
书书书

! "#$" 年 % 月 重庆师范大学学报（自然科学版） &’() "#$"
第 "* 卷 第 " 期 +,-(.’/ ,0 12,.345.3 6,(7’/ 8.59:(;5<=（6’<-(’/ >?5:.?:） @,/) "* 6,) "

ABC：16DC：E#F$$GE H 6) "#$"#%$I) $*"J) #$E

K.B空穴缓冲层对 BLMA性能的影响!

贾许望，关云霞，牛连斌，黄琳琳，刘德江，傅小强

（重庆师范大学 物理与电子工程学院，重庆 I###IJ）

摘要：本文利用无机材料 K.B作为空穴缓冲层，制备了结构为 CNB H K.B H 6OP H Q/4% H Q/的有机电致发光器件。用计算
机控制的 DMCNRLMS"I##FOTGEE 系统测量器件的电压F电流F亮度特性。研究结果表明，当 K.B 薄膜的厚度为 " .7
时，器件的电流效率可达 $U GE ?V H Q，最大亮度为 % II* ?V H 7"；而没有加入缓冲层的同类器件，最大亮度仅为

WG*U J ?V H 7"，最大电流效率为 #U IG ?V H Q。由此可以看出，加入 K.B空穴缓冲层后，最大亮度提高 %U *J 倍，最大电流
效率提高 %U E* 倍。分析认为适当厚度的 K.B薄膜降低了发光层空穴的浓度，提高了电子和空穴的复合率，从而降
低了电流密度，提高了器件的电流效率，改善了器件性能。
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! ! 有机电致发光器件（B(3’.5? /532< :75<<5.3 V5F
,V:;，BLMA;）由于其自发光、视角宽、响应快、生产
工艺简单、成本低以及柔韧可弯曲等优点，在平板显

示和照明领域引起了人们极大的关注。"#$# 年，
L-X’等［$］用 K.B作为 BLMA的阳极，制出了结构为
K.B H 1-C H Q/4% H Y,/=（:<2=/:.: 3/=?,/）V57:<2=/ :<2:( H
Q/的器件。该器件的起亮电压为 JU * :@，外量子效
率为 $U EZ。并且，随着电流密度的增大，电流效率
的稳定性大大优于 CNB 阳极同类器件。在典型的
BLMA 器件中，空穴在发光层的浓度大于电子在发
光层的浓度，从而导致较低的载流子复合率。其原

因是：在 BLMA的载流子输运材料中，空穴比电子有
较高的迁移率，这就导致电子和空穴的注入不平衡，

使得器件的整体效率很难提高［"F%］。在典型的

BLMA（如 CNB H NOA H Q/4% H Q/）中，空穴在 NOA 中的
迁移率约为 $ [ $# \% ?7"·@ \$·; \ $，电子在 Q/4%中

的迁移率约为 E [ $# \E ?7"·@ \$·; \ $［I］，空穴迁移

率远大于电子迁移率，引起多余空穴在 NOA H Q/4%界

面积累，载流子浓度失衡，电子空穴复合形成激子的

比率很低。因此，在 BLMA; 中，可以通过增加电子
注入或减少空穴注入来平衡载流子浓度，提高激子

形成比率，从而达到提高器件发光效率的目的。而

在 CNB阳极和空穴传输层之间引入空穴缓冲层，限
制空穴注入是促进器件载流子平衡、提高器件发光

效率、改善器件性能的有效方法。可用作空穴缓冲

层的材料有 >5%6I
［E］、>5B"

［G］、Q/"B%
［J］、65B［W］、N’"BE

［*］、

N5B"
［$#］、1-O?［$$］等。在使用宽禁带的半导体氧化
物作为缓冲层（如 N’" BE、N5B"）的器件中，无论是

CNB表面修饰，还是作为缓冲层都表现出良好的性
能。例如 6-:;?2 等［$"］曾报道使用 1-O?（酞菁铜）
改善了 CNB与空穴传输层的接触，降低了器件启亮
电压，提高了器件的发光亮度。这些利用有机材料

和无机材料各自的优点制备有机F无机复合器件的
方法已经成为实现稳定、高效 BLMA的有效途径。

K.B是!F"族直接带隙半导体材料，室温禁带
宽度约为 !" ] %U %J :@，K.B激子束缚能为 G# 7:@，
在光电领域具有极大的发展潜力，被誉为第三代半

导体材料。CNB 的功函数为 IU W :@，而未掺杂 K.B
材料通常表现为 6 型半导体，第一离化势约为
JU G :@，其对来自 CNB层的空穴有很好的阻挡作用。
姚辉［$%］等发现一层 $ .7 厚的 K.B 缓冲层的加入，
可以提高器件的发光效率。L-X’ 等［$］用 K.B 作为
BLMA的阳极，该器件的起亮电压为 JU * :@，电流效
率为 %U # ?V H Q，同 CNB 阳极器件相比，最大电流效
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率提高了 !"#。
在本文中，作者们在有机电致发光器件的阳极

