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采用Ｌｉ３Ｎｎ型掺杂层作为电子注入层

的ＯＬＥＤ器件研究

崔国宇，李传南，李涛，张睿，侯晶莹，赵毅，刘式墉
（吉林大学 电子科学与工程学院 集成光电子学国家重点联合实验室，长春１３００１２）

摘　要：相对于传统的无机半导体材料，有机半导体材料特别是有机电子传输材料的载流子浓度和

迁移率较低，从而影响了有机发光器件的亮度、效率等性能．为了提高有机发光器件器件性能必须

增强电子注入和传输能力，对有机电子传输材料进行ｎ型电学掺杂能够有效地提高电子的注入和

传输能力．本文利用Ｌｉ３Ｎ作为ｎ型掺杂剂，以掺杂层Ａｌｑ３∶Ｌｉ３Ｎ作为电子注入层，有效地提高了

有机发光器件器件的性能，在掺杂浓度为５％，掺杂层厚度为１０ｎｍ时器件性能表现为最优．Ｌｉ３Ｎ

在空气中稳定，并且在较低的温度和压强下能分解产生Ｌｉ原子和氮气，避免了采用金属掺杂剂如

Ｌｉ、Ｃｓ等材料时易受空气中水分和氧气影响的缺点，有利于工艺处理．

关键词：有机发光器件；氮化锂；ｎ型掺杂；电子注入层

中图分类号：ＴＮ８７３．３　　　　文献标识码：Ａ　　　　 犱狅犻：１０．３７８８／ｇｚｘｂ２０１１４００２．０１９４

０　引言

有 机 发 光 器 件 （Ｏｒｇａｎｉｃ ＬｉｇｈｔＥｍｉｔｔｉｎｇ

Ｄｅｖｉｃｅ，ＯＬＥＤ）具有全固态、主动发光、视角宽、响

应速度快（＜１μｓ）、工作温度范围大（－４５ ℃～

＋８５℃）以及可制作柔性衬底上、单位功耗小等优

点，因此被业界视为下一代的主流显示和照明技术

之一．近年来各种新型有机半导体材料和新型有机

器件结构的应用，使ＯＬＥＤ性能和产业化都取得了

重大的进步．有机半导体材料与传统的无机半导体

材料相比较具有明显的优势，如成本低．但是，有机

半导体材料特别是有机电子传输材料的载流子浓度

和迁移率比较低，况且有机半导体材料中电子的迁

移率总体上要低于空穴的迁移率，因此，ＯＬＥＤ中电

子的注入与传输相比于空穴要困难．上述原因导致

电子和空穴在发光区中的数量不平衡，限制了激子

复合效率的提高，所以提高ＯＬＥＤ中的电子注入与

传输性能是降低有机发光器件工作电压、提高器件

发光效率的关键方法之一．电学掺杂技术被采用来

改善有机半导体材料载流子注入与传输性能．器件

具有电学掺杂的载流子注入与载流子传输层可以大

大地提高器件有机材料的电导率从而降低器件的工

作电压，提高器件的效率，这点对于白光照明器件尤

为有利［１９］．

电学掺杂分为ｎ型掺杂与ｐ型掺杂，ｐ型掺杂

中掺杂剂的角色类似于受主，现在已有很多种ｐ型

掺杂剂材料被报道，如７，７，８，８Ｔｅｔｒａｃｙａｎｏ２，３，５，

６ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｄｉｍｅｔｈａｎｅ （Ｆ４ＴＣＮＱ ）［１０］、

ＭｏＯ
［１１］
３ 、Ｆｅ３Ｏ

［１２］
４ 等材料的掺杂能有效地降低

ＯＬＥＤ的工作电压，提高 ＯＬＥＤ器件的性能．而ｎ

型掺杂剂则扮演一个施主的角色，但是由于ＯＬＥＤ

中 电 子 传 输 材 料 的 最 低 未 占 轨 道 （Ｌｏｗｅｒ

ＵｎｏｃｃｕｐｉｅｄＭｏｌｅｃｕｌａｒＯｒｂｉｔａｌ，ＬＵＭＯ）能级大概在

３ｅＶ左右，因此对应的有机ｎ掺杂剂材料不易找到，

即便找到也往往在空气中不稳定，材料合成及器件

制作时需要放置在保护性气体中才可以．因此，有机

半导体材料的ｎ型掺杂多采用无机掺杂剂材料，如

金属Ｌｉ和Ｃｓ被应用于ＯＬＥＤ的ｎ型掺杂中，之后

的一些Ｌｉ和Ｃｓ的化合物材料也被用作ｎ掺杂剂使

用［１３１７］，但是有机半导体材料的ｎ型掺杂的发展仍

滞后于Ｐ型掺杂，因此寻找新的ｎ型掺杂剂材料，

提高ｎ型掺杂效果的工作极为迫切．

本论文采用ｌｉｔｈｉｕｍｎｉｔｒｉｄｅ（Ｌｉ３Ｎ）作为ｎ型掺

杂剂掺入到电子传输材料ｔｒｉｓ（８ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ）

ａｌｕｍｉｎｉｕｍ（Ａｌｑ３）层中以提高ＯＬＥＤ器件的性能．

已经有文献报道Ｌｉ３Ｎ作为电子注入层与阴极之间
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的缓冲层可以提高器件的性能［１８］．在蒸镀过程中，

