
标 ,几代科学家在受控核聚变研究上付出了巨

大的努力. 在世纪之交的今天 ,历史把实现受控

核聚变反应的重任交给了我们这一代青年人 ,

让我们来一起努力吧 !

谨以此文敬献我国惯性约束核聚变研究的

奠基人 ———王淦昌先生.
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金属 - 有机物界面的偶极层 3

侯 　晓 　远
(复旦大学应用表面物理国家重点实验室 ,上海　200433)

李 　述 　汤
(香港城市大学物理与材料科学系)

　　摘 　要 　　利用光电子能谱研究了镁、金与 8 - 羟基喹啉铝 (Alq3)的界面 . 对于 Mg/ Alq3 和 Au/ Alq3

两种界面 ,费米能级到 Alq3 的最高占有轨道边的距离都约为 117eV ,与金和镁的功函数无关 . 这一实验

结果无法解释用 Mg∶Ag 电极替代 Au 电极可以提高电子注入效率的实验事实. 为此 ,在引入了界面偶极

层后 ,Mg/ Alq3 和 Au/ Alq3 界面处有效势垒分别为 0176eV 和 212eV ,由此对上述实验事实给予较好的解

释.

关键词 　　有机发光 ,电致发光 ,界面 ,偶极矩

DIPOL E LAYER AT THE METAL / ORGANIC MATERIAL INTERFACES

Hou Xiaoyuan
( S urf ace Physics L aboratory , Fudan U niversity , S hanghai 　200433)

Lee Shuittong
( Depart ment of Physics & M aterials Science , City U niversity of Hong Kong)

Abstract 　　Au/ Alq3 and Mg/ Alq3 interfaces have been investigated using ultraviolet photo2
electron spectroscopy. For both interfaces ,the difference between the Fermi Level and the highest oc2
cupied state of Alq3 is around 117eV ,which is independent of the work function of Mg and Au. This
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result can not explain the fact that the Mg∶Ag electrode and not the Au has a high electron injection

efficiency. Based on the interfacial dipole model ,the effective barrier height for Mg/ Alq3 and Au/

Alq3 are found to be 0176 and 212eV ,respectively ,which can explain the high electron injection effi2

ciency of the Mg/ Alq3 contact .

Key words 　　organic light emitting devices , electroluminescence , interface , dipole

　　“凯文正夹着一卷 4 英尺 (约 112m)长像纸

一样薄且微微闪光的物品大步往家走. 当他走

进家门时 ,传感器探测到了他的出现 ,墙面开始

微微发光并渐渐照亮整个房间. 他取出臂下的

物品 ,将它展开在墙壁上 ,对家人喊到 :‘这就是

我们新的 8 英尺 (约 214m) 的电视’. 能发光的

墙壁 ? 能卷折的电视 ? 不 ,当然不是发生在今

天 ,所有这些都将发生在 2007 年. ”这段描述摘

自《Photonics Spectra》上刊登的题为“有机电致

发光的黄金时代”一文. 但有人甚至更加乐观地

预测到 2007 年以前 ,有机发光材料会在显示领

域中得到大规模的应用 ,这种大胆的预测是有

一定的根据的. 因为近年来 ,国际上已经形成了

研究和开发有机材料发光的热潮 ,许多研究机

构和公司都相继投入了大量的人力与物力开展

这方面的研究. 诸如柯达、IBM、菲利普、施乐、

N TT、TD K、贝耳、先锋、惠普和西门子等许多

国际著名的大公司都加入了这一研究和开发领

域. 在这种高强度投入的支持下 ,毫无疑问 ,光

显示领域会进入一个全新的时代 ———有机发光

的黄金时代.

