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摘要：采用真空热蒸镀的方法在高精度膜厚控制仪的监控下，对多层红光 ＯＬＥＤ空穴注入层２
ＴＮＡＴＡ有机薄膜蒸镀工艺的条件及厚度对器件的发光性能进行实验研究。实验表明制备理想的
２ＴＮＡＴＡ薄膜工艺条件为，基板与蒸发源距离为２４ｃｍ，束源炉蒸发孔径为１．５ｍｍ，基片温度为
５０℃，蒸镀温度为２３０℃，具有空穴注入层器件较无此层器件的发光性能得到显著提高，其空穴注
入层最佳厚度为２０ｎｍ。该器件在１２Ｖ电压下亮度从１８００ｃｄ／ｍ２提高到７６００ｃｄ／ｍ２，提高了４
倍，发光效率从１．８ｃｄ／Ａ提高到２．６ｃｄ／Ａ，提高了１．４倍，光谱峰值为６１８ｎｍ。
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　　有机电致发光器件的相关研究初始于１９世纪
６０年代，直到８０年代末 ＯＬＥＤ才蓬勃发展起来［１］。

ＯＬＥＤ具有全固态、低压驱动、主动发光、响应快速、
宽视角、发光面积大、发光波长覆盖整个可见光区以

及色彩丰富等优点［２５］，在实现全色大面积显示领

域具有很大的优势，成为极具前景的平板显示器件。

有机电致发光器件的发光亮度正比于空穴和电子的

浓度及激子的复合概率的乘积，想要获得较高的发

光效率，不仅需要空穴和电子能够有效注入、传输及

复合且要求空穴和电子注入达到平衡［６］。因此，在

有机电致发光器件中，有机层之间及有机层与两电

极的能带匹配对器件复合发光非常重要。

常用的空穴注入层材料为 ＣｕＰｃ、星状的 ａｒｙｌ
ａｍｉｎｅｓ如ＴＮＡＴＡ和 ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ、高分子材料 ＰＥＤＴ：
ＰＳＳ。由于ＣｕＰｃ容易与空穴传输材料分相，如制作
的ＣｕＰｃ（１０ｎｍ）／ＴＰＤ或 ＮＰＢ（５０ｎｍ）的薄膜经
８０℃热处理后生成树枝状结晶。目前广泛使用的空
穴材料为星状的ａｒｙｌａｍｉｎｅｓ。
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空穴注入层是连接空穴传输层与阳极ＩＴＯ的桥
梁，合理的选择空穴注入层材料及工艺参数可以帮

助改善器件性能。本研究主要研究空穴注入层２
ＴＮＡＴＡ蒸镀工艺及其厚度对多层红光 ＯＬＥＤ发光
性能的影响，通过实验对器件发光特性进行测试与

分析，最终得到其最佳工艺参数和理想薄膜厚度。

１　实验

实验使用科特真空机电设备厂生产的高真空有

机／金属热蒸发镀膜设备，利用高精度石英晶体膜厚

控制仪严格控制有机薄膜厚度以及有机材料蒸镀速

率以实现ＯＬＥＤ器件制备。为研究红光ＯＬＥＤ空穴
注入层２ＴＮＡＴＡ蒸镀工艺及其性能，实验采用典型
ＩＴＯ／２ＴＮＡＴＡ（Ｘｎｍ）／ＮＰＢ（３０ｎｍ）／Ａｌｑ３：ＤＣＪＴＢ
（５０ｎｍ，３％）／Ａｌｑ３（３０ｎｍ）／ＬｉＦ（０．８ｎｍ）／Ａｌ（１００
ｎｍ）的多层红光 ＯＬＥＤ器件结构，其器件结构和能
级结构如图 １所示。实验对不同空穴注入层 ２
ＴＮＡＴＡ膜厚的器件进行了制备及发光性能测试，分
析研究不同空穴注入层２ＴＮＡＴＡ膜厚对器件光电
性能的影响。

