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摘要:在有机发光二极管(OLEDs)３０多年的发展过程中,器件结构设计和功能材料开发是实现器件高效率发光的关

键.倒置结构器件被认为是实现 OLEDs器件高效率、长寿命的一种可行方案.但倒置器件以ITO 为阴极造成了器件

电子注入势垒过大,限制了倒置器件的进一步发展.本文以实现倒置器件电子注入原理的不同,分别介绍了n型掺杂、

偶极层修饰和隧穿注入等方法在提高ITO阴极电子注入性能的相关研究工作.最后,对提高倒置器件电子注入性能的

３种不同策略进行了总结和展望.
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Abstract:Thedesignofdevicestructureandthedevelopmentoffunctionalmaterialsarethekeysto
achievehighefficiencyorganiclightemittingdiodes(OLEDs)overthepast３０years．InvertedstrucＧ
turedeviceisconsideredtobeafeasiblesolutionforOLEDstorealizehighefficiencyandlong
lifetime．However,theelectroninjectionbarrierfromtheITOcathodetoorganiclayerislarge,which
limitsthefurtherdevelopmentoftheinverteddevice．Inthispaper,weintroducetherelatedresearch
workofnＧtypedoping,dipolelayermodificationandtunnelinginjection,whichbasesonthedifferent
mechanismsofelectroninjectionforinverteddevices．Finally,threedifferentstrategiestoimprovethe
electroninjectionperformanceofinverteddevicesaresummarizedandprospected．
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１　引　　言

　　有机发光二极管(OLEDs)作为一种新型的

显示、照明器件,因具有自发光、响应时间短、大的

可视角等优点得到了学术界和产业界的关注[１].

OLEDs是一种在电场作用下,空穴、电子越过界

面注入势垒分别注入到有机半导体材料最高已占

据轨道(HOMO)、最低未占据轨道(LUMO)能

级,再经由载流子传输材料运输至发光层中,电
子Ｇ空穴在发光分子上复合而发光的有机半导体

光电子器件.早在１９６３年有机半导体材料的电

致发光现象就被研究者发现[２Ｇ３],但由于当时器件

结构设计简单、功能材料缺乏,器件效率低、驱动

电压高、寿命短,阻碍了有机发光二极管的发展.
邓青云博士在１９８７年首次提出了以不同功能材

料堆叠构建多层发光器件的设计理念[４].他以绿

色荧光材料 Alq３ 为电子传输材料和发光材料、

TAPC为空穴传输材料、低功函的镁银合金为阴

极,设计制备了荧光器件,其器件效率达到１％、
驱动电压低于１０V.此后有机电致发光材料与

器件进入大规模研发阶段.

OLEDs器件效率主要受发光材料性能和器

件结构的影响[５].在发光材料方面,荧光材料作

为最早应用的发光活性材料,一般最大仅能利用

２５％的单重态激子辐射发光,而７５％的三重态激

子则无法辐射发光[４Ｇ６].Forrest等人合成了含重

金属的有机磷光材料,实现了三重态激子的辐射

发光,激子利用率达到１００％[７].目前磷光器件

效率已经达到３０％[８Ｇ１０],磷光材料也作为第二代

的有机发光材料得到了广泛的应用和研究.全有

机的热激活延迟荧光(TADF)材料作为第三代高

效率发光材料在２０１１年被 Adachi等人首次报

道[１１Ｇ１２].目前以 TADF材料制备的荧光器件效

率也已经达到了高效率磷光器件的水平[１３Ｇ１４].
从器件方面看,OLEDs是以电流驱动的有机

半导体器件.载流子(电子和空穴)的有效注入是

器件发光的重要前提,而电子、空穴载流子的注入

平衡是器件高效率发光的关键因素之一 [１５Ｇ２０].
相比于空穴注入,器件电子注入性能的改善对器

件效率、寿命的提高更具重要意义.首先是因为

一般有机半导体材料 HOMO、LUMO 能级范围

分别为５．０~６．０eV、２．５~３．５eV.高功函的ITO
阳极(４．５~４．８eV)经氧等离子体处理或PEDOT∶
PSS的简单表面修饰后功函数能提高至５．１eV,
能实现器件有效的空穴注入[２１Ｇ２２].而常用的金

