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采用交流阻抗谱技术，研究了以共轭聚合物（+,-.［"/0123,4.，$/（"5/123.-314,4.）/!，’/+316.-161786.-161］）（9:;/
<<=）为发光层，以带有胺基的聚芴共聚物 +,-.［（>，>/?8@（*5/（!，!/A80123.-B086,）+C,+.-）/"，(/D-E,C161）/B-2/"，(/（>，>/
A8,F2.-D-E,C161）］（<G/HI"）为电子传输层的发光二极管的交流响应特性 J 对于结构为 KLMN<:OMLN9:;/<<=N<G/HI" N

P- 的发光器件，交流阻抗谱中出现了负电容效应（61QB2871 FB+BF82B6F1），根据对其 R,-1/R,-1 图的分析，9:;/<<=N<G/
HI" 界面的交流响应可用一个 "# # 并联电路来模拟，实验结果表明，<G/HI" 层既是电子传输层同时又充当了空穴

阻挡层的作用，并给出了解释这种以 <G/HI" NP- 为阴极的器件效率提高的微观机理 J
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! V 引 言

聚合物发光二极管（<W:O）属于注入型发光二

极管 J 在外电压驱动下，空穴载流子从阳极向发光

层中注入，电子载流子从金属阴极向发光层中注入，

注入的空穴和电子在聚合物发光层内迁移复合形成

激子，然后激子辐射衰减而发光 J 因此，高效、平衡

的载流子注入是获得高性能聚合物电致发光器件的

关键因素之一 J 为解决载流子注入不平衡问题，通

常在阴极和发光层之间引入电子传输层和在阳极与

发光层之间引入空穴传输层［!］J 目前有关载流子注

入的理论较多，其中以空间电荷限制热电子发射注

入［"］和隧穿注入［*］两种理论为主，熊绍珍等人［’，$］在

这些理论基础之上对 <W:O 的 $/% 特性曲线，用有

内建电场 & 8的修正 G/H 模型，或陷阱电荷限制电流

（LRW）模型进行了模拟分析，使人们对 <W:O 的载流

子注入和传输过程有了进一步的认识 J 载流子注入

的效率取决于界面势垒的高低，要求选择低功函数

的金属阴极材料和高功函数的阳极材料 J 为了降低

电子的注入势垒，形成欧姆接触，一般使用功函数较

低的活泼金属如钙、镁和钡等作为阴极材料 J 但这

类低功函数的金属易与水，氧反应造成加工的困难，

器件需要严密的包封 J 为了实现利用在空气中稳定

的金属作接触电极而又能保证高效的电子注入，人

们已做了大量的研究工作，寻求新型的电子注入电

极，例如 XE 等人［&］实现了一种由先后沉积 !—*%
60 厚的 <G/HI"、以及低阻、高功函数的金属铝构成

复合电极，已可以实现从高功函数金属阴极向聚合

物发光层的电子注入，器件的性能接近甚至部分超

过以低功函数金属钡为阴极的器件 J 并且，<G/HI"

可溶解于极性溶剂如甲醇、水中，再采用旋涂方式生

成薄膜，可以减少器件制作过程中的蒸镀工序，简化

了工艺，降低了成本，对未来 <W:O 的商业化将有积

极意义 J 因此，研究清楚这种复合阴极对器件载流

子注入提高的机理，乃至对聚合物电致发光器件结

构的优化设计与提高器件的发光效率以及未来商业

化都有着非常重要的意义 J
交流阻抗谱技术在聚合物光电器件研究中已得

到广泛的应用，成为研究聚合物光电器件内部电过

程和器件微观结构的一个强有力的工具［(—!!］，人们

可以通过器件的交流阻抗谱分析得到起源于器件内
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部不同界面不同材料体的电容、电阻和电感特性，得

到器件内部的电荷运动以及微观结构等信息，从而

揭示出器件工作的物理机理 !

" # 实 验

$%&’(" 由本实验室合成，其化学结构式如图 )
所示，详细合成方法和材料物理化学性质的表征见

文献［)"］!

