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运用交流阻抗方法系统研究了单空穴注入型器件 *+,-./0,+-.)1+-23（.)1+：4567（)89:;76<9=549:>:））在多种退
火温度下的电容8频率变化关系，推算出样品中相应条件下的空穴迁移率，发现退火温度对空穴迁移率有明显影
响，未经过退火的样品空穴迁移率为 !%? ’ @A" -BC数量级，迁移率数值基本不随电场强度的改变而变化，退火后样品
的空穴迁移率有明显提高，约为 !%? ) @A" -BC数量级，此时，空穴迁移率受电场影响相对较大 D
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! P 引 言
有机太阳电池被认为是缓解能源危机的有力手

段［!］D经过 "%多年的发展，有机太阳电池的活性层
材料已经由最初的单一聚合物发展成为目前最常用

的共混体系［"，)］，即由电子给体材料和电子受体材料

的共混来实现光电转换，并且在器件制作方法上也

不断改善［’—&］，能量转换效率有了很大的提升，这些

发展无疑给有机太阳电池的产业化提供了技术支

持 D决定有机太阳电池发展的关键因素之一是活性
层材料，目前，聚合物 .)1+是较常用的电子给体材
料，它具有较窄的带隙和较高的空穴载流子迁移率，

而且可以通过多种后处理实现电池性能的大幅度改

善，如采用退火处理［$］、控制溶剂挥发速度［E，(］等方

法改善有源层薄膜结构，实现提高空穴载流子迁移

率 D例如 .)1+ 和 .HIQ（［&，&］849:>76 H&!8LN<7R=@
J@=O A:<976 :C<:R）共混体系电池经过适当温度下的退
火处理，实现了超过 $S的能量转换效率［$，G］，这样，
退火处理已经成为了制备有机太阳电池的基本工艺

步骤 D研究发现［’，G，!%］，退火处理使 .)1+的分子排列

更加规则，在薄膜内形成的大量微晶使空穴载流子

在其中的传输更加顺利，电池的串联电阻明显减小，

填充因子得到明显提高，同时发现吸收谱带出现红

移，吸收光谱发生展宽，这些因素导致电池的能量转

换效率得到大幅度的提高 D为了从实验上证实退火
处理对空穴载流子迁移率的影响，减少用 +,F（<=A:
5T T6=39<）方法较难获得理想的电流波形导致的测量
载流子迁移率的误差，本文运用交流阻抗方法研究

.)1+在多种温度下退火处理样品的空穴迁移率的
变化规律，发现退火温度对空穴迁移率影响较大，退

火处理能够显著提高空穴载流子的迁移率，从载流

子迁移率数据方面支持了退火处理能够提高电池效

率的实验结果 D
交流阻抗方法作为一种有效测试迁移率的手

段，在 QJ@05>J6O提出以后被广泛的应用［!!—!$］D它的
理论基础是弱信号空间电荷限制电流理论，在保证

阳极界面为欧姆接触，同时阴极界面为电子阻挡的

条件下，对一个结构为阳极-有机薄膜材料-阴极的
样品施加直流偏压 !O@，同时叠加一低幅值的频率

为 " 的交流偏压 #J@，样品的复导纳可以表示为
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式中!为有机材料的介电常数，! 和 " 分别是样品
的厚度和有效面积，"!"和#!"分别表示没有交流信

