以发现 减小 Alq3薄膜的厚度 不仅降低了器件的启亮电压 而且显著

地增大了器件的电流强度和发光亮度 在 25 V外加电压下 器件的电流和亮度提高了约 50

图 7–2 典型无机黄绿光发光二极管的(a)电流–电压特性和(b)亮度–电压特性曲线 
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图 7–1  绿色有机电致发光器件 ITO/PVK:TPD/Alq3/Al 的(a)电流 电压和(b)亮

度 电压特性曲线 其中 PVK和 TPD的质量比为 1:1 PVK和 TPD在二氯乙烷

中的含量为 10 mg/ml 
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倍 这是由于减小 Alq3薄膜的厚度 整个器件的厚度有所减小 在相同的外加电压下 在

有机层中形成的电场有所增强 由于有机电致发光器件为双载流子注入型器件 在通常的工

作条件下 器件电流对电场具有较强的依赖性 电场的增强提高了载流子的注入能力 因而

增大了器件的电流强度和发光亮度 然而在降低器件启亮电压的同时 其击穿电压也有所降

低  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

进一步减小 Alq3薄膜的厚度 在相同的外加电压下 器件的电流继续增大 如图 7–4

所示 但由于和空穴传输层相比 有机电致发光层与电子传输层的厚度太小 一部分空穴载

流子穿过发光层到达有机层与金属阴极的界面 导致了电致发光猝灭 使得器件亮度有所降

低  

为了确定器件 ITO/PVK:TPD/Alq3/Al 的发光峰值波长 测试了图 7–3所示器件的电致

发光谱 结果如图 7–5 d 所示 同时图 7–5还分别给出了 Alq3 PVK和 TPD的光致发光

谱 TPD PVK 和 Alq3 的荧光峰值波长分别位于 505 510 和 520 nm处 而器件

ITO/PVK:TPD/Alq3/Al 的电致发光峰值波长位于约 525 nm处 说明在该器件结构中 载流

子的复合基本上发生在 Alq3中 此外 器件的电致发光峰比各有机材料的荧光谱峰宽 这

是由于部分载流子在空穴传输层中复合引起的 实验测得该器件中 Alq3的厚度约为 120 nm

图 7–3  绿色有机电致发光器件 ITO/PVK:TPD/Alq3/Al 的(a)电流–电压和(b)亮

度–电压特性曲线 其中 Alq3的蒸发沉积时间为 2 min 其它条件与图 7–1相同 
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图 7–4  绿色有机电致发光器件 ITO/PVK:TPD/Alq3/Al 的(a)电流–电压和(b)亮

度–电压特性曲线 其中 Alq3的蒸发沉积时间为 1min 其它条件与图 7–1相同 
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而 PVK和 TPD混合材料的厚度约为 210 nm 这使得一部分电子穿过发光层进入空穴传输

层 并引起 PVK和 TPD中的电子受激跃迁 从而导致了器件电致发光谱峰的展宽  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

为了提高绿色有机电致发光器件的性能 在 ITO阳极与空穴传输层 PVK:TPD之间蒸发

沉积 CuPc薄膜作为缓冲层 CuPc的厚度约为 20 nm 其它条件与图 7–1相同 经测试 有
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图 7–5 (a)Alq3 (b)PVK和(c)TPD的荧光光谱以及(d)绿色有机电致发光器件

ITO/PVK:TPD/Alq3/Al 的电致发光光谱 器件 ITO/PVK:TPD/Alq3/Al 的制备

方法与图 7–3相同 

图 7–6  绿色有机电致发光器件 ITO/CuPc/PVK:TPD/Alq3/Al 的电流–电压(a)和

亮度–电压(b)特性曲线 其中 CuPc 的厚度约为 20nm 其它条件与图 7–1相同 
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机电致发光器件 ITO/CuPc/PVK:TPD/Alq3/Al 仍然发绿光 而且器件的稳定性有所提高 图

7–6 a 和 b 分别给出了该器件的电流–电压特性和亮度–电压特性曲线 与图 7–1所示

器件 ITO/PVK:TPD/Alq3/Al 相比 加入 CuPc缓冲层后 尽管没有明显降低器件的启亮电压

但是在相同的外加电压下 器件的电流和亮度都提高了 5倍左右 当外加电压等于 34 V时

器件 ITO/CuPc/PVK:TPD/Alq3/Al 的亮度超过 2200 cd/m2 这是由于 CuPc的加入降低了空穴

载流子的注入势垒 大大提高了空穴注入能力 同时也增加了空穴与电子的复合几率 因而

增大了器件的电流和亮度  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
表 7–3给出了实验中所用各材料的功函数和能级参数 图 7–7给出了根据能级参数画的

器件能带结构示意图 其中以 TPD的能级参数代表 PVK:TPD混合材料的能级 由图可以看

出未加 CuPc层之前 空穴由 ITO注入到 TPD层中需克服 0.8 eV的势垒 而掺入 CuPc后空

穴的注入势垒降低了 0.2 eV 这似乎是给空穴的注入提供了一个台阶 有效地提高了载流子

的注入效率  

表 7–3  实验中所用各材料的功函数或能级 

所用材料 功函数(eV) LUMO(eV) HOMO(eV) 

ITO 4.7 或 4.8 —— —— 

CuPc —— 3.6 5.3 

PVK —— 1.8 5.4 

TPD —— 2.4 5.5 

Alq3 —— 3.0 或 3.1 5.8 或 5.7 

Al 4.2 或 4.3 —— —— 

  

将 PVK和 TPD在二氯乙烷中的含量增大至 20 mg/ml 其它条件与图 7–6相同 再次制

备了 ITO/CuPc/PVK:TPD/Alq3/Al 绿色有机电致发光器件 图 7–8 a 和 b 分别给出了

该器件的电流–电压特性和亮度–电压特性 与 PVK:TPD浓度为 10 mg/ml的器件相比 增大

PVK:TPD 的浓度 在相同的电压下 器件的电流和亮度都有所下降 这可能是由于增大

PVK:TPD的浓度后 在同样的旋涂成膜条件下 PVK:TPD空穴传输层的厚度增大 使得 

图 7–7  绿色有机电致发光器件(a)ITO/TPD/Alq3/Al 和 

(b)ITO/CuPc/TPD/Alq3/Al 的能带结构示意图 
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器件的总厚度也有所增大 在相同的外加电压下 器件有机层中形成的电场强度有所减弱

影响了载流子的注入速率 使得空穴和电子的复合减少 从而降低了器件的电流强度和发光

亮度  

此外 未经封装的 ITO/CuPc/PVK:TPD/Alq3/Al 绿色有机电致发光器件放置较长时间后

可以观察到器件发光略呈黄色 这可能归因于在 Alq3与空穴传输材料界面形成激基复合物

的结果 激基复合物是在一种分子的激发态与另一种分子的基态之间形成的一种复合物 具

有较小电子亲和力的施主分子受到激发后 电子转移给受主分子 结果复合的电子–空穴对

通过光辐射发生衰减 其光谱与单独的施主分子和受主分子相比都有所红移  

2  有机反转电致发光器件 OILED  

    随着光通信 光学因盘 光学传感器等光电子技术的发展 一项崭新的技术 光电集成

技术应运而生了 这种集成器件与分立元件系统相比 在增加和改善器件功能 降低成本和

提高可靠性方面有着无比的优越性 光电集成器件中既包括光学器件 如激光器 光探测器

发光二极管等 又包括电子元件 如晶体管 晶闸管等 这种把光学元件和所需电子元件

电子线路集成在一起的做法 将全集集成电路和集成光路优点之大成 把电子技术和光子技

术更好地融合在一起 众所周知 集成电路同用分立元件构成的电子线路相比 具有明显的

优点 体积小 重量轻 可靠 机械和热性能更好 可批量生产 价格便宜等 集成光路同

用分立光学元件构成的光学系统相比 同样具有上述优点 集成光学和集成电路相比 也具

有明显的优点 但是在光电集成器件中 不能完全保证光学器件和电学器件都是最佳设计

因此在设计时统筹兼顾是非常必要的 尽管仍然面对着许多的困难 光电集成器件由于它的

潜在生命力还是在蓬蓬勃勃地发展着 预计不久就会进入实用阶段 而对于有机电致发光器

件 由于近几年来已经证实了真空沉积的有机小分子发光器件 OLED 具有较高效率的电

图 7–8  绿色有机电致发光器件 ITO/CuPc/PVK:TPD/Alq3/Al 的(a)电流–电

压和(b)亮度–电压特性曲线 其中 PVK 和 TPD 在二氯乙烷中的含量为

20mg/ml 其它条件与图 7–6相同 
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致发光 使人们对它在平板显示中的应用潜力产生极大的兴趣 这在第一章已经论述过 由

于典型的 OLEDs是制造在玻璃衬底上的 光从透明的玻璃衬底射出 而它与硅器件的集成

又较为困难 为了使 OLED 更好的应用在低成本的活性矩阵显示中 人们对那些能与像素

电子集成的器件的结构的研究也日益重视 并且随着 OLED 的进一步发展和应用 寻找一

种能使 OLED 与其配套的半导体元器件集成的方法变得十分重要 基于微电子技术迅猛发

展 半导体硅器件已较为成熟 且成本较低 因而研究如何在硅衬底上直接制造出 OLED

即实现硅器件同 OLED 的集成具有更重要的实际意义 硅器件与有机电致发光器件的集成

将日益成为研究的重要方向之一 典型的传统 OLED是生长在透明的阳极例如 ITO 玻璃上

的 发射出来的光是由最底层衬底透出 这使得它与其它电子元件如硅基显示驱动器的集成

变得非常复杂 因此 理想的做法是研发一种 OLED 其光的发射由器件顶部的透明电极透

出 以前 曾有人论证过生长在硅基上具有透明 ITO顶电极和半透明的 Au和 Al 顶电极的

表面发射聚合物基的 OLED 也有人用隧道 SiO2 界面获得了类似的与硅集成的小分子

OLEDs 然而 SiO2 隧道界面较大地增加了器件的工作电压 由近期报道的一些透明有机

电致发光器件 TOLED 看出 这种界面应当可以避免 从原则上它能够生长在硅衬底上

然而 这种 TOLED形成了阳极的底部接触层 而通常对显示驱动器是用的 n沟场效应晶体

管 故理想的做法是 OLED 的底接触层是阴极 下面介绍的是由兰州大学微电子所研制的

一种符合上述要求的 具有阴极底电极和阳极顶电极的新型的硅基表面发射有机反转电致发

光器件 OILED  

2.1  制备工艺 

OILED的制造方法如下 1 在真空沉积有机物之前 晶向为 100 的 n型单晶 Si

片作为衬底先用甲苯轻轻擦拭后分别在丙酮 和乙醇中超声清洗 并用大量的去离子水冲洗

后分别在 1 号 2 号洗液中煮沸 用冷热高纯去离子水交替冲洗 最后在高纯的氮气气氛中

烘干待用 2 器件的结构如图 7–9所示 在真空度优于 10 5 torr的条件下 蒸发 1000Å厚 

 

