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Alq基有机发光二极管中Liq的“n型掺杂”机理研究
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摘 要: 通 过 将 Liq(8-hydroxyquinolinato-lithium)掺 入 电 子 传 输 层 Alq(tris(8-
hydroxyquinolinato)aluminum)中,制备了具有不同结构的仅传输电子的单载流子器件。实验结

果表明,掺杂器件的电性能劣于含Liq/Al复合阴极的非掺杂器件,优于含Al阴极的非掺杂器件,
这表明掺入Alq的Liq没有产生明显的“n型掺杂”效应,其具有双重作用:掺杂后分散在Alq/Al
阴极界面上的Liq以电子注入层的形式出现,通过增强电子注入来提高器件电流;掺杂后存在于

Alq体相中的Liq由于自身的导电性差,对电子传输具有不利影响,从而降低了器件的电流。在电

致发光器件的测试中,Liq的掺杂表现出类似的现象,掺入Liq的器件性能介于非掺杂具有Liq/Al
阴极和Al阴极结构器件之间,三种器件的最大电流效率分别为3.96,4.27和2.27cd/A,并且在

吸收光谱和光致发光光谱中观察不到电荷转移所带来的额外变化。
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Abstract: Electron-only
 

devices
 

with
 

different
 

structures
 

were
 

prepared
 

by
 

doping
 

Liq
 

(8-
hydroxyquinolinato-lithium)

 

into
 

the
 

electron
 

transport
 

layer
 

Alq
 

(tris(8-hydroxyquinolinato)
 

aluminum).
 

The
 

experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

electrical
 

properties
 

of
 

doped
 

devices
 

are
 

inferior
 

to
 

those
 

of
 

non-doped
 

devices
 

with
 

Liq/Al
 

composite
 

cathodes
 

and
 

superior
 

to
 

those
 

of
 

non-doped
 

devices
 

with
 

Al
 

only
 

cathodes.
 

This
 

indicates
 

that
 

Liq’s
 

doped
 

with
 

Alq
 

does
 

not
 

show
 

any
 

significant
 

“n-doping”
 

effect.
 

The
 

effect
 

exhibits
 

dual
 

roles:
 

Liq
 

molecules
 

dispersed
 

at
 

the
 

Alq/Al
 

cathode
 

interfaces
 

after
 

doping
 

display
 

as
 

electron
 

injection
 

layers,
 

which
 

enhances
 

the
 

device
 

currents
 

by
 

enhancing
 

electron
 

injection;
 

those
 

in
 

the
 

bulk
 

of
 

Alq
 

after
 

doping
 

have
 

a
 

detrimental
 

effect
 

on
 

electron
 

transport
 

due
 

to
 

their
 

own
 

poor
 

conductivity,
 

consequently
 

decrease
 

the
 

device
 

currents.
 

In
 

the
 

tests
 

of
 

electroluminescent
 

devices,
 

the
 

doping
 

of
 

Liq
 

shows
 

a
 

similar
 

behavior.
 