号时载流子的平均渡越时间和迁移率，$ # $!#"!" #

%"!"，#
%（%）##（%）&#!" # ’ ( $（)$）’ *&，$ 和&为

发散常数，体现载流子在传输过程中被缺陷散射的

情况，

#!" # !$ &（%!""!"）+ （$）

运用 ,个与材料相关的参数#!"，$，&，能够模拟出

电容随着交流频率（&- #）的变化关系 +获得载流子迁
移率#!" 的方法是，首先计算出电纳的负增量

*"’（ *"’ # *%（& * &.）），频率 # / #"* ’
/ 对应

*"’的最大值，若样品中载流子属非发散型传输，

"!" # 0123"/
［’3］，若载流子传输比较发散，比例系数

0123将会有 4 01’的偏差 +根据（$）式计算出迁移率
的数值#!" +

$ 1 实 验

本文采用的样品结构为 567&89:76&8,;6&<.，
由于金属 <.的功函数较高，电子注入困难，因此该
结构的样品具有单空穴注入型特征 + 8,;6 材料从
=>?@A" "B/C公司定购，样品的制备过程如下：在清洗
干净的透明导电玻璃 567表面以 ,000 /&?)D的转速
旋涂 89:76（EFG@/BD 8H0I, EFGA/ <J），形成厚度为
H2 D?的薄膜，89:76的引入可以降低空穴的注入
势垒，保证阳极界面为欧姆接触，之后在空气中加热

’$0 K保持 ’2 ?)D去除 89:76薄膜中的溶剂，然后
在氮气环境下将 8,;6的溶液（浓度 20 ?.&?=，以甲
苯为溶剂）旋涂成厚度为 H13#?的薄膜，之后在高
于 , L ’0* H 8F的真空度下以 01$ D?&M的速率蒸镀银
电极（厚度 30 D?）+最后将薄膜样品放在氮气手套箱
中的热台上，进行不同温度下的退火处理 +本文制备
研究了如下系列样品，样品 ’：未经退火（以退火温
度 ,00 N表示）；样品 $：退火温度 ,,, N；样品 ,：退火
温度 ,2, N；样品 H：退火温度 ,O, N；样品 2：退火温
度 ,P, N；样品 3：退火温度 H’, N；样品 O：退火温度
H,, N，所有样品退火时间均为 ’0 ?)D+样品的 &- # 特
性用 ;8H’P$<交流阻抗仪在室温下空气中测试，对
所有的样品测试条件均相同，直流偏压的测试范围

从 2 Q到 ,2 Q，叠加的交流偏压幅值为 ’00?Q，交流
偏压的频率变化范围为 ’0 ;R—’0 S;R+

, + 结果与讨论

为了保证测试结果的准确性，阳极应为欧姆接

触，阴极则应限制电子的注入 +由样品的能级示意图
可以看出（图 ’），空穴注入势垒较低（ T 01, AQ），电
子的注入势垒较高（ U ’10 AQ），可见，样品电流是空
穴传输型的 +

图 ’ 样品能级示意图

我们测量了上述 O个样品的 &- # 特性曲线，图 $
给出了样品 ,的典型 &- # 特性曲线 +在低频区域（ #
T ’ V;R），由于杂质和缺陷能级的影响，空穴在样品
内为跳跃式传输（;BCC)D.），此时的电容远高于样品
的几何电容，但是随着频率的增加，陷阱对电场的响

应逐渐减弱，这时，电容值将逐渐减小；在中频区域

（’ V;R—’ S;R），陷阱能级基本不能跟上响应频率
的变化，电容处于无陷阱分布的状态值，当交流信号

的频率倒数 # * ’与空穴的渡越时间（"/）相等时，对应

的频率为特征频率，特征频率对应电容由低向高的

变化拐点，如图 $箭头所示 +因交流阻抗仪所能提供
的交流电压信号的最高极限频率为 ’0O ;R，为了使
特征频率 # / 不至于太靠近仪器的最高截止频率，我
们通过配制较高浓度的 8,;6溶液（20 ?.&?=），并且
采用较低的旋涂速度（220 /&?)D），制备了较厚的薄
膜样品（H13#?）+在中频区域继续提高频率，电容将
不发生明显变化，出现电容平台，此时电容回归到由

样品的相对介电常数（!/）、有效面积（(）和厚度（ !）
所决定的几何电容值（&.），即 &. #!0!/ ( &!，几何电
容与所加偏压无关（图 $）+特征频率随着所加直流
偏压的增加而向高频方向移动，说明电场越强，空穴