属电极材料如铝、银等金属其功函数均在４．３eV
左右,所以一般器件的电子注入势垒更高.其次,
一般有机半导体材料的空穴迁移率要高于电子迁

移率,提高器件电子注入性能将改善电子Ｇ空穴载

流子平衡,实现器件高效率发光[１６,２３].目前改善

器件电子注入性能常采用的方法有:(１)使用低功

函的金属,如钯(２．７eV)、钙(２．９eV)、镁(３．７eV)
等作阴极实现电极和有机材料间的能级匹配,提
高器件电子注入性[２４];(２)利用偶极材料如 Liq、

PEIE等在阴极/有机界面形成界面偶极层,降低

界面电子注入势垒[２５Ｇ２７];(３)采用n型掺杂剂掺

杂电子传输材料,降低传输层材料的功函数、提高

材料电子迁移率[２８Ｇ２９].
但上述方式在降低器件电子注入势垒的同时

也会引入不稳定的碱金属材料、n性掺杂剂等.
导致器件对空气中的水、氧敏感,器件对封装要求

高,不利于器件的环境稳定性和工作稳定性.
近年来,采用底部电极为阴极的倒置结构器

件被认为是一种可以提高器件稳定性的可行方

案[３０Ｇ３２].一般的倒置结构器件是指以底部ITO
为阴极,在其上依次沉积电子注入层、电子传输

层、发光层、空穴传输层、空穴注入层和阳极材料.
因其器件制备过程和一般器件相反故称之为倒置

器件.倒置器件的出现一方面能够避免使用不稳

定的低功函金属做阴极,有利于器件空气稳定性

的提高[３３Ｇ３４];另一方面倒置器件以底部为阴极方

便结合n型薄膜晶体管驱动电路,有利于实现大

面积高效率 AMOLED 制备[３５Ｇ３７].但ITO 的功

函数高达４．７~５．１eV,使得倒置器件相比于一般

的正向器件具有更高的电子注入势垒,限制了其

进一步的发展和应用[３１].因而降低倒置器件阴

极电子注入势垒、提高器件电子注入性能是当前

倒置器件发展中亟待解决的问题之一.
本文主要介绍以高功函ITO 为阴极的倒置
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结构 OLEDs电子注入相关研究.根据实现器件

电子注入的不同策略分别分n型掺杂、偶极层修

饰及隧穿注入讨论,最后对提高倒置器件电子注

入性能的研究进行总结和展望.

２　OLEDs电子注入原理及主要策略

２．１　OLEDs电子注入原理

在 OLEDs中,载流子的注入被认为存在两

种模 式,即 RichardsonＧSchottky 热 注 入 模 式、

FowlerＧNordheim 隧 穿 注 入 模 式[３８Ｇ３９].如 图 １
(a)所示,在RichardsonＧSchottky热注入模式中,
载流子必须获得足够的热能,才能克服界面势垒

注入到有机层中.因而在热注入模式中界面能级

匹配能有效降低界面载流子注入势垒.常用的策

略 如 n 型 掺 杂、偶 极 层 修 饰 等.FowlerＧ
Nordheim 的电子隧穿注入过程如图１(b)所示,
在界面强电场作用下,金属/有机界面能垒宽度极

大地减小,使得界面处电子隧穿效应显著增强,实
现了载流子的隧穿注入.

图１　电子注入理论模型.(a)RichardsonＧSchottky
热注入模型;(b)FowlerＧNordheim 隧穿注入

模型.

Fig．１　Modelofelectroninjectiontheory．(a)Heat
injectionmodelofRichardsonＧSchottky;(b)

ModelofFowlerＧNordheim tunnelinginjecＧ
tion．

２．２　RichardsonＧSchottky热注入模式

倒置结构中n型金属半导体氧化物修饰、偶
极层修饰、n型掺杂是实现载流子热注入的常用

策略.其中Bolink等人已经对n型金属半导体

氧化物(如 ZnO、TiO２、ZrO２ 等)修饰降低ITO
功函数的研究进行了详细的介绍[３１],因此这里将

不再赘述.本文着重讨论了热注入中常采用的n
型掺杂、偶极层修饰策略在倒置有机发光二极管

中的应用.

