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摘要:采用结构为LiF/Al/F４􀆼TCNQ/NPB的电荷产生层,制备出了双发光单元叠层有机电致发光器件(OLED:Organic
LightEmittingDevice).通过对比实验发现当F４􀆼TCNQ层的厚度为８nm、Al层的厚度为５nm 时,电荷产生层产生电

荷的能力较强且具有良好的透光率.基于此,本文制备了发光层为CBP:６％Ir(ppy)３ 的叠层 OLED,通过与单发光单元

OLED的性能比较发现:采用LiF/Al/F４􀆼TCNQ/NPB作为电荷产生层制备的叠层 OLED的最大电流效率与功率效率

分别为５１􀆰６cd/A、２８􀆰４lm/W,为单发光单元 OLED的２􀆰１６倍、１􀆰８倍,此外采用这种结构的电荷产生层有效解决了叠

层 OLED由于工作电压高而导致功率效率并未得到提升的问题;另一方面,采用有机材料F４􀆼TCNQ代替传统无机金属

氧化物作为电荷产生层中的电荷产生部分,能够避免无机金属氧化物高温升华对 Al层薄膜的破坏,提升了器件的效率

并且降低了器件的roll􀆼off现象.
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Abstract:Anoveltypeoftandemorganiclightemittingdevice(OLED)wasdemonstratedbyemploＧ
yingLiF/Al/F４􀆼TCNQ/NPBaschargegenerationlayer(CGL)．Bycontrastexperiment,itissuggesＧ
tedthattheoptimumthicknessofF４􀆼TCNQandAlinCGLis８nmand５nm,respectively,which



exhibitsthegoodabilityofgeneratingchargesandhigheropticaltransmittance．Basedontheoptimized
structureofCGL,wefabricatedthetandemOLEDwiththeemissionlayerofCBP:６％Ir(ppy)３．By
comparingthedeviceperformanceofthetandem OLEDandconventionalsingleOLED,itwasfound
thatthehighestcurrentefficiencyandpowerefficiencywere５１􀆰６cd/Aand２８􀆰４lm/W,whichwas
２􀆰１６timesand１􀆰８timesashighasthatofsingleOLED,respectively．Inconclusion,thetandem
OLEDwiththeCGLofLiF/Al/F４􀆼TCNQ/NPBcanimprovethepowerefficiencyofOLED．InaddiＧ
tion,replacingconventionalinorganicmetaloxidewithorganicmaterialofF４􀆼TCNQinCGLcan
avoidthedestructionoffilm formationof Allayer,inducinginimprovinginperformanceand
weakeningtheefficiencyroll􀆼offphenomenon．
Keywords:chargegenerationlayer;tandem;OLEDs

１　引　　言

有机电致发光器件(OLED:OrganicLight
EmittingDevice),具有驱动电压低、效率高、能实

现大面积全色显示等优点,在平板显示领域引起

广泛的关注,近年来成为国际上的研究热点[１􀆼８].
提高有机发光器件的效率和寿命一直是人们研究

的课题,为此,日本的 Kido等人首先提出了叠层

OLED的概念,即垂直层叠两个或多个发光单元

以构成一个器件,在各发光单元之间使用电荷产

生层(CGL:ChargeGenerationLayer)连接,所以

高质量的CGL是制备叠层器件的关键[２].在叠

层OLED器件中,CGL产生的载流子是在电场的

诱导下产生的,产生的载流子在外界偏压的下向

发光单元注入.自叠层器件概念提出以来,不同

CGL 结 构 都 被 设 计 出 来. 例 如:三 氧 化 钼

(MoO３)[９],三羟基喹啉铝(Alq３):Mg/三氧化钨

(WO３)[１０],２,９􀆼甲氧基丙二酸二甲酯l􀆼４,７􀆼联苯

l􀆼１,１０􀆼邻 二 氮 杂 菲 (BCP):Cs/五 氧 化 二 钒

(V２O５)[１１]等,有报道称无机金属氧化物的蒸镀

温度较高,会造成 CGL中相邻层薄膜的破坏,无
形中会降低叠层器件的性能,降低了叠层器件的

进一步实用化的可能[５].为此,本文采用有机材

料F４􀆼TCNQ 来代替传统的无机金属氧化物材

料、采用LiF/Al代替传统 CGL中的电子注入单

元(多为掺杂结构)作为CGL,并且制备了基于此

CGL的高效叠层器件,简化了器件的制备工艺.

