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PrF3 阳极缓冲层对 OLED器件性能的影响
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摘要: 使用真空热蒸镀法制备的 OLED器件，利用不同厚度的 PrF3 作阳极缓冲层，并和未加缓冲层的器件进

行了对比。实验结果表明: 0． 5 nm厚的 PrF3 阳极缓冲层可以有效增强 OLED 器件的空穴注入能力，增强电

子和空穴的浓度平衡，优化器件的电致发光特性。器件的最大电流效率为 4． 9 cd /A，最大亮度为 33 600 cd /m2，

分别是未加入缓冲层的常规器件( 3． 7 cd /A，最大亮度为 12 230 cd /m2 ) 的 1． 3 倍和 2． 75 倍。
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1 引 言

有机电致发光器件( OLED) 由于其低廉的成
本、可制备在柔性衬底上、制备工艺简单、全视角
显示、高亮度、自发光等优势引起人们的广泛关
注
［1-5］。对 OLED器件来说，低的工作电压和高的
电流效率不仅可推动其工业化生产，同时也是电

泵浦有机激光器 ( OLD ) 性能提高的关键因
素
［6-7］。然而，由于有机半导体材料内部的本征
载流子浓度过低

［8］
且载流子的迁移率很低，导致

OLED器件的工作电压偏高。为了进一步降低
OLED器件的工作电压，提高其电流效率，增强
OLED器件的载流子平衡和载流子注入能力是非
常必要的。对 OLED 器件来说，其电流密度很大
程度上取决于载流子的注入和传输，而其亮度则

依赖于空穴和电子在有机发光层 ( EML) 中的辐
射复合效率

［9］。
OLED的载流子注入主要是通过电极与有机

载流子传输层之间的电荷注入实现的。但是通常
情况下该界面存在一定的注入势垒，严重阻碍了

载流子的注入和传输，从而增大了器件的工作电

压，降低了器件的效率［10］。为了改善 OLED 器件
的载流子注入能力，人们做了很多努力。目前最

常见的方法是在电极与有机界面加入一层超薄缓

冲层，降低界面的注入势垒，达到增强载流子注入

的目的。例如在阴极 Al 电极和有机层之间加入
一层 0． 5 ～ 1 nm的 LiF，OLED器件的性能会大幅
提升
［11］。而对于阳极界面，最常用的缓冲层材料
是导电聚合物 PEDOT∶ PSS［12］，这种材料具备和
有机空穴传输材料相匹配的功函数 ( 5． 2 eV) 及
良好的导电性，因而它的加入可以提高空穴的注

入和传输。但是 PEDOT∶ PSS 是酸性的，会腐蚀
ITO阳极，降低器件的稳定性; 此外，PEDOT∶ PSS
的透射率较低，会吸收一部分的出射光［13］。为了
解决这一问题，人们采用 MoO3

［14-16］、WO3
［17］、

ReO2
［18］
等金属氧化物替代 PEDOT∶ PSS作阳极缓

冲层，取得了很好的效果。超薄氧化物缓冲层不
但能够降低阳极界面的注入势垒，还可以阻止

ITO中的金属离子向有机薄膜中扩散，平滑 ITO
表面，从而提高了空穴的注入和器件的效率［17］。
最近，人们发现常用作阴极界面缓冲层的金属氟

化物 LiF［18］，对阳极空穴的注入同样能起到增强
的作用。但是，LiF 阳极缓冲层只对氢气等离子
体处理过的 ITO阳极器件起到了增强空穴注入的
作用，而对目前最常使用的氧等离子体处理过的

ITO阳极器件没有作用［19］。此外，人们发现在空
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穴传输层 TPD 中掺杂 MgF2
［20］
或在电子传输层

Alq3 中掺杂 LiF可以有效提高器件的热稳定性［21］。
为了进一步认识其它金属氟化物对 OLED载

流子注入的影响，本文采用了 PrF3 作为阳极缓冲

层材料，使用两种厚度的 PrF3 ( 0． 5 nm，1 nm) 超
薄缓冲层来修饰 OLED 的阳极界面，和未加缓冲
层的常规器件进行对比研究。结果表明，PrF3 在