２．２．１　n型掺杂

半导体掺杂是一种调节材料功函数、改善材

料载流子传输能力的常用方法[２９].如图２所示

的有机半导体掺杂机理中,掺杂剂和主体材料之

间发生电子转移,实现掺杂剂对主体材料的n型

或p型掺杂效果.其中将提高材料电子传输能

力、降低材料功函数的掺杂行为称之为n型掺杂;
提高材料空穴传输能力和材料功函数的掺杂方式

称之为p型掺杂.n型掺杂中掺杂剂一般是强的

还原剂,材料具有强的给电子能力.如碱金属及

其化合物[４０Ｇ４１]、有机盐[４２]、有机金属化合物[４３]

等.n型掺杂作为一种有效降低材料功函数、提
高器件电子注入能力或电子取出能力的策略被广

泛地应用于 OLEDs和有机太阳能电池等有机光

电子器件中[２８Ｇ２９].

图２　有机半导体掺杂示意图

Fig．２ 　 Schematic ofthe organic semiconductor
dopingprocess

在倒置发光二极管中利用n型掺杂提高器件

电子注入性能主要有两种方式.一是以n型掺杂

剂掺杂ZnO降低ZnO 材料功函数,实现器件电

子注入能力的提高[４４Ｇ４６].二是n型掺杂剂掺杂

电子 传 输 材 料,降 低 电 子 传 输 材 料 的 功 函

数[３６,４７Ｇ５０],降低器件的电子注入势垒.
对ZnO的n型掺杂中常用的掺杂剂主要有

镁、铟、铝、鎵、碱金属及其化合物等[５１Ｇ５４].其中

掺杂镁、铟、铝、鎵等金属离子的薄膜具有高的电

导率和良好光透过率,多被用于取代ITO 作为阳

极材料,本文将不再进一步阐述.这里主要介绍

使用碱金属化合物的n型掺杂研究.朱文清等人

系统研究了不同碱金属Li、Na、K、Cs的碳酸盐掺

杂ZnO后的倒置器件电子注入性能差异[４５].如

图３所示,ZnO中掺杂５％ K２CO３ 后器件电流密

度、亮度、效率均高于其他碱金属碳酸盐掺杂效
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果,器件最高亮度达到２２６５０cd/m２,器件电流效