２　实　　验

ITO导电玻璃(２０Ω/□)分别在去离子水、

丙酮中反复超声清洗两遍,每次超声１５min,待
干燥后进行紫外光辐照处理１５min后,在腔室真

空度高于４×１０－４ Pa的真空中沉积各层膜.将

各有机功能层依次沉积于ITO玻璃之上,蒸镀速

率控制在０􀆰１~０􀆰２nm/s,蒸镀LiF层时,蒸镀速

率约为０􀆰０１nm/s,对于CGL中的 Al层,需同其

他有机层一致,蒸镀速率控制在０􀆰１~０􀆰２nm/s,
最后在５×１０－３Pa的真空度下覆盖阴极Al,在整

个器件制备完成后对器件进行真空室内封装,蒸
镀无机材料 MgF２ 作为封装层.蒸镀过程中采用

石英晶体膜厚监测仪对有机功能层和LiF的厚度

进行在线监测.器件的发光面积为２mm ×２
mm.通过由计算机控制的 Keithley２４００和光

谱扫描光度计 PR６５５所构成的测试系统对器件

的亮度－电流－电压、电致发光光谱进行测量.
所有测量均在室温条件下大气环境中进行.

实验中所使用的材料分子式分别为 NPB(N,

N＇􀆼二苯基􀆼N,N＇􀆼二 (１􀆼萘基)􀆼１,１＇􀆼联苯􀆼４,４＇􀆼二

胺),CBP(４,４＇􀆼二 (咔唑􀆼９􀆼基)􀆼联苯),Ir(ppy)３
(三(２􀆼苯基吡啶)铱(III)),BCP(２,９􀆼甲氧基丙二

酸二甲酯l􀆼４,７􀆼联苯l􀆼１,１０􀆼邻二氮杂菲),F４􀆼
TCNQ(２,３,５,６􀆼四氟􀆼７,７,８,８􀆼四氰二甲基对苯

醌).图１为工作中所使用有机材料的化学结

构式.
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图１　有机材料 NPB,CBP,BCP,Ir(ppy)３andF４􀆼TCＧ

NQ的化学结构式

Fig．１　ChemicalstructuresofNPB,CBP,BCP,Ir(ppy)３
andF４􀆼TCNQusedinthiswork

３　结果与讨论

３．１　CGL最佳厚度的优化

首先制备了 CGL 的倒置型器件结构ITO/
Alq３(５０nm)/LiF(１nm)/Al(xnm)/F４􀆼TCNQ
(ynm)/NPB(１０nm)/NPB(４０nm)/Al(１００
nm),通过改变 Al和 F４􀆼TCNQ 的厚度,确定最

佳的CGL结构.
图２所示为基于 CGL的倒置型器件偏压下

的电荷的产生与传输过程.由于ITO与 Alq３ 的

最高占据轨道(HOMO能级)有１􀆰０eV 的势垒,
空穴很难从阳极注入到 Alq３ 中,同样 Al阴极与

NPB的最低控轨道(LUMO 能级)的１􀆰６eV 的

势垒也导致电子也很难从阴极注入到 NPB中.
器件加上偏压后,所测得的电流的大小则反应了

CGL产生电荷的能力.从能级图中可以看出,

CGL的 电 荷 产 生 在 F４􀆼TCNQ/NPB 的 界 面,

NPB为p型有机层,F４􀆼TCNQ 为 n型有机层,

NPB费米能级较低且接近其 HOMO.相同地

F４􀆼TCNQ的费米能级会较高且接近其 LUMO.