图 ) $%&’(" 的化学结构式

图 " 器件的结构和能级示意图

实验采用的器件结构为 *+,-$./,+（01 23）-
4.5&$$6（71 23）-$%&’("（"1 23）- 89（)01 23）（见图

"），器件面积 71 33" ! 发光层材料 4.5&$$6 由本实

验室合成（数均分子量约 :1 万，分子量分布 "#;），用

于空穴传输层的 $./,+ 从 <8=.( 公司购入 ! 器件

的制备过程为氧化铟锡（*+,）导电基片依次经丙

酮，洗涤剂，去离子水和异丙醇超声波清洗，在烘箱

烘干后，经低压电离氧轰击处理 )1 3>2，接着以旋转

成膜的方式在处理过的基片上旋涂上一层聚乙烯掺

有聚苯乙烯磺酸的聚乙氧基噻吩（$./,+）薄膜，厚

度约为 01 23! 将形成 $./,+ 薄膜的基片放在真空

烘箱里以 ?1@的温度干燥 ? A 以上，然后在充满氮

气的手套箱（6BCDD3 8E3FGHAIJI KF!）里，在 $./,+
薄膜的上面旋涂生成 4.5&$$6（71 23）发光层 ! 薄

膜的厚度用 +I2CFJ 公司型号为 89HAB LEIH&011 表面

轮廓仪测定 ! 待 4.5&$$6 薄膜充分干燥后，再旋涂

生成 $%&’(" 薄膜（"1 23），接着在低于 )1M N $B 的高

真空下，蒸镀上金属 89（)01 23）阴极 ! 金属电极蒸

镀的沉积速度和最终厚度以 LOCF2 *2GEJD3I2E 公司生

产的厚度-速度仪（型号为 L+4&)11）在线测定 !
器件的交流阻抗谱用美国惠普公司的 5$N)7"8

阻抗分析仪测试 ! 测试频率范围为 )1 5P—) 45P，
叠加的交流信号幅值为 )11 36! 分别在对器件施加

1 6，) 6，" 6，: 6，N 6 和 0 6 的不同直流偏压下测试 !

: # 结果与讨论

如图 " 所示，$%&’(" 的 5,4,（最高填充电子轨

道）能级为 0#Q I6，其 RS4,（最低空电子轨道）能级

为 "#) I6［)"］! 由此能带结构示意图可以看出，$%&
’(" 的 5,4, 能级低于 4.5&$$6 的 5,4, 能级，其

RS4, 能级高 于 4.5&$$6 的 RS4, 能 级，表 明 在

4.5&$$6 与 $%&’(" 的界 面，电 子 从 $%&’(" 层 向

4.5&$$6 注入时没有势垒阻挡，而空穴从 4.5&$$6
层向 $%&’(" 注入时却存在势垒阻挡，即 $%&’(" 层

在理 论 上 可 以 起 到 电 子 传 输 与 空 穴 阻 挡 的 双 重

作用 !
图 :（B）是器件在频率范围为 )1 5P—) 45P，在

不同直流偏压下的交流阻抗谱的 KF9I&KF9I 图（以交

流阻抗的实部 (I（!）为横轴，虚部 M *3（ !）为纵

轴），图中频率是隐含的变量，在 " 轴从右至左由小

到大（)1 5P—) 45P）变化 ! 图中可见，当偏压较大时

（!" 6），低频段的曲线表现为第四象限的一段半圆
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弧，为了看清楚低频部分的数据，图 !（"）和（#）是图