率相比纯ZnO电子注入层器件提高了一倍,达到

６．０cd/A.UPS测试结果表明掺杂不同碱金属

碳酸盐后薄膜功函数发生不同程度的降低.掺杂

５％的 K２CO３ 后ZnO 功函数降低至３．６１eV,说
明碱金属碳酸盐掺杂ZnO能有效降低ZnO 功函

数提高器件电子注入性能.但是器件操作稳定性

差,LT５０仅有２５h.碱金属及其化合物虽具有

高效率的n型掺杂效果,但是其材料对空气中的

水、氧亲和性高且易于反应,同时碱金属离子在器

件工作时容易向发光层中扩散形成发光猝灭中

心[４１,５５Ｇ５６].因而在器件中使用碱金属及其化合物

不利于器件稳定性的提高.为替代不稳定的碱金

属化合物,有研究者通过采用稳定的有机染料掺

杂ZnO实现了光激发下的ZnOn型掺杂效果,降
低了 ZnO 的功函数、提高了混合薄膜 的 电 导

率[４６,５７Ｇ５８].如马於光等人以有机染料 PBIＧH 掺

杂ZnO作为电子注入层制备了绿光PＧPPV 倒置

聚合物发光器件[４６],相比纯 ZnO 电子注入层的

倒置器件,有机染料PBIＧH 掺杂的器件开启电压

降了１．７V,亮度最大达到２１０５０cd/m２,说明有

机染料PBIＧH 掺杂ZnO 有效地实现了器件的电

子注入.但该研究没有进一步地分析有机染料掺

杂对器件稳定性的影响.
相比于ZnO的n型掺杂,对电子传输材料的n

型掺杂更有意义.这是因为对电子传输材料的n
型掺杂在降低材料功函数实现电极/有机界面能级

匹配同时能有效提高电子传输材料的电子迁移率,
更有利于实现器件的低电压驱动和高效率发

光[４６,５９].实现对电子传输材料高效、稳定的n型掺

杂是当前研究热点和难点.在如图２所示的n型

掺杂机理中,要求n型掺杂剂的 HOMO能级接近

主体材料的LUMO能级.但由于有机半导体材料

LUMO能级一般在２．５~３．５eV,因而内在地导致

一般的n型掺杂剂易被空气中的氧气和水分子氧

化[２８].因而n型掺杂剂的开发利用存在挑战.

图３　以 ZnO∶Li２CO３、ZnO∶Na２CO３、ZnO∶K２CO３ 和 ZnO∶Cs２CO３ 为电子注入层的ITO/ZnO∶

M２CO３/Bphen/Alq３/NPB/MoOx/Al倒置器件性能[４９].(a)电流Ｇ电压特性;(b)亮度Ｇ电压特性;(c)

电流效率;(d)功率效率.

Fig．３　DeviceperformanceofIOLEDsbasedondifferentEILsdopedZnO∶Li２CO３,ZnO∶Na２CO３,ZnO∶
K２CO３,andZnO∶Cs２CO３

[４９]．(a)TheJＧVcharacteristics;(b)TheLＧVcharacteristics;(c)The
currentefficiency;(d)PowerefficiencycharacteristicsoftheIOLEDs．
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　　段炼等人以oＧMeOＧDMBIＧI为n型掺杂剂

掺杂电子传输材料Bphen[６０],掺杂后的器件效率

相比未掺杂器件提高近一倍,且掺杂器件在１０００
cd/m２ 的初始亮度下 LT７０达到４５h,而相同条

件下的Cs２CO３ 掺杂器件LT７０仅为２h,可见以

稳定oＧMeOＧDMBIＧI有机盐做n型掺杂剂掺杂

电子传输层能极大提高器件寿命.但目前倒置器

件中使用稳定 n型掺杂剂的相关研究还很少.

Khan等 人 以 稳 定 的 有 机 金 属 化 合 物 二 聚 体

[RuCp∗ Mes]２ 做n型掺杂剂[４７].在紫外光辐照

下混合薄膜体系被激活,激活后的混合薄膜功函

数降低至２．６eV、电子迁移率提高至１０Ｇ４S/cm,
制备的倒置磷光Ir(ppy)３ 器件效率达到１８％.
同时混合薄膜表现出稳定的光激活n型掺杂效

果,在黑暗环境下电导率能长时间保持在１０Ｇ４S/

cm.这种光激活的 n型掺杂过程如图４所示.
在紫外光辐照下,电子传输材料POPy２ 吸收能量

后跃迁至激发态,处于激发态的二聚体将转移一

个电子到基态受体 POPy２ 上.并且二聚体材料

[RuCp∗ Mes]２ 也能够和聚合物材料 F８BT 以溶

液发旋涂成膜并实现 n 型掺杂效果[４９].表明

[RuCp∗ Mes]２ 做n型掺杂剂具有多样的成膜方

式,存在广泛应用的巨大潜力.

图４　二聚体Ｇ电子传输层材料间电子转移过程[４７]

(注:∗代表激发态,＋或－代表失去或得到

一个电子)

Fig．４　ElectrontransferfromthedimertotheETM

excitedstate[４７](Tips:∗ referstoexcited
speciesand ＋ or－ referstospeciesdonate
oracceptanelectron．)

２．２．２　偶极层修饰

偶极层修饰是另一种降低电极/有机界面能

级势 垒、提 高 电 子 注 入 的 常 用 方 法.如 以 薄

层(＜１０nm)偶极分子PEIE、PEI等修饰ITO或

高功函的阴极金属 Au、Ag等形成界面偶极层降

低高功函阴极的功函数,实现了器件有效的电子

注入[２５].偶极层可以被简单理解为一种正负电

荷在一定空间距离下分离的现象.如图５所示,
由于偶极层的形成造成电极和有机层界面真空能

级的 偏 移 使 得 界 面 电 子 注 入 势 垒 降 低 或 增

加[６１Ｇ６２].金属/有机界面偶极层的形成方式多种

多样,如镜像力效应、界面材料间的化学反应、偶
极分子的偶极定向分布等[６３Ｇ６５].