图１　红光ＯＬＥＤ器件结构及能级结构
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１．１　器件的制备
实验样品面积为２０ｍｍ×２０ｍｍ，方块电阻为

２５Ω／口平整的 ＩＴＯ玻璃作为阳极基片。为了保证
真空蒸镀有机膜品质，首先用丙酮将 ＩＴＯ玻璃表面
进行清洗、进行掩膜和ＩＴＯ图形刻蚀、对ＩＴＯ玻璃依
次进行去离子水、无水乙醇、丙酮超声清洗各１０～
２０ｍｉｎ、最后进行高温烘干以备待用，真空蒸镀装片
前用高纯Ｎ２对ＩＴＯ玻璃进行吹洗。

在ＯＬＥＤ器件样品实验制备过程中，基板与蒸

发源垂直距离为２４ｃｍ，衬底温度为５０℃，蒸镀腔
体真空度保持在５×１０－５Ｐａ左右，并分别将有机材
料放在可由温度单独控制的蒸发源（石英舟）中，按

照如表１所示的真空蒸镀工艺参数及条件进行有机
层的蒸镀［７９］。其中，掺杂采用束源炉双源共同蒸

镀技术，将所用的材料分别放在两个不同的石英坩

埚中，通过单独控制每个蒸发源的温度控制材料的

蒸镀速率，最终获得所需的掺杂浓度，按设计的器件

结构分别生长不同的功能层。

表１　真空热蒸镀条件及工艺参数
Ｔａｂ．１　Ｖａｃｕｕｍｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

有机材料 ＮＰＢ Ａｌｑ３∶ＤＣＪＴＢ Ａｌｑ３ 材料 ＬｉＦ Ａｌ

束源炉孔径／ｍｍ
束源炉温度／℃
有机层膜厚／ｎｍ
蒸镀速率／（ｎｍ／ｓ）

１．５
１１０
３０
０．１３

２．０∶１．０
１３５∶１１０
５０

０．２５∶０．０１３

２．０
１３５
３０
０．２５

电流／Ａ
电压／Ｖ
膜厚／ｎｍ

蒸镀速率／（ｎｍ／ｓ）

４０
０．５５
０．８
０．０８

５０
０．９０
１００
０．１５５

１．２　空穴注入层２ＴＮＡＴＡ的工艺
空穴注入层的引入可以降低空穴注入势垒高

度，有效改善载流子注入效果，降低器件启亮电压，

提高器件发光性能。本研究针对空穴注入材料２
ＴＮＡＴＡ有机薄膜的蒸镀工艺条件对蒸镀速率的影
响进行实验分析研究。最后得到满足红光ＯＬＥＤ器

件空穴注入层２ＴＮＡＴＡ有机薄膜制备温度、基板温
度、蒸发源与基板距离、束源炉的蒸镀孔径等工艺条

件。在基板与蒸发源垂直距离为２４ｃｍ、基片温度
为５０℃、束源炉蒸发孔径为１．５ｍｍ、蒸镀腔体真空
度为５×１０－４Ｐａ条件下，２ＴＮＡＴＡ有机薄膜蒸镀速
率随温度变化如图２所示。

５４４　袁进，等：红光ＯＬＥＤ空穴注入层２ＴＮＡＴＡ工艺及其性能研究　



图２　空穴注入材料２ＴＮＡＴＡ的蒸镀速率随温度变化
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有机电致发光二极管，有机薄膜的蒸镀速率

（蒸发温度）是决定薄膜质量和厚度的重要参数，所

以有效控制有机材料蒸镀速率不仅可提高成膜质量

得到高性能器件，还可精准控制厚度以利于获得合

适的器件特性参数。因此，一般有机半导体材料的

蒸镀速率要控制在０．０１～０．５ｎｍ／ｓ，生长的有机薄
膜才能满足器件的要求［１０１３］。从图２可以看出，空
穴注入材料２ＴＮＡＴＡ的蒸镀速率随温度增加迅速
增大，温度 ２１０℃ ～２５０℃时蒸镀速率从 ０．０４３
ｎｍ／ｓ增加到０．３９ｎｍ／ｓ。温度为２１０℃ ～２３５℃较
低部分，蒸镀速率随温度变化较小，其变化率仅为