!（$）的局部放大图，可清楚地看到偏压较大时（!%
&）在低频段，’()*+’()* 图中在第四象限出现了半圆

弧，这在单层 ,-.+//& 器件的 ’()*+’()* 图中没有

出现［01，00］，我们推测这可能是由加入 /2+34% 层后引

起的效应，这样的数据代表了电阻电感并联电路的

频率响应［0!］，即该器件在低频出现了电感效应 5 然

而，在这里出现的电感效应和通常电学里的电感具

有不同的物理意义，首先，电学里的电感效应是和磁

场相联系的，但在我们研究的器件中没有磁场；其

次，电学意义下的电感的感抗随频率增加而增加，其

表达式为 6 ! 6 7!"，因此，在高频时感抗将起主要作

用，然而，由图 !（"）和（#）可见，电感效应只在低频

有效 5 为了区别于通常意义下电学里的电感效应，

对这种类似于平板电容器结构的聚合物半导体器件

在低频范围表现出来的电感效应一般称为负电容效

应［8，09—0:］5 负电容效应已在许多电子和光电器件中

发现，比如硅二极管［09］，,;< 隧道二极管［0=］，有机发

光二极管［8］和含纳米多晶太阳电池［0:］5 产生负电容

效应的微观机理在不同类型的器件中虽然不同，但

它们在宏观上却有着共同点，就是表现出电导的惰

性，即对交流的响应电流滞后于电压 5
为了分析含 /2+34% 层器件产生负电容效应的

物理机理，我们采用含电感元件的等效电路来分析

其交流响应 5 在这里，用一个 #$ 并联电路来模拟

’()*+’()* 图中第一象限的半圆所涉及的电容弛豫过

程，用一个 #" 并联电路来模拟第四现象的半圆所

涉及的电感弛豫过程［8］，总的交流等效电路如图 9
所示，其中 # > 代表 ’()*+’()* 图中不同偏压下 4*

（!）的最小值 5
图 9 中的等效电路的解析表达式可表示如下：

! 7 # > ?
0

0
#0

? @!$0

? 0
0
#"

? 0
@!"

7 # > ?
#0 A @!#%

0 $0

0 ?!% #%
0 $%

0
? !% #""%

#%
" ?!% "%

? @ !#%
""

#%
" ?!% "% A !#%

0 $0

0 ?!% #%
0 $( )%

0
5

实部和虚部分别表示为

!B 7 # > ?
#0 A @!#%

0 $0

0 ?!% #%
0 $%

0
? !% #""%

#%
" ?!% "% ；

!C 7 !#%
""

#%
" ?!% "% A !#%

0 $0

0 ?!% #%
0 $%

0
5

按图 9 的等效电路的解析表达式对图 ! 中的测

图 ! 器件在不同偏压下的 ’()*+’()* 图和负电容效应（横轴 4*
（!）是器件交流阻抗的实部，纵轴 A DE（!）是器件交流阻抗的虚

部）

图 9 器件的交流等效电路

量数据进行参数拟合，拟合参数结果列于表 0 中，按

照拟合参数的等效电路模拟的曲线如图 ! 中的实线

所示，可以看出，测量结果和模型符合得比较好，表

明该等效电路（图 9）是符合实际的 5
拟合的结果表明，电阻 #0随偏压的增加而急剧

减小，根据空间电荷限制电流遵守的 ,(FF+’GH)I 定
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表 ! 不同偏压下基于实验数据的等效电路拟合参数

偏压"# !$ "! !! %! "! "&’ !# "! #"()

* !+ ,-,./ 0,., !! —

! !+ -0/.0 01.2 !! —

0 !+ 002., 03.! !0 1

+ !+ !,0.- 01.1 !0 0

- !+ !!3.2 0,.1 !! !.0

1 !+ 33.3 03./ !0 *.3

律，电流电压的关系式为 $4565 7 2
/!*!"

%0

#+ ，其中

$4565为空间电荷限制电流，!为无量纲相对介电常

数，!* 为真空介电常数，"为载流子的迁移率，% 为

所加的电压，# 为器件的厚度 8 由此，我们可以得到

器件电阻与偏压的关系：!!
%
$ !% 9 ! 8 将该式两边

取对数，得到 :;< ! 与 :;< % 将满足线性关系，并且

斜率为 9 !8 作出表 ! 中 !! 的数据与偏压的对数关

系，对数据进行线性拟合，得到斜率约等于 9 !，如图

图 1 :;< !! 与 :;< % 的关系图

1 所示，表明 !! 中电流的传输是空间电荷限制的，

这与文献报道 =>)?@@# 中载流子传输情况一致 8
另外，表 ! 中电容 "! 基本不随偏压改变而变，保持

在 0, &’ 左右，这一值与以 =>)?@@# 为介电质，由几

何电容公式 " 7!!* & "’ 算得的电容值 0,., &’ 相当

（这里取 =>)?@@# 的相对介电常数!7 +，!* 7 /./1-

A !*9 !0 ’"(，& 7 2* ((0，’ 7 2* &(）8 以上分析表明

!! "!并联支路代表了 =>)?@@# 的交流响应 8 另外，

可以认为几乎不随偏压改变而变的 !$ 代表了器件

形成的欧姆接触的电极电阻 8 @B&<CDD 等人［/］曾报道

了 E6>F 中的负电容效应是由于器件内有关界面聚

集了空穴所致，与此相类似，对于以 @’?GH0 "I: 为阴

极的器件，根据前面对器件能级的分析，在 =>)?
@@# 与 @’?GH0 的界面，电子从 @’?GH0 层向 =>)?

