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利用交流阻抗谱技术，研究了有机发光二极管 ()*+,-./（0# 12）+,- 的载流子传导机理 3根据器件对不同频率的

响应曲线及其等效电路模型，该器件可看作是由并联的电阻 !4 和电容 "4 再与电阻 !5 串联而成，并根据实验数据

求出了 !4，"4 和 !5 的数值 3实验结果表明器件的载流子传输机理属于指数分布式的陷阱电荷限制电流，其介电

弛豫时间随偏压的增加而逐渐减小 3
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" K 引 言

)?1B报道的有机小分子薄膜双层结构器件掀

起了有机发光二极管（*7=L5）的研究热潮［"］3 由于

*7=L5 具有驱动电压低、发光亮度高、主动发光、发

光颜色丰富、制备工艺简单以及适合大面积生产等

优点，*7=L5 被认为是平板显示器件的最重要竞争

对手 3八羟基喹啉铝（,-./）一直是人们关注的焦点，

其良好的成膜性、较高的发光效率及稳定性等特性，

已促使有机电致发光器件进入到了实用阶段，,-./
作为发光层或电子传输材料常被用于研究有机电致

发光的机理和开发高性能的器件［%］3电致发光器件

的高效率取决于电子和空穴的有效注入及有效复

合 3对于 =7 器件中载流子的注入机理，因器件结构

和材料的不同而有所不同，人们进行了大量的研究，

建立了许多理论模型［/—0］，如柯达公司基于无序理

论研究了三苯胺及三苯基甲胺掺杂聚合物的空穴注

入，认为载流子是通过跳跃的形式传输的，并认为这

种跳跃是在附加能量和位置混乱的非离域态的状况

下发生的［/］3 M?NOHN［$］认为载流子在有机材料 P=Q>
MMR 与电极界面处的注入机理为 8ST-HN>USNIVH@2 注

入模式，等等 3众所周知，对载流子注入和传导机理、

激子的形成及复合，以及金属与半导体界面接触特

性的深入研究是开发高性能器件的基础 3
对于电致发光器件研究得比较多的是其静态电

学特性，对其动态特性的研究相对较少 3静态是动态

的特殊情况，因此，对器件动态电学性质的研究更能

直接揭示出界面处载流子的注入机理及器件的发光

机理 3 M?NOHN［6］研究了在不同金属电极条件下器件

()*+P=Q>MMR+PHF?- 的直流 #>$ 特性，并用隧穿模型

解释了其电学传导现象；;?-IS 等人［0］研究了 ,-./ 器

件在不同阴极下金属+半导体界面的电荷传输特性，

建立了界面注入受限模型；9SA 等人［"#］用交流阻抗

谱分析了有机层的阻抗和容抗成分，认为它由电阻

和电容并联而成；PH@HN 等人［""］利用交流阻抗谱详

细研究了聚合物 MMR 发光二极管在不同偏压及温

度下的电容>电压特性；P?N?@ 等人［"%］研究了聚合物

,R; 的电荷传导机理及其介电性能 3对电极与有机

层界面性能的研究，交流阻抗谱技术无疑是各种表

面和界面分析手段中最强有力的工具之一 3该方法

具有频率范围广、对体系扰动小的特点，是研究电极

过程动力学、电极表面现象以及测定固体电解质电

导率的重要工具 3
有机单层电致发光器件电极处的载流子注入机

理到底是怎么样的？其动态特性又如何？为此，本

文通过利用电学阻抗测试手段，并结合直流静态特

性，根据等效电路模型对二极管 ()*+,-./ +,- 中载流
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子传导和注入机理以及金属!半导体的界面接触特