当p􀆼n结接触的时候,则费米能级会达到个平衡

的等能级状态,n型以及p型的费米能级结合在

一起时,HOMO以及 LUMO 间的变化会形成一

个通道,如图３所示,当外加电场的时候,在p􀆼n
结上的电子空穴的偶极子因为内建电场弱于外加

电场,所以将被分开成空穴与电子,利用隧穿效应

通过通道后分别注入 OLED器件内.

图２　倒置型器件结构在偏压下的电荷产生与传输

过程

Fig．２　Chargegenerationandseparationprocessof
theinverteddevicesunderforwardbias

图３　CGL的机制图解

Fig．３　IllustrationofmechanismofCGL
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图４展示了倒置型器件中F４􀆼TCNQ 取不同

厚度时的J􀆼V 曲线,倒置型器件结构为ITO/

Alq３(５０nm)/LiF(１nm)/Al(５nm)/F４􀆼TCNQ
(y nm)/NPB(１０nm)/NPB(５０nm)/Al(１００
nm),y分别取１、２、４、６、８、１０nm.从图３可以看

出,当F４􀆼TCNQ 的厚度为８nm 时,器件的电流

密度达到最大,F４􀆼TCNQ的厚度增加至１０nm时,
器件的电流密度却降低,可见厚度为１０nm的F４􀆼
TCNQ作为CGL产生电荷的能力低于８nm的F４􀆼
TCNQ,故最佳的F４􀆼TCNQ厚度为８nm.

图４　倒置型器件中 F４􀆼TCNQ 取不同厚度

时的J􀆼V 曲线

Fig．４　J􀆼V curvesofinverteddeviceswith
differentthicknessF４􀆼TCNQ

图５展示了倒置型器件中 Al取不同厚度时

的J􀆼V 曲线,器件结构为ITO/Alq３(５０nm)/LiF
(１nm)/Al(xnm)/F４􀆼TCNQ(８nm)/NPB(１０
nm)/NPB(５０nm)/Al(１００nm),x 分别取０、１、

３、５、７nm.从图中可以看出,当CGL中 Al厚度

为５nm 和７nm 时的电流密度远大于１nm 和

３nm所对应的电流密度,Al厚度为１nm和３nm

图５　倒置型器件中 Al取不同厚度时的J􀆼V 曲线

Fig．５　J􀆼V curvesofinverteddeviceswithdifferent
thicknessAl

时,器件的电流密度远小于５nm 时的电流密度,
说明非常薄的 Al层不能够有效传输电子,导致

CGL的效率不高.此外,当 Al的厚度小于５nm
时,蒸镀形成的铝膜会有孔隙,导致累积在界面左

侧的电子不能够进行有效的传输.
图６展示了不同厚度Al的CGL所对应的透

光率,５nm Al对应的 CGL在５１６nm 处的透光

率为９２􀆰１７ ％,而７nm Al对应的 CGL 在５１６
nm处的透光率为８７􀆰３１％.相比较而言,５nm
的 Al所对应的CGL的透光率远大于７nm 的透

光率,而从图６可以看出,５nmAl倒置型器件产

生电荷的能力略小于７nm 的,综合两者可以确

定,经过优化的 CGL的最佳结构为 LiF(１nm)/

Al(５nm)/F４􀆼TCNQ(８nm)/NPB(１０nm).

图６　Al取不同厚度CGL的透光率

Fig．６　OpticaltransparencyofCGLwithdifferent
thicknessesAl

３．２　叠层器件的制备以及与单层器件的对比

采用 LiF(１nm)/Al(５nm)/F４􀆼TCNQ(８
nm)/NPB(１０nm)作为 CGL制备了双发光层的

叠层器件 A,并制备了单发光层器件 B 作为参

考.结构如下:
器件 A:

ITO/NPB(４０nm)/CBP:６％Ir(ppy)３ (３０
nm)/BCP(４０nm)/LiF(１nm)/Al(５nm)/F４􀆼
TCNQ(８nm)/NPB(１０nm)/NPB(４０nm)/

CBP:６％Ir(ppy)３(３０nm)/BCP(４０nm)/LiF(１
nm)/Al(１００nm)

器件B:

ITO/NPB(４０nm)/CBP:６％Ir(ppy)３ (３０
nm)/BCP(４０nm)/LiF(１nm)/Al(１００nm)

图７给出了器件 A 与 B的亮度和电流密度

随电压的变化关系,在相同的电流密度１０mA/
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cm２ 下,叠层器件 A与单层器件B的亮度分别为

４４８４cd/m２、２２５６cd/m２,器件 A 的亮度为器件

B的１􀆰９８倍.说明在一个外加偏压下,叠层结构

能够使得载流子在两个发光单元复合,形成的激

子数是单层的二倍,所以亮度也会增加至单层的

二倍.随电压的增加,器件 A的电流密度远小于

器件B的电流密度,是因为叠层结构能够有效的

降低器件的电流密度,使得更多的载流子复合并

辐射发光,从图８器件 A 的能级结构可以看到,
叠层器件 A 在使用结构为 LiF/Al/F４􀆼TCNQ/

NPB的CGL后,从阳极注入的漏电流(空穴)能
够到达CGL中的F４􀆼TCNQ,从而分离再注入到

发光层中,同时,来自阴极产生的漏电流(电子)会
到达CGL再分离利用,这样会减少漏电流,使得

器件 A的电流密度减小,增加两侧发光层载流子

的复合几率,使得在相同的电流密度下器件的亮

图７　器件A与器件B的亮度和电流密度随电压的变

化关系

Fig．７　Luminance􀆼currentdensity􀆼voltagecurvesof
devicesAandB

图８　器件 A的能级图

Fig．８　EnergyleveldiagramofdeviceA

度会增加为单层器件的２倍.从图６中还可以观

察到器件 A 的工作电压和阈值电压要大于单层

器件B,但小于单层器件B的２倍.例如,在１００
cd/m２ 相同亮度下,普通单层器件B的工作电压

为４􀆰１V,而叠层器件 A 只有５􀆰４V,电压的增

幅仅为３１％,同时,可以看到,叠层器件 A 的阈

值电压为４􀆰５V,远小于单层器件B的阈值电压

(３􀆰１V)的２倍,这表明:相对于传统的叠层结构

的 OLED 器件[１４],LiF(１nm)/Al(５nm)/F４􀆼
TCNQ(８nm)/NPB(１０nm)作为 CGL具有较低

的阈值电压.
图９给出了叠层器件 A 与单层器件 B的电

流效率、功率效率随电流密度的变化曲线.在电

流密度为１０mA/cm２ 时,器件 A 与B的电流效

率分别为４２􀆰８、２２􀆰６cd/A,器件A的效率提升为

器件B的１􀆰９倍.而叠层器件 A 的最大电流效

率为５１􀆰６cd/A,为单层器件B最大效率的２􀆰１６
倍.这是因为叠层器件 A 能够降低在相同亮度

下器件的工作电流,使得器件的电流效率提高.

图９　器件 A与器件B的电流效率和功率效率随

电流密度的变化关系

Fig．９　CE􀆼PE􀆼JcurvesofdevicesAandB

从图９中还可看出,叠层器件 A 的功率效率

随电流密度比器件 B的功率效率有大幅度的提

高,最大功率效率为２８􀆰４lm/W,高于单层器件

B.图１０展示出了器件 A 与B的功率效率随亮

度的变化曲线.在亮度为１００cd/m２ 时,叠层器

件 A的功率效率为２８lm/W,器件B的功率效率

为１６lm/W,相对于单层器件B来说,器件 A 的

功率效率提高了１􀆰７５倍.在亮度为１０００cd/m２

时,器件 A的功率效率提高至器件B的１􀆰５７倍.
这是由于叠层器件 A 的工作电压与启亮电压均

降至单层的２倍以内,使得功率效率大大提高.
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在前人的研究报道中指出,在叠层结构的 OLED
过程中,其亮度和电流效率成倍增加的同时,电

