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摘要: 通过在 OLED 器件的空穴传输层中掺杂不同比例的 SrF2制作出了高效率蓝色磷光 OLED 器件。这种

器件能有效提高蓝色磷光 OLED 器件的空穴注入与传输特性，降低器件的的工作电压，提高流明效率( 19． 1
lm /W) 、电流效率( 26． 9 cd /A) 以及亮度( 22 220 cd /m2 ) ，和未经掺杂的参比器件相比，分别提高了 85． 4%、
45%、80%。
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1 引 言

多层结构的有机电致发光器件( OLED) 自从

1987 年诞生以来
［1］，在三基色显示和白光照明方

面展现出巨大的应用价值
［2-3］，受到人们的广泛

关注。特别是磷光 OLED 器件的研究，在 OLED
的产业化发展中有着非比寻常的意义

［4-7］。当发

光层采用磷光材料时，因为单线态激子和三线态

激子都对发光产生贡献，磷光 OLED 的内量子效

率在理论上可达到 100%［4，8］，是荧光 OLED 器件

的 4 倍。在磷光 OLED 中，绿色和红色器件的效

率和亮度等性能已经取得了极大的提高
［4-5，9］; 但

是，由于蓝色磷光材料的禁带宽度过宽，所以蓝色

磷光 OLED 器件的效率和性能的提高依然存在很

大的挑战
［10］。一方面，磷光 OLED 器件是通过将

磷光材料掺杂在主体材料里，再经过分子间的能

量传递而发光。由于禁带宽度过宽，使得蓝色磷

光材料的合成非常困难，而且对用于蓝色磷光

OLED 的主体材料的合成来说也是个挑战
［11-12］。

另一方面，宽禁带的蓝色磷光材料很难和相邻的

空穴传输层、发光层形成良好的能级匹配，导致蓝

色磷光 OLED 器件中空穴注入能力较差，电子和

空穴浓度不平衡，器件的效率较低
［13-14］。在空穴

传输层中进行掺杂可以提高空穴的注入和传输能

力。起初使用的空穴传输层掺杂材料是强的电子

受体材料，如 F4-TCNQ［15］、SbCl5
［16］、FeCl3

［17］
等。

但是这些材料的化学稳定性较差，严重影响器件

的稳定性。于是，人们使用稳定性较好的金属氧

化 物 进 行 空 穴 传 输 层 的 掺 杂，如 WO3
［18］、

MoO3
［19-20］、ReO2

［21］
等。实验结果表明，这些金

属氧化物在空穴传输层中的掺杂可以有效降低界

面的势垒高度，增强空穴的注入和传输能力。最

近，人们发现常用于阴极缓冲层材料的金属卤化

物同样具备良好的阳极界面修饰特性。例如，将

LiF 蒸镀在氢气等离子处理过的 ITO 表面
［22］

可以

增强空穴的注入; 此外，在 NPB 空穴传输层中掺

杂 NaCl 不但可以增强空穴的注入
［23］，并且还可

以增强器件的稳定性、延长器件的寿命。因此，金

属卤化物对 OLED 器件空穴注入特性的影响已受

到人们的关注，但目前人们在这方面的研究还

不多。
SrF2 是一种化学性质稳定，不易和水及空气

反应的金属氟化物。理论上而言，其稳定的物理、
化学性质非常适合做 OLED 器件的界面缓冲层或

掺杂剂。本文报道了 SrF2 掺杂的蓝色磷光 OLED
器件，该器件使用 SrF2作为电子受体材料，和空穴
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传输材料 NPB 共蒸形成 p-型掺杂的空穴传输层。
另外，还制备了 0． 5 nm 厚的 SrF2 空穴缓冲层器