 
图 7–9  OILED的结构图 

的金属 Al 作为阴电极 为了使金属 Al 与半导体之间形成良好的欧姆接触 进行微合金工艺

处理 在 570oC下恒温 20分钟 然后真空沉积 1500Å的 Alq3作为电子传输层 ETL兼发射

层 EML 接着 旋涂 1000Å浓度为 20 mg/ml 的 TPD和 PVK组成的混合物溶液作为空穴传

输层 HTL PVK与 TPD的质量比为 1:1 也可以选择α –NPD作为空穴传输层 它有与 TPD

相类似的结果 为了保护脆弱的 HTL免受 ITO溅射时引起的损伤 芳香族化合物 四甲酸
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二酐 3,4,9,10-perylenetetra-carboxylicdianhy-dride PTCDA 被用来作为保护层 PL

PTCDA是有效的空穴注入层 曾有报道过用 ITO电极沉积在薄膜表面的光探测结构中使用

PTCDA能够承受 ITO溅射 使之对其传导性能产生最小的衰退 衬底在室温下的典型沉积

速率是从 1Å/ 秒到 5Å /秒 最后 将样品放置在图形掩模版下 在本底真空度为 1 10-6torr

腔体真空度为 1 10-8  torr 1 mtorr的 Ar:O2=2000:1的气氛下通过一个压制成的 ITO靶进行

磁控溅射沉积 ITO阳电极 靶电源功率为 200W 沉积速率是 2000Å/小时 溅射沉积后 ITO

表面方块电阻为 80 100 Ω / 具有 80 90 的透光率  

2.2  Si/Al/Alq3/PVK:TPD/PTCDA/ITO结构的 OILED研究 

2.2.1  电流–电压及亮度–电压特性 

图 7–10 a  给出了在正向偏压下 结构为 Si/Al/Alq3/PVK:TPD/PTCDA/ITO的 OILED

的电流–电压 I–V 特性曲线 测得 PVK:TPD混合物薄膜的厚度约为 1000Å Alq3的厚度

约为 1500Å 由图可见 该器件具有典型的发光二极管的 I–V特性 说明结构的反转并没有

改变其 I–V特性 在电压低于 10 V时 器件电流几乎为零 当电压高于 10 V时 器件电流

逐渐增大 当电压高于 15 V时 器件电流随外加电压的升高而迅速增大 图 7–10 b 给 

 

 
c X 2 V/度   Y 0.5 mA/度 

图 7–10  OILED的 I–V特性曲线 
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出了该器件的亮度 电压 B–V 特性曲线 由图看出 该器件的 B–V特性与其 I–V曲线形

状基本一致 器件的启亮电压 Vturn-on 约为 12.5 V 当外加电压高于 12.5 V时 该器件的

亮度随电压的升高迅速增强 在外加电压为 16 V时器件达到最大亮度 235 cd/m2 利用晶体

管特性图示仪测得器件的实际 I V特性如图 7–10 c 照片所示 测得 Vturn-on约为 12.5V  

为了研究 EML厚度对器件性能的影响 在其它条件不变的情况下 又制备了同样结构

但 ETL厚度分别为 500 1000 2000和 2500 Å的 OILED芯片作为比较 其 I–V特性和

B V特性分别示于图 7–11 a 和 b 由图可看出 当 EML 厚度降到 1000Å器件的 Vturn-on

为 10 V 在正向偏压为 17 V时达到最大亮度 350 cd/m2 这比 EML厚度为 1500 Å的芯片

Vturn-on降低了 2.5 V而亮度增加了 115 cd/m2 这说明 EML层厚度的减薄可以增加由电极注

入其中的载流子 更多的电子将与空穴相遇复合并形成激子 从而提高器件的发光效率 继

续降低 EML层厚度到 500 Å时 Vturn-on增加到 16 V 但亮度在正向偏压为 23.5 V时达到最

大值约 214 cd/m2 由于 EML层在此结构中不仅是光发射层也是电子传输层 过分薄的 Alq3

层导致有机层中复合区位置发生改变 它可能向空穴传输层方向移动 偏移到电子传输层和

空穴传输层的界面处甚至进入空穴传输层 从而偏离了发射区 不能有效地使发射层中的

Alq3分子获得能量被激发 从而降低了电致发光效率 反之 当增加 Alq3层厚度到 2000 Å

时 很明显发现器件的 Vturn-on上升到 20 V 并且在正向偏压为 26 V时器件亮度最大约为 124 

cd/m2 而当 Alq3层的厚度增加到 2500Å时 没有观察到电致发光现象 这说明由于电致发

光层过厚 增加了载流子的输运路程 无论空穴还是电子 都较难达到复合区相遇 形成激

子 从而不能有效地产生电致发光  

 
图 7–11  EML厚度分别为 500 1000 2000和 2500Å的 OILED的 a I–V b B–V特性曲线 

2.2.2   强电场下的 I V特性 

实验中发现一个非常值得注意的现象 在高电压下一些芯片出现了类似负阻的现象 图

7–12照片所示分别为三个不同的 OILED样品在外加正向偏压为 a 35 V b 40 V和 c

42.5 V时出现的 I–V特性曲线 这同 SCR和 SITH中出现的负阻现象非常类似 对此借助半

导体器件理论做出如下解释  
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a                    b                    c  

图 7–12   强场下不同 OILED样品的 I–V特性曲线 X 5 V/度 Y 1mA/度 

 

有机电致发光器件是属于双注入问题 电子 空穴分别由阴 阳两个电极向有机层注入

在较低正向偏压下 我们设想从阳极注入的空穴不可能穿过器件体内而到达阴极 但如果外

加电压不断升高 贯穿器件的电场有可能很高 使得空穴有可能渡越到阴极 同样对电子也

有类似情况 到达阴极附近处的空穴使阴极处的电子空间电荷减少 使阻止电子注入的空间

势垒降低 进一步增大了电子的注入和传导 同时 注入的电子也会对阳极处的空穴电荷以

及空穴的注入和传导施予类似的作用 形成一个再造过程 当注入电压足够高时 此过程最

终形成了高浓度且浓度相等的可动电子 n和空穴 p的等离子体即 p=n 且>>原有的电子 n0

和空穴数目 p0 也就是说器件体内变成了电中性的 体内阻抗 R非常小 即 R 0 而电

导率σ很大 即σ 很大 可以这样形象地描述 这就等效于把等离子体注入到了体内
伴随着一系列物理过程的发生 诸如电中和效应 复合效应 空间电荷限制电流效应 载流

子寿命随注入电压变化以及迁移率随注入电压的变化 特别是体内出现严重的电导调制效应

使得器件由高阻变为低阻区并最终造成 I–V特性曲线出现负阻区段 在高电压时 注入的空

穴 p=注入电子 n 且远远大于器件体内原有的电子 n0和空穴 p0的数目 此式反映了高电压

注入区的基本特征 电中性条件近似成立 这就意味着该区的净电荷几乎为零 电场很低

因而对应于很低的体压降 同时 该区也是发生电导调制的区域 很大的电流得以通过 这

就是观察到负阻转折时电压突然降到很低而电流却很大的原因 由于电子和空穴浓度非常

高 所以形成了相互依存的电子–空穴等离子体 这样我们处理的就是等离子体的传输问题

了 不能再沿用较低电压下的理论模型来处理电子和空穴传输问题 为了处理此情况下的问

题 可以用一个简便易行的办法 将空穴和电子的电流连续性方程联合起来 并引入新的概

念 采用双极迁移率 αµ 和双极扩散系数 D α 分别作为电子 空穴迁移率和扩散系数的代

函数 组合后的单一方程对两类载流子均适合 当我们专注于该区一种载流子时 另一种载

流子存在的影响自动概括在新定义的双极参数中了 如果计及电场引起的漂移 浓度梯度引

起的扩散以及通过深能级的复合效应在内的诸多作用后载流子的输运方程变为 
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αD ατ 分别为双极扩散系数和双极载流子寿命 由于电场非常低 式 7-1中由电场引

起的载流子漂移项已经被忽略掉了  

 

 
图 7–13  具有负阻区段的 I V 特性曲线 

 

上式是在认为两种载流子寿命是一样的 即 pn τ=τ 的条件下得到的 然而实际情况两

种载流子寿命并不一定相等即 pn ττ ≠ 大多情况下 pn ττ > 采用 Lampert模型设σ p>>σ n

σ p 是具有电子的负电中心对空穴的俘获截面 σ n 为具有空穴的正电中心对电子的俘获截

面 显然 pτ << nτ 因此在低场情况下空穴不可能渡越到阴极 电流是空间电荷限制电流或

陷阱限制电荷电流 满足 I  V m 1关系 随着电压的升高和电场的增强 被俘获的空穴数

目不断减少 即意味着σ p不断减小 空穴渡越时间不断缩短 在某一临界电压 V t h下 空穴

能够实现从阳极到阴极的完全渡越 同时有相当数量的空穴被俘获而填入空穴俘获中心 致

使空穴寿命不断增大 而电子寿命却不断减小 此后 即使在低压下空穴也能完成从阳极到

阴极的渡越 对应的在 I–V特性曲线上出现了负阻区段 当载流子寿命变化到 pn ττ = 时

两种载流子的复合成为限制电流的主要因素 根据 Lampert模型 I–V特性服从平方律关系

最后 当载流子注入速率比复合速率还大时 电流成为两种载流子双注入的空间电荷限制电

流 与电压的关系服从 m 1次方关系 m=1 2 3 而对于有机层 m通常等于 8

如图 7–13给出了 I–V特性曲线的完整的描述 图中考虑到了低电压下 I–V特性出现的欧姆

型段 该图中 I–V特性的重要特点是不同区段转折时对应的阈值电压和负阻特性 由 I–V特

性欧姆段和 2次方段的交叉点可得到转变电压 It −Ω,V 就 Lampert模型来说此电压正好对应

于负电复合中心对空穴渡越造成的 复合势垒 被克服 使得空穴刚能够从阳极 A 向阴极 C

流通 因为负电性的复合中心对空穴就是陷阱 阻碍它在材料中的流动因而也阻碍注入载流

子等离子体的形成 这样说来 负阻区段的出现源于空穴寿命随注入电压的增加 注入的空

穴越多 它们由 A C的渡越更容易实现 当注入电压很高时 电流密度很大 这种渡越容

易使所需电压减小到非常低的值 这就造成了 I–V特性的负阻区段 此后电流密度由电子电

流和空穴电流各分担一半 即 

j 2 jn 2 jp                                                                          7-2  
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2.2.3  保护层 PL 对器件性能的影响 