图５　阴极/有机物界面能级示意图[３１].(a)理想平

带模式;(b,c)偶极修饰引起的界面真空能级

偏移.

Fig．５　Schematicenergyleveldiagramsofcathode/orＧ

ganiclayerinterface[３１]．(a)IdealflatbandconＧ
ditions;(b,c)Theshiftofinterfacialvacuum
energylevelwithdipolelayermodified．

含氨基极性基团的化合物是常用的偶极修饰

层材料.Lee等人利用一系列含不同氨基数目的

小分子化合物修饰ZnO后,发现修饰后的界面功

函数降低程度与偶极分子内氨基数目相关[６６].
分子内氨基数目越多,其修饰ZnO后功函数降低

越大.如图６所示,当分子内氨基数目由２个增

加到６个时,修饰ZnO后功函数由４．０８eV 降低

至３．７８eV、器件效率从４．１cd/A提高至２３．１cd/

A.这可能是由于含氨基数目越多,氨基上的 N
原子越有利于结合ZnO 表面的Zn２＋ ,增强了界

面偶极效果,显著提高ZnO的电子注入能力.但

图６　 不 同 氨 基 数 目 氨 基 化 合 物 修 饰 的 ZnO 功

函数[６６]

Fig．６　WorkfunctionofZnO withdifferentamineＧ

basedmoleculesmodified[６６]

在倒置有机发光二极管中常用的偶极材料是脂肪

３４第１期 　　　田　磊,等:倒置有机发光二极管ITO阴极电子注入研究进展



胺类化合物 PEI和 PEIE[６７Ｇ６８〗.Fakagawa等人

就采用PEI修饰ZnO 制备了红色磷光Ir(piq)３
倒置器件[６９].器件效率高达１５％,达到了一般正

向器件水平.在器件稳定性方面,以PEI为注入

层的倒置器件具有更长的存放寿命,但在１０００
cd/m２ 起始亮度下的LT８０仅为一般正向器件的

１/３.这可能是因为 PEI材料的电学稳定性差.
目前采用稳定偶极材料与PEIE共混能进一步改

善脂肪胺类化合物电子注入性能并提高器件的操

作稳定性[７０Ｇ７２].Chiba等人以稳定的偶极材料

Liq掺杂PEIE作中间层修饰ZnO,掺杂后的偶极

层提高了绿色磷光Ir(ppy)３ 倒置器件的电子注

入性和操作稳定性[７２Ｇ７３].如图７(a)所示,５０％
Liq浓度掺杂PEIE的混合薄膜相比于纯膜PEIE
修饰的ZnO功函数降低了０．３eV.同时 Liq掺

杂的倒置器件寿命也明显提高,在图７(b)中９０％
Liq掺杂的倒置器件在１０００cd/m２ 的起始亮度

下LT５０相比于未掺杂器件提高了近７倍,达到

了１０００h.如图７(c)所示,在Liq掺杂PEIE后

的混合薄膜吸收光谱仅表现出 Liq的吸收,没有

出现新的吸收峰,说明 Liq和 PEIE间没有发生

电子转移过程[７２Ｇ７４],不属于一般的n型掺杂.Liq
掺杂PEIE降低薄膜功函数主要是由于混合薄膜

中偶极分子间的相互作用增强了偶极层的偶极效

果.上述研究结果表明,稳定偶极材料应用在倒

置器件中修饰阴极,能显著提高器件寿命.