件，用于和掺杂器件进行比较。实验结果证明，

SrF2 作为空穴缓冲层可以明显提高空穴的注入

特性; 而其作为 p-型掺杂剂，不但可以增强空穴

的注入，更能提高空穴的传输能力。通过优化

SrF2 的掺杂比例，我们制备出了高效率和高亮度

的蓝色磷光 OLED 器件。

2 实 验

器件结构如图 1 所示。图 1( a) 为参考器件，

器件结构为: ITO /NPB( 50 nm) /mCP∶ FIrpic( 8%，

35 nm) /Bphen ( 30 nm) /LiF ( 0． 5 nm) /Al; 图 1
( b) 为 SrF2 空穴缓冲层器件，其结构为: ITO /SrF2

( 0． 5 nm ) /NPB ( 50 nm ) /mCP ∶ FIrpic ( 8%，35
nm) /Bphen( 30 nm) /LiF ( 0． 5 nm) /Al; 图 1 ( c)

为 SrF2 掺杂器件，其结构为: ITO /NPB∶ SrF2 ( 3%，

6%，8%，50 nm ) /mCP ∶ FIrpic ( 8%，35 nm ) /
Bphen( 30 nm) /LiF( 0． 5 nm) /Al。其中，ITO 为

阳极; NPB 为空穴传输材料; mCP 为主体材料;

FIrpic 为蓝色磷光掺杂材料; Bphen 为电子传输

材料; LiF 为电子注入材料; Al 为阴极，其厚度均

为 100 nm。
参考器件的制备过程: 将清洗过的 ITO 玻璃

放入真空室中，用氧等离子体处理 3 min 后，抽真

空至 5． 0 × 10 －4 Pa。按 照 NPB、mCP ∶ FIrpic、
Bphen、LiF、Al 的顺序进行蒸镀。mCP∶ FIrpic 制

备过程中，mCP 的蒸镀速率为 0． 3 nm /s，FIrpic 的

蒸镀速率为 1． 5 nm /min。其他有机材料的蒸镀

速率均为0． 2 nm/s，LiF 的蒸镀速率为0． 05 nm/s，金

属 Al 的蒸镀速率为1． 0 nm /s。
SrF2空穴缓冲层器件的制备过程和参比器

件相 同，只 是 需 要 在 ITO 阳 极 上 先 蒸 镀 一 层

SrF2，其蒸发速率为 0． 02 nm /s。蒸镀 SrF2 掺杂

的空穴传输层的过程中 NPB 的蒸镀速率保持不

变( 0． 2 nm /s) ，通过改变 SrF2 的蒸镀速率来控

制掺杂比例。其余各层的制备过程和参比器件

一致。所有器件的制备中，掺杂比例均是指体

积比，其准确度靠蒸发源上方独立的石英膜厚

探头控制。
OLED 的 电 流 密 度-电 压 ( J-V ) 特 性 使 用

Keithley 2400 数字源表测试; 薄膜厚度使用 Am-
bios XP-1 表面形貌仪来测量; OLED 器件的电致

发光光谱使用 PR705 光谱仪测量; ITO 透明导电

玻璃的功函数使用开尔文探针测试。本实验所有

的测试均在常温常压下完成。所有的有机材料都

是通过商业化渠道购买，未经过二次提纯。OLED
器件的有效发光面积为 1 mm ×1． 2 mm。

图 1 参比器件( a) 、SrF2缓冲层器件( b) 及 SrF2空穴传输层掺杂器件( c) 的结构示意图。
Fig． 1 Configurations of multilayer blue phosphorescent OLEDs，( a) reference device; ( b) ITO /SrF2 anode device; ( c) SrF2-

HTL doping devices．

3 结果与讨论

为了系统研究 SrF2对蓝色磷光 OLED 器件空

穴注入、传输特性及器件性能的影响，我们设计了

SrF2掺杂器件、SrF2 缓冲层器件和参比器件。图 2

为不同比例的掺杂器件、0． 5 nm SrF2 缓冲层器件

及参比器件的 J-V 特性曲线。从图中可以看出，

不论是 SrF2掺杂器件还是阳极缓冲层器件，其 J-V

特性都优于参比器件，说明 SrF2确实可以有效地

增强空穴的注入和传输。OLED 器件的阳极注入

能力很大程度上取决于阳极和有机层之间的势垒

高度，而这个势垒高度可以通过增强阳极的功函

数而降低
［18］。为了研究 SrF2对 ITO 功函数的改

变，我们测试了蒸镀有 1nm SrF2的 ITO 透明导电

玻璃的功函数，并和未蒸镀前的 ITO 功函数做对

比，如图 3 ( a) 所示。图 3 ( b) 为 SrF2缓冲层器件
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的能级示意图，由图 3 ( a) 、( b) 可知: ITO 表面蒸