在该器件制造过程中 由于考虑到该器件特殊的反转结构使得阳极要位于器件顶部 即

必须在所有的有机层之上来形成 ITO 阳极层 这不可避免地对有机层特别是对紧邻阳极层

的空穴传输层产生损伤 这种损伤有时甚至会导致器件性能无法挽回的衰退 因此 在顶部

阳极和有机空穴传输层之间增加了一层聚合物 PTCDA层作为保护层 PL 选择聚合物是

考虑到聚合物具有不易结晶 玻璃化温度较高 热稳定性好的特点  

1  电流密度–电压 J–V 特性 

 
图 7–14  不同厚度 PL层的 OILED正向 J–V特性  

将具有代表性的不同厚度 PL层的器件同没有 PL层的器件的正向电流密度–电压 J–V

特性曲线取对数坐标对比于图 7–14中 其中 Alq3 TPD层厚度均为 1000Å 芯片面积约为

4 mm2 由图可看出这些特性与以前报道的传统的 OLED类似 在传统的 OLED中观察到的

是陷阱电荷限制电流传导 I V(m+1) 由图看出 尽管 PTCDA层厚度变化 OILED 仍然

满足这个关系 m=8 它既不依赖于这种器件特殊的结构细节 也不受 PTCDA的厚度的影

响  

2  亮度–电流密度 B–J 特性 

 
            图 7–15  具有不同厚度 PL层的 OILED的 B–J关系曲线 
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图 7–15给出了这些器件电流密度 J和亮度 B 的关系曲线 由图可知在电流密度为 10 

mA/cm2下 没有 PL的器件其 EL亮度约为 40 cd/m2 具有 50 Å PL的器件其对应亮度为 75 

cd/m2 而对 150 Å PL的器件 EL亮度可达 125 cd/m2 可见适当厚度的 PL层能够有效地提

高器件的发光效率  

3  电致发光谱 EL 谱 

 
图 7–16  结构为 Si/Al/Alq 3/TPD:PVK/PTCDA(150Å)/ITO的 OILED和结构为 ITO/TPD/Alq3/Al

的 OLED的 EL谱 

具有 150Å PL 结构为 Si/Al/Alq3/TPD:PVK/PTCDA/ITO的 OILED 与传统的结构为

ITO/TPD/Alq3/Al 的 OLED的电致发光 EL 谱如图 7–16所示 由图看出它们具有相同的

谱峰形状说明无论正向还是反向结构 其发光物质都是 Alq3 OILED较 OLED的谱略微宽

一些 这可能是由于 PL的吸收 这进一步证实 结构的反转以及 PL的引入并不改变器件

的发光特性  

4  顶电极 阳极 面积对 I–V特性的影响 

图 7–17所示为具有 1500Å厚的 EML 顶电极 ITO面积分别为 6 4 2mm2的器件的 I–V

特性曲线 图中 I–V特性很一致地说明当电压高于 Vturn-on时 电流和电极面积成比例 但 

  
图 7–17  顶电极面积分别为 6 4 2 mm2的 OILED的 I V特性曲线 
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Vturn-on不受顶电极面积的影响 也表明在电极接触层附近增强电场并不明显地影响电流 同

时发现电流 I与外加电压V的关系与Alq3膜层中的陷阱限制电荷的传导一致 这种在Alq3/TPD

基的 OLED和 OILED中相同的 I V幂次律关系表明电压正偏时 Alq3在两种器件中都形成

了电流限制层  

5  器件表面形态 

 
图 7–18  溅射后 a 没有 PL层的样品表面和 b 具有 PL层的样品表面 AFM 图像  

 

利用原子粒显微镜 AFM 对溅射后无保护层和有保护层的样品表面进行了观察 图 7–18

所示为 a 没有 PL层的样品表面 b 具有 PL层的样品表面 AFM 扫描面积为 8000

8000 nm2 由图看出溅射后没有 PL层的样品粗糙 有较大的起伏 存在大量的团状颗粒

这些团状颗粒是由于溅射引起损伤而诱生的缺陷 对空穴来讲则是陷阱 增大了空穴被俘获

的几率 降低了空穴的迁移 从而降低了器件中发光激子产生 导致效率降低 而具有 PL

层的样品表面较为平整 团状形态的颗粒较少 表面起伏较小 由图可直观的看出 溅射 ITO

对表面损伤还是很大的 PTCDA作为 PL对器件最表面起到了保护作用 有效地减少了表

面有机空穴传输层的缺陷  

本章小结 

本章详细介绍了有机电致发光器件的制备工艺 测试了绿色有机电致发光器件的电流–

电压特性及亮度–电压特性 研究发现有机电致发光器件的 I V特性与无机发光二极管相似

对于绿色有机电致发光器件 电致发光峰值波长位于 520 nm附近 研究了 Alq3厚度对 I V

特性的影响 结果表明 减小 Alq3薄膜的厚度 不仅降低了器件的启亮电压 而且显著地

增大了器件的电流强度和发光亮度 但当 Alq3减小到很薄时 器件亮度反而有所降低 讨

论了空穴缓冲层 CuPc对器件性能的影响  

本章还介绍了一种具有阴极作为底层接触层 阳极 ITO 薄膜作为顶部电极的表面发射

型或者说 反转 的有机电致发光器件 OILED 讨论了该器件的制备工艺 对其 I V特

性及 EL谱进行了测试 发现与传统的 OLED相类似 而工作电压有所升高 效率一定程度
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上降低 表明器件的接触层还需进一步优化 另外发现一个很值得注意的问题 就是在大电

压下 I V特性曲线出现了类似负阻特性 对此利用现有的 Lampert和 Ashley模型做了初步

的理论解释 为了进一步改善器件性能 对器件增加了保护层 PL 由于 ITO阳极是在比

较脆弱的有机空穴传输层上通过磁控溅射的方法形成的 这会导致器件工作性能产生难以挽

回的性能退化 所以需要一层水晶般的有机层来保护空穴传输材料免受 ITO 阳极溅射造成

的损伤 这层保护性 PL在反转聚合物发光二极管中可以不必要 因为聚合物的玻璃的传递

温度(Tg)远远大于有机小分子的 Tg 因此聚合物能抵御 ITO溅射引起的损伤 不同厚度 EML

层对器件的 Vturn-on和最大亮度有较大的影响 EML厚度为 1000 Å时器件的 Vturn-on为 10 V

且正向偏压为 17 V时达到最大亮度 350 cd/m2 实验证明 PTCDA作为 PL对器件起到了保

护作用 有效的减少了有机空穴传输层的缺陷  
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       及提高有机电致发光效率的途径 

1  评价有机电致发光器件性能的主要参数 

一般来讲 有机EL发光材料及器件的性能可以从发光性能和电学性能两个方面来评价

发光性能主要包括有 发射光谱 发光亮度 发光效率 发光色度和寿命 电学性能包括电

流与电压的关系 发光亮度与电压的关系等这些都是衡量有机 EL材料和器件性能的重要参

数 对于发光的基础理论研究和技术应用都极为重要  

1.1  发射光谱 

发射光谱又称为荧光光谱 表示在所发射的荧光中各种波长组分的相对强度 或荧光的

相对强度随波长的分布 它反映了与发光跃迁有关的电子态的性质 对较纯的晶体材料 光

吸收导致电子从价带跃迁到导带 产生了导带中可自由移动的电子 价带中可自由移动的空

穴 电子有可能从导带跃迁回价带 称为电子空穴的复合 同时发射出光子 但在很多情

形中 与发光有关的电子态与一定的结构缺陷原子 离子 分子 或更复杂的原子基团相联

系 因而也常把它们称为发光中心 在一些实用的发光材料中 发光中心是靠在基质中掺入

杂质形成的  

发射光谱一般用各种型号的荧光测量仪器来测量 具体的测量方法是荧光通过发射单色

器后照射于检测器上 扫描发射单色器并检测各种波长下相应的荧光强度 然后通过记录仪

记录荧光强度对发射波长的关系曲线 就得到了发射光谱  

在有机 EL 文献中 发射光谱通常有两种 光致发光 PL 光谱和电致发光 EL 光

谱 PL光谱需要光能的激发 并使激发光的波长和强度保持不变 EL光谱需要电能的激发

可以测量在不同电压或电流密度下的 EL光谱 通过比较器件的 EL光谱和不同载流子传输

材料的 PL光谱 可以得出复合区的位置以及实际发光物质的有用信息  

1.2  发光亮度 

发光亮度的单位是 cd/m2 表示每平方米的发光强度 1979年在巴黎举行的第十六届国

际度量衡会议上做出了如下决定 若一个光源在一给定方向上发射出频率为 540 1012Hz的

单色辐射 且其辐射强度为
683

1
瓦每球面度 则该光源在该方向上的光强为 1 cd 这样定义

的 cd 是适用于明视觉量的基本单位 暗视觉量则在薄明视觉范围内予以定义 发光亮度一
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般用亮度计来测量 亮度计的工作原理是测量被测表面的像在光电池表面所产生的照度 这

个像面照度应正比于物体亮度 而不随物体距离的不同而变化 亮度计主要由物镜 滤光片

硅光电池或光电倍增管以及检流计来组成 滤光片 硅光电池或光电倍增管一定要适配 使

接收的光谱灵敏度曲线与人眼的视见函数保持一致  

为了对发光亮度的数量级有一个直观的概念 举几个例子来说明 一个阴极致色电子束

管 cathode ray tube的亮度大约为 300 cd/m2 一盏荧光灯的亮度大约为 8000 cd/m2 显示

器的亮度有 200 cd/m2就足够了 而 1987年 C. W. Tang制作的有机 EL器件的亮度已超过了

1000 cd/m2 目前最亮的有机 EL器件可以超过 140000 cd/m2  

1.3  发光效率 

有机 EL效率可以用量子效率 功率效率和流明效率三种表示方法  

量子效率 qη 是指输出的光子数 Nf与注入的电子–空穴对数 Nx之比 量子效率又分为内

量子效率 qiη 和外量子效率 qeη  

内量子效率 qiη 的定义是 在器件内部由复合产生辐射的光子数与注入的电子–空穴对数

之比  

由于器件内部产生的辐射 在向表面传播的过程中 要有一部分被吸收 在到达表面后

由于器件材料与周围介质的折射率不同 在界面处还要有一部分被反射 最终 器件的发光

效率由外量子效率 qeη 来反映  

电子空穴对数注入的

射出器件的光子数

 
qe =η                                    (8-1) 

