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摘要 在文化和科技迅速发展的时代, 信息显示广泛应用于社会生活的各个领域. 在众多新型显示技术中, 有机发

光二极管(organic light-emitting diodes, OLEDs)凭借高对比、广视角、高显色等优势成为新一代显示技术. 多样的

有机材料、简单的器件结构和制备技术给予它更多的发展可能. 其中, 倒置结构的OLEDs(inverted organic light-
emitting diodes, iOLEDs)因与基于n型薄膜晶体管(thin film transistors, TFTs)的驱动电路具有更好的兼容性而备受

关注. 然而, iOLEDs器件中氧化铟锡(indium tin oxide, ITO)阴极与有机发光层的最低未占据分子轨道(lowest
unoccupied molecular orbital, LUMO)之间存在较大能级差, 较低的电子注入效率严重限制了器件性能. 针对这一

问题, 本文综述了提升iOLEDs电子注入效率的研究进展, 主要围绕Richardson-Schottky(RS)热注入和Fowler-Nord-
heim(FN)量子隧穿两种电子注入模型展开讨论.
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互联网的诞生预示着信息时代的到来. 随着社会

的发展, 我们经历由书籍转向手机、电脑等平板显示

器的变更, 传播信息的媒介变得越来越轻便. 在不断获

取信息的同时, 我们也要求快速准确地传递信息, 清晰

且还原度高地读取信息以及健康地阅读信息. 有机发

光二极管(organic light-emitting diodes, OLEDs)作为一

种新型的显示照明技术, 极大地占据了信息显示技术

的市场.
众所周知, 20世纪末出现的传统阴极射线管(cath-

ode ray tube, CRT)存在显著的功耗高、体积大等不足,
继而被液晶显示(liquid crystal display, LCD)技术所取

代, LCD因此成为第二代平板显示技术. LCD在日常生

活中被广泛应用已接近20年, 它的高成本以及较为平

庸的响应速度等缺陷也越来越明显. 随后, OLEDs以其

低功耗、节能环保等特点进入人们的视野, 它在显示

上视觉更广, 色彩对比度更高, 响应速度更快. 由于人

们视觉上更偏爱直接有效地获取信息, OLEDs的这些

特点恰好迎合了21世纪信息爆炸所带来的显示需求,
因此, OLEDs成为平面显示技术的重要发展方向之一.
这不仅提高了人们在日常生活中学习、办公的效率,
而且在同等参数下, 以OLEDs为光源的屏幕相比LCD
含有的短波长蓝光更少, 更符合人们对健康生活的

需求.
通过在塑料薄膜等柔性衬底上制备OLEDs, 可以

很容易地实现合成显示器和照明等柔性光电器件. 自

1987年Tang和VanSlyke[1]首次报道以来, OLEDs得到了

极快速的发展, 目前正蓬勃发展于固态照明和有源矩

阵(active matrix, AM)平板显示器市场[2,3]. 然而,
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OLEDs中载流子注入机制和激子形成过程等基本问

题[4~6], 以及与薄膜晶体管(thin film transistors, TFTs)背
板的兼容性等技术挑战[7], 仍然需要进一步解决. 非晶

硅或氧化物TFTs阵列组成的AM-OLEDs商用背板通常

具有n型半导体特性[8~11], 当以氧化铟锡(indium tin
oxide, ITO)为底部阳极的传统OLEDs(conventional or-
ganic light-emitting diodes, cOLEDs)由n型TFTs驱动时,
ITO阳极与TFTs的源电极相连. 这种结构可能会导致

TFTs中的源电压不稳定, 从而出现显示器中的图像粘

贴问题[10~12]. 因此, 倒置结构的OLEDs(inverted organic
light-emitting diodes, iOLEDs)在实际显示应用中更具

有优势: 以ITO为底部阴极连接到n型TFTs漏极上制备

的iOLEDs可以更好地与驱动电路集成, 同时以其作为

光源的显示屏拥有更高的像素密度[12,13]. 对iOLEDs的
研究也由此在业内掀起了热潮.

根据iOLEDs的实际应用前景, 针对其发光机制的

缺陷, 本文总结和讨论了目前报道的iOLEDs中实现高

效电子注入的方法, 并对iOLEDs的发展前景予以展望.