镀一层超薄的 SrF2 后，其功函数由4． 9 eV增长到

5． 15 eV，而 NPB 空穴传输层的 HOMO 能级为

5． 4 eV，这使得阳极和空穴传输层之间的势垒高

度由 0． 5 eV 降低至 0． 35 eV，从而增强了空穴的

注入能力，导致 SrF2 缓冲层器件的 J-V 特性优于参

比器件。另一方面，我们发现，所有掺杂器件的

图 2 参比器件、SrF2 缓冲层器件及 SrF2 ( 掺杂比例为

3%，6%，8% ) 空穴传输层掺杂器件的电流密度-

电压( J-V) 特性曲线。
Fig． 2 J-V characteristics of reference device，ITO /SrF2

( 0． 5 nm) anode device， and SrF2-HTL doping
devices ( doping ratios: 3%，6%，8% ) ．

图 3 ( a) ITO 和 1 nm SrF2缓冲层修饰过的 ITO 的功函数

对比图; ( b) ITO /SrF2 ( 0． 5 nm) 空穴缓冲层器件的

能级示意图。
Fig． 3 ( a) Work function of ITO anode and SrF2 ( 1 nm) /

ITO anode; ( b) Energy level diagram of ITO /SrF2

( 0． 5 nm) anode device．

J-V 特性都比缓冲层器件好，且掺杂比例的增长

有效地降低了器件的工作电压。8% 掺杂比例的

器件 的 J-V 特 性 最 佳。其 开 启 电 压 ( OLED 在

1 cd /m2
亮度时的驱动电压) 仅为 3． 6 V，比参比

器件低 1 V。OLED 器件的 J-V 特性和开启电压

主要由载流子的注入和传输决定，这说明 SrF2 的

掺杂起到了增强注入与传输的作用。对于金属化

合物在有机半导体材料中掺杂后，对载流子传输

特性的增强可理解为金属化合物在有机材料中均

匀掺杂后形成了偶极子列阵，改变了材料本身的

极化率，增强了有机薄膜的介电常数，从而实现了

增强载流子传输特性的目的
［24］。

图 4 为蓝色磷光 OLED 器件的电流密度-电
流效率( J-ηJ ) 和电流密度-流明效率 ( J-ηP ) 和特

性曲线。由图可知，6% SrF2 掺杂的器件具有最

高的电流效率( 26．9 cd /A) 和流明效率( 19． 1 lm/W)。
在整个电流密度范围内，该器件都具备最高的 J-ηJ

和 J-ηP 特性。这一结果表明，6% 的掺杂比例

为最优化的掺杂比例，器件不仅具备良好的注入

图 4 参比器件、SrF2缓冲层器件及 SrF2 ( 3%，6%，8% )

掺杂空穴传输层器件的电流密度-电流效率( J-ηJ )

特性曲线( a) 和电流密度-流明效率( J-ηP ) 特性曲

线( b) 。
Fig． 4 J-ηJ ( a) and J-ηP ( b) characteristics of reference

device，ITO /SrF2 ( 0． 5 nm) anode device，and SrF2-
HTL doping devices ( 3%，6%，8% ) ．
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传输特性，而且空穴和电子的浓度是平衡的。8%
SrF2 掺杂的器件虽然具备良好的 J-V 特性，但是

