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空穴缓冲层 CuPc 对有机电致发光器件特性的影响 3
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摘要 : 采用旋涂和真空蒸发沉积工艺制备了结构分别为 ITO/ PVK: TPD/ Alq3/ Al 和 ITO/ PVK: TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al 的

绿色和蓝色有机电致发光器件 (OLED) ,并研究了空穴缓冲层 CuPc 对 OLED 特性的影响. 结果发现 :对于绿色

OLED ,CuPc 的加入提高了器件的电流和亮度 ,改善了器件的性能 ;而对于蓝色 OLED ,CuPc 的加入则加剧了载流子

的不平衡注入 ,导致器件性能恶化. 这表明空穴缓冲层 CuPc 对不同结构 OLED 的特性具有不同的影响 ,并通过器件

的能级结构对此进行了解释.
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1 　引言

自从报道第一个多层有机电致发光器件

(OLED)以来 [1 ] ,由于其亮度高、功耗低、视角宽、响

应快并有望实现低廉的价格[1 ,2 ] ,因而受到了极大

的关注. 多层 OLED 一般由阳极、空穴传输层、发光

层、电子传输层和阴极构成. 通常用 ITO 膜覆盖的玻

璃作为阳极 (即空穴注入电极) ,因为 ITO 薄膜具有

较高的透明度和较低的电阻率[3 ,4 ] . 但是 , ITO 的功

函数只有 4～5eV(其典型值为 415～418eV) ,并依赖

于表面处理情况[5 ] . 而大多数有机半导体材料的最

高占据分子轨道 ( HOMO) 能级处于真空能级下面

5eV 以下. 例如 ,常用作空穴传输材料的 NPB 和 TPD

的 HOMO 分别位于真空能级下面 512eV 和 515eV

处[6 ,7 ] . OLED 的发光效率与界面特性有很大关系 ,

这些界面包括金属阴极/ 电子传输层/ 发光层/ 空穴

传输层/ ITO 阳极界面等. 由于 ITO 功函数与空穴传

输材料的 HOMO 能级不匹配 ,器件工作过程中会在

ITO 阳极与空穴传输层之间形成注入势垒 . 要有效

地注入空穴载流子 ,该势垒不能太高. 为了提高

OLED 的性能 ,人们把某些有机材料作为空穴注入

缓冲层插入到 ITO 阳极和空穴传输层之间 ,CuPc 就

是常用的一种空穴注入缓冲材料[8～17 ] . 缓冲层能从

多方面提高 OLED 的性能 ,如抑制噪声漏电流 ,降低

工作电压 ,提高器件的热稳定性和量子效率等[18 ] .

CuPc 被广泛用作空穴注入缓冲层是由于其

HOMO 能级 (位于真空能级下 511eV 处[19 ])与 ITO 的

功函数可以较好地匹配 ,同时由于 CuPc 在普通有机

溶剂中的溶解度较低 ,使得一些聚合物材料可以通

过旋涂成膜. 此外 ,CuPc 对波长 400～500nm 的光只

有微弱的吸收 ,非常适用于蓝色和绿色 OLED[20 ] . 近

年来 ,对含有 CuPc 的 OLED 研究较多 ,尤其是 Scott

及其合作者们[20 ]研究发现 ,在器件工作过程中 ,从

ITO 膜中释放出来的氧会使空穴传输材料发生退

化 ,并形成发光淬灭中心 ,导致器件的工作电压升

高 ,而 CuPc 的加入可以削弱 ITO 对空穴传输层的退

化效应. 另外 ,Nuesch 等人[21 ]研究了 CuPc 在空穴载

流子由 ITO 阳极注入空穴传输层的过程中的作用 ,

发现在 ITO 阳极与空穴传输层之间插入 CuPc 缓冲



层后 ,从 ITO 膜中释放出来的氧扩散进入 CuPc 并形

成一个界面空间电荷层 ,使得 ITO 的有效功函数被

钉扎在 CuPc 的 HOMO 能级处 ,而载流子的注入效率

不再显著依赖于 ITO 的表面处理条件. 以上工作对

于理解 CuPc 在 OLED 中的作用具有十分重要的参

考价值 ,但尚缺乏系统性.

本文比较系统地研究了 CuPc 对绿色和蓝色

OLED 特性的影响.

2 　实验

本实验所用样品采用旋涂和蒸发沉积方法制

得. 实验采用覆盖有铟锡氧化物 ( ITO)的玻璃基片作

为器件的透光窗口 ,而 ITO 膜同时兼作器件的阳极.

ITO 采用磁控溅射成膜 ,其厚度约为 150nm ,薄层电

阻约为 60Ω/ □. 在样品制备前 ,先用酒精棉球擦拭

基片表面 ,再将基片放在有洗涤剂的去离子水中煮

沸 ,接着用去离子水冲洗干净 ,然后分别用丙酮、异

丙醇和乙醇进行超声清洗 ,最后用大量去离子水浸

洗. 将基片放在真空烘烤箱中烘干后对其进行光刻.