外量子效率可以用积分球光度计来测量单位时间内发光器件的总光通 通过计算来得出

器件的外量子效率  

由于激发光光子的能量总是大于辐射光子的能量 斯托克斯规则 当激发光波长比发

射光波长短很多时 这种能量损失 斯托克斯损失 就很大 而量子效率不能反映出这种能

量的损失 需要用功率效率来反映  

功率效率 pη 又称为能量效率 是指输出的光功率 Pf与输入的电功率 Px之比 由于人

眼只能感觉到可见光 而且对不同波长的可见光的敏感程度也是不均匀的 它随波长而变化

在明视觉条件下人眼对 555 nm的绿光最敏感  

显然 功率效率很高的发光器件发出的光 人眼看起来不见得很亮 因此 用人眼来衡

量一个发光器件的功能时 多用流明效率这个参量  

流明效率 lη 也叫光度效率 是发射的光通量 L 以流明为单位 与输入的电功率 Px

之比 

JV

B

IV

SB

P

L

x

π=π==lη                                        (8-2) 

其中 S为发光面积 m2 B为发光亮度 cd/m2 I和 V分别为测量亮度时所加的偏置电

流和电压 J 为相应的电流密度 A/m2 流明效率的单位是流明/瓦 lm/W 如果电能百

分之百有效地转变为眼睛最灵敏的 555 nm的光 则最大可能的效率为 683 lm/W 如果电能
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百分之百有效地转变为白光 则最大可能的效率为 250 lm/W 在蜡烛和煤油灯火焰光源的

时代 发光效率估计为 0.1 0.3 lm/W之间 爱迪生发明的碳丝电灯泡 把发光效率提高到

2.5 lm/W左右 目前低压钠灯的发光效率为 180 lm/W 而对于有机 EL器件来说 效率可以

超过普通的白炽灯 15 lm/W  

1.4  发光色度 

由于人眼对不同颜色的感觉会有不同的心理 物理反应 所以人眼不能用于测量颜色

仅能判断颜色相等的程度 为了对颜色有客观性的描述和测量 1931年国际照明委员会

CIE 建立了标准色度系统 这种系统推荐了标准照明物和标准观察者 通过测量物体颜

色的三刺激值 X Y Z 或色品坐标 x y z 来确定颜色 大体上讲 x和红色有关

y和绿色有关 z和蓝色有关 红绿相加混合成黄色 绿蓝相混得蓝绿色 青色 而紫色 或

品红色 是由蓝色和红色相混产生的 通常用 x y两个色品就可表注颜色  

 

 
图 8–1  中心视场角为 1o 4o的国际照明委员会 1931年颜色匹配函数 

实验中一般用色度计来测量颜色 简单的色度计是由三组滤光片和光电池组成的光探测

器构成 这三组光探测器具有国际照明委员会 1931年公布的颜色匹配函数的光谱响应 图

8–1 当测量光源颜色时 从三块光电池上得到的光电流正比于三刺激值 X Y Z 由此

三刺激值就可以计算色标 x y z 当测量表面颜色时 需要用分光光度计测量样品的光谱

反射曲线 再一个波长一个波长地乘以光源的光谱分布 然后用一定的方法计算色坐标  

1.5  发光寿命 

寿命定义为亮度降低到初始亮度的 50 所需的时间 冷阴极管在工作温度为 0 50oC

环境湿度为 20 90 不结霜的寿命为 10000小时 即连续使用可达 1年以上 对于投入

市场的有机 EL器件要求在连续操作下使用寿命达 10000小时以上 储存寿命要求 5年 目前

绿色有机 EL器件在恒电流和 100 cd/m2的初始亮度下 已经达到了实用化的要求 在研究中

发现影响有机 EL器件寿命的因素之一是水分子和氧气的存在使有机 EL测量有光氧化作用

特别是水分子起了很大的作用 因此需要将器件封装以隔绝水和氧分子的破坏作用  
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1.6  电流密度–电压关系 

在有机 EL器件中电流密度随电压的变化曲线反映了器件的电学性质 它与发光二极管

的电流密度–电压的关系类似 具有整流效应 即只在正向偏压下有电流通过 在低电压时

电流密度随电压增加而缓慢增加 当超过一定的电压电流密度会急剧上升  

1.7  亮度–电压关系 

亮度–电压关系曲线反映的是有机 EL器件的光电性质 与器件的电流–电压关系有着相

似的曲线 即在低电压下 电流密度缓慢增加 亮度也缓慢增加 在高电压驱动时 亮度伴

随着电流密度的急剧增加而快速增加 从亮度–电压的关系曲线中 还可以得到启动电压的

信息 启动电压一般定义为亮度为 1 cd/m2的电压  

有机 EL特征之一是全彩色显示 通过使用各种染料可获得三基色的 EL器件 对于一

个在 5 V下驱动 外量子效率为 5 半峰宽为 75 nm 光谱发射为高斯形状的有机 EL应

有的流明特征如表 8–1  

表 8–1  一个全彩色有机 EL器件应有的流明特征 

5V驱动 外量子效率为 5 半峰宽为 75 nm的条件下  

EL颜色 EL发射峰 CIE CIE 流明效率 cd/A  流明效率(lm/W)(5V) 

红 

绿 

篮 

620 

535 

460 

0.624 

0.269 

0.137 

0.347 

0.628 

0.084 

9.1 

18.8 

3.47 

5.7 

12.0 

2.2 

2  提高有机电致发光效率的途径 

 
 

图 8–2  有机电致发光的主要步骤 
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在评价器件结构或 EL测量优劣时常用不含视觉灵敏度的外量子效率来衡量 从有机 EL

发光的产生步骤 图 8–2 来看 外量子效率 qeη 可表示为 

4321qe ηηηηη =                                        (8-3) 

式中 1η 为注入载流子形成激子的效率 2η 为激子生成能发光的激发单重态或三重态
的效率 3η 为激发态发生辐射跃迁产生发光的效率 4η 为射出器件的光子数与发光产生的
光子数的比值  

可以看出提高器件外量子效率必须提高各流程的效率 对于一个荧光 EL器件 2η 为激
子生成激发单重态的分数 按自旋统计原则可假设为 1/4 这大大限制了外量子效率 另外

载流子的注入 复合效率以及器件各有机层 金属层和玻璃层的折射 反射都能影响外量子

效率 因此理论上一个荧光有机 EL器件的外量子效率大约只有 5 下面就具体介绍每一

个环节中提高效率的因素  

2.1  提高注入载流子形成激子的效率 1η 的途径 

为了提高激子生成的效率 必须从提高电子和空穴从电极的注入效率和平衡载流子的传

输速率两个方面着手  

有机材料由于具有绝缘性 只有极少量的电流可以在电场强度下注入 要改变其注入电

流量小的问题 可以通过控制有机材料的薄膜厚度到十至十分之一微米和改进 EL器件结构

来实现 我们知道有机 EL 的工作机理不同于无机 EL 而与半导体发光二极管相类似 但

是又与发光二极管不同的是 有机 EL 器件是按空间电荷限制电流 SCLC 的机理工作

即有机 EL器件内的电流量是由注入到有机体系的空间电荷的数量来决定的 4-53 式给出

了 SCLC满足的关系  

3

2
0

8

9

L

V
J

µεε
=                                        (8-4) 

式中 J为空间电荷限制电流 L为有机薄膜层的厚度 0ε 为真空介电常数 ε 为有机薄膜
的相对介电常数 µ为载流子的迁移率 V是施加在有机薄膜上的直流电压 若取有机染料

薄膜载流子迁移率的典型值 µ 1 10-3 cm2/V.s 对于厚度 L 100 nm的有机 EL薄膜施

加 1.0 V的直流电压时 就有 100 mA/cm2的 SCLC电流 当施加电压为 0.2 V时 则为 10 

mA/cm2 这样的电流量已足够用在普通的 EL显示器上 SCLC是有机 EL器件的上限电流

但实际中电流是由两个电极的接触所决定的 特别是电子从阴极的注入对器件的发光效率影

响很大 因此 电极材料的选取也是至关重要的 这在第三章已有详细讨论 再者 在有机

EL 器件中 电子和空穴分别从阳极和阴极向有机层的注入通常被认为是电子和空穴分别向

有机层的 LUMO 能级 最低未被占据轨道 和 HOMO能级 最高被占据轨道 的注入 如

图 3–5所示电子和空穴注入时所需克服的势垒为Φe和Φh Φe通常是指阴极功函数与有机层

的 LUMO 能级之间的势垒 Φh是指阳极功函数与有机层的 HOMO能级之间的势垒 为了

提高载流子从电极的注入效率 阳极和阴极的材料选择很重要 一般情况下 阳极材料的功

函数越高越好 而阴极材料的功函数越低越好 例如 Parker研究了基于聚[2-甲氧基-5-(2-乙

基己氧基)-1 4-苯乙撑乙烯] MEH-PPV 的单层 EL器件的电极测量与器件效率的关系
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当固定阳极为 ITO时 阴极材料用功函数低的金属Ca 2.9 eV 和高功函数的金属 In 4.2 eV

Al 4.28 eV Ag 4.6 eV Cu 4.7 eV Au 5.1 eV 等 器件的效率随着阴极金属的

功函数增加而减小 当固定阴极为 Ca时 阳极材料采用高功函数的 ITO和功函数相对低的

Ca 2.9 eV Nd 3.2 eV Mg 3.7 eV 时 空穴的注入因为势垒的增加而大大减少 效率

降低 而当把阳极金属由 ITO换为高功函数的Au时 器件的效率增加了一倍  

一般认为 电子和空穴克服势垒注入到有机层遵从 Fowler-Nordheim隧穿注入规律 当

把载流子注入所克服的势垒考虑为三角势垒时 注入的电流可用下式表示  

)exp(
232

F
kAFI Φ−=                        (8-5) 

其中                 hq
mk 3

)2(8 21*π=                           (8-6) 

式中 A为与材料有关的常数 F为电场强度 Φ 为势垒高度 m*为载流子的有效质量 q

为载流子的电荷 h为普朗克常数 I为电流 在外加电场下 要提高载流子的注入效率

希望势垒高度越低越好  

同样 载流子在不同有机层间的注入 也有一定的势垒梯度 从而允许不同载流子的顺

利通过 并且在器件内某一合适位置发生复合而发光 为了控制复合区 可以采用调节各功

能层的厚度或者加入阻挡层等方法  

此外 还应该注意电荷注入平衡问题 因为很多有机 EL材料的性质不是电子传输型的

就是空穴传输型的 但这两种传输速率很少是均等的 例如电子传输层的迁移率较低 其数

量级一般为 10-5 cm2/V.s 而空穴传输层的迁移率的数量级为 10-3 cm/V.s 多数单层器件载流

子注入的不平衡而导致电子与空穴复合区离某一电极较近 被就近的电极猝灭而失活 使得

EL发光效率降低 为了避免这种情况以提高 1η 的效率 可以加入电子注入层或空穴注入层
注入层主要有两个作用 1 降低电极与电子传输层或空穴传输层的势垒 2 选择适当的