1 iOLEDs的结构特点及机理

cOLEDs的结构如图1(a)所示, 一般以透明玻璃为

基底,依次是透明阳极ITO、空穴传输层(hole transport-
ing layer, HTL)、发射层(emitting layer, EML)、电子传

输层(electron transporting layer, ETL)以及金属阴

极[14~16]. 本文所述倒置底发射OLEDs(inverted bottom-
emission organic light-emitting diodes, iBOLEDs)的器件

结构如图1(b)所示, 恰恰与cOLEDs相反, 以ITO作为阴

极, 随后的结构依次是电子传输层、发射层、空穴传

输层, 并以金属作为阳极[17,18].
高性能的iOLEDs实现需要克服的主要障碍是载流

子的注入困难问题. 其中, 有效的电子注入对于iBO-
LEDs非常关键, 因为目前稳定性高、导电性好, 同时

又与有机传输层材料之间能级匹配度高的阴极材料很

少. 在众多透明电极中, ITO被广泛地用作阴极[19~21], 但
它具有较高的表面功函数(约4.8 eV), 而大多数有机

ETL材料的最低未占据分子轨道(lowest unoccupied
molecular orbital, LUMO)为2.5~3.5 eV[22]. 因此, 在

ITO/ETL界面上存在如图1(c)所示非常高的电子注入

势垒(约2 eV), 这会导致在器件发光时出现由载流子不

平衡引起的发光减弱现象.
载流子一般以Richardson-Schot tky(RS)热注

入[23~25]和Fowler-Nordheim(FN)量子隧穿[26~28]两种方

式注入.
在Richardson-Schottky(RS)模型中(图1(d)), 电子通

过吸收热获得能量而越过注入势垒. 目前所报道的很

多研究工作是通过修饰ITO底部阴极, 降低其功函数,

图 1 (网络版彩色)iOLEDs的原理. (a) cOLEDs的器件结构; (b) iOLEDs的器件结构; (c) iOLEDs中ITO/ETL界面电子注入能级示意图; (d) Richardson-
Schottky(RS)热注入原理示意图; (e) Fowler-Nordheim(FN)量子隧穿原理示意图
Figure 1 (Color online) Principle of iOLEDs. (a) cOLEDs structure; (b) iOLEDs structure; (c) electron injection energy level diagram at the ITO/ETL
interface of iOLEDs; (d) schematic diagram of Richardson-Schottky (RS) thermal injection principle; (e) schematic diagram of Fowler-Nordheim (FN)
tunneling principle
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实现RS电子热注入原理. 其公式表达如下:

J AT E
k T= exp , (1)RS

2 RS

B

其中, A是Richardson常数(A=4πem*kB
2/h3, m*是有效电

子质量, h是普朗克常数), T是热力学温度, Δ是电场强

度为零时(即没有外加电场)的注入势垒, E是电场强度,

kB是玻尔兹曼常数, ( )e= / 4RS
3

0

1
2 (ε是有机材料的

相对介电常数, ε0是真空介电常量).
在如图1(e)所示的Fowler-Nordheim(FN)隧穿模型

中, 当电场强度增大到一定程度时, 能带宽度的减小使

得电子有更大的概率隧穿能级障碍, 从而增强电子的

注入. 其表达式如下:

J Ae E
k eE= exp 2

3 , (2)FN
2 2

2
B

2

3/2

其中, h m= (4 / )(2 )0
1/2.

基于上述两种载流子注入原理, 在iOLEDs中实现

ITO界面高效电子注入的研究工作陆续被报道.

2 高性能iOLEDs中的电子注入

关于实现高性能iOLEDs中高电子注入的手段, 目

前主要分为两类: 一是基于RS热注入理论, 通过材料

的选择达到电子注入势垒的调控, 如在ITO/ETL界面

涂覆低功函数且高活性的金属材料(如Mg和Li掺杂的

ETL[29,30]), 或者引入合适的金属氧化物作为界面偶极

层[31~39]. 同时, 掺杂手段也可以通过不同的材料组合实

现电子注入势垒的降低[37~41]. 如今, 仍不断有新型材料

被研发出来以降低势垒, 增强电子注入. 二是基于FN量

子隧穿理论, 减小电子注入势垒的宽度, 使电子在特定

条件下发生隧穿, 从而提高注入. 在这种情况下, 掺杂

技术不仅增强了电子注入, 同时可保证势垒不会发生

明显变化[42,43]. 此外, 在ITO界面构建微米-纳米尺寸的

结构也可以通过增强局部场强实现电子隧穿[44~53].

