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摘要: 研究了宽带隙有机小分子材料 DPVBi 作为空穴阻挡层对 OLED 器件效率和亮度的优化作用。DPVBi
的引入有效地改善了以 PEDOT∶ PSS 做空穴注入层的 OLED 器件的空穴过剩问题。实验结果表明: 通过优化

DPVBi 的厚度，插入 30 nm 厚的 DPVBi 空穴阻拦层可以有效地平衡 OLED 器件的电子和空穴浓度，降低器件

的工作电压，优化器件的各项性能。该器件的效率和亮度分别是器件结构为 ITO /PEDOT∶ PSS /NPB /Alq3 /
LiF /Al 参比器件的 1． 2 倍和 1． 87 倍。
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1 引 言

高效率有机电致发光器件( OLED) 要求具备

低的工作电压、高的电流效率以及相对良好的稳

定性
［1-2］。然而由于存在电子和空穴注入效率低

且浓度不平衡等问题，使得 OLED 器件的效率和

稳定性很难得到提高。有机半导体材料中，通常

空穴的迁移率要比电子迁移率高很多
［3］。例如

在典型的绿光 OLED 器件 ITO /NPB /Alq3 /LiF /Al

中，空 穴 传 输 材 料 NPB 的 空 穴 迁 移 率 为 10 －5

cm2 / ( V·s) 量级
［4］，而电子传输材料 Alq3 的电

子迁移率为 10 －6 cm2 / ( V·s) 量级
［5］。这将导致

OLED 器件的电子和空穴在发光层中的注入不平

衡，而且由于电子和空穴的迁移率差距较大，容易

使发光区域靠近迁移率较小的电子传输层及阴极

一侧引起激子的猝灭，使 OLED 器件的效率和亮

度下降
［6］。为了优化器件性能，增强载流子的注

入和平衡，人们做了大量的工作。一方面，通过修

饰 OLED 器件的阴极界面，例如在阴极表面蒸镀

一层超薄的金属盐( LiF 等) ［7-9］
作为界面缓冲层，

降低界面势垒，增强电子注入; 另一方面，为了增

强空穴和电子浓度的平衡，插入一层空穴阻挡层

( HBL) 来平衡载流子浓度，防止激子猝灭
［10-12］。

普通的空穴阻挡层位于发光层和电子传输层之

间。空穴阻挡层材料需满足稳定性强、成膜性好

以及最高分子占有轨道( HOMO) 足够高等条件。
此外，通过向空穴传输层中掺入强的电子受体材

料( 例如 F4-TCNQ) ，向电子传输层中掺入强的电

子给体材料( 例如碱金属 Li) ，构造出 p-i-n 结构

的 OLED 也是调节器件中电子和空穴的浓度平衡

的一个办法，器件的亮度在 2． 9 V 的驱动电压下

达到 1 000 cd /m2［13］。但是这些掺杂材料的化学

稳定差，容易和空气中的水、氧气等发生化学反

应，导致器件的寿命和稳定性变差。
电子注入材料和空穴注入材料对 OLED 的性

能都有重要影响
［14-15］。PEDOT∶ PSS 导电聚合物

是最常使用的空穴注入材料，它具有良好的导电

性，较高的功函数 ( 5． 2 eV) ，并可以平滑 ITO 阳

极界面
［16］。但是，该材料常用于聚合物电致发

光，很少用于小分子电致发光器件中。这是因为

PEDOT∶ PSS 的导电性过高，而目前又没有电子迁

移率非常高的电子传输材料与之匹配，从而会造

成有机小分子 OLED 中空穴过剩，导致器件过早

老化
［17］。为了平衡 PEDOT∶ PSS 做空穴注入层的
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OLED 器件的电子和空穴浓度，人们将 BCP 插在

发光层和电子传输层之间，以此提高器件的电流

效率，但是由于 BCP 的电子迁移率太低
［10］

导致

过高的器件工作电压
［11］。

为了在不明显增强器件工作电压的情况下，

提高器件电流效率，我们在 PEDOT∶ PSS 空穴注入

层和电子传输层 Alq3 之间插入了一层 DPVBi 作

为空穴阻挡层。DPVBi 是一种常见的蓝色有机电

致发光材料，其 HOMO 能级高达 5． 9 eV，由于带

隙较 宽，也 常 用 作 磷 光 OLED 器 件 的 主 体 材

料
［18］。通过优化 DPVBi 的厚度，并和参比器件

ITO /PEDOT ∶ PSS /NPB /Alq3 /LiF /Al 比 较 发 现，

DPVBi 空穴阻挡层的插入可以调节器件中电子和

空穴的浓度平衡。在空穴注入层和电子传输层间

插入 30 nm 厚 DPVBi 空穴阻挡层可使得 OLED
器件的效率和亮度分别提高 20%和 87%。

2 实 验

器件的能级结构如图 1 所示。图 1 ( a) 为参

比器件，器件结构为: ITO /PEDOT∶ PSS ( 30 nm) /
NPB ( 60 nm ) /Alq3 ( 60 nm ) /LiF ( 0． 5 nm ) /Al
( 100 nm) 。图 1( b) 为 DPVBi 作为空穴阻挡层器