能级 能够阻挡多余载流子的传输 使电荷注入平衡  

2.2  影响形成激发单重态和三重态效率 2η 的因素 

当调节一定的条件 包括调节空穴传输层和电子传输层的厚度 加入空穴阻挡层或空穴

注入层 来平衡电子和空穴的注入 可以使电子和空穴在发光层复合而释放出能量 这些能

量能够激发有机发光物质的分子 从基态跃迁到激发态 绝大多数的有机化合物的基态为单

重态 由于激发态包括激发单重态 电子自旋方向相反 自旋多重度为 1 和三重态 自

旋方向相同 自旋多重度为 3 从统计的角度考虑 会有 75 的激发分子形成三重态 而

只有 25 的分子会形成单重态 这与光致发光的激发过程有所区别 因为光能激发有机分

子时 受到自旋选择定律的限制 要求自旋力求保持平衡 只有自旋不变的跃迁是允许的

电子自旋发生改变的跃迁是禁阻的 即只能发生从基态单重态到激发单重态的电子跃迁 而

从基态单重态直接到激发三重态的跃迁是禁阻的 不容易发生 一般激发三重态都是经激发

单重态转变而成的 相比之下 由电子和空穴的复合而激发有机分子不受自旋选择性的限制

可以同时产生激发单重态和激发三重态 因此 按照统计原则 产生激发三重态和激发单重

态的比例是 3 1 也就是说我们可以通过开发磷光发光的应用来提高 2η  



有机电致发光材料与器件 

 

142 

1998年 美国 Princeton大学 Forrest小组在 Nature 上发表文章将磷光染料八乙基卟

啉铂 PtOEP 掺杂在 AlQ 中作为电致发光材料 将外量子效率提高到 4 从而开辟了电

致磷光发光的新领域 PtOEP成为一种优良的磷光发光体 主要是因为金属铂引入卟啉后增

大了自旋和轨道的耦合缩短了磷光寿命 并使原有的三重态增加了某些单重态的性质 增大

了系间窜跃能力 导致禁阻的三重态向单重态基态跃迁变为局部允许 使磷光得以顺利发射

这证明了磷光掺杂的有机电致发光器件可以充分利用激发三重态的分数 提高器件的外量子

效率  

在磷光电致发光器件中 一般将磷光染料掺杂在主体中 以避免浓度猝灭而引起磷光量

子产率的降低 因此掺杂主体材料的选择也是很重要的 从磷光掺杂的短程 Dexter能量传

递过程来看 一般需要磷光染料的吸收光谱和主体的发射光谱有重叠 重叠越大 则传递速

率越快 总的说来 磷光导致发光充分利用了激发三重态的能量 可以有效地提高有机 EL

的外量子效率 是很有竞争力的发光材料 有着广阔的应用前景 它的研究应该说刚刚开始

但是 磷光有机 EL仍有不足之处 首先是在室温下磷光染料较少 材料的选择范围比荧光

染料小得多 再者 磷光染料在高电流密度下由于存在三重态–三重态的猝灭和磷光寿命长

而使发光饱和 导致了其器件的效率下降 最后 值得注意的是 环境氧对三重态的猝灭能

力 不加以保护就会影响器件的发光强度和寿命  

2.3  提高激发单重态和三重态辐射跃迁发光效率 3η 的途径 

激发态回到基态有几种失活的途径 包括辐射跃迁 化学反应 热振动等 只有辐射跃

迁回到基态的过程才能发光 荧光是激发单重态分子失活到基态所释放出的辐射能量 磷光

是激发三重态分子失活到基态所释放的能量 由于有机 EL的发光材料大多数是荧光材料

被电子和空穴复合而激发的三重态都是以非辐射跃迁的方式失活 所以器件的内量子效率在

理论上的极限为 25 这极大地限制了器件的外量子效率 因此 要充分利用激发三重态

的发光 且减少非辐射跃迁的几率来提高 3η 具体的做法是将高效荧光染料或磷光染料掺
杂在主体材料中 并通过激子将能量从主体材料传递到染料中心 使染料发光 从而达到提

高发光效率的目的 如果荧光和磷光染料单独作为发光层 由于存在发光猝灭的问题 发光

效率都很低 甚至不发光 但以低浓度掺杂在具有载流子传输性和能级比染料高的主体材料

中会发出强的荧光或磷光 荧光掺杂和磷光掺杂在器件中能量转移的过程是不同的 荧光掺

杂的过程是 Forster能量传递过程 而磷光掺杂的过程是 Dexter能量传递过程  

Forster能量传递过程是诱导–偶极和偶极–偶极相互作用的过程 是一种长程的能量转移

~4 nm 实现这种转移的基本条件是主体的发射光谱与荧光染料的吸收光谱之间存在一定

的光谱重叠或跃迁偶合 在这种情况下当主体分子 D 从激发单重态跃迁至单重基态时可

因共振和耦合而引起荧光染料分子 A 由基态变为激发态 从而实现单重态的能量转移

这种相互作用所允许的传递过程是那些组分自旋均不改变的过程 如 
       1D*+1A 1D 1A*

                                  8-7  
       1D* 3A 1D+3A*                             8-8  

上式是单重态–单重态间的能量转移 无论是长程的偶极间的库仑力作用或是电子交换

作用 单重态间能量转移都是自旋允许的 但在偶极–偶极相互作用下 组分自旋发生改变
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时如三重态–单重态的能量转移是完全禁阻的 如下式  
3D* 1A  →禁阻 1D 3A*                          8-9  

上式是三重态–单重态间的能量转移 三重态间的能量转移只能以电子交换的机理进行 需

要满足 4个条件 1 给体的最低激发单重态 1D*的能量要低于受体的最低激发单重态 1A*

的能量 避免发生单重态间的能量转移 2 给体的最低激发三重态 3D*的能量要高于受体

的最低激发三重态 3A*能量 从而利于三重态间的能量转移 3 要选择一种波长 使给体

D在受体 A 存在下能完全激发了 4 给体要具有高的系间窜跃效率  

Dexter能量传递过程是一个短程的过程 是被激发的主体将一个电子从激发态能级转移

到磷光染料的激发态能级 而磷光染料的基态将一个电子转移至主体的基态能级 实现了电

子交换方式的能量转移过程 它实现的基本条件是两组分的轨道应当重叠 且转移的速率正

比于重叠的大小 在电子交换能量的过程中体系不仅能实现单重态到单重态的能量转移 还

能实现三重态到三重态的能量转移 下列过程是允许的  
           1D*+1A 1D+1A*                             8-10  
           3D*+1A 1D+3A*                             8-11  

而后一式在偶极–偶极相互作用下是完全不允许的  

如果利用镧系化合物的系间窜跃性质 将有机配体的三重态能量转移至镧系金属离子的

4f 能级 然后发光 理论上 3η 可以达到 100 但在实验中镧系材料的器件的外量子效率

却往往很低 其中定有些未知因素在起作用 这是很值得探讨的问题之一  

此外 提高 3η 的一个有效途径是避免激发二聚体 excimer 或称激基缔合物 和激基复

合物 exciplex 的生成 激发二聚体是由同一有机层的激发单重态与基态发生了化学反应

生成了不同于该有机层的发射峰 激基缔合物是另一种荧光发射体 而激基复合物是由相邻

的两个功能有机层的激发单重态和基态发生了化学反应 产生了不同于这两个功能有机层的

发射峰 例如 Itamo等发现在 AlQ 和空穴传输材料之间的界面上产生一种新的黄光发射峰

该发射峰随着电压的升高而消失 当测量由等摩尔的 AlQ 和空穴材料旋涂成的混合膜光致发

光时也有一个新的光致发光峰 而且这种混合膜的寿命比 AlQ 和该空穴传输材料的荧光寿命

都长 说明了激基复合物的存在 Gebler Chao等也观察到了激基复合物发射 激发二聚体和

激基复合物的生成不仅会降低发光层的荧光或磷光的发射 还会影响发射峰峰位的漂移  

2.4  提高光的有效输出 

当发光层发射出的光被我们所看见时 已经经过了各有机层 ITO和玻璃基底的吸收

反射与折射等光耦合的过程 图 8–3所示为一个典型的以平板玻璃为基底的有机 EL器件的

光耦合过程 根据光学原理 当光透过折射率为 n1的物质到折射率为 n2的物质时 n1>n2

只有在 arcsin(n2/n1)的角度范围内才能入射到 n2物质里 吸收率 B可以用以下公式计算  

2

11
2
1

2
2

n

n

B

−−
=                                          8-12  
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图 8–3  以平板玻璃为基底的 ITO/TPD/AlQ/Mg:Ag器件的光耦合过程 

对于一个图 8–3 所示的器件 我们可以简单地计算光到达玻璃基底的效率 设

n1=nAlQ=1.70 n2=n =1.46 则 2B=0.49 假设向上传播的光全部被金属电极反射 则只有 51

的光能被高折射率的有机膜和 ITO 层所波导 同样可以计算光从玻璃基底射出到空气时的

透过率 因此从有机层发出的光射出器件外部时 只有约 17 的光能被人们所看见 可见

光的耦合作用是不可忽视的 为了解决这一问题 Garbuzov等改变了玻璃基底的形状 设

计了一个高 2.2 mm 顶部宽度 3 mm 和边缘倾角为 34o 的圆锥形玻璃基底 制作的

ITO/TPD/AlQ/Mg:Ag 器件 其外量子效率比用平板玻璃为基底的同样器件的外量子效率增

加了近两倍 另外还可以在玻璃与 ITO之间蒸镀消反射膜 如 SiO2 SiO SiO3N4 n=1.8

1.9 或在基底底部增加层状透镜排列或 SiO2层 都可以减少光的耦合损失提高光的有效输

出  

总之 要综合考虑影响器件发光效率的各种因素 才能有效地提高器件的发光效率  

2.5  光学微腔在电致发光中的应用 

这里我们通过两个实例来了解微腔结构对电致发光性能的影响  

 

 
图 8–4  微腔电致发光器件与普通电致发光器件的结构示意图 

图 8–4是两个类似的电致发光器件示意图 两者的区别就在于所用的基片不同 一个是

在普通 ITO玻璃上制备的 而另一个是在具有三对半 TiO2/SiO2交替 DBR的 ITO玻璃上制

备的 这样后者就形成了一个微腔结构  

虽然这两个器件的发光部分上完全相同的 但是它们的电致发光光谱却相差甚大 图

8–5是两个器件的电致发光光谱图 可以看到 与无腔结构的参比样品的宽发射带相反 在

微腔结构中出现的是峰宽大大减小而强度却明显增大的窄带发射 随着探测角度的不同 可
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以看到明显的强度变化和发射位移现象 这是微腔的特点之一  