性进行了深入分析，确认了有机发光二极管 "#$!
%&’(（)*+,）!%& 的电荷传导模型，表明器件的载流子

传输机理属于指数分布的陷阱电荷限制电流 -同时

研究了有机半导体层的介电性能和金属!半导体界

面极化效应等相关问题，并进一步讨论了器件失效

的微观机理 -

. / 实 验

实验用的 "#$ 玻璃在使用前依次用酒精、丙酮

进行超声清洗，每次超声清洗 .* ,0+ 左右，之后用

去离子水冲洗干净放入真空烘箱中烘干 -在经过清

洗处理的 "#$ 基底上依次蒸发沉积 %&’( 和金属电

极 %& -在高真空条件下，%&’( 以 */.1 2!3 的速率沉

积在未加热的 "#$ 玻璃衬底上，厚度约为 )* +,；%&
电极在 ( 4 5*6 ( 78 下沉积在 %&’( 薄膜上，器件的有

效面积为 5. ,,. -所施加的交流信号频率变化范围

从 5 9: 到 5*1 9:，直流偏压变化范围为 6 .—; <-所
有电学性能测试均在室温下进行 -

( / 结果和讨论

首先，我们测量了器件 "#$!%&’(（)*+,）!%& 的电

流=电压（ !="）特性，如图 5 所示 - 可见，在低电压区

域（" > ?/1 < 时），电流随着电压的升高而相应呈线

性增长，这表明金属电极与有机半导体层的界面接

触是欧姆接触，而非肖特基接触［5(］；低电压区域的

电流与电压基本满足电阻接触特性（幂指数为 5），

电流密度为 # @ $!%* " !& -其中 $ 为电子电荷，!为

载流子迁移率，%* 为自由电荷密度 -我们知道，当有

机材料中不存在陷阱时，随着电场强度的增加，电流

密度 # 受半导体内空间电荷的限制并与电压 " 的

平方 成 正 比，即 出 现 所 谓 的 空 间 电 荷 限 制 电 流

（AB8CD=CE8FGD &0,0HDI CJFFD+H，AKLK）-其表达式为

# @
)""*!"

.

;&( ， （5）

其中 # 为空间电荷限制电流密度，& 为有机薄膜层

的厚度，"* 为真空介电常数，"为有机薄膜的相对介

电常数，!是载流子迁移率，" 是施加在有机薄膜上

的电压 -
从图 5 可看出，当电压超过某一阈值（ " M ?/1

<）时，电流是超线性增加的，幂指数明显大于 .，表

图 5 器件 "#$!%&’(（)*+,）!%& 的电流密度=电压特性曲线

明它的传导机理不是常规的空间电荷限制电流，而

应属于指数式分布的缺陷态模型［5?—5N］，即陷阱电荷

限制电流（#F8B=CE8FGD &0,0HDI CJFFD+H，#KLK）-
当有机半导体中存在着某一种载流子（此处为

电子）的陷阱且它（电子）的传导机理占主导地位时，

（5）式就变为

# @ ’"(O5

&.(O5 ， （.）

此式即为高场下含有指数分布的陷阱电荷限制电流

（#KLK）的表达式［5P］- 式中 ’ 为有机薄膜的比例常

数，( @ )* ! +,（其中 + 为 QR&H:,8+ 常数，, 为器件工

作时的绝对温度，)* 表示陷阱离导带能级的距离）-
（.）式中的 ( 值可由图 5 中拟合曲线的斜率得到

（此处分别为 5/** 和 ;/*N）-出现上述 ( 值很大的

原因有三：一是高电场作用下少子（空穴）的注入；二

是电子向陷阱的注入；三是电子迁移率!与电场强

度关系密切［5;］-
那么，器件的动态电学特性又如何呢？为此，我

们测量了该器件的交流阻抗谱，如图 . 所示（所施加

的交流信号的频率变化范围为 5 9:—5*1 9:）-
从图 . 中，可看出阻抗数值随着直流偏压的增

加而减小，当直流偏压达到 . < 以上时能得到完整

的半圆，其半径为
-7

. - 从阻抗图中我们可以得到

%&’( 单层器件的等效电路，如图 . 中的插图所示 -图
中 -A 是金属电极与 %&’( 半导体材料的界面接触电

阻，大约为 (1!-由于其接触是欧姆接触，因此其间

的电容非常小，可以忽略不计 - -7 是半导体对流过

器件的电流产生的电阻，.7 是器件的电容 -整个器

件的等效电路由一个电阻与并联的电阻和电容相串

联而成 -
由等效电路图我们可以得到整个器件阻抗的计
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图 ! 器件 "#$%&’()（*+,-）%&’ 的交流阻抗谱；插图为其等效电

路图

算表达式为

! . !/ 0 1!2 （)）

其中 !/和!2分别为阻抗的实部和虚部，"3 和 #3 隐

含在下式中：

!/ . "4 0
"3

5 0（!"）! ， （6）

!2 . 7 !""3

5 0（!"）! ， （8）

! . "4 0
"3

5 0 $!"3 "9
， （:）

" . "3 #3 ; （<）

此处"为介电弛豫（放宽）时间 ;由上述关系式中阻

抗实部和虚部满足的方程式 !/ 7 "4 0
"3( )[ ]!