Fukagawa等人利用有机合成中常用的有机

碱掺杂电子传输材料spBＧBPy２,实现了Ir(piq)３
红色磷光倒置器件有效的电子注入和良好器件稳

定性[８３].器件效率最高达到１５％,在１０００cd/

m２ 的起始亮度下,器件LT５０达到２００００h.如

图８(a)所示,有机碱掺杂电子传输材料对器件电

子注入性能的提升受到有机碱pKa 值影响,表现

出有机碱pKa 值越大(碱性越强),器件电流密度

越高.说明掺杂的有机碱碱性越强,越有利于倒

置器件电子注入性能的提高.如图８(b)所示,碱
性不同的２ＧDMAP、DBN 掺杂spBＧBPy２ 后界面

功函 数 分 别 降 低 了 ０．０５eV、０．５eV.但 碱

２ＧDMAP、DBN 的 HOMO 能级分别为５．１９eV、

５􀆰２４eV,电子传输材料spBＧBPy２ 的 LUMO 能

级为３．０eV,有机碱和spBＧBPy２ 材料间很难发生

电子转移实现界面功函数的降低.另一方面有机

碱掺杂后的混合薄膜的吸收光谱没有发生变化,

图７　(a)器件结构及能级图[７０];(b)７mA/cm２ 下

器件 寿 命[７０];(c)混 合 薄 膜 紫 外Ｇ可 见 吸 收

光谱[７０].

Fig．７　(a)Devicestructureandenergydiagram[７０];

(b)Thelifetimeofdevicesat７mA/cm２[７０];
(c)UVＧvisabsorptionspectraofPEIE∶Liq
mixedfilm[７０]．

进一步说明有机碱和电子传输材料间没有发生电

荷转移.因而有机碱掺杂电子传输材料不是一般

的n型掺杂.
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图８　(a)碱掺杂倒置器件电流密度、亮度与碱pKa

值关系[７５];(b)纯膜、碱掺杂中间层能级图[７５].

Fig．８　(a)Correlationbetweencurrentdensityand
luminanceofiOLED with added different