载流子在样品薄膜内的渡越时间越短 +在高频区域
（ # U ’ S;R），由于电场的变化频率太快，电介质的极
化作用减弱，导致介电常数减小，使样品的电容开始

急剧下降，这个下降过程与所加偏压无关 +
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图 ! 样品 "（"#" $退火处理）的 !% " 曲线

为了获得空穴载流子在样品 &"’(薄膜内的渡
越时间，我们先计算出电纳的负增量，即 )!# *
) !""（! ) !+），由图 !变换出不同直流偏压下样品

"的电纳负增量随频率的变化关系，如图 " 所示，
)!#的最大值所对应的频率，即特征频率，" , *!) -

,

（如图 "中箭头所示）.利用!/0 * 12#3!,
［-3 ］和关系式

（!）得到空穴迁移率随电场强度的变化关系（图 4）.

图 " 样品 "在不同直流偏压下 )!#随频率的变化关系

为研究 &"’(空穴迁移率随温度的变化规律，
我们给出了样品 -—5的 !% " 特性曲线（图 #）.退火
处理后的特征频率相对于常温的都有大幅度的提

高，这表明 &"’(薄膜经过退火处理空穴迁移率有
了明显改善 .
下面我们讨论图 4 和图 # 的物理过程 .由图 4

可见，不经过退火处理的样品（样品 -），其空穴迁移
率较低，数值在-1) 4 06! 789数量级，表现出在不同电
场强度下基本不变，例如电场强度为 $ * -21: ; -14

图 4 迁移率随电场强度的变化关系

图 # 样品 -—5在 !1 8直流偏压下的 !% " 曲线

8706时，空穴迁移率" * 42## ; -1) 4 06! 789（此结果
与文献报道的结果基本一致［-5］），当电场强度增加

到 $ * 32#! ; -14 8706时，迁移率" * #21- ; -1) 4

06! 789，迁移率数值略有增加，可见未经退火样品的
迁移率受电场的影响较小，这个结果说明 &"’(薄
膜的缺陷较少 .经过退火处理之后，空穴迁移率的数
值有了明显的提高，同样是在 $ * 32#! ; -14 8706
的电场强度下，经过 "5" $退火处理的样品，其空穴
迁移率提高到了" * -21 ; -1) " 06! 789，是未退火时
的两倍，此外，空穴迁移率随电场强度的增加有明显

提高，这些结果说明热处理对 &"’(薄膜的分子排
列和薄膜结构产生较大影响，研究表明这种影响来

源于薄膜内出现了微晶结构［-1］，这种微晶结构一方

面提高了空穴迁移率，另一方面由于晶界效应导致

较大载流子散射，使退火处理的样品 !% " 曲线的形
状较未退火处理时的出现较大差异（图 #），较大偏
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离理论值［!"］#另外，图 $ 显示退火温度在 %&% ’ 到
%(% ’之间时，空穴迁移率变化不大，当退火温度高
于 %(% ’时，!) " 曲线更加明显偏离理论值，此时计
算的空穴迁移率误差较大 # *%+,薄膜中空穴迁移率
的这种变化规律可以为以 *%+,为电子给体材料的
电池性能调控提供参考依据 #

$ - 结 论

我们用交流阻抗方法研究了单空穴注入型器件

（.,/0*12/,0*%+,034）在不同温度下退火处理的电
容)频率特性，发现经过不同温度的退火处理，样品
的空穴迁移率都有不同程度的提高，经 %5% ’退火
处理，在 # 6 7-&8 9 !:$ ;0<=的电场强度下，空穴迁
移率由未经过退火处理的! 6 &-:! 9 !:> $ <=8 0;?提
高到了! 6 !-: 9 !:> % <=8 0;?，迁移率的提高是由于
热处理之后 *%+,的分子排列发生了变化，空穴迁
移率的这种变化规律可以为以 *%+,为电子给体材
料的电池性能调控提供参考依据 #