５．４８×１０－３ｎｍ／ｓ。温度２３５℃～２５０℃较高部分蒸
镀速率变化率为０．０１４ｎｍ／ｓ。在蒸镀有机薄膜时蒸
镀温度选取太低，虽然生长的有机薄膜厚度易于控

制、膜致密，但是蒸镀时间较长，不利于器件的工业

制备生产。蒸镀温度选取过高，生长的有机薄膜厚

度难以控制、膜质量差，不利于提高器件的光电性

能。所以一般 ２ＴＮＡＴＡ的蒸镀温度为 ２２５℃ ～
２３５℃较为合适，其蒸镀速率为０．１５～０．２ｎｍ／ｓ，并
且速率变化随温度变化比较平缓，此时束源炉温度

的细微变化不会引起沉积速率的大幅度改变，可以

认为在该温度下的有机薄膜是匀速生长的。本实验

选取空穴注入材料２ＴＮＡＴＡ蒸镀温度为２３０℃，蒸
镀速率０．１６ｎｍ／ｓ，通过控制其蒸镀时间制备所需
薄膜厚度。

２　结果与讨论

实验制备６组未封装不同空穴注入层厚度的多
层红光ＯＬＥＤ器件，发光面积约为１０ｍｍ×１０ｍｍ。
在室温 （３００Ｋ）、大气环境下，使用 ＪＷＣ３０Ｃ型直
流电源、ＯＭＮＩ—λ型光谱仪等仪器，对器件的电流
密度电压（ＪＵ）特性、发光亮度电压（ＬＵ）特性、
器件发光效率、电致发光（ＥＬ）光谱等光电特性进行
了测量，并分析其器件特性变化原因。

２．１　器件的电流密度电压（ＪＵ）特性
对有机电致发光器件而言，引入空穴注入层，可

以降低空穴注入势垒，提高空穴的注入能力，器件的

电流也随之改变，不同空穴注入层厚度下器件的电

流密度电压（ＪＵ）特性曲线如图３所示。

图３　不同空穴注入层厚度下器件电流随电压变化
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ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓ
　

从图３可以看出，引入空穴注入层后器件的电
流比没有空穴注入层有所提高。由图１中的器件能
级结构可以得知，ＮＰＢ和 ＩＴＯ的 ＨＯＭＯ能级差为
０．７ｅＶ，而２ＴＮＡＴＡ和ＩＴＯ的ＨＯＭＯ能级差为０．３
ｅＶ，２ＴＮＡＴＡ的引入降低了空穴注入势垒，更容易
将空穴从阳极进入到空穴传输层 ＮＰＢ，从而提高了
器件的电流。在 ＪＵ曲线中随电压增大，不同空穴
注入层厚度器件的电流增大，当空穴注入层厚度为

５～２０ｎｍ时器件的电流随着空穴注入层厚度的增
加而增大，当其厚度达到２０ｎｍ时电流达到最大；当
空穴注入层厚度大于２０ｎｍ时电流随着空穴注入层
厚度增加而减小。这是由于空穴注入层厚度比较薄

时形成的有机薄膜表面较粗糙，与 ＩＴＯ（ＩｎｄｉｕｍＴｉｎ
Ｏｘｉｄｅ）阳极结合不好，甚至存在未沉积到的斑点。
随着空穴注入层厚度的增加，薄膜与ＩＴＯ结合良好，
形成致密、均匀的２ＴＮＡＴＡ薄层［１２］，改善空穴的注