 
图 8–5  微腔结构与参与器件的电致发光光谱 

Ho等人制备出了一个利用高分子作为DBR材料的电致发光微腔器件 其结构见图 8–6

DBR中的两种介质分别为纯 PPV 对聚苯乙烯 以及掺有 SiO2的 PPV 利用三对半这样的

交替层组合形成半发射镜 全反射镜为 Ca/Al金属膜  

 
图 8–6  利用高分子制备 DBR结构的电致发光微腔 

利用这样的器件结构得到了比通常结构 LED 的峰值强度和色纯度都更好的发光特性

这一优点从电致发光光谱 图 8–7 的比较可以很容易看出来 由于微腔的腔长对光的选择

性 在 525 nm附近的发射被共振加强并且发生了发射峰的窄化现象  

 
图 8–7  电致发光器件与普通器件的发射光谱比较 
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本章小结 

本章介绍了评价有机电致发光器件性能的主要参数 一般来讲 有机 EL发光材料及器

件的性能可以从发光性能和电学性能两个方面来评价 发光性能主要包括有 发射光谱 发

光亮度 发光效率 发光色度和寿命 电学性能包括电流与电压的关系 发光亮度与电压的

关系等 这些都是衡量有机 EL材料和器件性能的重要参数 对于发光的基础理论研究和技

术应用都极为重要 其次 本章介绍了提高有机电致发光效率的途径 包括 1 提高注入

载流子形成激子的效率 1η 的途径 2 影响形成激发单重态和三重态效率 2η 的因素 3

提高激发单重态和三重态辐射跃迁发光效率 3η 的途径 4 提高光的有效输出的途径 最

后 还简单介绍了光学微腔在电致发光中的应用 总之 要综合考虑影响器件发光效率的各

种因素 才能有效地提高器件的发光效率  
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 第九章   有机电致发光器件的失效机理分析 

有机电致发光器件要走向实用化 关键的问题之一是能否获得较高的稳定性 截止目

前 虽然可以通过不同的途径来提高器件的稳定性 包括密封 掺杂 引入新的载流子传

输层和接触层 而且也已经制造出一些有机发光显示器 但总的来说 有机电致发光器件

的稳定性还不太高 要达到真正的实用化还有相当的距离 分析有机电致发光器件的失效

机理 对于改善器件结构 提高器件的稳定性具有重要的指导意义  

即使经过封装的器件 在工作的初始阶段输出功率也衰减较快 而在接下来的工作过

程中其衰减相对较慢 开始阶段的迅速衰减可能是由于有机电致发光器件与制备和封装过

程中引入的污染杂质 如器件表面吸附的水和氧气 或者环氧树脂放出的气体 发生了反

应 除去这些污染物 衰减就会减慢 此外 器件在初始工作阶段的迅速衰减也可能源于

受热引起的顶部电极的晶粒生长 以及电极与有机层之间界面特性的改变  

对于大面积有机电致发光器件 初始阶段的迅速衰减还可能由短路电流引起 由于在

器件制备过程中引入的缺陷 如带电的离子杂质和针孔等 有机电致发光器件在初始工

作阶段就可能产生短路 但是对于新的器件 在短时间内通过几十毫安电流后 器件短路

被断开 器件又开始发光 不过在持续的寿命测试过程中 有些器件又重新出现短路 短

时间施加大电流后短路又断开 器件的这种行为表明 在持续的工作过程中会在有机层内

形成细小的导电通路 但这种导电通路在施加大电流后会被烧毁 而且 开始就存在这样

的导电通路表明有机层与电极的界面不平整 或者有机层与电极的厚度不均匀 使得器件

的电场分布不均匀 导致器件局部电流过大 或造成短路  

有机电致发光器件的退化主要是由于有机层 尤其是空穴传输层的晶化引起的 有机

层的晶化一般在室温下就可发生 而器件工作过程中产生的焦耳热可能会加速这种晶化

但是这不能解释在惰性环境中的器件封装可以抑制无辐射暗斑生长的事实 而暗斑生长才

是器件老化过程中导致电致发光强度下降的主要原因 这种无辐射暗斑大多是由阴极形成

的金属氢氧化物产生的 Papadimitrakopoulos 等报道了 Alq3 在一定程度上会与水和氧气发

生反应 器件的退化还可能归因于阴极氧化 阴极分层 电极材料中原子的扩散 在电极/

有机层界面处发生的电化学反应以及有机物的扩散 氧化和分解 Le 等研究了

ITO/NPB/Alq3/Mg:Ag器件的稳定性机制 发现对于没有 NPB的单层器件 工作 90小时后

在 ITO 表面存在一些不溶的有机物 而在器件工作前没有观察到这种有机沉淀 XPS 和

AFM 分析表明 这种有机沉淀是 Alq3的退化产物 并且在 ITO/Alq3界面形成发光猝灭中

心 在 ITO 与 Alq3之间插入 NPB 层可以显著地提高器件的稳定性 下面将分别介绍几种

有机电致发光器件的退化机制  
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1  由扩散引起的器件退化 

研究发现 有机电致发光器件中通常存在两种扩散现象 一种是 ITO 阳极和阴极材料

中的金属元素或者 ITO 阳极中的氧元素扩散进入有机层 致使有机层发生退化 形成发光

猝灭中心 另一种是两有机层的相互扩散 最终导致发光猝灭  

1.1  有机层相互扩散引起的器件退化 

有机层的晶化和互扩散被认为是导致有机电致发光器件退化的重要原因 近年来 因

其具有较强的载流子传输能力 而且易于形成非晶薄膜 TPD和 Alq3广泛用于 OLED 但

这类器件仍缺乏稳定性 工作寿命比较有限 其性能退化源于空穴和电子注入接触层的退

化和有机层的退化以及金属电极本身的退化  

Han 等研究了在从室温到 80 的温度范围内 TPD/Alq3 双层结构的界面变化 以及

TPD/Alq3双层结构和 TPD 与 Alq3的混合单层结构的表面形貌变化 观察发现随着时间延

长和温度升高 在 TPD/Alq3的界面区域会发生 TPD与 Alq3的相互扩散 并引起光致发光

猝灭 当没有 Alq3时 TPD在室温下放置一周 或者在 60 的空气中放置 12小时都会发

生部分晶化 而在 80 的空气中 TPD 只需放置 3 小时就会发生部分晶化 在 TPD 与

Alq3形成的双分子扩散体系中 TPD的晶化受到抑制 在 TPD/Alq3界面或 TPD与 Alq3的

混合单层薄膜中 Alq3的晶化过程先于 TPD 因此在 ITO/TPD/Alq3/Al 双层有机电致发光

器件中 容易发生由 Alq3晶化所引起的发光猝灭 致使器件稳定性降低  

1.2  金属元素扩散引起的器件退化 

在有机电致发光器件中 由金属扩散引起的发光猝灭主要有两类 一类是由 ITO 阳极

中的金属元素 主要是 In 向有机物或聚合物薄膜扩散引起的 另一类则是由金属阴极向

有机层扩散引起的  

1.2.1  由 ITO阳极中的金属元素扩散引起的器件退化 

Lee等研究了以 ITO 为阳极的有机电致发光器件中的金属扩散问题 发现 ITO 中的 In

尽管在室温下比较稳定 但它在器件工作过程中会穿入有机层 使得器件的驱动电压升高

而发光效率降低 而且 In 扩散进入发光区对发光效率的影响最大 In 的穿透可能是由器件

工作过程中带电的 In原子从存在氧缺陷的 ITO中发生电迁移引起的  

Schlatmann等通过对聚合物发光器件进行卢瑟福背散射谱 RBS 和 X–射线光电子能

谱 XPS 深度分布研究 发现在器件工作前聚合物中明显地存在 In 原子和 Al 原子 尤

其是源于 ITO阳极的 In原子在聚合物薄膜中的平均含量高达 5×1019原子/cm3 表明被普遍

使用的 ITO 阳极会对旋涂于其上的聚合物造成严重的污染 In 和 Al 都是通过扩散进入有

机层的 但 Al 的污染程度相对要小一些  

Wong等发现 在 ITO 膜上旋涂 PEDOT:PSS时 In2O3会溶于酸性的 PEDOT:PSS溶
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液 导致 In 扩散进入聚合物薄膜并对其造成污染 而旋涂前在 ITO 膜上生长一个单分子

层 可以有效地阻止 PEDOT:PSS溶液对 ITO 膜的腐蚀 此外 通过适当加热或抽真空来

加快聚合物的干燥 也可以减少 In 的扩散 Jong 等通过卢瑟福背散射观察到 把

PEDOT:PSS溶液旋涂到 ITO 膜上并立即在 150 下烘干 可使聚合物中 In 的含量降低到

约 0.01 at.% 但是延长 ITO在空气中的暴露时间 In的含量又慢慢上升至约 1.2 at.%  

此外 Gautier等发现 在聚合物发光二极管中 表面粗糙的 ITO膜对器件的老化具有

显著的影响 在器件工作过程中 ITO 膜中的原子迁移到聚合物中形成一层非常薄的界面

层 并在 ITO 膜表面形成一些不发光的 小岛 这些 岛 状物向整个器件中的扩展导

致器件的失效  

1.2.2  由阴极材料中金属元素扩散引起的器件退化 

Choong等发现 在 Alq3薄膜上真空蒸发沉积 Ca Ag 和 Ge三种材料时 尽管 Ca和

Ag的金属活泼性不同 而 Ge为半导体材料 但它们都会引起 Alq3的光致发光猝灭 对于

Ca/Alq3界面 X–射线光电子能谱和紫外光电子能谱分析表明 Ca和 Alq3之间存在强烈的

相互作用 在 Ca/Alq3界面处 适当地对 Ca进行氧化可以明显恢复 Alq3的光致发光  

Probst等也研究了在 Alq3薄膜上沉积活泼性不同的金属时的界面情况 发现活泼金属

如 Ca 与 Alq3会发生强烈作用 并在金属与有机层之间形成稳定的界面层 阻碍了金

属向有机层的扩散 而活泼性较差的金属 如 Ga 与有机层作用较弱 导致不活泼金属向

有机层中扩散并形成一个个金属 岛 这可能会在有机电致发光器件工作过程中产生短

路电流或导致电致发光猝灭 缩短器件的工作寿命 此外 如果金属扩散到发光层与空穴

传输层的界面 会导致器件性能的进一步恶化  

改变成膜顺序 在金属 Al 层上蒸发沉积 Alq3时 Al 也会扩散进入 Alq3层并引起 Alq3

的光致发光猝灭 在 Alq3/Al 的界面沉积一层约 2 nm厚的 Al2O3薄膜 则可有效地阻止金

属 Al 与 Alq3的相互反应  

Lee等在研究以 Mg:Ag 合金为阴极的有机电致发光器件中的金属扩散问题时发现 在

器件工作过程中Mg的扩散甚少 Mg在 Alq3薄膜中的穿透深度约为 2 3 nm 其含量不超

过 10-4/cm3 对器件的亮度随工作时间的衰减没有明显的影响  

Haskal等研究了 Al–Li–Al 多层阴极对有机电致发光器件性能的影响 发现只用 Al 作

阴极材料的器件启亮电压较高 且工作寿命较短 在 Al 阴极与有机层之间加入 0.3nm厚的

Li 层时 虽然器件亮度有所提高 但是由于 Li 扩散进入有机层 并在有机层中形成无辐射

复合中心 导致器件很快失效 而在 Li 和有机层之间插入一层 0.4 0.8nm厚的 Al 层时

由于 Al 层和 Li 层发生结构重组 Al 原子和 Li 原子形成团簇结构 抑制了 Li 原子向有机

层的扩散并改善了阴极的电荷注入特性 从而降低了器件的启亮电压并延长了工作寿命  

1.3  氧元素扩散引起的器件退化 

实验发现 不仅金属元素向有机层中的扩散会引起有机层的退化 氧元素的扩散也会

引起有机层的退化 氧元素的来源有两个 一是来源于 ITO 阳极 另一来源则是空气中的

氧 由于聚合物薄膜结构较疏松 或者由于成膜不均匀造成的针孔 空气中的水和氧气容
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易进入有机层 因此聚合物在空气中氧化速度较快 通过研究聚合物薄膜在空气及氮气环