氧等离子体处理过的 ITO阳极表面有很好的修饰
作用，可以有效提高 ITO的功函数，降低阳极界面
的势垒，提高 OLED器件的性能。

2 实 验

实验中的 OLED 器件能级示意图如图 1 所
示，器件的结构为: ITO /PrF3 ( 0 nm，0． 5 nm 或 1
nm) /NPB( 65 nm) /Alq3 ( 65 nm) /LiF( 0． 5 nm) /
Al( 100 nm) 。采用方块电阻为 20 Ω /□的 ITO透
明导电薄膜作为器件的阳极，NPB 为空穴传输
层，Alq3 为电子传输层兼作发光层，LiF 为电子缓
冲层，Al为阴极。我们将未加缓冲层的 OLED 器
件称为器件 A，将加入 0． 5 nm厚 PrF3缓冲层的器

件称为器件 B，将加入 1 nm厚 PrF3缓冲层的器件

称为器件 C。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，抽真空至 5． 0 × 10 －4 Pa。按照 PrF3、
NPB、Alq3、LiF、Al 的顺序进行蒸镀。其中有机材
料的蒸发速率均为 0． 2 nm /s，缓冲层的蒸发速率
为 0． 05 nm /s，金属 Al的蒸发速率为 1． 0 nm /s。

OLED 的电流密度-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 表面轮廓仪测量，OLED 器件的电
致发光光谱使用 PR705 光谱仪测量，阳极功函数
采用开尔文探针测量。所有的测试均在常温大气
环境下完成，所用的有机材料都未经过二次提纯。
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图 1 OLEDs器件的能级示意图
Fig． 1 Energy level diagram of OLEDs

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 PrF3 对 OLED 器件的空穴注入特

性及器件性能的影响，我们构造了不同厚度 PrF3

超薄缓冲层器件。图 2 给出了器件的 J-V特性曲
线。由图可知，OLED 器件相同电流密度下的工
作电压随着 PrF3 缓冲层厚度的增加而降低。1
nm PrF3 缓冲层厚度的器件 C 具有最佳的 J-V 特
性，其最高电流密度( 800 mA /cm2 ) 下的工作电压

只有 15． 5 V;而未加缓冲层的器件 A最高电流密
度( 600 mA /cm2 ) 下的工作电压却高达 21． 3 V。
器件 C良好的 J-V 特性使得其开启电压( 亮度为
1 cd /m2
的工作电压) 只有 2． 6 V，如表 1 所示。

OLED 器件的注入机制通常为隧穿注入机制，器
件的 J-V特性曲线说明，PrF3 缓冲层的加入有效

的降低了 OLED器件的工作电压，表明阳极界面
的势垒高度下降了。
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图 2 器件 A、B、C的 J-V特性曲线
Fig． 2 J-V characteristic of device A ( Reference device with

a ITO anode) ，device B ( 0． 5 nm PrF3 anode buffer
layer device) and device C ( 1 nm PrF3 anode buffer
layer device) ．

我们进一步测试了 ITO阳极和 PrF3 ( 1 nm) /
ITO阳极的功函数，如图 3 所示。由图可知 ITO
的功函数只有 4． 9 eV 左右。在 ITO 表面蒸镀一
层 1 nm 厚的 PrF3 缓冲层进行修饰后，其功函数

增长至 5． 2 eV，这和空穴传输层 NPB 的最高分
子被占轨道( HOMO 能级) 只相差 0． 2 eV。这证
明 OLED器件的界面势垒确实降低了，空穴的注
入也相应增强了。
图 4 为器件 A、B、C 的电流密度-电流效率

( J-CE) 曲线。由图可知，尽管器件 C 的 J-V 特性
比其他器件好，但是 0． 5 nm PrF3修饰的 OLED器
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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·m －2 )

最大电流效率 /

( cd·A －1 )