The
 

performance
 

of
 

Liq-doped
 

device
 

is
 

between
 

the
 

non-doped
 

devices
 

with
 

Liq/Al
 

cathode
 

and
 

Al
 

cathode
 

structures,
 

with
 

maximum
 

current
 

efficiencies
 

of
 

3.96,
 

4.27
 

and
 

2.27cd/

A
 

for
 

the
 

three
 

devices,
 

respectively,
 

and
 

no
 

additional
 

changes
 

caused
 

by
 

charge
 

transfer
 

are
 

observed
 

in
 

the
 

absorption
 

and
 

photoluminescent
 

spectra.
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0 引言

自从1987年首次报道了高效有机电致发光二

极管 (Organic
 

Light-Emitting
 

Diode,OLED)以

来[1],OLED由于具有轻重量、高对比度以及响应快

等优点成为目前平板显示技术的研究热点。尽管在

改善OLED的性能方面已经取得了良好的进展,但
低驱动电压和高发光效率 OLED仍是主要研究目

标[2]。然而由于有机半导体较低的本征载流子浓

度,以及有机材料与电极界面之间不匹配的能级排

列[3],使得OLED器件的驱动电压通常高于无机器

件。作为双电荷载流子注入型器件,提高电子注入

和传输的能力是改善以上问题的关键,这是因为有

机半导体中电子的迁移率通常在10-4~10-6cm2·

V-1·S-1,空穴的迁移率一般在10-2~10-4cm2·

V-1·S-1 范围内,空穴迁移率比电子迁移率高2个

数量级,这就导致发光层中空穴与电子数量的不平

衡,多余的空穴会穿过器件直接进入阴极而限制了

OLED发光效率的提高。与无机半导体的掺杂类

似,有机半导体中的电掺杂也已被用作增强载流子

传输和增强器件性能的一种方法[4-8]。
在对电子传输层进行n型掺杂时,要求n型掺

杂剂具有低的功函数和高的导带或者最高占据分子

轨道能级,这就使得n型掺杂剂更不稳定并且符合

条件的较少,n型掺杂在技术上难以实现[9-10]。在早

期的研究中,碱金属如锂(Li)[11]和铯(Cs)[12]由于较

低的功函数满足了n型掺杂剂的要求,被用作在电

子传输层中进行n型掺杂。但是仍存在问题:一方

面,碱金属化学性质活泼,当环境中存在氧和水时是

极不稳定的,会导致器件制造困难;另一方面,碱金

属阳离子很容易扩散到临近的发光层中,造成激子

的淬灭。而碱金属化合物因易于处理,化学稳定等

特点被当做有效的n型掺杂剂,如氟化锂(LiF)、碳
酸锂(Li2CO3)、氟化铯(CsF)和叠氮化铯(CsN3)
等[13-18],但碱金属化合物等无机掺杂剂蒸发温度较

高,会破坏下面的有机层,造成器件的不稳定,因此

具有较低蒸发温度的有机n型掺杂剂进入了研究人

员的视野。其中最典型是Liq(8-hydroxyquinolinato-
lithium),蒸发温度约在200℃[19],并常用作 OLED
电子注入层,研究[20]表明可以在 Alq/Liq/Al界面

上实现近欧姆接触。但Liq具有较好的热稳定性,
能否像碱金属一样轻易给出电子并充当n型掺杂剂

仍值得期待,另外Liq掺杂导致器件性能改变的机

理更值得研究。
在文中,以不同比例的 Alq∶Liq为电子传输

层,设计了具有不同阴极结构(Al,Liq/Al)的只传

输电子的单载流子器件。实验结果表明,采用 Al
阴极结构时,Alq∶Liq掺杂器件电性能提升,而采

用Liq/Al阴极结构时,Alq∶Liq掺杂器件电性能

降低。在电致发光(Electroluminescent,EL)器件测

试中,掺杂Liq的器件的性能介于Liq/Al和 Al阴

极结构的非掺杂器件之间,三种结构器件的最大电

流效率分别为3.96,4.27和2.27cd/A。

1 实验

在实 验 中,OLED 器 件 是 在 方 块 电 阻 约 为

10Ω/□的ITO(Indium
 

Tin
 

Oxides)玻璃基底上制

作的,器件的发光面积为1mm×5mm。在使用

ITO基底前,需要使用洗涤剂溶液、丙酮和去离子

水将其依次进行超声清洗,用红外灯烘干后迅速放

入真空室内,在真空度约为6×10-4Pa的条件下,
通过常规电阻加热,将所有功能层按照特定顺序蒸

镀到ITO基底上,有机层和阴极层的厚度由石英晶

体振荡厚度监控仪监测。Alq∶Liq薄膜在两个独

立的源中进行共蒸发得到,通过改变不同蒸发源的

蒸发速率来控制掺杂浓度。首先,制备了只传输电

子的单载流子器件,结构为ITO/Al(2nm)/Alq∶
Liq(60nm,xwt%)/cathode;x=0,5,15,25,35,阴
极为Al或者Liq(0.5nm)/Al。靠近阳极ITO的