境中不同加热温度和加热时间条件下发光强度的变化 发现空气中的氧和高温热效应的确

是造成聚合物材料退化的主要原因 Scott等发现有机电致发光器件 ITO/MEH–PPV/Ca中

存在两种基本的退化模式 一是 ITO膜中的 O从 ITO中迁移出来 使得聚合物被氧化 从

而增大了有机物的阻抗 导致发光猝灭 二是局部短路电流的形成使得阴极金属受热熔

化 减小了器件的有效面积  

闫金良等研究了蓝光聚合物单层薄膜发光器件中聚合物材料本身的退化 以及聚合物

与金属电极之间界面的结构变化和电极对器件性能的影响 也发现空气中的氧和热效应是

引起聚合物薄膜不稳定的主要原因 而且 ITO 膜释放的氧也会破坏聚合物发光层 使得

器件工作时在聚合物/金属界面形成气泡 导致器件的电致发光区出现暗斑  

2  由 暗斑 引起的器件退化 

2.1  暗斑引起的器件退化 

以 Alq3作为电子传输材料的有机电致发光器件中通常存在两种不同的退化过程 一是

发光强度的长期 内禀 衰减 导致整个发光区效率的均匀损失 二是在较短时间内无发

射区或 暗斑 的形成和生长过程 无发射区或暗斑的演变过程中伴随着加在器件上的电

压降逐渐增大 这是由于暗斑的生长导致器件的有效面积减小 电阻增大 要维持同样大

的器件电流 必须增大外加电压 暗斑 被认为是有机层或电极层的新生缺陷 器件工

作过程中产生的较小的短路电流可能使得局部电流过大 造成器件的局部击穿 从而产生

暗斑 并使得器件的有效面积减小 惰性气氛可以大大减弱或消除这些暗斑的形成和

生长 有些报道将阴极 圆屋顶织构 或 气泡 的形成与暗斑的演化相联系 认为暗斑

的形成有以下几个原因 一是由于阴极分层使得载流子注入效率降低 二是在阴极与有机

层的界面形成金属氢氧化物导致 Alq3 层的局部退化 三是空穴传输层或电子传输层的晶

化 四是 ITO膜不够平整 存在一些凸出点  

Burrows等研究了有机电致发光器件的可靠性及退化过程 发现经过简单封装的器件

其工作寿命要比没有封装的器件至少高两个数量级 他们认为不管封装与否 器件的退化

主要是由于形成无发射区或暗斑缺陷引起的  

2.2  有机电致发光器件中暗斑缺陷的形成机制 

对暗斑的结构和演变研究表明 电极缺陷的生长将影响器件的工作寿命 Liew 等发

现 在基于 Alq3的有机电致发光器件中 暗斑的形成将伴随着阴极/Alq3界面的改变 当器

件在工作过程中产生大量暗斑时去掉金属阴极 然后真空沉积一层新鲜的 Mg:Ag 合金 重

新构成的器件表现出均匀发射 没有明显的暗斑 他们将这一现象归因于阴极的分层  
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Kolosov 等提出了基于氧化的暗斑形成和生长机制 当有机电致发光器件暴露在空气

中时 空气中的水和氧气可能通过阴极的微小针孔 裂隙或晶粒间界等缺陷扩散进入器

件 引起金属/有机界面的氧化反应 并形成一个绝缘层 氧化反应可能也包括金属电极本

身 在阴极和有机薄膜的界面形成一层绝缘的金属氧化物或氢氧化物 从而形成一个电子

注入势垒 另一种氧化过程可能在暗斑形成和生长的早期阶段比较普遍 包括蒸发沉积金

属阴极的过程中在阴极/Alq3界面附近 Alq3分子被还原为 Alq −
3 Alq3的还原使得电子注入

有机层比较容易 而表面层 Alq −
3的氧化将导致电子注入效率的降低 并形成电致发光暗

斑 由于在金属沉积过程中只有一小部分有机层被还原 界面处 Alq −
3的氧化不会导致暗斑

附近薄膜厚度的显著改变  

当有机电致发光器件长时间暴露在空气中时 氧气和水通过器件的边缘和阴极存在的

针孔缺陷向有机层中扩散 不仅会引起阴极内部发生氧化 使得器件厚度增加 而且会在

原来的 Alq3非晶薄膜中形成 Alq3微晶 继而引起 Alq3晶粒的生长 这些晶粒形成比原来

薄膜厚几倍的凸起 而且晶体中水的含量比非晶 Alq3区域高 此外 这些晶粒又反过来使

得阴极中的微缺陷增大 最终在阴极表面出现较大的晶粒 Alq3 层中形成的晶粒团簇导致

阴极分层 并产生无辐射暗斑 由于水汽的进入 小的暗斑将向周围扩展 即使在经过封

装的有机电致发光器件中 残余的水汽也会促成这种退化过程  

Aziz 等还研究了有机电致发光器件中 Alq3/Mg:Ag 阴极界面的退化过程 发现大部分

无辐射暗斑是由 Alq3/Mg:Ag界面形成的 2Mg(OH) 的生长引起的 同时伴随着 Alq3层的局

部退化 此外 在阴极形成的气泡的长大也会导致无辐射暗斑的形成 阴极气泡是由

Mg/Ag电偶发生原电池腐蚀或吸收的水分发生电解产生的气体演变形成的  

有机电致发光器件在工作过程中形成的电场相当高 其典型值超过 2MV/cm 而有

机层相当于一个迁移率较低 陷阱密度较高的绝缘体 在器件制备过程中引入的缺陷 或

顶部电极的重新晶化 以及顶部电极对有机层表面一定程度的侵蚀 都可能使得电极不均

匀 在这些不均匀区域形成较高的局域电场 较高的局域电场产生很大的热量 局部高热

将会使界面处吸附的气体脱附或使聚合物受热分解产生大量的气体 导致了气泡的形成和

变化 聚合物/金属界面间的气泡隔绝了电子与空穴向有机发光层的注入 导致电致发光器

件局部区域出现暗斑 而且局部高热可能导致器件的局部击穿 加速了有机层的氧化或顶

部电极的整体熔化 由于缺陷边缘的电场增强 致使缺陷持续扩展  

在器件的电致发光显微照片中 可以看到明亮区域的周围存在许多暗斑 暗斑的尺寸

随工作时间的增加逐渐增大 电致发光显微照片中的暗斑 在透射显微照片中成为透明的

区域 这些透明区域随工作时间增加逐渐扩大 最后彼此连接到一起 表明 Al顶部电极在

工作过程中逐渐消蚀并转化为透明材料 尤其值得注意的是 顶部电极在器件边缘的退化

要比内部快得多 随着器件贮存时间的增加 电致发光显微照片中暗斑的数量和尺寸也逐

渐增大 而亮度则逐渐降低 这除了与 Al 顶部电极的氧化有关之外 还可能与 TPD 的晶

化及由空气中的氧气和水分引起的有机层的氧化有关  

Fujihira 等观察到有机电致发光器件 ITO 阳极/TPD/Alq3/金属阴极中由于有机层相互扩

散引起的暗斑生长 通过对电致发光 光致发光和光学图像的分析认为 在器件工作的初

始阶段 由于较大的局域电流 无辐射暗斑的核心区域的电致发光强度要比别的区域大
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较大的局域电流产生的焦耳热 使得局部温度升高 加剧了 TPD 和 Alq3 互相扩散进入对

方层 TPD 和 Alq3的互相扩散使得局部混合的 TPD 和 Alq3双层结构的电导率降低 从而

导致电流通量的减小 于是形成暗斑 在此之后 由于暗斑周围环形区域的温度升高 电

导率增大 使得暗斑周围的电致发光强度和电流通量较大 于是产生更多的焦耳热 并引

起 TPD和 Alq3的进一步扩散和暗斑的生长  

为了研究有机电致发光器件失效的全过程 用显微镜观察了用 Al作阴极的器件在工作

过程中的表面形貌变化 在器件开始工作前 整个器件的表面是均匀的 随着工作时间的

延长或所加电压的升高 有些地方的 Al膜开始出现小气泡 随着时间的进一步延长 有机

层/金属界面形成的气泡逐渐长大 增多 导致电致发光区的暗斑越来越多 最后整个 Al

膜上布满了气泡 器件完全失效 在整个观察过程中 气泡并不是均匀地分布在整个 Al膜

上 而是表现为团簇结构 而且如果突然增大器件所处环境的湿度 会使气泡的数目突然

剧增 并加速器件的失效过程 在有气泡的地方 Al 电极从与有机层的粘附中脱离开来

出现阴极的分层  

Do 等用荧光显微镜和原子力显微镜研究了有机电致发光器件 ITO/TPD/Alq3/Al 在退化

过程中 Al 电极表面的形貌改变 也观察到 Al 电极的表面形貌随工作时间发生变化 从较

小的暗斑 到中间具有尖峰的圆盘 再到屋顶状凸起的形成 最后凸起收缩形成新月形

在用原子力显微镜和扫描电镜 SEM 观察 ITO/TPD/Alq3/Al 结构器件顶部电极的退化过

程中 发现暗斑的生长速率依赖于外加电压 俄歇电子能谱 AES 分析表明 Al 电极中

的暗斑成分为氧化铝 在有机层表面也形成一个屋顶状凸起 而在屋顶状凸起下的有机层除

了形成裂隙之外几乎没有变化 屋顶状凸起是由裂隙中放出的气体演变而成的 这些气体可

能是由水电解产生的氢气和氧气 设想Al电极发生了如下电化学反应  

4H++4e- 2H2,                                    9-1  

4OH-+4H+ 2H2O+O2                               9-2  

4Al+3O2 2Al2O3                                  9-3  

空气中的氧分子和水蒸气扩散进入有机层 并在 Al电极与有机层的界面通过电荷转移

发生如上电化学反应 生成了透明的氧化铝 放出的 H2 和 O2 使得有机层变形并出现裂

缝 气体通过裂缝后的进一步运动导致了 Al电极与有机层相互脱离  

此外 通过对有机电致发光器件的工作过程进行拍照对比 发现形成暗斑缺陷的区

域 在器件的初始工作阶段是一些明亮的电致发光区 而且器件的边缘亮度最高 在持续

的大电流作用下 开始那些明亮的电致发光区逐渐退化形成暗斑 而且器件的退化从电致

发光区的边缘开始 表明边缘效应 例如增强的电场 加速了器件的退化过程  

3  由 缺陷 引起的器件退化 

有文章报道 在蒸发制作电极的过程中 或者在局部高电场引起器件击穿的情况下

可能会在有机电致发光器件的两个电极 有机 聚合 物/电极界面和有机 聚合 物体内
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形成缺陷态 对于两个电极 其缺陷主要是针孔 在有机电致发光器件中 杂质和结构缺