有机发光之所以能引起人们极大的关注 ,

与有机发光器件已达到的高性能和有机发光材

料的优异发光特性有关. 例如 ,与液晶显示比

较 ,有机发光具有视角大、亮度高、响应快和发

光波段易选择等优点. 另外 ,有机材料极为丰

富 ,合成和器件工艺也较为简单 ,并可与现有各

种标准技术兼容而制造出低成本的发光器件 ,

有机发光器件还具有功耗低、可作大面积显示

等特点. 然而 ,目前大多研究工作主要集中在材

料合成和器件制备等方面[1 —6 ] ,有关的基础研

究 ,特别是有机材料的表面、界面研究还十分缺

乏. 由于一些较成功的器件都是由几种有机和

无机材料构成的 ,因而在这种器件结构中包含

了有机/ 有机、无机/ 有机和金属/ 有机等各种类

型的界面 ,关于与有机物相关的界面和表面研

究与无机半导体材料和金属材料相比还相差甚

远. 有机发光器件的研究已经揭示了其表面和

界面的特性对器件的性能和寿命会产生决定性

的影响 ,特别是器件的失效总是发生在器件的

界面处 ,特别是金属/ 有机层和 ITO/ 有机层的

界面. 因此 ,与有机发光器件相关的表面、界面

的基础研究对阐明器件失效机理和进一步提高

器件发光寿命是至关重要的.

首先简单地描述一个有机发光器件的典型

结构. 图 1 是有机发光器件典型的三明治夹层

结构 ,即在透明电极 ITO 和金属电极之间夹一

有机发光层. 当在有机发光层上加一正向偏压

时 (即 ITO 电极接正 ,金属电极接负) ,电子和

空穴分别从金属和 ITO 电极注入到有机发光

层 ,然后电子和空穴在有机层中复合发光. 为了

改善电子和空穴的注入和复合发光效率 ,高效

的发光器件会在有机层中引入电子和空穴的有

机传输层 ,如图 1 中箭头所指的附图所示. 当然 ,

在有机发光器件中引入其他无机材料构成有机/

无机复合结构的研究也有一些研究报道.

显然 ,从图 1 中我们可以了解到 ,金属/ 有

机界面是电子能否有效地注入到有机发光层的

关键. 关于电子从金属向有机层中注入的物理

过程可以简单地用图 2 描述. 对于金属 ,电子态

占据分布可以用费米能级来描述 ,而费米能级

与真空能级的能量差为我们通常所说的功函

数. 对于有机材料来说 ,通常我们用最高占有分

子轨道态 ( HOMO) 和最低非占有分子轨道态

(L UMO)来描述电子在轨道上的占据分布. 显

然 ,HOMO 和 L UMO 分别表示电子的占有态

和空态. 当金属和有机层接触时 ,如果不考虑金

属/ 有机层的相互作用 ,有机层的能级和金属费

·351·28 卷 (1999 年) 3 期



米能级在界面处的排列可以简单地以真空能级

作为参考. 一般来说 ,金属的费米能级在界面处

位于有机物的 HOMO 和 L UMO 的能级之间 ,

如图 2 所示. 很明显 ,金属中的电子向有机层中

注入电子就是将金属费米边处的电子注入到有

机物的 L UMO 能级中的过程 ,因而 ,有机物

L UMO 能级与金属费米能级的能量差 Δ的大

小决定了电子注入的能力. 根据以上的分析 ,如

果将金属电极换成功函数低的金属 ,上述的能

量差Δ会降低 ,从而改善金属/ 有机物界面的

电子注入情况. 事实上 ,有机电致发光器件中的

金属电极采用了功函数较低的镁银合金后 ,电

子注入效率得到提高 ,从而提高了器件的发光

效率和降低了功耗.

图 1 　有机发光器件典型结构的示意图

图 2 　两种金属的费米能级与有机物能级在界面处的排列 (以真空能级作为对齐的参考能级)

(a)金属 Au ; (b)金属 Mg

　　金和镁是有机电致发光器件常采用的金属

电极材料 ,它们的功函数分别为 511eV [7 ] 和

3166eV [8 ] .由于金的功函数比镁大 114eV ,根

据图 2 这种简单的能级排列 ,镁的费米能级到
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有机物 L UMO 能级的距离应该比金小 114eV.