件，器件结构为: ITO /PEDOT∶ PSS( 30 nm) /DPVBi
( 0，50，40，30 nm) /Alq3 ( 60 nm) /LiF ( 0． 5 nm) /
Al( 100 nm) 。其中 ITO 为阳极，NPB 为空穴传输

层，Alq3 为电子传输层及发光层，LiF 为电子注入

NPB
Alq3

ITO/PEDOT∶PSS

-5.2 eV
-5.4 eV

-5.6 eV

-3.7 eV

Al/LiF

-3.0 eV
-2.3 eV(a)

ITO/PEDOT∶PSS

-5.2 eV

-5.9 eV
-5.6 eV

-3.0 eV
-2.8 eV

-3.7 eV

Alq3DPVBi

Al/LiF

(b)

图 1 参比器件与 DPVBi 空穴阻挡层器件的能级结构示

意图

Fig． 1 Energy level diagram of reference device and DPVBi

HBL device

层，Al 为阴极，PEDOT∶ PSS 为空穴注入层，DPVBi
为空穴阻挡层。DPVBi 空穴阻挡层器件的制备过

程如下: 将清洗过的 ITO 玻璃放入真空室中，用氧

气等离子体处理 3 min 后，取出放在匀胶机托架

上，使用水相的滤头将 PEDOT∶ PSS 均匀地涂在

ITO 玻璃基底上，将转速调至 2 000 r /min，旋转时

间为 1 min。然后，将基片转移至烘箱中，设置烘

烤温度为 120 ℃，烘烤 30 min。取出后，放入真空

室中，抽 真 空 至 5． 0 × 10 －4 Pa。按 照 DPVBi、
Alq3、LiF、Al 的顺序依次进行蒸镀。所有有机物

的蒸发速率都为 0． 2 nm /s，所有缓冲层的蒸发速

率都为 0． 05 nm /s，金属 Al 的蒸发速率为 1． 0
nm /s。参比器件制备过程同上。

OLED 的电流-电压 ( J-V) 特性使用 Keithley
2400 数字源表测试，薄膜的厚度使用 Ambios XP-1
表面轮廓仪来测量，OLED 器件的电致发光光谱

使用 PR705 光谱仪测量。本实验所有的测试均

在常温常压下完成。OLED 器件的有效发光面积

为 2 mm ×2 mm。

3 结果与讨论

为了研究 DPVBi 空穴阻挡层对 OLED 器件

性能的影响，我们制作了不同厚度的 DPVBi 空穴

阻挡层器件，并和参比器件进行了对比。图 2 给

出了 OLED 器件的 J-V 特性曲线。由图 2 可知，

所有器件的 J-V 特性曲线的变化趋势接近，最高

工作电压都在 15 V 以下。这些器件良好的 J-V
特性归功于 PEDOT∶ PSS 空穴注入层的加入。一方

面，相对于普通的有机材料，PEDOT∶ PSS 具有良

好的导电特性
［19］，可以有效地输运外部注入的空
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图 2 参比器件与 DPVBi 空穴阻挡层器件的 J-V 特性

曲线

Fig． 2 J-V characteristics of Reference device and DPVBi
HBL device
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穴; 另一方面，PEDOT∶ PSS 的功函数高达5． 2 eV，

可以和 有 机 材 料 形 成 良 好 的 能 级 匹 配。但 是

DPVBi 器件的 J-V 特性要略优于参比器件，这可

能是因为 DPVBi 空穴阻拦层的厚度比 NPB 空穴

传输层薄的原因。DPVBi 和 NPB 都是有机半导

体材料，其本征载流子浓度非常低，载流子迁移率

很低，电阻和厚度成反比。因而 0 nm 的 DPVBi
的器件，其工作电压最低。30 nm 的 DPVBi 器件，

虽然不具备最优的 J-V 特性，但是其最高电流密

度高达 1 000 mA /cm2，明显优于其他器件，说明

此厚度下，器件具有良好的载流子注入特性和载

流子平衡特性。
表 1 OLED 器件的电致发光特性

Table 1 EL properties of OLEDs

器件
1 cd /m2

的工作电压 /
V

最大电流密度 /

( mA·cm －2 )

最大亮度 /

( cd·cm －2 )

最大电流效率 /

( cd·A －1 )