@@# 注入时没有势垒阻挡，而空穴从 =>)?@@# 层向

图 , 器件工作时 =>)?@@#"@’?GH0 界面的能级变化示意图

@’?GH0 注入时却存在势垒阻挡，致使空穴聚集在

=>)?@@# 与 @’?GH0 的界面，这将产生一个方向同

时指向阳极和阴极的附加电场，这与熊绍珍等人［-，1］

对 @6>F 的 (?% 特性曲线的拟合分析发现器件中存

在反向势垒相似，但不同的是，以 (?% 特性曲线的拟

合分析得出的反向势垒以及迟滞回线效应揭示了

@6>F 中存在缺陷态以及缺陷态对注入载流子的陷

获和抽取作用［!3，!/］，而本文采用交流阻抗谱技术分

析 @6>F 器件的交流响应则揭示了器件的界面效

应，即空穴聚集在 =>)?@@# 与 @’?GH0 的界面而产

生了附加电场，这个电场将排斥阳极注入的空穴，正

是这个对空穴的排斥导致了交流信号电流响应的滞

后［/］，因此出现了电感效应，即负的电容性效应，同

时我们注意到只有在偏压较高时（"0 #）才产生了

负电容效应，这是由于在有空穴注入时，才会有更多

的空穴聚集在 =>)?@@# 与 @’?GH0 的界面，以上的

分析说明 =>)?@@# 与 @’?GH0 的界面是导致交流阻

抗谱中出现负电容效应的原因，因此等效电路中的

!## 并联电路代表了 =>)?@@#"@’?GH0 界面的交流

响应 8 另外，随着空穴聚集在 =>)?@@# 与 @’?GH0

界面，这将会导致该处电位升高，使能带向下弯曲

（见图 ,），这样的结果使电子从 @’?GH0 层越过界面

向 =>)?@@# 层注入时的势垒降低，增强了电子从阴

极的注入，同时，该处电位的升高又会阻碍从阳极注
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入的空穴向 !"#$%%&’%($)*+ 界面运动，使载流子

的注入更加平衡，这是一个动态平衡的过程，电子注

入的提高将增大电子与从阳极注入的空穴的复合，

从而一定程度上减少空穴的积累，最终空穴的积累

将达到动态平衡，图 , 为这一过程平衡时的能级示

意图 - 以 %($)*+ ’./ 为阴极的器件效率的提高以及

与 01’./ 等为阴极的器件效率的比较参阅文献［,］-
基于我们对结构为 234’%"543’!"#$%%&’ %($)*+ ’./
器件的交流阻抗谱的分析，我们给出图 , 所示的能

级变化示意图来解释以 %($)*+ ’./ 为阴极的器件效

率提高的原因 -

6 7 结 论

对结构为 234’%"543’!"#$%%&’%($)*+ ’./ 的聚

合物电致发光器件的交流阻抗谱研究和分析，其交

流响应特性可等效为一个 !" 并联电路与一个 !#
并联电路及电极电阻 !8 串联的等效电路，以此方法

分析了实验数据中出现的负电容效应，说明 %($)*+

可同时作为电子传输和空穴阻挡层，最后给出了能

够解释这种以 %($)*+ ’./ 为阴极的器件效率提高的

微观机理 -

［9］ 5: %，;<1=> ? @，?:= ? 0，A1B ; C，D1=> A E +FF, "$%& -

’$() - !" 9GHF
［+］ E<I1J8 K *，.=JB=L1ML8 #，#:I8N<I= ! 9OO, *+%,&+, #$% PP6
［G］ %1QRIQ 2 5 9OO6 - - .//0 - ’$() - $" 9,S,
［6］ ?LB=> E ;，TL: " (，;<1B A 9OOP " - - - 12 #34%&5&+, !&

（E:UU-）H+（L= V<L=I8I）［熊绍珍、刘恩峰、赵 颖 9OOP 发光

学报 !&（增刊）H+］

［S］ ?LB=> E ;，;<1B A，D: V A，#1B A，D1=> A，V<I= A E，A1=>

# 5，;<B: ; # +FF9 "$%&,), -136&50 12 *,4%+1&73+816) ## 99H,（L=
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