［!］ @A B，BCD E，+A==FGFH E I，JAKG L，+FF4FM 3 E !((& $%&’(%’ !"#

!5"(
［8］ @A B，+FF4FM 3 E !((& ) # *++, # -./0 #"$ $&!:
［%］ +CGG? E E N，JCG?O I 3，BMFFHHOC= P I，NCM?F4GQC 1 3，LMQFHK R

+，NDMCSSQ T I，+DG=F? 3 U !((& 12345’ %"& $("
［$］ *CKQH4FM L，RQSSVFM4FM R T，TCMQ<QWS<Q P T 8::% *67 # 84(%3 # 923’5 #

’% "&
［&］ NC J，@CH4 I，BDH4 X，YFF ’，+FF4FM 3 E 8::& *67 # 84(%3 #

923’5 # ’( !7!5
［7］ ’Q= E @，YFF ’，IDCSF? P 1，ND?F? 2，P4A4FH , Z，2CHSF N，

+FF4FM 3 E 8::5 $%&’(%’ %’" 888
［5］ @CD @，+DA E，XA [，YQ B，@CH4 @ 8::" *67 # 84(%3 # 923’5 #’$ !
［"］ IOFH L，,?FH4 +，’D I 8::" *++, # -./0 # :’33 #)! !:%%!7
［(］ NCMQ?CG R R，’\AH4]DH ’Q=，2D^QK Y I 8::& *++, # -./0 :’33 # $"

:"%&:7
［!:］ 1MV ,，[OD]OC_FS? ‘，BDV?<O B，RCGF_C T，TSAOH U，T<OQGQH?]\ *，

JCGKCAW I，UMCVF< I E 8::& *67 # 84(%3 # 923’5 # ’( !!(%
［!!］ NC<2DHCGK E R !("5 ;<+’62(%’ $+’%35=0%=+/（PF^ @DM]，EDOH JQGF\

CHK TDH?）a8

［!8］ C）NCMSFH? + I L，UMD= + U，UGD= * J N !((( -./0 # >’7 # U &#

!8

V）UFMGFV T，UMASSQH4 J 8::8 -./0 # >’7 # ,’33 #$) 8"

<）,?CH4 T J，,?F T I，,DH4 ’ Y，UMASSQH4 J 8::7 ?5@2(&%

#,’%35=(&%0 " $5$

K）.HQ4D 3 R，IOCH4 I I，LCHH J T，JOQSF E 2，+ACH4 @ T，EFH4 ‘

T，TOFA + T，*FH4 ’ @，IOFH T 3 8::& *67 # 923’5 #’" !"%&
［!%］ +ACH4 J U，*FH4 E U 8::5 *%32 -./0 # $&( # (& 8(5$（QH IOQHF?F）

［黄文波，彭俊彪 8::5 物理学报 (& 8(5$］

［!$］ +ACH4 J U，[FH4 J E，JCH4 Y，*FH4 E U，8::" *%32 -./0 # $&( #

(" &("%（QH IOQHF?F）［黄文波、曾文进、王 藜、彭俊彪 8::"
物理学报 (" &("%］

［!&］ +DA @ U，YDA [ 2，@CH4 T @，[OCH4 X Y 8::5 *%32 -./0 # $&( #

(& !7%8（QH IOQHF?F）［候延兵、娄志东、杨盛谊、张秀龙 8::5物

理学报 (& !7%8］

［!7］ ,?CH4 T J，TD T ’，XA E U 8::7 ) # *++, # -./0 #)) :!%5:7
［!5］ NC J，@CH4 I，BDH4 X，YFF ’，+FF4FM 3 E 8::& *67 # 84(%3 #

923’5 #’( !7!5
［!"］ P4A\FH P 2，T<O=FQS? N，YDFVG + * 8::5 -./0 # >’7 # U "( :5&%:5

(&$%&期 尹丽琴等：聚合物 *%+,在不同退火温度下的空穴传输特性



!"#$ %&’()*"&% +( *"#,-$& .!!/ 0+%1 2+33$&$(%
’(($’#+(4 %$-*$&’%5&$)!