Reference 2 700 13 010 4． 3

DPVBi 0 nm 1． 5 750 16 530 2． 6

DPVBi 50 nm 3． 2 750 15 530 3． 2

DPVBi 40 nm 2． 7 750 20 840 3． 6

DPVBi 30 nm 1． 6 1 000 24 350 5． 2

图 3 给出了器件的电流密度-电流效率 ( J-
ηCE ) 曲线，由表 1 和图 3 可知，30 nm 的 DPVBi 器

件的最高电流效率为 5． 2 cd /A，是参比器件最高

电流效率( 4． 3 cd /A) 的 1． 2 倍。尽管参比器件的

最高电流效率要高于 0，40，50 nm 的 DPVBi 作为

空穴阻挡层的器件，但是，其电流效率的稳定性很

差，电流效率迅速下降。这一现象说明，参比器件

中的载流子浓度不平衡，在发光层中形成了大量

的猝灭中心，降低了激子有效地辐射跃迁效率。
40 nm 的 DPVBi 作为空穴阻挡层的器件，其最高

电流效率( 3． 6 cd /A) 尽管低于参比器件，但是其

在高电流密度下( 200 mA /cm2
以上) 的电流效率

却明显高于参比器件。这说明当 DPVBi 的厚度

为 40 nm 时，器件发光层中的空穴和电子的注入

200
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图 3 参比器件与 DPVBi 空穴阻挡层器件的 J-ηCE 特性

曲线

Fig． 3 J-ηCE characteristics of reference device and DPVBi
HBL device

平衡在高电流密度下要优于参比器件。由图 1 可

知，DPVBi 的 HOMO 能级为 5． 9 eV，比 PEDOT∶
PSS 的功函数( 5． 2 eV) 高出了 0． 7 eV，可以有效

阻挡多余的空穴。30 nm 的 DPVBi 空穴阻挡层器

件相比于其他器件性能最佳，这说明该器件发光

层内部的空穴和电子注入平衡较好，因此器件具

有最高的电流效率。
图 4 为器件的电压-亮度( V-L) 曲线。如图所

示，由于良好的 J-V 特性和 J-ηCE 特性，30 nm 的

DPVBi 空穴阻挡层器件具有所有器件中的最高亮

度( 24 350 cd /m2 ) ，比参比器件 ( 13 010 cd /m2 )

提高了 87%。此外，40 nm 的 DPVBi 器件由于在

高电流密度下良好的 J-CE 特性，其 V-L 特性曲线

也明显优于参比器件，其最高亮度( 20 840 cd /m2) 比

参比器件提高了 60%。
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图 4 参比器件与 DPVBi 空穴阻挡层器件的 V-L 特性曲线

Fig． 4 V-L characteristics of Reference device and DPVBi
HBL device
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4 结 论

在 PEDOT∶ PSS 空穴注 入 层 和 Alq3 发 光 层

( 电子传输层) 中插入 DPVBi 空穴阻挡层可以有

效地阻挡 OLED 器件中多余的空穴。调节 DPVBi
的厚度可以优化器件发光层中的电子和空穴的浓

度，增强激子的复合效率，达到提高器件亮度和效

率的目的。30 nm 厚的 DPVBi 器件具有最佳的性

能，相对于参比器件，其电流效率和亮度分别提高

了 20%和 87%。尽管 DPVBi 空穴阻挡层的插入

有效地控制了发光层中电子和空穴的注入平衡，

但是如果想进一步降低 OLED 器件的工作电压，

则需要开发具有高电子迁移率的有机电子传输

材料。
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Improvement of OLED Performance by Using DPVBi as Hole-blooking Layer

LIAO Ya-qin1，2，GAN Zhi-hong，LIU Xing-yuan1

( 1． Laboratory of Exicited State Processes，Changchun Institute of Optics，Fine Mechanics and Physics，

Chinese Academy of Sciences，Changchun 130033，China;

2． Graduate School of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China)

Abstract: High performance organic light emitting devices ( OLEDs) should have a low operating voltage，

high efficiency and relatively good stability． Inserting of a hole blocking layer ( HBL) between hole transpor-
ting layer ( HTL) and electron transporting layer ( ETL) is one of the effective method to improve device per-
formances． In this paper，a DPVBi HBL was incorporated in OLED between the PEDOT∶ PSS hole injection
layer ( HIL) and Alq3 ETL． Such a structure helps to reduce the hole-leakage of the cathode，which resulting
an enhanced device performances． The optimized device with a thickness of 30 nm DPVBi HBL shows a signi-
ficantly improved current efficiency ( 5． 2 cd /A) and luminance ( 24 350 cd /m2 ) ，which is 20% and 87%
higher compared with those data of reference device with the structure of ITO /PEDOT ∶ PSS /NPB /Alq3 /
LiF /Al．

Key words: OLED; hole blocking layer; DPVBi
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