Ｌｉ３Ｎ分解为Ｌｉ和Ｎ２，只有Ｌｉ可以沉积在器件，Ｎ２

对器件性能也没有不良的影响［１９］．本文的实验表明

经Ｌｉ３Ｎ掺杂的 Ａｌｑ３ 层作为电子注入层，应用于

ＯＬＥＤ中可以有效的提高ＯＬＥＤ的效率、降低器件

的工作电压，本文还对不同的掺杂层厚度和浓度进

行了研究和讨论．

１　实验

实验中ＩｎｄｉｕｍＴｉｎＯｘｉｄｅｓ（ＩＴＯ）作为 ＯＬＥＤ

阳极，４，４′，４″ｔｒｉｓ（３ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｏ）

ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ（ｍＭＴＤＡＴＡ）用作空穴注入材料，

Ｎ，Ｎ′ｂｉｓ（１ｎａｐｈｔｈｙｌ）Ｎ，Ｎ′ｂｉｐｈｅｎｙｌ１，１′

ｂｉｐｈｅｎｙｌ４，４′ｄｉａｍｉｎｅ（ＮＰＢ）用作空穴传输材料，

Ａｌｑ３ 是电子传输材料和发光层，阴极材料采用 Ａｌ

单层金属膜．实验中ｎ型掺杂层Ａｌｑ３∶Ｌｉ３Ｎ作为电

子注入层．为了研究掺杂层中Ｌｉ３Ｎ掺杂剂的最佳

浓度，本文制作了如图１（ａ）所示的四种不同浓度的

器件（分别标记为器件１，２，３，４），其Ｌｉ３Ｎ掺杂剂浓

度分别为０，２．５％，５％，７．５％此时掺杂厚度选择

为１０ｎｍ．为了探索掺杂层厚度对于器件性能的影

图１　不同掺杂浓度犡（犡＝０，２．５％，５％，７．５％）和不同

掺杂层厚度犢（犢＝０，５ｎｍ，１０ｎｍ，１５ｎｍ）的

器件结构

Ｆｉｇ．１　ＯＬＥＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（犡＝０，

２．５％，５％，７．５％ ）ａｎｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｅｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

（犢＝０，５ｎｍ，１０ｎｍ，１５ｎｍ）

响，还制作了图１（ｂ）所示的四种掺杂层厚度不同的

器件（分别标记为器件５，６，７，８），其掺杂层厚度分

别为０，５ｎｍ，１０ｎｍ，１５ｎｍ，此时Ｌｉ３Ｎ掺杂剂浓度

固定为５％．

另外，本 次 实 验 还 制 作 了 单 Ａｌｑ３ 层 和 单

Ａｌｑ３∶Ｌｉ３Ｎ层的单载流子器件９和１０，用以研究

Ａｌｑ３∶Ｌｉ３Ｎ掺杂层对于器件的电子注入与传输特

性的影响，其结构如图２．

图２　单载流子实验器件结构

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｏｎｌｙｄｅｖｉｃｅｓ

有机材料和掺杂剂Ｌｉ３Ｎ，金属 Ａｌ利用真空度

小于５×１０－４Ｐａ的多有源有机蒸镀系统中生长．器

件的电致发光光谱是由ＰＲ６５０光谱仪测量，器件的

电流密度电压、亮度电压特性由ＰＲ６５０光谱仪与

Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００可编程电压电流源构成的系统完成

测量．所有实验数据的测量都是在室温无封装的条

件下进行．

２　结果与讨论

２．１　不同掺杂浓度的器件检测分析结果

图３给出了Ｌｉ３Ｎ掺杂浓度不同的ＯＬＥＤ的亮

度电压曲线和电流密度电压曲线．从图中可以看

到，与未掺杂器件１相比，Ｌｉ３Ｎ掺杂的其他三个器

件２、３和４在相同驱动电压下亮度和电流密度均有

提高．在这四个器件中，掺杂浓度为５％的器件２的

亮度和电流密度在相同驱动电压的情况下要高于其

余三个器件．此外，掺杂器件的开启电压要明显低于

非掺杂器件，并且掺杂浓度为５％时器件的开启电

压最低，该器件在驱动电压为９．０Ｖ时达到最大亮

度２８６４０ｃｄ／ｍ２．器件在Ｌｉ３Ｎ掺杂后，Ａｌｑ３ 层中载

流子的量增多，电子传输性能提高，也易与Ａｌ电极

５９１
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形成欧姆接触，降低电子注入势垒，提高电子注入特

性［１９］．由图３可见器件掺杂浓度为５％时器件的性

能为最优，主要的原因是器件在较低的掺杂浓度时

掺杂层中的Ｌｉ原子的浓度偏低，掺杂层中的电子数

量提高不多．器件在Ｌｉ３Ｎ掺杂浓度高于５％时会产

生出过量的Ｌｉ原子，而部分过量的Ｌｉ原子会扩散

进入发光区形成非辐射复合中心导致激子湮灭，降

低器件的性能．

图３　器件不同掺杂浓度实验结果

Ｆｉｇ．３　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＯＬＥＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｏｐｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．２　不同掺杂层厚度实验的检测分析结果及其讨论