压也将成倍增加,这将引起器件的功率效率降

低[１３􀆼１４].而本文使用LiF(１nm)/Al(５nm)/F４􀆼
TCNQ(８nm)/NPB(１０nm)作为 CGL能够有效

的降低器件的工作电压是因为使用双层 LiF
(１nm)/Al(５nm)作为电子传输层,在电场的作

用下,电子可以沿着 F４􀆼TCNQ 的 LUMO 能级

以较低的势垒注入到 Al中,最后注入到发光单

元中.而CGL中所使用的材料 NPB与发光单元

中的空穴传输材料相同,使得堆积在界面附近的

空穴会很容易注入并传输至发光层内.这样会减

少CGL向两个发光单元注入电荷的困难,从而降

低了器件的工作电压和启亮电压,使得叠层器件

的功率效率提高至单 层 的 １􀆰８ 倍.结 果 表 明

CGLLiF(１nm)/Al(５nm)/F４􀆼TCNQ(８nm)/

NPB(１０nm)能高效地产生并传输电荷.

图１０　器件 A 与器件 B的功率效率随亮度

的变化关系

Fig．１０　PE􀆼LcurvesofdevicesAandB

３．３　CGL中F４􀆼TCNQ的作用

为证明CGL能够缓解无机非金属氧化物给

叠层器件带来的不利影响,我们制备了基于CGL
LiF(１nm)/Al(５nm)/MoO３(８nm)/NPB(１０
nm)的叠层器件C,并与器件 A进行对比.

器件C:
ITO/NPB(４０nm)/CBP:６％Ir(ppy)３ (３０

nm)/BCP(４０nm)/LiF(１nm)/Al(５nm)/MoO３

(８nm)/NPB(１０nm)/NPB(４０nm)/CBP:６％Ir
(ppy)３ (３０nm)/BCP(４０nm)/LiF(１nm)/Al
(１００nm)

图１１中给出了基于不同连接层的叠层器件,
器件A的CGL为LiF(１nm)/Al(５nm)/F４􀆼TCＧ

图１１　器件 A与器件C的电流效率随电流密度的

变化关系

Fig．１１　CE􀆼JcurvesofdevicesAandC

NQ(８nm)/NPB(１０nm),器件C的CGL为LiF
(１nm)/Al(５nm)/MoO３(８nm)/NPB(１０nm).
从图中显示的数据可以看出,器件C与器件 A的

最大效率相当,分别为４５􀆰２、５１􀆰６cd/A,但随着

电流密度的增加,叠层器件 A 的效率下降缓慢,
而器件C的效率减弱的很迅速,说明器件 A所使

用的CGL能够很好地减轻器件的roll􀆼off现象.
这是由于F４􀆼TCNQ的蒸镀温度较低,不能够破

坏 Al层薄膜,使得CGL所产生的电子在高电压

和高电流密度下能够很好地注入到发光单元中,
提高器件的性能.另一方面,由于金属氧化物

MoO３ 的透过率远小于有机材料F４􀆼TCNQ 的透

过率,能够使得靠近阴极的发光层发射很好地透

射出 光. 所 以 基 于 连 接 层 LiF(１ nm)/Al
(５nm)/F４􀆼TCNQ(８nm)/NPB(１０nm)的器件

A的性能优于器件C的性能.

４　结　　论

基于新型结构的 CGL,即 LiF/Al/F４􀆼TCＧ
NQ/NPB,优化了产生电荷的最佳厚度,并且制

备了基于CBP:６％Ir(ppy)３ 为发光单元的叠层

器件与单层器件,比较叠层器件与单层器件,可知

其效率、在一定电流密度下所对应的光谱均为普

通单层器件的２倍.叠层器件的最大电流效率与

功率效率分别为５２􀆰６cd/A、２８􀆰４lm/W.通过

对叠层器件电流效率与功率效率的分析,更加深

入了解 CGL的内在机理.与叠层对比器件的比
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较结果能够说明本文所用的 CGL能够很好地缓

解由于高温无机非金属氧化物所带来的缺陷.结

果表明,结构为 LiF/Al/F４􀆼TCNQ/NPB的 CGL
可以用来制备高效叠层 OLED.
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