!

0

（!2）! . "3( )!

!

，可 知 阻 抗 图 ! 中 的 圆 心 坐 标 在

"4 0
"3

! ，( )+ 处，其半圆的半径为
"3

! ; "3 数值可由

图中直接得到，由 #3 .（!3 "3）7 5 进而可以求出 #3

的数值（!3 为半圆顶点对应的角频率）; "3 数值随

着直流偏压的增加而逐渐减小，#3 的数值保持不

变，大约为 <=<8 ,>;由于 &’() 电介质的极化弛豫特

性属于德拜弛豫［5*］且满足!3" . 5，由（<）式可知，

在这一过程中介电弛豫时间是逐渐减小的，这与文

献［5*］的报道是一致的 ;
图 ) 为五种不同频率下阻抗数值随直流偏压变

化的关系曲线图 ;随着频率的增加阻抗数值逐渐减

小，在一定频率下阻抗值在某一直流偏压范围内几

乎不发生改变；当电压增加到一定数值时，阻抗值随

直流偏压的增加而逐渐减小；频率固定在 5++ ?@A

时，在 7 ! B— 0 C B 电压范围内阻抗数值几乎不发

生变化 ;

图 ) 器件 "#$%&’()（*+,-）%&’ 在不同频率下的阻抗D电压特性

曲线

图 6 器件 "#$%&’()（*+,-）%&’ 在不同频率下的电容D电压特性

曲线

事实上，由（6）和（<）两式可以得到 #3 和 "3 的

表达式

"3 .（!/ 7 "4）0 （!2）!

（!/ 7 "4）
， （C）

#3 . 7 5
!"( )

3
·

!2
（!/ 7 "4
( )） ; （*）

根据（C）和（*）式可求得 #3 的数值，如图 6 所示 ;从
图 6 可以看到在 5++ ?@A 时，#3 数值几乎保持不变

（大约为 C=+ ,>）而与所施加的电压无关，这与空间

电荷限制电流理论是相符的，器件中的总电荷等于

#3 %
［!+］;
当固定频率在 8=+ ?@A 以上时，在 7 ! B— 0 < B

的电压范围内 #3 的数值为一常数，这是由于 &’()
层被全部耗尽的原因 ; &’() 层在这一电压范围内充

当电容器的介电层，其电容量的几何表达式为 # .
#+#E &

’ ;根据已知条件，取#E!:=<，&!5! --! 和 ’
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!!" #$，我们计算得到 ! 的值为 %&!’ #(，该数值与

实验数据是相符的 )

图 * 器件 +,-./012（!"#$）./0 的阻抗实部及其虚部随频率的变

化曲线（2 3 偏压下）

图 * 是在 2 3 的偏压下器件 +,-./012（!"#$）./0
的阻抗的实部及其虚部随频率的变化曲线 ) 由图 *
同样能够得到等效电路图及阻抗的计算表达式 )由
德拜理论可知，在交变电场下，电介质表面会发生极

化现象 )实验显示，在金属与 /012 有机半导体界面

处的电偶极子层中的分子在低频下会发生界面极

化［4’］)由于极化现象在金属./012 界面处形成电偶极

子层，引起界面处的注入势垒增大导致载流子注入

效率降低，进而会影响器件的性能，这也是器件失效

的一个重要因素 )

5 & 结 论

我们研究了 +,-./012（!" #$）./0 发光二极管的

动态电学特性，其载流子传输机理属于含有指数分

布式的陷阱电荷限制电流模型 )根据交流阻抗谱及

等效电路模型，该器件可看作是由并联的电阻 "6

和电容 !6 与电阻 "7 相串联而成 ) 在低电压下 !6

数值与所施加的偏压无关，其数值几乎保持不变 )根
据德拜弛豫，发现其介电弛豫时间!随偏压的增加

而减小；在低频条件下，/012 薄膜表面会发生极化现

象，正是由于这种极化现象引起界面势垒增大，导致

载流子注入效率降低而使得器件失效 )
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