图４是四种不同掺杂层厚度器件的亮度电压

曲线以及电流密度电压曲线．从图中可以看出，掺

杂浓度均为５％的器件的亮度和电流密度要远远高

于未进行掺杂的器件．而在不同掺杂厚度的器件中，

掺杂厚度为１０ｎｍ的器件的亮度和电流密度在相

同的驱动电压下均高于掺杂厚度为５ｎｍ和１５ｎｍ

的两个器件．从器件的电流密度电压特性曲线和亮

度电压曲线可以看出，掺杂浓度为５％掺杂层厚度

为１０ｎｍ的器件亮度高于其他几个器件，是最优化

的掺杂条件．从提高电子注入和传输性能的角度来

看，掺杂层的厚度越厚越好，但是掺杂层厚度高于

１０ｎｍ时，掺杂层中的Ｌｉ原子离发光区近容易进入

发光区，影响激子复合，降低器件性能．

图４　器件不同掺杂厚度实验结果

Ｆｉｇ．４　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＯＬＥＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｏｐｅｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

图５给出了不同掺杂厚度的四个器件的电流效

率电压曲线以及流明效率电压曲线．可以看出，

Ｌｉ３Ｎ掺杂的器件的电流效率和流明效率要远远高

于未进行Ｌｉ３Ｎ掺杂的器件，例如，掺杂浓度为５％，

掺杂层厚度为１０ｎｍ的器件７的最大电流效率是

２．３０ｃｄ／Ａ＠８Ｖ，最大流明效率是１．１９ｌｍ／Ｗ＠

４Ｖ，而未进行掺杂的器件５的最大电流效率是

０．４２ｃｄ／Ａ＠８．５Ｖ，最大流明效率是０．１２ｌｍ／Ｗ＠

８．５Ｖ，也就是说，Ｌｉ３Ｎ的掺杂使得有机发光器件的

最大电流效率提高了４．５倍，最大流明效率提高了

８．９倍．

６９１
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图５　器件不同掺杂厚度实验结果

Ｆｉｇ．５　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＯＬＥＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｏｐｅｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

２．３　单载流子器件实验

实验中还制作了两种单载流子器件９和１０以

研究Ｌｉ３Ｎ掺杂 Ａｌｑ３ 对电子注入和传输特性的影

响，器件１０的Ｌｉ３Ｎ掺杂浓度为５％，器件９和１０

的ＩＴＯ为阳极加正电压，金属阴极加负电压．图６

给出了器件９和１０的电流密度电压曲线．从图可

观察到ｎ型掺杂的单载流子器件在相同的驱动电压

下的电流密度要高于非掺杂的器件，亦可见随着器

件驱动电压的增加，掺杂器件１０与非掺杂器９件的

电流密度之差也随之增大，这说明经过掺杂后Ａｌｑ３

层的电子注入和传输特性都得到了提高，可使更多

的电子进入发光层与空穴进行复合发光，从而提高

器件性能．

图６　单载流子器件的电流密度电压曲线

Ｆｉｇ．６　犑犞ｃｕｒｖｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｏｎｌｙｄｅｖｉｃｅｓ

３　结论

将Ｌｉ３Ｎ掺入电子传输材料Ａｌｑ３ 后，有效地改

善了器件电子的注入和传输能力，从而提高了器件

的亮度和发光效率，同时也降低了器件的开启电压．

实验系统地探索了Ｌｉ３Ｎ的最佳掺杂浓度和掺杂厚

度，掺杂浓度较低或掺杂厚度较薄不大时由于掺杂

剂量太少，掺杂层的导电能力增加不大，不能得到最

优的掺杂效果，而较高的掺杂浓度或较厚的掺杂厚

度可能会产生过多的Ｌｉ原子并进入到发光层从而

导致激子湮灭，影响器件发光性能．实验结果表明

Ｌｉ３Ｎ掺杂浓度为５％，掺杂层的厚度为１０ｎｍ 的

ＯＬＥＤ具有最优的亮度、效率和开启电压，最大亮度

为２８６４０ｃｄ／ｍ２＠９Ｖ，最大电流效率为２．３０ｃｄ／Ａ

＠８．５Ｖ，最大流明效率是１．１９ｌｍ／Ｗ＠４Ｖ，相对

于无掺杂的器件，最大亮度提高了３．７倍，最大电流

效率提高了４．５倍，最大流明效率提高了８．９倍，开

启电压也由未掺杂器件的４．７Ｖ降低到２．９Ｖ．
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