入能力，因此，电流会随着薄层厚度的增加而增大。

然而，当空穴注入层厚度增加到一定程度时，空穴被

大量的注入到空穴传输层 ＮＰＢ中，由于电子空穴
的注入不平衡，使得大量的空穴积聚在空穴传输层

与发光层（ＮＰＢ／Ａｌｑ３：ＤＣＪＴＢ）界面，最终在有机层
中积累空间电荷，形成内建电场，其相反电场导致空

穴的漂移速度降低，从而使得器件的电流密度变

小［１４］，从而影响了器件的发光效率。此时，随着空

穴注入层２ＴＮＡＴＡ厚度的增加器件发光效率会减
小。可以看出，当在典型的多层红光ＯＬＥＤ器件中，
空穴注入材料２ＴＮＡＴＡ的薄膜厚度约为２０ｎｍ时，
其电流最大，器件的空穴注入层厚度较为理想。
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２．２　器件的发光亮度电压（ＬＵ）特性
有机薄膜电致发光器件是载流子（电子和空

穴）在外加电压所形成的外电场作用下分别从阳极

和阴极注入到有机材料层中，部分电子和空穴相遇、

复合形成激子，激子在有机发光层中以辐射衰减的

方式释放能量时便发光，因此想要得到高亮度的器

件，应使得较多数量的空穴和电子载流子注入到发

光层。引入合适厚度的空穴注入层可以增大空穴从

ＩＴＯ注入到有机材料的注入数量，提高器件的发光
亮度，降低器件的启亮电压。不同空穴注入层厚度

下器件的发光亮度随电压变化测试结果如图 ４
所示。

图４　不同空穴注入层厚度下器件发光亮度随电压变化
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从图４曲线可以看出，随着空穴注入层厚度从
０ｎｍ增加到２５ｎｍ，在１２Ｖ电压下器件的发光亮度
分别为 １８００ｃｄ／ｍ２、４０００ｃｄ／ｍ２、５３００ｃｄ／ｍ２、６７００
ｃｄ／ｍ２、７６００ｃｄ／ｍ２以及４６００ｃｄ／ｍ２，发光亮度随着
２ＴＮＡＴＡ的厚度的增加表现为抛物线趋势。当２
ＴＮＡＴＡ的厚度为０～２０ｎｍ时，随着空穴注入层厚
度的增加器件的亮度增大；当２ＴＮＡＴＡ的厚度为２０
ｎｍ时，器件发光亮度达到７６００ｃｄ／ｍ２为最大；当空
穴注入层厚度继续增加时，亮度随着空穴注入层厚

度增加反而减小。其原因是随着空穴注入层材料

２ＴＮＡＴＡ的引入，降低了空穴的注入势垒，使得较
多空穴能够更加容易的通过２ＴＮＡＴＡ／ＮＰＢ的内表
面到达空穴传输层 ＮＰＢ中；另一方面，由图１器件
所用材料的能级结构示意图可知，２ＴＮＡＴＡ与 ＮＰＢ
之间的ＬＵＭＯ能级差为０．２ｅｖ，该能级差可以有效
阻挡电子，减小器件中电子形成的漏电流，这两个方

