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以高场作用下载流子对三角势垒的 )*+,-./0*.12-34隧穿理论为基础，建立了单层有机电致发光器件中载流子
输运和复合发光模型，给出了薄膜中电子/空穴对的解离和复合概率及电子和空穴的密度分布 5计算并讨论了外加
电压和注入势垒对器件电流和复合效率的影响 5
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! 引 言

近几年来，有机薄膜电致发光方面的研究日趋

活跃［!，"］，这些工作主要集中在制备高电致发光效率

与物理性质稳定的有机发光材料，选择合适的电极

材料，探索新的制膜工艺，改善器件结构和提高器件

寿命等方面，与实验方面的迅速进展及无机电致发

光研究［&，#］相比，对有机电致发光的各种过程（包括

载流子从电极的注入，载流子在有机薄膜中的输运，

载流子的复合及接触效应等）的基本理解仍然是不

够的［:］5因此，为了克服目前有机电致发光器件效率
低、寿命短、性能不稳定的特点，使其达到实用化的

目标，深入研究其发光机理，弄清其微观物理过程，

是当前迫切的任务 5
由于电致发光是一个双分子过程，其发光亮度

与电子和空穴浓度及激子的复合概率的乘积成正

比 5要获得较大的发光效率，不仅要求电子和空穴能
进行有效的注入和在器件内进行有效的输运和复

合，而且需要电子和空穴的注入均衡 5因此，两电极
与有机层及两有机层之间的能带匹配对器件的复合

发光显得十分重要 5徐叙 等［6］从双层器件 ;<=>
?@A/BBC>D,!& >D,的光谱中发现器件的复合发光是

载流子隧穿内界面后在两有机层内的复合发光，并

研究了界面势垒对器件复合发光的影响 5本文以高

场下载流子对三角势垒的 )*+,-./0*.12-34隧穿理论
为基础，探讨有机发光器件中极化子激子的解离和

复合，根据电流的连续性方程和 B*3EE*F方程给出器
件中电子和空穴的密度分布，计算并讨论了外加电

压和注入势垒对器件电流和复合效率的影响 5

" 模型及公式

实验发现，有机电致发光器件的亮度、效率、伏

安特性及寿命等都受到接触及有机层的影响［’—(］5
一般来说，研究有机电致发光的理论模型为接触限

制和空间电荷限制模型［(，!$］5已经证实：高场下，在
聚合物与金属界面，其电荷的注入机制是载流子隧

穿一个三角形势垒，如图 !，其电流密度可用 )*+,-./
0*.12-34关系给出［!!］5考虑器件发光的实际物理过
程，从相反电极注入的电子和空穴在有机层中相遇

形成激子，由激子在复合区复合，形成复合电流，则

器件的总电流由下式给出：

" G "-
HI J "K

HI L "M， （!）

式中 "-
HI，"K

HI分别为电子和空穴隧穿三角形势垒后的

电流密度，"M 为复合区电子/空穴对的复合电流 5
有机电致发光是一个双分子过程，在外电场作

用下，向有机层导带注入电子，向价带注入空穴，这

额外的电子和空穴将引起有机物晶格结构的局域畸

变［!"，!&］，在有机层中相遇形成极化子激子 5一部分极
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图 ! 电极"有机层结构势垒图

化子激子直接复合发光，另一部分极化子激子则被

解离成载流子 #至于 !$，可作如下考虑
［!%］：

!& 先计算极化子激子在复合区的离化概率 #计
算时考虑：（’）同时包括扩散过程引起的离化（"!）

和无扩散越过势垒而离化（"(）两个过程；（)）在链
端的载流子既要往回跑，又会引起链间跃迁 #只有发
生链间跃迁的载流子才会对电导作出贡献，其跃迁

概率为 "*，则极化子激子被离化的总概率

" +（#"! , $"(）"*， （(）

式中 "! +
%&(-.
&/ ’(

)012 3
&*
&( )
-.
，

"! 为扩散过程引起的离化概率，

& -. 4 &/，) 4 ’(
%&/
，

其中 &/ + %( "%!!5!’( 为 67897:) 捕获半径，& -.为极
化子激子的离化距离，) 为电场，( 为温度 #

97;"( + 3 +%
%!!5!,( )

, /7<=-，

"( 为无扩散越过势垒而引起的离化概率 #其中，+
为与注入的载流子的能量及聚合物能隙等有关的常

数 # , 为平均自由程 #
载流子链间跃迁概率为

"* + -)（.）&.03（ ."/,"0），

其中 & 为杂质浓度，/ 为平均链长，0 为链间距离，"
是与聚合物性质有关的常数，)（.）是两个极化子波
函数重叠的平方，计算时将其重叠部分视为一等腰

三角形处理 #
# 和 $ 可由归一化和在某一温度下 "! 和 "( 相

等这两个条件确定 #
假定在有机电致发光器件中形成的极化子激子

要么在复合区复合，要么离化后穿过有机层在相反

电极处淬灭，因此载流子在器件中的复合概率为

1 + ! 3 " # （*）
(& 从电流的连续性方程和 >7?==7<方程出发，认

为载流子在薄膜中的输运为漂移和扩散运动，并考

虑从相反电极注入的空穴和电子在薄膜中（以空穴

型为例）的复合，则在有机层中空穴和电子的密度分

布为

2（.）+ -! 0#. , -(， （%）

3（.）+ 4! 0#. , 4( 03 $.， （@）

式中 # + )
52
#2， $ + )