Al(2nm)被用来降低ITO的功函数,以防止空穴从

阳极一侧注入。随后制备了电致发光器件,结构为

ITO/MoO3(0.5nm)/TPD(50nm)/Alq(30nm)/

Alq∶Liq(25wt%,30nm)/Al。为进行比较,还制

备 了 类 似 结 构 的 非 掺 杂 器 件:ITO/MoO3
(0.5nm)/TPD (50nm)/Alq(60 nm)/cathode
(Liq/Al,Al)。实验中所用有机材料的化学结构式

如图1所示。其中,MoO3,TPD分别被用作空穴注

入层、空穴传输层,Alq被用作电子传输层和发光

层,Liq作为掺杂剂掺杂进电子传输层 Alq中。薄

膜 吸 收 光 谱 由 紫 外-可 见-近 红 外 分 光 光 度 计

Lambda35测量,用Keithley
 

2400数字源表测量了

器件 的 电 学 特 性,器 件 的 光 学 特 性 使 用 Libero
 

PR650光谱扫描色度计测量。所有的测量都是在

室温大气氛围下进行的,没有进行任何防护处理。
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(a)
 

TPD

(b)
 

Alq           (c)
 

Liq
图1 所用有机材料的化学结构式

2 结果与讨论

当Al和Liq/Al作为阴极结构时,不同Liq掺

杂比例的只传输电子的单载流子器件的电流密度-
电压(J-V)曲线分别如图2(a)和(b)所示。如图2
(a)所示,对于阴极为Al的器件,当掺杂浓度在(0~
25)wt%范围内时,在相同电压下的电流密度随着

Liq在Alq中掺杂浓度的增加而单调地提高;当掺

杂浓度超过25wt%时,器件的电流密度开始下降,
表明25wt%是最佳的掺杂浓度。例如,在驱动电压

为8V时,掺杂浓度0wt%,5wt%,15wt%,25wt%,

35wt%所对应的电流密度分别为0.14,1.77,10.3,

39.2和21.2mA/cm2,具有Liq掺杂层的器件相比

于未掺杂器件,电流密度提高了1~2个数量级。在

单载流子器件中,电流密度的提高归因于电子数量

的增加,至于电子数量的增加得益于Liq的引入带

来了额外的自由电子亦或是电子注入势垒的降低导

致电子注入的增强还需要进一步讨论。然而,在
Liq/Al复合阴极的情况下,在0wt%~35wt%掺

杂范围内,相比于未掺杂器件,相同电压下器件的电

流密度均下降,且随着掺杂浓度的增加,器件的电学

性能逐渐变差。上述结果表明,Liq掺杂对 Alq中

电子传输的影响取决于对阴极电子注入的修饰。上

述浓度的Liq掺杂对Al-阴极器件电学性能的提高

均有积极影响,但均对Liq/Al-阴极器件性能提高

表现出消极影响。事实上,在Alq中掺入Liq的目

的是通过某些电荷转移(Charge
 

Transfer,CT)机制

来提高载流子或者电子的浓度,这已经在p型掺杂

系统中被观察到并得到证明[21-22]。如果Liq的掺杂

确实增加了电子的数量,即提高了载流子的浓度,那

么阴极结构不论为Al或者Liq/Al,Liq掺杂后器件

的电学性能应该均得到改善,然而实验结果却给出

了相反的结论。基于以上的实验事实,认为由CT
诱导的n型掺杂并没有发生在Liq-Alq体系中。

(a)
 

Al阴极

(b)
 