2.1 基于RS热注入的增强电子注入方法

基于RS热注入的方法可以从不同的材料选择进行

分类.
(1) 使用高活性、低功函数的金属(如Ba或Mg)作

为电子注入层材料是传统iOLEDs器件结构的一个主

要关注点. 2006年, Chu等人[30]报道了一种高效的iBO-
LEDs. 这个工作将金属Mg以及Cs2O:Bphen掺杂层作为

电子注入层, 制备了如图2(a)所示的白光OLEDs, 并比

较了单发射层(single-emission layer, SEL)和多发射层

(multi-emission layer, MEL)对倒置器件性能的影响. 结
果如图2(b)和(c)所示, SEL器件的最大电流效率和功率

效率分别为13 cd/A和10.6 lm/W; MEL器件的最大电流

效率和功率效率分别为11.3 cd/A和7.3 lm/W. 这表明,
在同等条件下, 将特定的材料以一定比例掺杂制备单

发射层可以得到效率更高的器件. 因此, 将具有低功函

数的金属Mg作为电子注入层制备得到的SEL和MEL器
件, 性能相较于以往都有了明显的提高, 而SEL器件的

制备方法更适合载流子的复合, 也因此得到了更高效

且寿命更长的白光iOLEDs.
利用具有低功函数的金属修饰ITO界面可以提高

iOLEDs的性能, 一度成为界内的研究热点. 然而, 高活

图 2 以金属Mg作为EIL的iOLEDs器件[30]. (a) SEL器件和MEL器件

的结构; (b) SEL器件和MEL器件的电流密度-电压-亮度(J-V-L)性能

图; (c) SEL器件和MEL器件的亮度效率-亮度-功率效率(L-B-W)性能

图. Copyright © AIP Publishing
Figure 2 iOLEDs devices with metal Mg as EIL[30]. (a) Structures of
devices with SEL or MEL; (b) current density-voltage-luminance (J-V-
L) diagram of SEL device and MEL device; (c) luminance efficiency-
luminance-power efficiency (L-B-W) diagram of SEL device and MEL
device. Copyright © AIP Publishing
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性、低功函数的金属由于在水氧环境中很容易降解,
会影响器件稳定性; 制备过程中很难控制薄层, 增加了

操作难度. 此外, 金属的沉积也会降低器件的透明度.
因此, 设计更稳定的电极系统和新的器件结构对实现

稳定高效的iOLEDs至关重要. 众多材料中, 金属氧化

物由于具备众多优势, 例如良好的机械和电气稳定

性、低成本、超高的可见光透明度、优异的环境稳定

性、良好的电荷输运特性以及纳米到微米尺度上薄膜

形态的可控性等, 在显示照明领域特别受欢迎.
2009年, Tokmoldin等人[33]研究了基于不同无机金

属氧化物薄膜作为电荷注入层的无机-有机半导体发

光二极管. 其中, 金属氧化物选择了导带(conduction
band, CB)为3.0 eV、价带(valence band, VB)为8.7 eV
的二氧化锆(ZrO2), 以及CB为3.8 eV、VB为7 eV的二

氧化钛(TiO2)作为对照组. 与TiO2相比, ZrO2的导带较

高, 更接近真空水平, 可以促进电子更有效地注入到发

光层中. 另外, 深价带的能量被预测可以提供有效的空

穴阻挡, 从而减少空穴泄漏电流, 提高器件效率. 如图3
(a)所示, 该器件的结构为ITO/金属氧化物/聚合物/
MoO3/金(Au).

由图3可以看出, 未退火器件(结构为ITO/ZrO2/
F8BT/MoO3/Au)在9.8 V电压下的亮度为9920 cd/m2, 电
流密度为1485 mA/cm2, 对应的电流效率为0.7 cd/A, 功
率效率为0.2 lm/W. 将F8BT聚合物层退火至高于其熔

化温度(290°C)会导致最大亮度在9 V下进一步增加至

25970 cd/m2, 同时电流效率提高到4倍以上. 对于TiO2

器件, 退火前9 V时亮度达到1000 cd/m2. 但是, 与ZrO2

器件相比, 这种器件类型的热退火会导致性能显著下

降. 驱动电压为9 V时, 最大亮度从1000 cd/m2(电流效

率0.02 cd/A, 功率效率7.8×10–4 lm/W)降至10 cd/m2(电
流效率104 cd/A, 功率效率3.5×10–4 lm/W). 图3(c)和(d)
分别为电流密度和亮度变化时电流效率的变化曲线.
此处温度退火几乎没有导致旋涂的F8BT薄膜吸收和

发光性能改变, 证实了聚合物发射层几乎不受退火影

图 3 (网络版彩色)以不同金属氧化物作为EIL的iOLEDs器件[33]. (a) 器件结构; (b) ITO/ZrO2/F8BT/MoO3/Au器件未退火聚合物(○、●)和熔点

以上退火聚合物(△、▲)的电流密度-电压-亮度特性图; (c) 使用TiO2(▲、■)或ZrO2(△、□)电子注入层的器件在退火前(□、■)和退火后(△、▲)
的电流效率-电流密度图; (d) 使用TiO2(▲、■)或ZrO2(△、□)电子注入层的器件在退火前(□、■)和退火后(△、▲)的电流效率-亮度图. Copyright
© Wiley-VCH
Figure 3 (Color online) iOLEDs devices with different metal oxides as EIL[33]. (a) Device structure; (b) current density-voltage-luminance diagram of
ITO/ZrO2/F8BT/MoO3/Au devices with unannealed polymers (○, ●) and annealed polymers above melting point (△, ▲); (c) current efficiency-current
density diagram of devices before annealing (□, ■) and after annealing (△, ▲) with TiO2 (▲, ■) or ZrO2 (△, □) EIL; (d) current efficiency-luminance
diagram of devices before annealing (□, ■) and after annealing (△, ▲) with TiO2 (▲, ■) or ZrO2 (△, □) EIL. Copyright © Wiley-VCH
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响. 对基于ZrO2的器件进行退火可提高效率(特别是在

高亮度下), 但电流密度会降至最低. Tokmoldin等人[33]