和空穴传输层中插入一层 $%& 薄膜，通过优化无机
层 $%&的厚度来提高器件的亮度和电流效率，得到
了起亮电压为 ’( ! )，最大电流效率为 *( +, -. / 0的
器件，相对未增加缓冲层的同类器件，电流效率增加

了 ’( ,1 倍。

* 实验
选用 234［2，2’5双（*5萘基）52，2’5二萘基5*，

*’5双苯基56，6’5二胺］作为空穴传输层，078’（95羟
基喹啉铝）为电子传输层兼发光层，:;&（铟锡氧化
物）为阳极，07 为阴极。器件的结构为 :;& / $%&
（! %<）/ 234（!" %<）/ 078’（+, %<）/ 07，其中! = "，
*( ,，!，!( ,，’ %<，如图 * 所示。图 ! 是器件的能级
结构示意图。

图 *> 器件结构示意图

图 !> 器件的能级结构示意图

本实验选用 :;& 玻璃作衬底，:;& 薄膜的厚度
约为 1" %<，方块电阻约为 !" ! /"。将 :;&玻璃衬
底用丙酮、去离子水、酒精反复超声，最后用臭氧处

理。器件的制备在 ?2@5,"" 型真空镀膜系统中进
行。将所用材料分别放在不同的蒸发源（石英坩

埚）中，每个蒸发源的温度可以单独控制。按设计

的结构分别生长不同的有机材料，最后生长 07作为
器件的阴极，$%&薄膜用电子束蒸发镀膜方法制备。
在器件制备过程中，用石英振荡检测仪检测各薄膜

层的厚度和成膜速率，并用 AB5* 台阶仪校准。在薄
膜生长过程中系统的真空度优于 6( " C *" D6 3E。空
穴传输层 234 的厚度和成膜速率分别为 !" %< 和
"( ! %< / F，$%&的成膜速率为 "( "! %< / F，电子传输
层兼发光层 078’的厚度和成膜速率分别为 +, %<和
"( ! %< / F。07 电极的厚度和成膜速率分别是
*," %<和 "( 6 %< / F。器件的电流5电压5亮度特性用
计算机控制的 3G+,,5HI:;JKIL!6"" 系统测量。

! 结果与讨论
图 ’ 是器件的电压5电流特性曲线，插图为用指

数坐标表示的电压5电流特性曲线。从图中可以看
出，所制备器件的电压5电流曲线形状类似，都具有
发光二极管的整流特性。电压与电流满足

" = !"#
!

$’

其中，"为流过二极管的电流；" 为材料介电常数；"
为注入载流子的漂移迁移率；# 为电压，$ 为阳极到
阴极的距离，此为理想的空间电荷限制公式。在实

际的有机半导体中，由于有大量的陷阱能级的存在，

从而使得有很多载流子限制在陷阱能级上而不能参

与导电。考虑到陷阱能级对载流子的捕获以及载流

子密度、电场强度的空间不均匀性等因素，可以得到

"##% M *

$!% M *

其中，%是一个与陷阱分布有关的常数，在通常的情
况下，%的值为 + N 9，此为陷阱电荷限制电流［*6］。
从图 ’ 中的插图中可以看出，在低电压区，斜率大于
!，此时为陷阱电荷限制电流。当电压增加，达到一
定的注入水平时，陷阱被完全填满，因此在高压区表

现为理想的空间电荷限制电流。

增加空穴缓冲层后，"&# 曲线右移，说明器件的
耐压性增强。增加 $%& 薄膜后，器件的击穿电压为
*,( , )，较未增加 $%& 层时的击穿电压 1( , ) 提高
了 *( +’ 倍。同时器件的电流出现明显的下降。当
$%&层为 ! %<时，电流最小。插入器件中的 $%&层
起到阻挡空穴的作用。在有机电致发光器件中，空

穴是多数载流子，电子是少数载流子。

定义载流子的平衡因子为
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那么，电子、空穴合并电流为

"! ! "# " "# $ ! "% " "% $
外部电路的总电流为

" ! "# # "% $ ! "% # "# $
其中，"#，%是注入的空穴和电子电流，"#，% $是空穴和电
子电流产生的漏电流［$］。在外部回路流通的电流 "
为可测电流，由于复合而在器件内消失的空穴%电子
对的相应电流 "!为不可测电流。
由图 $ 所示能级图中可以看出，&’( 和 )*( 之

间有着 $+ , -. 的势垒。该势垒的存在会在 &’( 和
)*(界面积累空穴，致使空穴的注入变得困难。另
一方面，积累的空穴会吸引电子，使得电子的迁移活

性增加，即促进了电子的注入。当 )*( 厚度小于
/ *0时，随着 )*( 厚度的增加，电流逐渐减小。这
表明了 )*(缓冲层阻挡了部分空穴的注入，降低了
过剩空穴所形成的漏电流 "#1，使流过器件的电子和
空穴趋于平衡。当 )*( 的厚度为 / *0 时，电流表
现出增大的趋势，说明当 )*( 薄膜厚度过大时，空
穴的注入变得困难，空穴浓度不足，此时电子成为多