每个发光单元的面积为 5mm ×5mm ,连通各单元的

ITO 线宽为 015mm. 先在 ITO 膜覆盖的玻璃基片上

涂光刻胶 ,再利用掩模将 ITO 薄膜光刻成互相连通

的阵列 ,然后用稀盐酸进行腐蚀 ,最后用氧等离子体

轰击去除光刻胶. 光刻后的基片经过再次清洁处理

后 ,将 PVK和 TPD 的混合溶液旋涂到 ITO 膜上作为

空穴传输层 ,旋涂后立即在 N2 保护下烘干以进行后

续工艺. Alq3 被用作电子传输层 ,采用真空蒸发成

膜.在绿色 OLED 中 ,Alq3 兼作发光材料 ;而在蓝色

OLED 的制备中 ,采用 LiBq4 作为发光材料. 当各有

机物成膜完毕 ,在真空度优于 617mPa 的条件下 ,在

电子传输层上蒸发沉积一层金属 Al 作为阴极. 最后

对器件进行封装. 在光刻好的公共阳极和阴极处用

导电胶粘上金属丝作为电极引线 ,并在 N2 保护下加

热使导电胶固化. 最后在 N2 保护下用环氧树脂进行

密封 ,并使环氧树脂固化. 由于有机材料的玻璃化温

度普遍较低 ,在电极的光刻和器件的封装过程中加

热温度不能太高.

此外 ,为了研究 CuPc 对绿色和蓝色 OLED 特性

的影响 ,将 CuPc 插入到 ITO 阳极和空穴传输层之间

作为空穴注入缓冲层.

分别用J T21 型晶体管特性图示仪和 ST286LA 型

屏幕亮度测量仪测试了各样品的电流2电压和亮度2

电压特性曲线.

3 　结果与讨论

3. 1 　CuPc 对绿色 OLED 特性的影响

图 1 (a) , (b)分别给出了结构为 ITO/ PVK∶TPD/

Alq3/ Al 的 OLED 的电流2电压和亮度2电压特性曲

线. 经测试该器件发绿光 ,其电致发光峰值波长约为

525nm. 由图可见 ,该器件具有典型的发光二极管 I2
V 特性 ,当电压低于 20V 时 ,器件电流几乎为 0 ;当电

压高于 20V 时 ,器件电流逐渐增大 ;当电压高于 25V

时 ,器件电流随外加电压的升高而迅速增大. 该器件

的亮度2电压特性与其 I2V 特性基本一致 ,器件的启

亮电压约为 20V ;当外加电压高于 20V 时 ,该器件的

亮度随电压的升高而迅速增大 ;在 31V 外加电压下

器件亮度达到 470cd/ m2 .

图 1 　绿色 OLED ITO/ PVK∶TPD/ Alq3/ Al 的 I2V (a) 和 B2V

(b)特性

Fig. 1 　I2V (a) and B2V (b) properties of green OLED

ITO/ PVK∶TPD/ Alq3/ Al

在 ITO 阳极与空穴传输层 PVK∶TPD 之间蒸发
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沉积 CuPc 薄膜作为缓冲层 ,CuPc 的厚度约为 20nm ,

其他条件与图 1 相同. 经测试 ,器件 ITO/ CuPc/ PVK∶

TPD/ Alq3/ Al 仍然发绿光 ,而且器件的稳定性有所提

高.图 2 分别给出了该器件的电流2电压和亮度2电
压特性曲线.

图 2 　绿色 OLED ITO/ CuPc/ PVK∶TPD/ Alq3/ Al 的 I2V (a) 和

B2V (b)特性

Fig. 2 　I2V (a) and B2V (b) properties of green OLED

ITO/ CuPc/ PVK∶TPD/ Alq3/ Al

与器件 ITO/ PVK∶TPD/ Alq3/ Al 相比 ,加入 CuPc

缓冲层后 ,尽管没有明显降低器件的启亮电压 ,但是

在相同的外加电压下 ,器件的电流和亮度都提高了

5 倍左右. 当外加电压等于 34V 时 ,器件 ITO/ CuPc/

PVK∶TPD/ Alq3/ Al 的亮度超过 2200 cd/ m2 . 表 1 列出

了实验中所用各材料的功函数或能级 ,并据此画出

了加入 CuPc 前后两种器件结构的能级结构示意图 ,

如图 3 所示. 实验中 PVK和 TPD 都起到空穴载流子

传输作用 ,影响空穴传输特性的主要是有机材料的

HOMO ,而影响电子传输特性的是有机材料的 LUMO

(最低空轨道) . 由于 PVK和 TPD 的 HOMO 十分接

近 ,分别为 514eV 和 515eV (见表 1) ,因此在表示器

件的能级结构时 ,我们只画出了 TPD 的 HOMO 和

LUMO. 由这两种不同结构绿色 OLED 的功函数和能

级结构可知 ,CuPc 的加入降低了空穴载流子的注入

势垒 ,大大提高了空穴注入能力 ,同时也增加了空穴

与电子的复合几率 ,从而增大了器件的电流和亮度.