pKaofbases[７５];(b)EnergydiagramofprisＧ

tineandbaseＧaddedinterlayers[７５]．

碱掺杂spBＧBPy２ 能显著降低界面电子注入势

垒,是因为有机碱的 N原子和spBＧBPy２ 上特定位

置上的 H原子间形成了氢键作用,诱导界面电荷

发生转移.掺杂碱的碱性越强,越有利于和spBＧ
BPy２ 形成强的氢键效应,因而显著降低了界面电

子注入势垒.更重要的是,当有机碱 DBN掺杂到

不同LUMO能级的主体材料中时,均能实现有效

的电子注入,而不受主体 LUMO 能级影响.如

DBN掺杂不同主体 PICＧTRZ(LUMO＝２．９eV)、

DICＧPhＧCN(LUMO＝３．３eV)、PTAA(LUMO＝１．８
eV),器件均能实现有效的电子注入.表明这种以

有机碱掺杂形成氢键偶极层方式降低界面电子注

入势垒的方法对主体材料具有广泛的适用性.
在偶极层材料的选择方面除采用上述极性材

料如PEI、PEIE、有机碱等,目前也在发展使用电

子传输材料直接修饰高功函阴极以降低界面电子

注入势垒.一些常用的电子传输材料如 Bphen、

BCP等菲罗啉类衍生物能实现对高功函阴极良

好的偶极修饰效果.陈永振等人依靠 Bphen在

ITO、Au、Al等电极上产生的镜像力效应实现了

电极材料１．４eV的功函数降低,显著改善了高功

函阴极材料的电子注入能力[６４].这是由于电子

传输材料 Bphen的 N 原子上存在孤电子,当 N
原子靠近金属表面时能诱导镜像电荷产生,实现

界面偶极层的构建,从而显著降低了界面电子注

入势垒.陈永振采用 CS２CO３ 掺杂 Bphen提高

电子浓度,进一步地放大镜像力效应,实现阴极

１􀆰８eV功函数的降低.依靠掺杂增强的镜像力

效应,实现倒置磷光器件Ir(ppy)３２０％的高效率

发射.此外,菲罗啉类衍生物能够和常用的金属

材料如银依靠配位效应形成偶极层[７６],实现银电

极有效的电子注入.Fukagawa等人研究了菲罗

啉类衍生物与金属材料间的配位反应对阴极电子

注入势垒的影响[７７].Fukagawa等人以如图９(a)
中５种不同的菲罗啉类衍生物修饰ITO/ZnO 界

面.如图９(b)所示,修饰后界面功函数从４．１０eV
分别降低至３．２９~２．４３eV.界面功函数的降低程

图９　(a)菲罗啉衍生物分子结构[７７];(b)倒置结构

器件能级图[７７];(c)ITO/ZnO界面功函数降低

值 ΔWF 与分子偶极、分子静电势、配位反应

电子转移总数间关系[７７].

Fig．９　(a)ChemicalstructureofthePhenderivaＧ

tives[７７]; (b) EnergyＧlevel diagram of

invertedOLEDs[７７];(c)Correlationbetween
ΔWF and moleculardipole,molecularelecＧ
trostaticpotential(ESP)andtheamountof

electrontransfer(ET)[７７]．
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度与ZnO/菲罗啉衍生物界面间电荷转移数量相

关,如图９(c)所示,菲罗啉衍生物向Zn转移的电

荷数量越多,界面功函数的改变量越大,越能有效

地提高界面电子注入能力.利用菲罗啉衍生物

pＧPyrrdＧPhen修饰ZnO 做电子注入层的倒置红

色磷光Ir(piq)３ 器件效率达到１５％,实现了倒置

器件高效率发光.同时菲罗啉衍生物 pＧPyrrdＧ
Phen应用在正向器件中,性能堪比稳定的偶极修

饰材料Liq.
偶极分子通过和基底材料间共价或非共价作

用实现定向分布是常用的偶极层构建方式.例如

采用小分子氨基酸或简单的二肽修饰ITO 表面

能显著提高倒置有机太阳能电池效率[７８].Deng
等人则使用生物小分子精氨酸和赖氨酸修饰

ITO 制备倒置发光器件[８７],赖氨酸修饰的ITO
其表面功函数降低了２．２eV.制备的倒置绿光

PＧPPV器件开启电压低至２．０V,器件实现了良

好的电子注入.系统研究各种小分子氨基酸化合

物修饰ITO 电极后的功函数变化[８０],发现氨基

酸分子是以分子自组装的形式结合在ITO 电极

表面,而功函数的降低程度受到氨基酸分子自身

偶极大小影响,其分子偶极愈大界面功函数降低

越大.

２．３　FowlerＧNordheim隧穿注入模式

有 机 半 导 体 载 流 子 注 入 中 的 FowlerＧ
Nordheim 隧穿注入模式不同于上述 n型掺杂、
偶极层修饰的热注入模式.区别于热注入模式中

的界面能级匹配,在载流子的隧穿注入模式中要

求的在界面处形成强的界面电场[３８Ｇ３９]以实现电

子隧穿.目前主要是通过对电极表面进行微纳结

构化处理或沉积纳米颗粒构建强的界面电场实现

有效的载流子隧穿注入[８１Ｇ８４].如图１０所示,娄霞

等人通过在ITO基板上蒸镀金属铝纳米颗粒,实
现了倒 置 荧 光、磷 光 器 件 有 效 的 电 子 隧 穿 注

入[８２].ITO电极蒸镀薄层金属铝后器件电流密

度、效率相比于ITO 阴极器件均明显提高,当金

属铝厚度为０．２nm 时器件电流密度、效率提高最

大.但当金属层厚度进一步增加,器件效率、电流

密度逐渐降低.电极ITO 分别蒸镀２nm、０．２
nm 厚的金属铝后薄膜功函数相比ITO分别降低

了０．７eV、０．２eV.依据载流子注入的能级匹配

理论,功函数越低越有利于器件电子注入.但０．２
nm 厚度的金属铝器件具有更高的电子注入效

果.另一方面蒸镀不同层厚金属铝层ITO电极

图１０　(a,b)铝纳米颗粒修饰的倒置荧光、磷光器件结构[８２];(c,d)倒置荧光器件性能[８２];(e,f)倒置磷光器件

性能[８２].