但采用紫外光电子能谱分别测量 Alq3/ Au 和

Alq3/ Mg 的能量差时 , ΔAu 和 ΔMg 分别为

1171eV 和 1175eV ,两者之差只有 0104eV ,显

然远远达不到预想的值 114eV. 从这一实测的

能量差来看 ,用金和镁作电极的器件在发光性

能上不应该有所差别 ,但为什么在实际器件中

确有很大的差异 ?

造成这种差异的原因是我们通常思考问题

所采用的基本假设 (即金属和有机层之间无相

互作用) 在 Alq3/ Au 和 Alq3/ Mg 体系中不成

立. 因此 ,我们必须承认金和镁与有机分子 Alq3

之间存在着一定的相互作用 ,在界面处会发生

电荷的转移. 由于 Alq3 中基本上没有自由电

荷 ,因此界面处的电荷转移只发生在原子层的

尺度 ,这样将导致在金属/ 有机物的界面处存在

着偶极电荷层. 在考虑了界面处偶极电荷层后 ,

Alq3 与 Au 和 Mg 接触 ,其界面处的能级排列

分别用图 3 (a)和图 3 (b)表示. 从图 3 中可以看

出 ,Mg 和 Au 与 Alq3 的接触在界面处都存在

偶极电荷层 ,但在 Mg/ Alq3 和 Au/ Alq3 界面处

的偶极矩方向却完全相反 ,正是由于这种相反

的偶极矩方向 ,导致了 Mg 比 Au 更容易向 Alq3

注入电子. 关于这两种界面的电子注入机理可

通过简化的图 4 作进一步的解释.

图 3 　引入界面偶极层后金属 - 有机物界面处的能带排列

(a) Au/ Alq3 界面处 ; (b) Mg/ Alq3 界面处

　　图 4 (a) , (b) 分别是在未加电压的条件下

Au/ Alq3 和 Mg/ Alq3 界面偶极层情况. 对于

Mg/ Alq3 界面 ,电子从 Mg 原子向 Alq3 一边转

移 ,导致 Mg/ Alq3 界面处的 Mg 的一边带正电 ,

而在 Alq3 的一边带负电 ,如图 4 ( b) 所示. 而

Au/ Alq3 界面则与 Mg/ Alq3 界面的情形完全相

反 ,金属 Au 的一边是带负电 ,电子是从 Alq3 的

一边向金属 Au 的一边转移 ,这样使 Alq3 的一

边带正电. 当处于有正偏压的工作状态时 (即

ITO 电极为正而金属电极为负) ,对于 Mg/ Alq3

界面 ,由于所接偏压的电场方向与界面偶极矩

的方向相反 ,因而外加电场可以抵消其界面偶

极场 ,电子从金属 Mg 向 Alq3 层注入所感受到

的有效势垒为 0176eV ,如图 3 (b) 和图 4 (d) 所
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示 ;对于 Au/ Alq3 界面 ,如图 4 (c) 所示 ,所接偏

压的电场方向与界面偶极矩的方向同向 ,外界

电场无法抵消界面偶极场 ,因而 Au/ Alq3 界面

的有效势垒应为图 3 (a) 中所示的 212eV. 在考

虑到界面偶极层后 ,电子从 Mg 电极向 Alq3 注

入所需要克服的有效势垒为 0176eV ,远远低于

Au/ Alq3 界面的有效势垒 212eV ,由此可以较

好地解释为什么 Mg∶Ag (10∶1)电极替代 Au 电

极后能够改善电子向 Alq3 层注入的效率. 在实

际器件工艺中 ,通常用 Mg∶Ag 电极主要是为

了提高电极的稳定性 ,因为纯 Mg 电极在大气

条件下容易被氧化.