陷会导致载流子的俘获和无辐射复合 并影响器件的特性 尤其是缺陷对载流子具有较强

的俘获作用 这种俘获过程可能与有机材料的结构有关 使被俘获的载流子较难从这些缺

陷中逃逸出来 故其弛豫时间比较长 在撤去外加电压之后需要较长一段时间 这些载流

子才能逐渐被释放出来 当器件处于正向偏置状态时 载流子对缺陷态进行填充形成带电

中心 偏压越高 填充缺陷态的载流子就越多 将会加剧载流子的非辐射复合 从而使发

光强度减弱 而反向偏置状态下形成的反向电场 有利于被俘获的载流子从缺陷中释放出

来 使带电中心减少 从而使得器件的性能得到恢复  

有机电致发光器件在正向偏置下存在着一种 场致漂移效应 它将引起器件发光特

性的衰减 为了抑制这种短期衰减行为 可以采用反向偏置的办法 由于有机物中存在大

量的可动离子 杂质 这些离子在外加正向电场的作用下做漂移运动 形成与外加电场

方向相反的内电场 而反向内电场将部分抵消外加电场 使得器件的电流和发光强度降

低 如果施加一定时间的反向偏压 使那些离子向相反方向移动从而降低内电场 可使器

件的性能得到一定程度的恢复  

刘恩峰等发现聚合物发光二极管 PLED 存在一种可逆的 负阻 现象 当加在

PLED上的正向偏压大于 10 V时 发现其电流和发光强度将在某偏压下出现突然的转折

即电流和光强骤然增大而器件上的电压降减小 负阻 现象将随着测量次数的增加而逐

渐消失 在不同极性的脉冲偏置状态下观察发光强度的短期衰退情况时发现 反向偏置有

助于抑制正向偏置状况下的发光衰退行为 因此有理由认为 负阻 现象与 PLED 中存在

的缺陷态及其内部电荷填充状况有关  

他们认为在器件工作的初始阶段 由电极注入的一部分或大部分载流子需要先去填充

器件中存在的缺陷态 仅有一部分或小部分进入有机 聚合 物的 LUMO 或 HOMO 能带

成为自由载流子并参与传输过程 所以此时器件电流较小 相应地 发光强度也比较小

俘获了载流子的缺陷态则成为带电中心 它们使得有机 聚合 物/电极界面处的能带发生

弯曲 形成反向接触势垒 反向接触势垒会随着外加偏压的升高而增大 若此反向势垒仅

存在于界面附近很窄的区域 外加电压将主要降落在该区域 当外加偏压增加到某种程

度 使界面区反向势垒达到击穿之后 电流就会突然增大 发光强度亦相应增大 同时反

向势垒的击穿将使反向接触势垒区的电阻大大减小 从而形成 负阻 效应  

在随后的测量中 如果两次测量的时间间隔比较短 缺陷所俘获的绝大部分载流子还

没有被释放 此时注入的载流子易于通过被击穿了的反向接触区 大部分进入器件内直接

参与导电 致使器件电流较高 若随后的测量与前一次测量的时间间隔较长 或缺陷俘获

的载流子释放得较多 但未全部释放掉 此时将因缺陷内的载流子已被部分释放 注入

的载流子需要重新填充那些空的缺陷态 于是 负阻 现象将再次出现 只不过由于还有

部分缺陷被填充 使得电流和发光强度的转折点处于较低电压而已 若较长一段时间停止

施加偏压 缺陷俘获的载流子已被全部释放 重新加偏压后 注入的载流子又要重新填充

那些缺陷 负阻 现象将重新出现 这即是 负阻 现象的可恢复性  

 

 



第九章  有机电致发光器件的失效机理分析 155 

4  退火 效应引起的器件性能的恢复 

Lee和 Park等发现沉积 Al 阴极后经过适当的热退火 可以显著地提高聚合物发光器件

ITO/MEH–PPV/Al 的发光效率 热退火后再经过适当的电锻炼 不仅可以降低器件的启亮

电压 而且可以进一步提高发光效率  

具体分析热退火过程对于 ITO/MEH–PPV/Al 器件性能的改善 沉积 Al 阴极后的高温

热退火 使得聚合物中的 C=C键断裂并形成 C Al 和 C O Al 键 并在 Al 电极附近形

成界面层 而且 沉积 Al 阴极后进行热退火 可以通过化学反应来增强 Al 和 MEH–PPV

的界面粘附能力 并使得电子注入的有效面积增大 此外 热退火后 MEH–PPV的能隙减

小 这主要是由于在链间挤压作用下 MEH–PPV具有共面化趋势 界面层的形成有助于

阻挡空穴 减少激子猝灭 使得电子和空穴的复合几率增大 大大提高了器件的发光效

率  

再分析电锻炼过程对器件性能的影响 用作有机发光材料的一个最重要的先决条件是

必须同时具有较大的电阻和较高的载流子迁移率 这种有机材料基本上为绝缘体 但是即

使在这样的绝缘材料中仍然存在少量的离子电荷 尽管与空穴和电子相比 这些离子电荷

的迁移率极低 但在外加电场的作用下 离子电荷定向移动并形成与外加电场方向相反的

内部电场 其强度甚至可与外加电场相比 必然对有机电致发光器件的稳定性产生相当大

的影响 内部电场的形成会降低电荷注入的有效电场 当外加电场为零时 由于离子电荷

的扩散 内部局域电场会发生自发弛豫 而且当施加反向的外部电场时 内部电场的弛豫

更快  

在稳定的正 反向电压操作下 有机 聚合 物发光器件中的离子电荷对器件的发光

强度和效率具有显著的影响 当聚合物薄膜中存在静态电场时 极性的掺杂分子将沿着电

场的方向排列 在稳定偏压下 离子的极化和扩散在电极附近形成偶极矩和离子空间电

荷 使电荷注入变得比较容易 这导致了电致发光的自行增强 换句话说 离子偶极矩和

空间电荷在电极感生异种电荷 电子从阴极注入 空穴从阳极注入 促进了电子 空穴对

的双极复合 从而提高了器件的效率  

Zou 等研究了有机电致发光器件中器件性能的自发恢复 以及反向偏压引起的恢复行

为 发现在外加电压下 器件的电流密度和发光亮度开始随工作时间的增加迅速下降 将

器件的两电极短接 10 分钟后 器件的电流密度和亮度又自发恢复 但是不能达到其初始

值 将器件反向偏置一段时间后 器件的性能恢复得更好一些 并且 反向偏压引起的器

件性能的恢复程度 随反向偏压的增大及间歇时间的延长而增大  

本章小结 

本章详细介绍了有机电致发光器件的退化机制 有机电致发光器件在初始工作阶段的

迅速衰减可以归因于器件与污染杂质的反应 受热引起的顶部电极的晶粒生长 以及电极
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与有机层之间界面特性的改变 对于大面积有机电致发光器件 初始阶段的迅速衰减还可

能由短路电流引起 并与杂质和结构缺陷对载流子的俘获作用有关 在接下来的工作阶

段 有机电致发光器件的退化主要源于有机层的晶化 扩散 氧化和分解 以及暗斑的形

成和生长  

有机层的晶化和互扩散是导致有机电致发光器件退化的重要原因 而器件工作过程中

产生的焦耳热可能会加速这种晶化和扩散 ITO 阳极和阴极材料中的金属元素以及 ITO 中

的氧元素扩散进入有机层 都会导致有机层的退化 而有机物成膜前在 ITO 膜上生长一层

空穴传输或缓冲材料 可以有效地抑制 ITO对有机层的破坏

在有机薄膜上沉积活泼性不同的金属时 活泼金属与有机层发生强烈作用 并在金属

与有机层之间形成稳定的界面层 阻碍了金属向有机层的进一步扩散 而活泼性较差的金

属与有机层作用较弱 导致不活泼金属向有机层中扩散 使得器件产生短路或发光猝灭

此外 在活泼金属与有机层之间生长一层较薄的绝缘层 也可有效地阻止金属与有机层的

相互反应

暗斑的形成和生长是器件老化过程中导致电致发光强度下降的主要原因 当有机电致

发光器件暴露在空气中时 空气中的水和氧气可能通过阴极的微小针孔 裂隙或晶粒间界

等缺陷扩散进入器件 不仅会引起阴极内部发生氧化 使得器件厚度增加 而且会在原来

的非晶有机薄膜中形成晶粒 晶粒的生长导致阴极分层 并产生无辐射暗斑 由于水汽的

进入 小的暗斑将向周围扩展 另外 器件局部产生的较多的焦耳热 会使界面处吸附的

气体脱附或使聚合物受热分解 与在阴极发生的电化学反应一起产生大量的气体 导致了

气泡的形成和演化 有机/金属界面的气泡隔绝了电子与空穴向有机发光层的注入 导致器

件局部区域出现暗斑 而且局部高热可能导致器件的局部击穿 加速了有机层的氧化或顶

部电极的整体熔化 由于缺陷边缘的电场增强 致使暗斑缺陷持续扩展

在有机电致发光器件中 由于存在一些结构缺陷 在器件工作的初始阶段 由电极注

入的一部分或大部分载流子需要先去填充这些缺陷态 并形成带电中心 加剧了载流子的

非辐射复合 从而使发光强度减弱 同时 有机物中存在的大量可动离子 杂质 将在

外加正向电场的作用下做漂移运动 形成与外加电场方向相反的内电场 部分抵消了外加

电场 使得器件的电流和发光强度降低 如果施加一定时间的反向偏压 使那些离子向相

反方向移动从而降低内电场 可使器件的性能得到一定程度的恢复 这也就是所谓的 电

锻炼

适当的热退火 可在金属电极与有机层之间形成界面层 增强了金属电极与有机层的

界面粘附能力 并使得电子注入的有效面积增大 此外 界面层的形成有助于阻挡空穴

减少激子猝灭 使得电子和空穴的复合几率增大 从而大大提高器件的发光效率
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