面的因素保证了红光ＯＬＥＤ器件中的空穴和电子载
流子被有效地注入到有机发光层中形成较大数目的

激子，从而能够增加发光层中载流子的复合数量，提

高发光亮度。然而，器件中空穴注入层薄膜厚度不

能过厚，否则会引起载流子注入不平衡，导致空穴在

ＮＰＢ／Ａｌｑ３：ＤＣＪＴＢ界面的积累，从而形成内建电场。

此外，积累的空穴还会形成漏电流，内建电场与空穴

漏电流的形成导致载流子复合效率与发光效率降

低，从而影响器件的光电性能。

２．３　器件的发光效率
有机电致发光器件的效率 η是单位电流密度

下所能发出的光的强度，通常用来衡量能量利用率，

其基本关系式为：

η＝Ｂ／Ｊ （１）
其中，Ｂ为发光亮度，Ｊ为相应发光区的电流密度。

将实验制备的发光面积为１０ｍｍ×１０ｍｍ的红
光器件样品进行了测试。在施加１２Ｖ固定电压下，
其发光效率随着不同空穴注入层厚度的变化趋势如

图５所示。

图５　电压为１２Ｖ时各器件发光效率
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从图５可以看出，随着空穴注入层厚度从０ｎｍ
增加到２５ｎｍ，在１２Ｖ电压下器件的发光效率分别
为１．８ｃｄ／Ａ、２．１ｃｄ／Ａ、２．３ｃｄ／Ａ、２．７ｃｄ／Ａ、２．６
ｃｄ／Ａ、２．２ｃｄ／Ａ，器件发光效率随着空穴注入层厚
度的增加呈现抛物线趋势。当空穴注入层２ＴＮＡ
ＴＡ厚度从０ｎｍ增加到１５ｎｍ时，发光效率随着空
穴注入层厚度的增加而增大，当其厚度为１５ｎｍ时
器件发光效率达到２．７ｃｄ／Ａ为最大，然后其效率随
着空穴注入层厚度增加反而减小。

从器件的特性参数测试结果可以看出，空穴注

入层厚度对器件的亮度、伏安特性、发光效率 η以
及启亮电压等特性参数影响很大。薄膜厚度在

２０ｎｍ时，器件的发光亮度为７６００ｃｄ／ｍ２、发光效率
η为２．６ｃｄ／Ａ、启亮电压为６Ｖ、最大工作电压为１３
Ｖ，器件光电性能得到明显改善。最后通过综合考
虑，在典型的多层红光ＯＬＥＤ器件中，选取空穴注入
材料 ２ＴＮＡＴＡ蒸镀温度为 ２３０℃，其蒸镀速率
１．６０ｎｍ／ｓ，薄膜厚度选取２０ｎｍ左右较为理想。实
验制备器件所得的发光实物图与光谱图见图６。光
谱峰值为６１８ｎｍ，光谱的半峰全宽较窄，同时光谱
范围相对集中，表明在此结构下器件的发光效率比

较高。
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图６　红光ＯＬＥＤ发光与光谱
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３　结　论

１）对空穴注入层材料２ＴＮＡＴＡ的蒸镀工艺进
行了实验研究。在蒸发源与基板的垂直距离为２４
ｃｍ，束源炉口径为１．５ｍｍ，基板温度保持５０℃，蒸
发温度为２３０℃、蒸镀速率为０．１６ｎｍ／ｓ时，通过控
制蒸镀时间可为红光ＯＬＥＤ器件提供一种与ＩＴＯ结
合良好，薄厚均匀、致密的２ＴＮＡＴＡ理想厚度的空
穴注入层薄层。

２）实验研究了 ２ＴＮＡＴＡ的厚度对多层红光
ＯＬＥＤ光电性能的影响。在 ＯＬＥＤ器件结构中引入
２ＴＮＡＴＡ空穴注入层后，不仅降低了空穴的注入势
垒，提高空穴注入能力，而且还可作为阳极与空穴传

输层之间的缓冲层降低陷阱与缺陷形成，提高空穴

注入效率，使得器件发光性能得以改善。

３）２ＴＮＡＴＡ厚度选取理想的２０ｎｍ时，器件启
亮电压与最大工作电压分别为６Ｖ、１３Ｖ；在１２Ｖ驱
动电压下，器件发光亮度从 １８００ｃｄ／ｍ２增加到
７６００ｃｄ／ｍ２，提高了４倍多；发光效率从１．８ｃｄ／Ａ
增加到２．６ｃｄ／Ａ，提高了１．４倍；得到波长为６１８
ｎｍ发光性能明显改善的ＯＬＥＤ红光器件。
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