!"# $"%&"#’） ()#* +,#%-"./’）0）1

’）（ !"#$%$&$’ () *(+,-’. /0$(’+’1$.("%1 23$’.%3+ 3"4 5’6%1’#，7(&$8 98%"3 :"%6’.#%$, () ;’18"(+(<,，=&3"<>8(& 2’3453，98%"3）

0）（?’, @3A(.3$(., () 70’1%3++, B&"1$%("3+ 23$’.%3+# 3"4 C463"1’4 23"&)31$&.%"< ;’18"(+(<,，

7(&$8 98%"3 :"%6’.#%$, () ;’18"(+(<,，=&3"<>8(& 2’3453，98%"3）

（6)7)"8)9 :’ ;7</=)> 033?；>)8"@)9 A.#,@7>"B< >)7)"8)9 00 C/8)A=)> 033?）

D=@<>.7<
E/F) /#FG 9)8"7)@ H)>) I.=>"7.<)9 H"<J <J) @<>,7<,>) /I KL;M(NO;LM(:EL（B/FG（:%J)PGF<J"/BJ)#)））MD*Q LJ) 7.B.7"<.#7)%

I>)R,)#7G 7J.>.7<)>"@<"7@ /I @.ABF)@ .##).F)9 .< 9"II)>)#< <)AB)>.<,>)@ H)>) "#8)@<"*.<)9 =G .9A"<<.#7) @B)7<>/@7/BG <)7J#"R,)Q
E/F) A/="F"<")@ H)>) 7.F7,F.<)9 .#9 "< H.@ I/,#9 <J.< <J) J/F) A/="F"<G 7/,F9 =) B>/#/,#7)9FG "#IF,)#7)9 =G .##).F"#* Q LJ) J/F)
A/="F"<G H.@ )#J.#7)9 </ <J) ’3 S : 7A0 MT@ />9)> .I<)> .##).F"#*，HJ"F) <J) J/F) A/="F"<G /I <J) ,#.##).F)9 @.ABF) H.@ U,@< /I
’3 S 5 7A0 MT@ />9)> Q LJ) J/F) A/="F"<G /I <J) .##).F)9 @.ABF) "@ .FA/@< ,#7J.#*)9 ,#9)> 9"II)>)#< )F)7<>"7 I")F9 Q K# 7/#<>.@<，<J)
J/F) A/="F"<G /I <J) .##).F)9 @.ABF) @J/H)9 >)F.<"8)FG @"*#"I"7.#< 7J.#*) H"<J <J) )F)7<>"7 I")F9 Q

"#$%&’()：J/F) A/="F"<G，B/FGA)>，7.B.7"<.#7)%I>)R,)#7G 7J.>.7<)>"@<"7
*+,,：V:43W，V033，?’53

!(>/U)7< @,BB/><)9 =G <J) C.<"/#.F C.<,>.F X7")#7) W/,#9.<"/# /I YJ"#.（ Z>.#< C/@Q 232V:305，235::3:3），6)@).>7J W,#9 /I C.<"/#.F ["#"@<>G /I

N9,7.<"/#（Z>.#< C/Q ’3503?）.#9 <J) X<.<) \)G O)8)F/BA)#< (>/*>.A I/> -.@"7 6)@).>7J /I YJ"#.（Z>.#< C/Q033]Y-40:435）Q

1 Y/>>)@B/#9"#* .,<J/> Q N%A."F：B@U=B)#*^ @7,< Q )9,Q 7#

345: 物 理 学 报 2?卷