Reference 3． 0 1 000 12 230 3． 7

0． 5 nm PrF3 2． 7 800 33 600 4． 9

1 nm PrF3 2． 6 600 18 610 4． 6

5.5

4.6

0 10
Point

W
or
k

fu
nc

iti
on

/e
V

2 4 6 8
4.5

4.7
4.8
4.9
5.0
5.1
5.2
5.3
5.4

PrF3(1 nm)/ITO
ITO

图 3 ITO，PrF3 ( 1 nm) / ITO 功函数对比图
Fig． 3 Work function of ITO and PrF3 ( 1 nm) / ITO anode
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图 4 器件 A、B、C的 J-CE特性曲线。
Fig． 4 J-CE characteristic of device A，B and C．

件( 器件 B) 其电流效率要高于器件 C。OLED 的
电流效率是器件亮度与工作电流密度之间的比

值，它取决于参与有效辐射跃迁的激子数，及电子

和空穴结合而形成激子的效率。而激子的数量一
方面决定于注入的载流子数，另一方面取决于电

子和空穴浓度的平衡。如果发光层中的电子空穴
注入浓度不平衡，则容易形成激子猝灭中心，降低

器件的亮度和电流效率。由图 4 可知，器件 B 比
器件 C具有更好的电子空穴浓度平衡。不过，器
件 B和 C 都具备比器件 A 更好的 J-CE 特性，这
说明经过 LiF 阴极缓冲层修饰过的 OLED 器件，
其发光层中的电子浓度高于空穴浓度。经过 PrF3

阳极缓冲层修饰后，器件的电子和空穴的浓度得

到了平衡，器件的电流效率得到了提高。相对于

器件 A，器件 B和 C的最高电流效率分别提高了
30%和 20%。
图 5 给出了器件 A、B、C 的亮度-电压 ( L-V)

曲线。器件的亮度变化趋势和其 J-V 特性、J-CE
特性是一致的。器件 B 的亮度是所有器件中最
高的。这是因为一方面，尽管器件 B 的 J-V 特性
不如器件 C，但是 0． 5 nm PrF3 的加入的确改善了

器件的空穴注入能力。另一方面，器件 B 内部载
流子浓度平衡导致形成激子的效率增加。以上因
素导致器件 B 的最高亮度是器件 A 的 2． 75 倍。
器件 C 的亮度较器件 B 低是由于较高的空穴浓
度使得高电场强度下器件过早老化，亮度无法进

一步提高。
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图 5 器件 A、B、C的 L-V特性曲线。
Fig． 5 L-V characteristic of device A，B and C．

4 结 论

使用新型阳极修饰材料 PrF3 作阳极缓冲层，

制备了 OLED 器件。通过实验发现 PrF3 可降低

阳极界面的注入势垒，增强空穴的注入能力。通
过优化 PrF3 的厚度，不但可以降低器件的工作电

压，还可以优化器件内部电子和空穴的浓度平衡，

有效地提高器件性能。几种不同 PrF3 厚度的器

件中，0． 5 nm PrF3 超薄缓冲层器件的性能最佳。
实验结果表明，PrF3 可作为一种有效的阳极缓冲

层材料应用于 OLED器件中。
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Effect of PrF3 Anode Buffer Layer on The Performance of OLED

LIAO Ya-qin1，2，CHEN-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: A high efficiency organic light emitting device ( OLED) was fabricated by a facile way based on an
ultra thin praseodymium fluoride ( PrF3 ) as the anode buffer layer． The PrF3 anode buffer layer device shows
some dramatic properties such as higher hole injection，stable and high current efficiency，and much higher
luminance compared with those of the traditional ITO anode device． The 0． 5 nm PrF3 anode buffer layer de-
vice gives the maximum current efficiency and luminance of 4． 9 cd /A and 33 600 cd /m2，respectively，com-
paring with the traditional ITO anode device of 3． 7 cd /A and 12 320 cd /m2 ． The reason of the optimized de-
vice was also discussed．
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