表 1 　实验中所用各材料的功函数或能级

Table 1 　Work function or energy level of different materials

所用材料 功函数/ eV LUMO/ eV HOMO/ eV

ITO 4. 7 [22 ]或 4. 8 [23 ] — —

CuPc — 3. 6 [23 ] 5. 3 [23 ]

PVK — 1. 8 [24 ] 5. 4 [24 ]

TPD — 2. 4 [22 ] 5. 5 [22 ]

Alq3 — 3. 0 [22 ]或 3. 1 [23 ] 5. 8 [22 ]或 5. 7 [23 ]

Al 4. 2 [24 ]或 4. 3 [22 ] — —

图 3 　绿色 OLED 的能带结构示意图 　(a) ITO/ TPD/ Alq3/

Al ; (b) ITO/ CuPc/ TPD/ Alq3/ Al

Fig. 3 　Energy level structure schematics of green OLEDs

　(a) ITO/ TPD/ Alq3/ Al ; (b) ITO/ CuPc/ TPD/ Alq3/ Al

3. 2 　CuPc 对蓝色 OLED 特性的影响

以 PVK和 TPD 的混合物作为空穴传输材料 ,分

别以 LiBq4 和 Alq3 作为发光层和电子传输层 ,制备

了结构为 ITO/ PVK∶TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al 的蓝光

OLED ,其中LiBq4 是自己合成的. 经测试该器件的电

致发光峰值波长约为 475nm. 图 4 给出了该器件的

电流2电压和亮度2电压特性曲线.
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图 4 　蓝色 OLED ITO/ PVK∶TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al 的 I2V (a) 和

B2V (b)特性

Fig. 4 　I2V (a) and B2V ( b) properties of blue OLED

ITO/ PVK∶TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al

在蓝色 OLED ITO/ PVK∶TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al 的

阳极和空穴传输层之间插入 CuPc 缓冲层 ,研究了

CuPc 对器件特性的影响. 图 5 给出了器件 ITO/

CuPc/ PVK∶TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al 的电流2电压和亮度2
电压特性曲线. 研究发现 ,CuPc 的加入不但没有提

高器件 ITO/ PVK∶TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al 的性能 ,反而

使之恶化. 在相同的外加电压下 ,器件 ITO/ CuPc/

PVK∶TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al 的电流强度和亮度都有所

降低.

图 6 给出了蓝色有机电致发光器件 ITO/ CuPc/

TPD/LiBq4/ Alq3/ Al 的能级结构示意图. 我们认为 ,

CuPc 的加入进一步降低了器件中空穴载流子的注

入势垒 ,使得空穴比较容易注入有机层 ,但是由于电

子注入势垒很高 ,空穴与电子注入不平衡 ,从而在有

机层中形成空间电荷. 空间电荷将在有机层中形成

与外加电场方向相反的内建电场 ,注入载流子在此

电场的作用下向相反的方向做漂移运动 ,影响了载

流子的有效复合 ,导致器件性能恶化.

图 5 　蓝色 OLED ITO/ CuPc/ PVK∶TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al 的 I2V

(a)和 B2V (b)特性

Fig. 5 　I2V (a) and B2V ( b) properties of blue OLED

ITO/ CuPc/ PVK∶TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al

图 6 　蓝色 OLED ITO/ CuPc/ TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al 的能级结构

示意图

Fig. 6 　Energy level structure schematic of blue OLED

ITO/ CuPc/ TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al

4 　结论

综上所述 ,空穴缓冲层 CuPc 对不同结构的有机

电致发光器件特性具有不同的影响. 对于结构为

ITO/ PVK∶TPD/ Alq3/ Al 的绿色 OLED ,CuPc 的加入降

低了空穴载流子的注入势垒 ,有利于提高空穴注入

能力 ,因而提高了器件的电流和亮度 ;而对于结构为

ITO/ PVK∶TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al 的蓝色 OLED ,CuPc 的

加入加剧了载流子的不平衡注入 ,并在有机层中形
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成空间电荷 ,空间电荷在有机层中形成的内建电场

使得注入载流子做反向漂移运动 ,从而影响了载流

子的有效复合 ,导致器件性能恶化.
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Influence of Hole Buffer Layer CuPc on Properties

of Organic Light2Emitting Devices 3

Zheng Daishun1 , Zhang Xu2 , and Qian Keyuan1
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Abstract : The green organic light2emitting device(OLED) ITO/ PVK∶TPD/ Alq3/ Al and blue OLED ITO/ PVK∶TPD/ LiBq4/ Alq3/ Al are fab2
ricated by spin and vacuum deposition. Influence of hole buffer layer CuPc on the properties of OLED is studied. The results show that for the

green OLED ,the electron current and brightness are increased by the addition of CuPc ,and the performance of the green OLED is enhanced.

For the blue OLED ,the addition of CuPc induces the imbalance injection of charge carriers ,which deteriorates the properties of the blue OLED.

This indicates that the effect of CuPc on the properties of different OLED is different. Theses results are explained with the energy level structure

schematics of green and blue OLEDs.
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