子。

图 /2 电压%电流特性曲线

图 3 是器件的电压%亮度特性曲线。插入 )*(
缓冲层后，亮度大幅增加。当 )*( 的厚度为 $ *0
时，最大亮度为 / 334 56 7 0$，较未加 )*( 层时的最
大亮度 ,84+ 9 56 7 0$，提高了 /+ 49 倍。这是因为
)*(缓冲层的引入虽然减少了部分空穴注入，但同
时减少了由于过多注入的空穴形成的非辐射陷阱和猝

灭中心，提高了载流子复合几率，提高了器件亮度［:;］。

当 )*(的厚度为 / *0 时，亮度仅为$:,+ 9 56 7 <，相

当于没有缓冲层器件的 : 7 3。这说明过厚的 )*(阻
挡了空穴的注入，使得由于空穴浓度不足导致的空

穴电子复合几率减小，致使发光亮度降低。

图 32 电压%亮度特性曲线

不同厚度 )*( 缓冲层器件的电压%电流效率特
性如图 ; 所示。当 )*(的厚度小于 / *0时，器件的
电流效率提高，其中 $ *0的缓冲层对器件的改善最
好，此时器件的最大电流效率为 :+ 8; 56 7 <，比不含
缓冲层的 =+ 38 56 7 <提高了 /+ ;4 倍。同时，从图中
可以看出，虽然当驱动电压小于 4+ ; . 时，$+ ; *0
缓冲层器件的电流效率最大，但电流效率稳定性不

如 $ *0 缓冲层的器件。当驱动电压从 ,+ ; . 到
:: .变化时，电流效率改变不大，一直趋于比较稳定
的状态，这对于器件的应用价值较大，而在整个电压

驱动空间，$+ ; *0缓冲层的器件则一直没有相对稳
定的电流效率。(>?@ 属于注入型发光器件，其发
光外量子效率 !%&’是器件在某一个方向上发射出的

光子数与注入的电子空穴对的数量比。从有机电致

发光的产生机理来看，电流效率 !(%可表示为

!(% ! )!:!$!/!3

式中：)为比例系数；!:为注入载流子形成激子的效

率；!$为激子生成能发光的激发单重态或三重态的

效率；!/为激发态发生辐射跃迁产生发光的效率；!3

为射出器件的光子数与发光产生的光子数的比

值［:8］。在典型的 (>?@结构中，器件的结构和材料
一定，即 )、!$、!/、!3为确定值，因此提高 !:是提高

器件效率的关键。即电子与空穴这两种载流子浓度

越平衡，注入的载流子形成激子的比例越高，即 !:

越大，器件的电流效率 !(%就越高。而在 (>?@器件
中，空穴在 ABC 中的迁移率要比电子在 <DE/中的迁

移率高出 $ 个数量级，空穴成为多数载流子，电子成
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为少数载流子，空穴和电子浓度不平衡，从而在有机

层中形成空间电荷。空间电荷将在有机层中形成与

外加电场方向相反的内建电场，使电子、空穴复合形

成激子的几率降低［!"#!$］。因此，在 %&’(中，引入宽
禁带半导体材料 )*% 空穴缓冲层可以减少空穴注
入，促进器件载流子平衡，提高器件发光效率，改善

器件性能。从图 + 所示器件 ,-% . )*% . /01 . 2345 . 23
的能级结构示意图看出，由于 )*% 和 ,-% 阳极之间
有着高达 +6 $ 78的势垒，势必会使空穴的注入变得
困难。由前面的分析可以知道，在 %&’(器件中，空
穴是多子，空穴越容易注入，两种载流子就越不平

衡，器件的效率就越低［!9］。因此 )*%空穴缓冲层通
过限制空穴注入，提高器件复合几率和发光效率。

同时，)*% 还可以起到修饰阳极的作用。由于
%&’(在工作时，,-% 会分解，分解出的 ,* :会迁移

到有机层中引起发光猝灭［!;］。而 )*% 缓冲层可以
阻止分解出的 ,* :离子向有机层迁移，减少了猝灭

中心。另外，在典型 %&’(（ ,-% . /01 . 2345 . 23）结构
中，多余的空穴会集聚在 /01 . 2345界面，部分空穴

会在电场作用下迁移到 2345层，形成 234+ :阳离子，

导致器件劣化［+<］。增加 )*% 层后，在 /01 . 2345界

面集聚的空穴减少，空穴迁移到 2345层形成 234+ :

阳离子的几率减少，因此可以提高器件性能。但是

过厚的空穴缓冲层会阻碍空穴的注入。当 )*% 厚
度为 5 *=时，可以看到发光效率明显降低。这是由
于注入的空穴过少，没有足够的空穴与电子复合，使

器件的电流效率和亮度降低。

图 >? 电压#发光效率特性曲线

5 结论
使用宽禁带半导体材料 )*% 作为空穴缓冲层，

制备了结构为 ,-% . )*% . /01 . 2345 . 23 的器件，。适
当厚度的 )*%空穴缓冲层限制了空穴注入，使电子
和空穴的复合趋于平衡，提高了器件的电流效率和

亮度，同时阻止分解出的 ,* :离子向有机层迁移，改

善了器件性能。
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