其 J-ηJ 和 J-ηP 特性都比较差，在低电流密度下，

甚至低于 SrF2 缓冲层器件。这说明过高的掺杂

浓度会使器件内部存在过剩的空穴，并没有起到

增强激子复合的作用，反而因空穴过剩导致了激

子的猝灭。3% SrF2 掺杂的器件，其 ηP 特性和 J-
ηJ 特性和 SrF2 缓冲层器件的变化趋势接近，说

明掺杂比例太低时，无法起到增强载流子传输的

作用。不过，由图 4 和表 1 可以看出，所有掺杂器

件 的 最 高 流 明 效 率 和 电 流 效 率 都 要 高 于 参 比

器件。
表 1 蓝色磷光 OLED 器件的电致发光特性

Table 1 EL properties of the blue phosphorescent OLEDs

器件
亮度为 1 cd /m2

时的工作电压 /
V

最大流明效率 /

( lm·W－1 )

最大亮度 /

( cd·m －2 )

最大电流效率 /

( cd·A －1 )

Reference 4． 7 10． 3 12 320 18． 6

SrF2 0． 5 nm 4． 3 12． 1 21 530 23． 1

SrF2 3% 4． 0 14． 8 11 960 22． 6

SrF2 6% 3． 7 19． 1 22 220 26． 9

SrF2 8% 3． 6 13． 1 21 580 16． 6

图 5 为所有器件的 L-V 特性曲线。由图可

知，6% SrF2 掺杂的器件的亮度最高，这个结果和

其 J-V 特性，及 ηP，J-ηJ 特性是一致的。但是，我

们发现，8% SrF2 掺杂的器件的 ηP 和 J-ηJ 特性虽

然不是非常好，但是其亮度很高( 21 580 cd /m2 ) ，

这是由于其工作电压非常低。低工作电压降低了

图 5 参比器件、SrF2缓冲层器件及 SrF2 ( 3%，6%，8% )

掺杂空穴传输层器件的 L-V 特性曲线。
Fig． 5 L-V characteristics of Reference device，ITO /SrF2

( 0． 5 nm ) anode device，and SrF2-HTL doping
devices ( 3%，6%，8% ) ．

器件在较高电流密度时的热效应，减慢了器件的

老化速度。这点可由图 4 看到，8% SrF2 掺杂的

器件的效率在高电流密度下较其他器件下降缓

慢，说明该器件在较高电流密度下具备良好的激

子辐射跃迁效率，因而其亮度较高。此外，SrF2

缓冲层器件的电流效率和亮度都较高，这是因为

尽管 SrF2 的掺杂提高了载流子在材料中的传输，

但是同时不可避免的在材料中形成了陷阱电荷俘

获中心，易引起激子的猝灭。

4 结 论

空穴的注入和传输是决定蓝色磷光 OLED 器

件工作电压、器件效率的重要参数。使用 SrF2无

机金属氟化物作为电子受体掺杂材料，掺杂在

OLED 器 件 的 空 穴 传 输 层 中，克 服 了 蓝 色 磷 光

OLED 器件空穴注入不足的问题，有效地提高了器

件的性能。该器件的最高电流效率为 26． 9 cd /A，最

高流明效率高达 19． 1 lm /W。由于无机金属化合

物良好的化学稳定性，因而 SrF2 掺杂的器件具有

稳定的器件性能。
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Highly Efficient Blue Phosphorescent Organic Light Emitting
Devices with SrF2 Doped Hole Transporting Layer

LIAO Ya-qin1，2，GAN Zhi-hong1，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: Strontium fluoride ( SrF2 ) was used as the p-type dopant in hole transporting layer ( HTL) of blue
phosphorescent OLEDs with different doping ratios． The hole injection and transporting of devices have been
significantly improved． The 6% doping ratio device showed a high power efficiency ( 19． 1 lm /W) ，current
efficiency ( 26． 9 cd /A) ，and luminance ( 22 220 cd /m2 ) ，which was superior to those for traditional ITO
anode reference device with the data of 10． 3 lm /W，18． 6 cd /A，and 12 320 cd /m2，respectively．
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