图 4 　偏压对有机/ 金属界面偶极层的影响

(a)零偏压 ,Au/ Alq3 界面 ; (b)零偏压 ,Mg/ Alq3 界面 ; (c)正偏压 ,Au/ Alq3 界面 ; (d)正偏压 ,Mg/ Alq3 界面

　　虽然利用界面偶极层的概念可以解释为什

么 Mg∶Ag 电极有较高的注入效率 ,但接下去

要回答的问题是 Mg 和 Au 在与 Alq3 接触时 ,

电荷的转移方向为什么会截然不同 ? 在回答这

个问题时 ,我们必须考虑元素的电负性. 由

Pauling 引入的电负性概念 ,主要是用来表明元

素的得失电子的能力. 一般来说 ,电负性大的元

素在成键时容易得电子 ,而电负性小的元素则

得电子能力较弱 ,即在成键时容易失去电子.

Mg 和 Au 的电负性分别为 112 和 213 ,显然 Au

有较强的得电子能力 ,而 Mg 则容易失去电子.

从 Au 和 Mg 在电负性上的差异 ,可以初步地说

明 ,Au 和 Mg 在与 Alq3 接触时会有完全相反

的电荷转移方向. 当然更仔细的分析 ,需要了解

Alq3 电负性的数据 ,但目前无论是实验还是理

论都没有这方面的数据. 如果仅考虑 Alq3 中 Al

的电负性数值为 115 ,它正好介于 Mg 和 Au 的

数值之间. 因此对 Mg/ Alq3 和 Au/ Alq3 界面的

电荷转移进行理论计算 ,对进一步检验上述界

面偶极层模型的正确性是完全必要的.

金属/ 有机物的界面研究相对于金属/ 半导

体的界面来讲 ,是远远不够的. 金属/ 有机物界

面是更为复杂的体系 ,这种界面会有许多独特

的性质值得研究. 虽然在金属/ 半导体的界面也

存在一定的界面偶极矩 ,但由于半导体中的空

间电荷区所形成的肖特基势垒在电荷注入的过
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程中起了决定性的作用 ,因而界面偶极矩往往

被忽略了. 对于 Mg/ Alq3 和 Au/ Alq3 界面 ,因

为 Alq3 有机层中没有载流子 ,不可能形成空间

电荷区 ,所以界面的电荷转移发生在界面的附

近而形成界面偶极层. 界面偶极层影响金属/ 有

机物界面电子注入特性的模型 ,可以用来解释

近来一些最新的实验结果. 实验发现 ,在 Al 和

Alq3 之间引入厚度约 015nm 的 LiF 或 MgO 薄

层 ,电子注入到 Alq3 的效率会得以提高[9 ] . 由

于 LiF 和 MgO 都是极性较强的离子性晶体 ,因

此每个 LiF 和 MgO 分子都相当于是一个电偶

极子. 将LiF 和 MgO 引入 Alq3/ Al 界面 ,有可能

在界面处形成排列整齐的偶极电荷层 ,并导致电

子注入效率的提高. 当然 ,所形成的电偶极矩的

方向必须与正向偏压的电场方向相反.

在 Mg/ Alq3 和 Au/ Alq3 的界面研究中 ,我

们认为 ,在 Mg/ Alq3 和 Au/ Alq3 存在着界面偶

极层 ,正是由于界面偶极层的存在 ,可以较好地

解释 Mg∶Ag 电极有较高的电子注入效率 ,如

果仅考虑功函数而不考虑界面的实际情况是无

法解释一些实验结果的. 在 Mg/ Alq3 和 Au/

Alq3 界面存在界面偶极层 ,有可能在金属/ 有

机物界面中是一种普遍存在的情形 ,因此更多

地开展这方面的研究是十分必要的.
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　　摘 　要 　　Si 中掺 Er 是利用 Er 离子的发光来制造 Si 基发光二极管的一条途径. 文章对掺 Er 的一

些基本物理特性 ,如铒在硅中的电子结构、电学特性以及光致发光和电致发光的机理等 ,根据目前研究

的进展进行了综合介绍.

关键词 　　硅掺铒 ,发光二极管 ,半导体杂质工程
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