Liq/Al阴极
图2 Al和Liq(0.5nm)/Al阴极下不同掺杂比例Alq∶Liq

只传输电子的单载流子器件的J-V 曲线

对Liq在Alq中的n型掺杂研究表明,Liq在

Alq中掺杂导致器件电流密度升高的原因有以下两

种说法:一是Liq发生分解给出电子[23];二是相较

于Alq,Liq是一种更有序的有机半导体,在Alq中

加入Liq后,体系的无序度下降。而由于载流子迁

移率随能量的无序度下降而提高,因此Liq的掺杂

使得器件的载流子迁移率得到提高[24]。在第一种

说法中,Juang等[23]也制备了只有电子传输的单载

流子器件,并将在 Al阴极情况下,Liq掺杂 Alq导

致固定电压下电流密度的增加归因于Liq中Li与

羟基喹啉配体的结合能较低,随后Li在蒸发过程中

会得到释放,将电子转移到 Alq上,从而增加了自

由电子浓度并使得Alq的EF 向LUMO能级移动。
在对空穴传输材料进行p型掺杂时,如 MoO3 掺杂

NPB时,只传输空穴的单载流子器件在阳极附近的

结构通常为ITO/MoO3/NPB∶MoO3,这时将器件

电学性能的改善归因于NPB与掺杂剂 MoO3 之间

CT复合物的生成。而在对电子传输层进行n型掺

杂实验时,如Liq,LiF,Na2CO3 等n型掺杂剂掺杂

Alq时,只传输电子的单载流子器件在阴极附近的
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结构通常为Alq∶n
 

dopant/Al,也将器件电学性能

的提高归因于Alq与所谓“n型掺杂剂”间的电荷转

移。相比于p型掺杂结构,不难发现n型掺杂结构

在掺杂后会丢掉电子注入层。但若n型掺杂剂真的

给出了电子,不应因为再在电子传输层和 Al阴极

界面上加入电子注入层而停止该过程。相反地,通
过加上电子注入层对阴极修饰后,反而会降低电子

的注入势垒,使得器件的电学性能在有掺杂层的基

础上进一步提高,然而在报道的文献中未见此类设

计。结合图2(b)的数据,Liq不会真正的给出电子。
在第二种说法中,Liq掺杂后导致 Alq薄膜无序度

的下降从而引起载流子迁移率的提高也应对电子注

入层的存在与否没有选择性,但在实验结果中不是

这样。在图2中,Alq中掺杂Liq后所观察到的电

学特性的改善其实是由于界面效应:Al阴极附近的

Liq形成了一种特殊的界面结构,从而改善了阴极

的电子注入。因此对于 Al阴极器件,靠近阴极界

面的Liq起到了电子注入层的作用,降低了电子的

注入势垒,提高了器件性能;而对于Liq/Al阴极器

件,阴极电子注入已经得到了很好地修饰,电子注入

势垒很低,掺入Alq体相中的Liq因其导电性劣于

Alq[25],因此降低了器件性能。这被图2(b)所示的

实验结果所证实。而在图2(b)中,Liq掺杂浓度为

15wt%和5wt%时,器件的电流密度与非掺杂但具

有Liq/Al阴极器件的电流密度接近。这是由于Liq
作为一种有机半导体材料,LUMO能级(3.1eV)[26]

与Alq的LUMO(3.0eV)[27]能级接近,且两者同

为喹啉类有机化合物,因此掺杂进 Alq薄膜中的

Liq在低浓度下不会对电子的输运造成明显的影

响。并且当Liq作电子注入层时,器件性能对注入

层厚度表现出较低的敏感性[20],因此在较高Liq掺

杂浓度下器件才会表现出明显的性能劣化。
结合图2(a)和(b)中的数据得到图3,可以清晰

地看出当Liq掺杂在Alq中时,在同一电压下,不同

阴极结构(Al,Liq/Al)的掺杂器件的电流密度大小

处在未掺杂的Al阴极器件和Liq/Al复合阴极器件

之间,图中空心和实心符号分别对应于具有 AI阴

极和Liq/Al阴极器件。在阴极结构为Al时,在相

同电压下,35wt%掺杂浓度器件的电流密度相比于

25wt%掺杂器件的电流密度开始下降,但仍是远远

优于非掺杂器件。尽管Liq的导电性不如 Alq,在
阴极上无电子注入层时,Liq掺杂后却仍会导致器

件性 能 的 提 高,这 足 以 说 明 阴 极 界 面 修 饰 对 于

OLED器件电子注入的重要性。

图3 单载流子器件的J-V 曲线

(a)
 

吸收光谱

(b)
 