将器件性能的提高归因于两个方面: (1) ZrO2较深的价

带具有更好的空穴阻挡能力; (2) ZrO2较高的导带可以

使更多的电子注入F8BT的LUMO, 器件因此具有更高

的电子注入效率.
金属氧化物如氧化锌(ZnO), 作为cOLEDs中碱金

属的替代品, 在OLEDs中经常使用. 但由于ZnO具有较

高的功函数(4.1 eV), 它和相邻有机层之间的注入势垒

只允许制备特定的OLEDs. 2014年, Höfle等人[34]设计

了一个有效且空气环境下保持稳定的两步电子注入结

构. 他们采用溶液法, 以ZnO/聚乙烯亚胺(PEI)作为电子

注入层, 使电子从高功函数的ITO阴极经PEI物理吸附

层与高偶极矩ZnO缓冲层注入发光层. 图4(b)和(c)的结

果表明, 由于电子注入势垒的减小, 以ITO/ZnO/PEI作
为阴极的器件电流密度显著增加, 其器件性能明显优

于所有的参考倒置器件, 在0~6000 cd m–2发光亮度内,
其最大电流效率达到22 cd/A. 因此, 以ITO/ZnO/PEI作
为阴极的iOLEDs的性能与常规正置器件(ITO/MoO3/
Super yellow/LiF/Al)相当.

随后几年, 基于ITO/ZnO阴极结构的iOLEDs研究

陆续出现. 2014年, Höfle等人[35]报道了另外一个工作,
在两种OLEDs中均采用超黄聚合物作为发射材料, 制

备得到了高效单色叠层OLEDs, 并采用溶液法(电极除

外)制备了倒置结构的叠层OLEDs. 2018年, Hirohiko等
人[36]利用插入中间层实现了高效电子注入与长寿命的

柔性显示器. 在ITO/ZnO基底上, 通过溶液法制备的硼

化合物薄膜作为金属氧化物/ETL的中间层, 可以显著

降低iOLEDs的驱动电压. 优化后的iOLEDs几乎实现了

所有从电极注入的载流子复合并发射. 另外, 2014年,
Lee等人[37]通过引入自发形成的ZnO纳米波纹结构以

及对ZnO纳米结构进行胺基极性溶剂处理来提高聚合

物iOLEDs的效率. 2018年, Zhou等人[38]在ITO/ZnO:
CsCO3基底上研究多层PEI薄膜作为界面层应用到iO-
LEDs中, 以解决不同功能层之间的混合问题. 2019年,
Zhou等人[39]提出ITO/ZnO/Ag纳米颗粒的电子注入结

构, 该结构简单且独特, 能够使得iFOLEDs(inverted
fluorescence organic light emitting diodes)和iPOLEDs
(inverted phosphorescence organic light emitting diodes)
中ITO阴极底部的注入电子更加有效.

(2) 除了选择金属或金属氧化物, 通过不同的材料

组合进行掺杂也被认为是一种显著提高iOLEDs性能

图 4 以ZnO/PEI作为EIL的iOLEDs器件[34]. (a) iOLEDs的器件结构以及相应能级图; (b) cOLEDs以及不同阴极iOLEDs的电流密度-电压-亮度

曲线; (c) cOLEDs以及不同阴极iOLEDs的电流效率-亮度曲线. Copyright © Wiley-VCH
Figure 4 iOLEDs devices with ZnO/PEI as EIL[34]. (a) Structure and corresponding energy level diagram of iOLEDs; (b) current density-voltage-
luminance diagram of cOLEDs and iOLEDs with different cathodes; (c) current efficiency-luminance diagram of cOLEDs and iOLEDs with different
cathodes. Copyright © Wiley-VCH
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的手段. 在非掺杂器件中, 载流子的复合需要克服较高

的势垒,因此,非掺杂的iOLEDs性能通常与接触界面材

料的电子性质紧密相关. 通常, ITO作为阴极必须经过

特殊处理才能调节功函数, 例如前文提及的低功函数

的金属、金属氧化物, 以及利用特定掺杂法制得的电

子注入层.
2002年, Zhou等人[40]通过在传输材料Bphen中掺杂

Li, 实现了高效的iOLEDs. 所述器件以Alq3为发光层,
该发射层夹在n型掺杂电荷传输层和p型掺杂电荷传输

层之间(Li:Bphen, F4-TCNQ:m-MTDATD). 实验结果表

明, 该器件具有较低的驱动电压(4 V)和较高的亮度

(100 cd/m2). 具有掺杂层的倒置器件与非掺杂倒置器

件的J-V曲线对比明显, 在相同的电流下, 具有掺杂层

倒置器件的工作电压明显小了很多.
2011年, n-ETL/ETL结构被提出, 用于增强电子的

注入[41], 其中, n-ETL是指n型掺杂的ETL. 该工作以

Rb2CO3为n型掺杂剂, 以ReO3为p型掺杂剂, 器件结构

为ITO/n-ETL(20 nm)/ETL(30 nm)/8wt% Ir(ppy)3:CBP
(15 nm)/TAPC(30 nm)/8wt% ReO3:TAPC(20 nm)/Al. 结

果显示, n-ETL与ETL之间的能量势垒显著影响iOLEDs
的性能, 当电子注入的能量势垒极小甚至不存在时, 可
以有效降低注入电压, 提高倒置器件的功率效率. 因此,
降低n-ETL与ETL之间的能量势垒是实现高性能iO-
LEDs的重要因素之一.