50
#%，

-! +
"/ 3 "5

! 3 0#/ ， -( +
"/ 3 "5 0#/

! 3 0#/ ，

4! +
3/ 3 35 03 $/

0#/ 3 03 $/ ， 4( +
3/ 3 35 0#/

03 $/ 3 0#/ #

其中 ) 为电场强度，#0，#2 分别为电了和空穴的迁

移率，50，52 分别为电子和空穴的扩散系数，

3/（"/），35（"5）分别为在 . + / 和 . + 5处电子和空
穴的密度 #
则复合电流 !$ 将由下式给出：

!$ +!%$13（.）"（.）A.， （B）

式中，3（.），2（.）分别为电子和空穴的密度，$为材
料参数 #
复合效率等于复合电流与器件的总电流之比，

也就是

% +
!$

! +
!$

!0
-8 , !2

-8 3 !$
# （C）

值得注意的是，这里以 D7E90FGH7FA.0?:隧穿理论来
描述从电极注入的电流密度与电场强度的依赖关系

仅作为计算的基础，而并不意味着它就是器件实际

的注入机理，往往由于氧化等原因，注入势垒的值与

根据金属功函数求得的理论值有偏差 #

* 结果与讨论

考虑单层结构器件，电流密度随外加电压发生

变化，如图 ( 所示 #当保持阴极势垒为 !&%0I，阳极
势垒分别为 5&!，5&(，5&*，5&%0I时，其 !G6 曲线基本
重合；当阳极势垒大于 5&%0I 时，!G6 曲线分散，且
电流密度随阳极势垒和电压增加而明显减小 #由此
我们认为：固定阴极势垒，当阳极势垒小于 5&%0I
时，器件电流为空间电荷限制；当阳极势垒大于

5&%0I时，器件电流为接触限制，这个结果与文献
［C］报道的结果一致 #
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图 ! 固定阴极势垒（"#$%&），改变阳极势垒，用（"）式计算的

电流密度与电压的关系曲线

图 ’ 固定阴极势垒（"#!%&），复合效率 ()*（ !+, !）随电压和

阳极势垒!" 变化曲线

图 ’给出了复合效率 ()*（ !+ , !）随外加电压和
阳极注入势垒的变化曲线 -从图 ’可以看出：在温度
和阴极注入势垒一定时，"）复合效率 ()*（ !+ , !）随电
压升高先增加，当电压达某一临界值时而陡降 -这是
因为，尽管随电压升高，激子的解离概率增大，复合

概率减小，但由于注入势垒降低，使从电极注入到器

件内的电子和空穴浓度增加，因此器件的发光效率

增加 -当电压达到某一临界值时，由于外场提供的能
量足以使大多数激子解离成极化子，所以复合效率

陡降，于是发光强度迅速降低，甚至淬灭，这与文献

［"’］和［".］报道的物理事实相符 - !）复合效率
()*（!+ , !）随阳极注入势垒变化存在一个最佳势垒
值 -这说明，相对于阴极势垒来说，阳极势垒太大或
太小对器件发光都不利 -因为，当阴极势垒固定时，

阳极势垒太大或太小都会造成空穴与电子的注入不

平衡 -

图 $ 复合效率 ()*（ !+, !）随温度的变化曲线

图 $给出了复合效率 ()*（ !+ , !）随温度的变化
曲线 -从图 $可以看出，在注入势垒和外加电压一定
时，复合效率随温度升高而降低 -这是因为扩散过程
引起的离化概率随温度升高而下降，而无扩散越过

势垒而离化的概率随温度升高而增加很多，使极化

子激子总离化概率随温度升高而增大，造成复合发

光效率随温度升高而降低 -

$ 结 论

通过分析有机电致发光器件中载流子注入、输

运、激子的形成和复合过程，给出了器件中极化子激

子的解离和复合概率；利用电流连续性方程和 /)012
1)3方程导出了器件中电子和空穴的密度分布；电流
密度随外加电压和阳极注入势垒变化曲线说明：当

阳极势垒大于 4#$%&时，器件电流为接触限制，当阳
极势垒小于 4#$%&时，器件电流为空间电荷限制；复
合效率 ()*（ !+ , !）随外加电压和阳极注入势垒变化
曲线说明："）复合效率随外加电压升高先增加，当电
压达一临界值时而陡降；!）复合效率随阳极注入势
垒变化存在一个最佳势垒值 -说明电极与有机层的
能带匹配对器件发光效率有着十分重要的影响，这

些都与相关的实验事实相一致 -
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