光致发光光谱

图4 不同比例Alq∶Liq薄膜的吸收光谱和光致发光光谱

在空穴传输材料的NPB∶MoO3 掺杂体系中,
可以观察到非常好的p型掺杂效应,p型掺杂效应

起因于CT过程,且伴随着与CT过程相对应的额

外吸收峰。为确定该过程是否也发生在 Alq∶Liq
掺杂体系中,对Liq掺杂与非掺杂的Alq薄膜进行

了 吸 收 测 试,另 外 还 进 行 了 光 致 发 光

(Photoluminescence,PL)测试,结果如图4所示。
从图4(a)中可以发现,纯Alq薄膜的吸收光谱在约

390nm处达到峰值[28],而掺入Liq薄膜的吸收光谱

略微向短波区域发生转移,随着Liq掺杂浓度越高,
吸收光谱的蓝移越明显。但在Alq∶Liq系统中并

没有观察到如 NPB∶MoO3 系统中所产生的额外

吸收峰,结合图2的结果,这意味着发生CT过程的

可能性很小。事实上,蓝移现象可以归因于Liq对
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Alq分子进行一定程度的分离所产生的固态溶剂化

效应[29]。在不同比例Alq∶Liq样品的PL光谱中,
光谱几乎没有变化,如图4(b)所示。从这些实验结

果中得不到CT过程发生的直接证据。
最后,比较了实验部分中EL结构器件的光电

性能,器件分别记为Alq∶Liq/Al和Alq/Liq/Al和

Alq/Al。器件的 EL光谱(@20mA/cm2)和J-V
特性以及电流效率-亮度-电流密度(η-L-J)特性分

别如图5(a)、(b)所示。由图5(a)的插图可以看出,
三个器件的 EL光谱几乎是相同的,发光峰约在

520nm,是典型的Alq发射[30]。而在J-V 曲线中,

Liq掺杂后导致EL器件性能优劣的变化同样取决

于阴极上电子注入修饰的情况。由图5(a)可知,在
固定电压下,具有Alq∶Liq结构的器件的电流密度

明显高于Alq/Al结构的器件,但低于 Alq/Liq/Al
结构的器件,与Liq掺杂在单载流子器件中的效果

基本一致。这是由于在EL器件中,空穴的数量多

于电子,导致两者的比例失衡,器件的性能仍取决于

少子,即电子的注入与传输情况。此外,三种结构下

器件的电流效率和亮度也表现出类似的变化趋势。
如图5(b)所示,在电流密度为100mA/cm2 时,三
种器件的最大电流效率(和对应的亮度)分别为

3.96(3959cd/m2),4.27(4267cd/m2)和2.27cd/

A(2271cd/m2),具有Alq/Liq/Al结构的器件拥有

(a)
 

J-V(插图为EL光谱(@20mA/cm2))

(b)
 

电流效率-亮度-电流密度特性曲线

图5 J-V 特性以及电流效率-亮度-电流密度特性曲线

最大的电流效率为4.27cd/A。这表明在Alq中掺

入Liq不会对器件性能产生积极的影响。
在只传输电子的单载流子器件和EL器件的测

试结果中,可以发现 Alq中引入Liq并不能形成n
型掺杂,掺杂后分散在Alq/Al阴极界面附近的Liq
起到电子注入层的作用。而Liq作电子注入层时的

具体作用,与之前报道的文献类似[20,31],我们同样

认为是偶极层的形成,即由于Liq为极性很强的分

子,因此存在于Alq/Al阴极界面上的Liq会产生一

定程度的极性有序排列,使得 Alq和 Al之间生成

偶极层,降低电子从Al注入到Alq的有效势垒。

3 结论

本文研究发现,Liq在 Alq中的掺杂不能引起

“n型掺杂”效应,靠近Al阴极附近的Liq会起到电

子注入层的作用,通过形成特殊的界面结构,降低了

电子的注入势垒,提高了器件电流;而分散在 Alq
体相中的Liq与Alq虽然化学性质相近,但由于Liq
导电性劣于 Alq,在高浓度下降低了器件电流。在

传统的双层EL器件中,采用Liq掺杂方案中的器

件最大电流效率(3.96cd/A)大于采用Al阴极的非

掺杂器件的最大电流效率(2.27cd/A),但小于采用

Liq/Al阴极的非掺杂器件的最大电流效率(4.27cd/

A)。这些发现为理解通过使用掺杂形式或薄层形

式的Liq来改善有机器件中的电子注入提供了一个

不同的视角。
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