2012年, Chen等人[42]提出, 掺杂锂盐(Li2CO3)的PEI
的引入可能使电子转移, 引起界面偶极子的形成, 大大

降低电子的注入势垒, 有利于共主体系统中的电荷注

入平衡, 使基于高质量溶液法制备的小分子薄膜iO-
LEDs实现了高效率和低滚降. 2014年, Liu等人[43]发表

了以Bphen掺杂Ag作为界面修饰阴极的绿色磷光iO-
LEDs的研究. 经过优化的掺杂体系可使磷光iOLEDs的
驱动电压降低, 效率提升. 2018年, Zhou等人[38]在ITO/
ZnO:CsCO3基底上研究多层PEI薄膜作为界面层, 并将

其应用到iOLED器件中, 以解决不同功能层之间的混

合问题. 他们提出, 薄的Cs2O掺杂Bphen层可以提供增

强电子注入的陷阱态, 且分子Cs2O会消除Cs原子在有

机层中的扩散, 产生非辐射复合, 从而制备出具有高

效、低电压、长寿命等优良性能的iBOLED.

2.2 基于FN量子隧穿的增强电子注入法

基于FN量子隧穿原理, 可以采用不同的方法对

ITO电极进行修饰, 实现电子注入的增强.

(1) 除前文所述基于RS热注入原理, 利用掺杂方法

实现电子注入势垒的减小外, 还可以基于FN量子隧穿

原理进行掺杂, 实现电子注入的增强, 即在EIL中通过

掺杂具有高电导率特性的材料,在电极/EIL界面产生自

由基阳离子或阴离子, 形成欧姆接触. 有机半导体中掺

杂的基本原理与无机材料中类似: 在掺杂主体中加入

掺杂客体, 使其将电子转移到LUMO能级(n型掺杂), 或
者从HOMO能级中移出一个电子, 形成一个自由空穴.
以往的研究已经证明, 当有机染料具有较弱的供体性

质时, 该材料具有很高的导电率, 如酞菁暴露在强氧化

气体(如碘或溴)中. 然而, 这种小的掺杂剂很容易在掺

杂层中扩散, 因此不适合制备具有热稳定性的双极性

器件, 如p-n或p-i-n结, 而使用更大的芳香分子掺杂作

为强p-电子给体或受体可以得到更高的电导率. 这种

掺杂法制得的EIL通过隧穿空间电荷层形成的薄势垒

产生欧姆接触, 在有机半导体器件中可以实现非常有

效的载流子注入, 使器件达到非常低的工作电压, 同时

保持较高的量子效率.
Pfeiffer等人[44]提出了实现理想p-n结构器件的3个

步骤: 实现p型掺杂HTL、实现n型掺杂ETL、在发射层

两侧设计合适的阻挡层. 对于p型掺杂, 尽管在微观行

为上存在差异, 无机半导体所有掺杂的基本效应在有

机物中也能发现, 因此, 各种多晶和非晶材料都可能实

现高效掺杂. 然而, 稳定分子形成的n型高效掺杂仍然

是一个挑战. 具有导电掺杂传输层的OLEDs显示出明

显的性能改善. 例如, 在Pfeiffer参与的2001年的工作

中, 制备的器件具有2.55 V的开启电压, 100 cd/m2亮度

时的工作电压仅为3.4 V, 该电压值远低于之前没有掺

杂的器件. 而且, 在给定电压下, 掺杂样品的器件电流

比非掺杂样品大得多. 掺杂HTL、ETL在改善传输层中

载流子的注入方面非常有效[45].
(2) 除了掺杂手段以外, 利用微纳结构进行电极界

面修饰也可大幅提高电子的注入.事实上,在iOLEDs结
构中引入界面偶极层以及利用掺杂工艺制备电子传输

层, 已经成为iOLEDs制备中较为成熟的工艺. 然而, 该
方法会导致由金属氧化或掺杂物扩散引起的器件运行

不稳定. 因此, 研究者开始尝试在电子注入界面增加微

纳尺寸的结构进行修饰, 实现器件性能的提高[46~53].
由于ZnO纳米颗粒层带隙较宽, 具有良好的电子传

输性能和较低的功函数, 它可以作为一个有效的高透

明度EIL层应用在基于小分子有机溶液法制备的聚合

物OLEDs中[48]. 2014年, Lee等人[37]通过引入自发形成
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的ZnO纳米波纹结构(ZnO-R), 并对ZnO-R进行胺基极