Fig．１０　(a)DevicestructuresofinvertedfluorescentOLEDsand(b)invertedphosphorescentOLEDswithAl
nanoparticlesmodified[８２];(c,d)deviceperformancesofinvertedfluorescentOLEDs[８２];(e,f)device
performancesofinvertedphosphorescentOLEDs[８２]．
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的透光率、表面粗糙度基本没有变化.说明蒸

镀薄层金属铝层器件电子注入性提高与电极功

函数降低及表面形态无关[８２].而器件电子注入

性能的提高主要是由于小尺寸的金属纳米颗粒

在电场下形成了强的局域电场,实现了电子的

界面隧穿注入.这种依靠在ITO电极表面沉积

纳米颗粒实现器件电子隧穿注入的方式,对纳

米颗粒材料的选择也具有广泛性.如高功函的

金属 Pt、Au、Cu以及碳纳米材料如 C６０、PCBM
均能实现有效的电子隧穿注入[８４].但在目前报

道的有关电子隧穿注入的研究中缺乏对器件稳

定性的分析.

２．４　电子注入方式对比

表１对３种电极修饰策略在材料选择和器件

制备等方面进行了对比.可以看到:
(１)倒置器件结构以底部ITO 为阴极,使用

偶极层修饰阴极在制程上较为简单,利于产业化

的实现,但目前还缺乏稳定的偶极修饰材料.
(２)n型掺杂能有效降低器件驱动电压,有利

于器件稳定性提高,但以共掺杂方式制备薄膜,使
得器件制备过程复杂,对生产要求高.而且目前

缺乏稳定的n型掺杂剂.
(３)隧穿注入模式下,以热蒸镀形式在电极表

面制备纳米颗粒的方法具有简单易操作的优势,

表１　３种电极修饰策略对比

Tab．１　Comparisonofthreedifferentstrategiesforelectrodemodification

偶极层修饰 n型掺杂 隧穿注入

材料选择 极性材料 强还原性材料 金属或碳纳米材料

材料稳定性 稳定 不稳定 稳定

是否需要ZnO 一般需要 一般需要 不需要

注入层构建方式 单层或掺杂 掺杂 单层

薄膜制备方法 溶液或蒸镀 溶液或蒸镀 蒸镀

器件稳定性 高 低 无报道

但目前缺乏有关隧穿注入器件寿命的研究.

３　总结与展望

倒置 OLEDs因其特殊的器件结构被认为是

实现 OLEDs大面积、高效率、长寿命制备的一种

可行方案.但倒置器件阴极ITO 电子注入面临

大的注入势垒,限制了倒置器件的进一步发展.
本文从提高倒置器件ITO 阴极电子注入策略的

不同,分别讨论了n型掺杂、偶极层修饰、隧穿注

入.其中,n型掺杂、偶极层修饰是最为常用的两

种策略.
偶极修饰简单易操作且偶极层的形成方式多

样,如界面化学反应、偶极分子定向分布、镜像力

效应等.因而偶极层修饰在倒置器件中被普遍

采用.
在n型掺杂方面,开发稳定的n型掺杂剂取

代不稳定、易扩散的碱金属及其化合物是目前研

究的热点和难点.而掺杂剂的稳定性应主要包含

两个方面的内容:一是掺杂剂自身对环境中水、氧
的稳定性,二是掺杂体系在器件工作过程中的稳

定性.虽然目前已经开发了一些能通过光、热等

方式激活的稳定n性掺杂剂,如有机盐、有机金属

二聚体化合物等,但在倒置器件中的应用还很

缺乏.
隧穿注入被认为是通过ITO 电极表面分布

小尺寸纳米颗粒形成强局域电场实现器件电子注

入的一种方式,该方法实现电子注入的过程不依

赖电极－有机材料间能级匹配.
值得注意的是,提高倒置器件电子注入性能

只是一种手段,改善倒置器件电子注入性能的最

终目的是为了提高倒置器件效率、改善器件的操

作稳定性.因而发展高稳定性、良好电子注入能

力的电子注入材料将会是未来发展的主要方向.
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