性溶液(2-ME+EA)处理, 提高了聚合物iOLEDs的效率.
纳米结构的ZnO层提高了器件内的波导模式结构,增强

了光提取, 而2-ME+EA溶液处理的ZnO-R增强了电子

的注入和空穴的阻挡行为, 同时减少了极性溶剂处理

的ZnO和发射层之间的激子淬灭.
2016年, Lou等人[49]指出降低功函数并不是在iO-

LEDs中实现有效电子注入的必要条件, 并提出了一种

纳米尺度的电子注入热点效应(electron injection hot-
spots effect). 该研究将小尺寸Al纳米颗粒(Al nanoparti-
cles, Al NPs)沉积至ITO, 形成电子注入热点, 大大降低

了器件的驱动电压, 提高了iFOLEDs和iPOLEDs的发光

效率. 其中, 纳米颗粒的大小是热点效应的关键.
基于式(2)中Fowler-Nordheim量子隧穿原理, 当Al

NPs表面电荷密度满足σ1 > σ2≥ σ0时, 其所处的电场强

度满足E E E>1 2 0. 这表明, ITO上的Al NPs, 尤其是

小尺寸的Al NPs, 可以作为电子注入的热点. 足够强的

电场强度可以使电子通过隧穿效应穿过注入势垒, 因

此, Al NPs的局部电子注入可以提高iOLEDs效率. iFO-
LEDs和iPOLEDs经单层Al修饰后显示出一致的器件行

为, 并在Al修饰层的厚度为0.2 nm时, 器件的性能达到

最优. 因此, 这成为小尺寸Al NPs才可以形成电子注入

热点的有力证据, 使局部电场增强, 实现电子有效地注

入到有机活性层中.
2018年, Lu等人[50]发表了关于电子注入热点效应

的进一步研究成果. 该工作采用C60/PCBM分子作为注

入热点. 以上两个工作证实了电子注入热点增大局部

电场强度是一种普遍的效应, 适用于iFOLEDs和iPO-
LEDs.

2017年, Zhao等人[51]在ZnO层上刻印非周期的纳

米结构, 进行不受角度影响的光外耦合, 并用n型掺杂

Cs2CO3:Alq3中间层修饰ZnO层, 使注入势垒降低到具

有平衡电荷复合的有EML的LUMO能级. 优化后, 倒置

WOLEDs(white organic light emitting diodes)的外部量

子效率(external quantum efficiency, EQE)为42.4%,功率

效率为85.4 lm W–1.
2019年, Zhou等人[39]提出由纳米尺度Ag颗粒修饰

的溶胶凝胶ZnO层组成的电子注入结构, 该结构能够

在iFOLEDs和iPOLEDs中实现从ITO阴极底部有效注

入电子. 改进后的器件与对照器件相比具有良好的性

能, 其中, 0.2 nm Ag NPs修饰的iOLEDs性能最好. 这

是因为, Ag NPs会产生局域表面等离子体共振效应

(local surface plasmon polarity, LSPR), 即入射光与金

属纳米颗粒自身的振动频率一致时, 金属纳米颗粒会

对光子能量产生很强的吸收作用. 这种强吸收作用诱

导并加强了局域激子等离子体耦合电场, 是电子注入

增强和器件效率大幅提高的主要原因; 同时, 还抑制表

面等离子极化激元模式(surface plasmon polariton
mode, SPP)引起的光子能量的损耗, 调谐能级匹配. 此

外, 光散射效应也被认为有助于恢复捕获的光通量, 从
而提高器件的效率.

通过建立电子注入模型, iFOLEDs和iPOLEDs的最

大电流效率分别为8.4和95.3 cd/A, EQEs分别为4.0%和

21.2%. 总而言之, 利用简单热蒸发制备Ag NPs可得到

高效的iOLEDs, 这十分适用于成本、效益兼收的工业

制造.
由于范德华力的作用, 二硫化钼(MoS2)在热蒸镀

时可形成纳米阵列结构, 其产生的光提取效应被认为

是柔性iOLED性能提高的主要原因[52]. 薄MoS2层提供

了优越的电子注入性能, 使载流子注入平衡, 可实现较

高的电子 /光子转换效率 . 同时 , 当电流效率从

14.0 cd A–1仅略微提高至14.6 cd A–1时 , 亮度可从

100 cd m–2大幅增加至5000 cd m–2, 并且经过500次弯

曲后亮度仍然可以保持在97%(初始为500 cd m–2), 展

现了所制器件优异的机械稳定性.

2.3 小结

以上所述器件结构如表1所示. 针对iOLEDs中目前

存在的问题, 如电子注入困难、驱动电压高、器件效

率低下等, 通过传统工艺在ITO/ETL界面蒸镀或旋涂

低功函数的材料、界面偶极层或采用掺杂手段, 都可

以有效地增强电子的注入, 改善器件的性能, 这无论对

科学研究, 还是对商业应用都很有价值. 但是, 利用溶

液法制备的界面偶极层通常需要300°C以上的高温退

火才能获得较好的电子注入能力, 增加了工艺上的繁

琐程度. 并且, 金属氧化物的表面粗糙度较大, 如实现

完全覆盖需要较大的厚度, 这将导致器件工作电压升

高. 掺杂法通常使用热蒸镀的手段实现, 可以降低电子

注入势垒的高度, 或者使能带弯曲以减小势垒的宽度,
从而形成欧姆接触, 可以在一定程度上优化器件的界

面性能, 这也说明了iOLEDs器件中界面性能决定了电

荷注入、传输和重组的效率. 如今, 通过掺杂ETL提高

电子注入已经被广泛应用到各种iOLEDs结构中. 随着

发展出现的各种微纳结构, 在已有的引入界面偶极层
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及掺杂工艺的基础上, 通过对电极的修饰可以进一步

提高器件的性能, 为在多种有机电子/光电器件中实现

高效的载流子注入开辟了更多的新途径.

3 iOLEDs的发展趋势与展望

如今, OLEDs屏幕以高对比、广视角的显示特性

走进人们的生活. 自2017年9月美国苹果(Apple)公司发

布以OLEDs面板作为屏幕的旗舰机iPhone X以来,
OLEDs屏幕俨然成为了各大品牌高端产品旗舰机型的

首选. 中国日报网(China Daily)发表的报道称, 根据群

智咨询的统计, 2019年AM-OLEDs智能手机面板全球

的出货量约4.7亿片, 同比增长约8%. 在各级政府的大

力支持下, 中国的OLEDs产业作为高科技新型产业得

到了快速的发展, 具有OLEDs屏幕的电子产品得到了

广泛的普及.
大多数商业化的AM-OLEDs都采用了低温多晶硅

(low temperature poly-silicon, LTPS)TFT背板. 尽管

LTPS TFT因其高载流子迁移率、高可用性和高稳定

性而可作为p型晶体管使用, 但它存在工艺复杂、均匀

性难以保证等问题, 影响OLEDs屏幕的显示性能. 因此,
为了追求高分辨率且稳定的显示, 对iOLEDs的研究是

十分必要的. 发展至今, 基于Richardson-Schottky热注

入和Fowler-Nordheim量子隧穿原理的iOLEDs已有了

很大的突破. 就发光效率而言, 经过电子注入层修饰的

iOLEDs的器件效率可与使用相同发射层材料的正置

结构OLEDs相媲美. 此外, 也有不少研究针对iOLEDs
结构中的其他功能层展开, 如通过掺杂HTL层、增加

缓冲层等措施增强空穴注入[54~56]; 研究发光层材料以

提高器件EQE[57~59]; 合成新型电极, 使载流子复合更加

平衡等[60~64].
对iOLEDs器件的研究目前存在以下几个问题: (1)

各种修饰方法的普遍性还未得到广泛证实及认可, 即

表 1 文献中的iOLEDs器件结构
Table 1 Device structures of iOLEDs in papers

类别 年份 器件结构 参考文献

势垒调控

2006 ITO/EIL/Alq3/DSA-Ph,Rub@MADN/NPB/WO3:NPB/Al
ITO/EIL/Alq3/DSA-Ph@MADN/Rub@NPB/NPB/WO3:NPB/Al

[30]

2009 ITO/TiO2/F8BT/MoO3/Au
ITO/ZrO2/F8BT/MoO3/Au

[33]

2014 ITO/ZnO/PEI/Super yellow/MoO3/Al [34]

2014 ITO/ZnO/PEI/Super yellow/WO3/PEDOT:PSS/ZnO/PEI/Super yellow/WO3/Al [35]

2018 ITO/ZnO/interlayer/Zn(BTZ)2/DBTPB/α-NPD/HAT-CN/Al [36]

2002 ITO/Li:Bphen/Bphen/Alq3/TPD/F4-YCNQ:TDATA/Au [40]

2011 ITO/n-ETL/ETL/Ir(ppy)3:CBP/TAPC/ReO3:TAPC/Al [41]

2012 ITO/EIL/SPPO13:TCTA:Firpic/TCTA/MoO3/Al [42]

2014 ITO/Interlayer/Bphen/CBP:Ir(ppy)3/TCTA/TAPC/TAPC:MoO3/Ag [43]

2018
ITO/ZnO:CsCO3/Bphen/CBP:Ir(ppy)3/Tapc/MoO3/Al

ITO/ZnO:CsCO3/PEI/Bphen/CBP:Ir(ppy)3/Tapc/MoO3/Al
ITO/ZnO:CsCO3/PEI/Bphen/PEI/CBP:Ir(ppy)3/Tapc/MoO3/Al

[38]

电子隧穿

2001 ITO/F4-YCNQ:TDATA/TPD/Alq3/LiF/Al [45]

2014 FTO/ZnO-F/2-ME+EA/F8BT/MoO3/Au
FTO/ZnO-R/2-ME+EA/F8BT/MoO3/Au

[37]

2016 ITO/Al NPs/Bphen:LiF/Alq3/NPB/MoO3/Al
ITO/Al NPs/Bphen:LiF/Bphen/CBP:Ir(ppy)2(acac)/TCTA/MoO3/Al

[49]

2018 ITO/C60/Bphen:LiF/Alq3/NPB/MoO3/Al
ITO/C60/Bphen:LiF/Bphen/CBP:Ir(ppy)2(acac)/TCTA/MoO3/Al

[50]

2017 ITO/Inprinted ZnO/PEI/Organic/MoO3/Al [51]

2019 ITO/ZnO/Ag NPs/Bphen/Alq3/NPB/MoO3/Al [39]

2016 ITO/MoS2/Bphen:Cs2CO3/Bphen/ADN:DSA-ph/NPB/MoO3/Al [52]

2017 ITO/ZnO:PEI NC/Emissive layer/V2O5/Al [53]
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同种界面修饰方法对全光谱材料的可行性研究十分稀

少; (2) 对iOLEDs的研究仅局限于应用不同的电子注入

层修饰ITO阴极, 使器件效率、寿命可与正置结构相媲

美, 仍然缺少确定某种修饰方法后iOLEDs器件拓展性

研究. 例如, 针对效率、寿命进一步提高, 合成具有合

适LUMO能级、适合倒置结构器件的新型传输材料,
并运用至目前十分受业内瞩目的红光、蓝紫光倒置器

件研究.
作为OLEDs高级形式的主动矩阵OLEDs已经广泛

应用于智能手机、平板电脑等终端产品, 而市面上主

流的非晶硅(a-Si)TFT背板与iOLEDs更加兼容. 由此可

见, 集成电路的需求推动了它在显示市场的发展. 相信

在未来, iOLEDs能够凭借其优越的性能受到青睐,给人

类提供更低耗、更高清且更健康的显示设备技术.
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Summary for “倒置有机发光二极管中电子注入的研究及发展”
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With the rapid development of science and technology, the traditional cathode ray tube (CRT) that was invented at the end
of the 20th century has revealed significant deficiencies such as high power consumption and large volume. In the second-
generation flat panel display technology, i.e., liquid crystal display (LCD) technology, deficiencies related to high cost and
relatively mediocre response speed still exist. Users’ dissatisfaction with LCDs subsequently led to the invention of organic
light-emitting diode (OLED) displays. They were introduced to the public with wide-angle vision, high color contrast, fast
response speed, low power consumption, and low cost. Most commercial active matrix OLEDs use low-temperature
polysilicon (LTPS) thin-film transistor (TFT) backplanes. Although LTPS TFT can be used as a p-type transistor owing to
its high carrier mobility, high availability, and high stability, it has problems of complex processing and uniformity being
difficult to guarantee, which affect the display performance of OLEDs screens. Therefore, to pursue high resolution and
stable display, research on inverted OLEDs (iOLEDs) is vital. The bottom cathodes of iOLEDs are connected to the drains
of n-type TFTs for realizing better integrated circuits. In addition, indium tin oxide (ITO) has a high surface work function
(approximately 4.8 eV), and for most organic electron transport layer (ETL) materials, the lowest unoccupied molecular
orbital (LUMO) is 2.5–3.5 eV. Therefore, for the structure of inverted bottom cathode OLEDs, there is an extremely high
electron injection barrier (approximately 2 eV at the ITO/ETL interface), which becomes the main factor hindering the
realization of high-performance iOLEDs. Based on two injection theories, i.e., Richardson–Schottky (RS) thermal
injection and Fowler–Nordheim (FN) quantum tunneling, three methods have been introduced to achieve high-
performance iOLEDs: (1) The most conventional method is barrier regulation, which involves the insertion of a low-work-
function material at the ITO/ETL interface to reduce the electron injection barrier, and then coating of the surface with
highly active metal materials such as Mg- and Li-doped ETL or with metal oxides as the interfacial dipole layer. However,
metals with high activity and low work functions are easily degraded in water and oxygen environments, thereby affecting
device stability. Moreover, metal oxides have advantages such as good mechanical and electrical stability, low cost, visible
light transparency, excellent environmental stability, and good charge-transport characteristics. Barrier regulation has
developed into a mainstream modification method. (2) The use of doping technology enhances electron injection to ensure
that the injection barrier is reduced or does not change significantly. On the later, an electron injection layer (EIL) prepared
by the doping method generates ohmic contacts by tunneling through the thin barrier formed by the space charge layer,
which can achieve very effective carrier injection in organic semiconductor devices, allowing the device to reach a very
low operating voltage while maintaining high quantum efficiency. (3) The construction of micro- and nano-sized structures
at the interface based on the interfacial dipole layer or doping system enables electron tunneling under certain conditions,
thereby improving injection. Finally, a brief view of the development trend of iOLEDs is presented.

inverted organic light-emitting diodes, low work function, interface dipole layer, electron injection, doping,
interface modification
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