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_WF"器件电荷注入模型的 %$aW$D分析计算
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摘*要!介绍了电荷从_WF"金属电极注入到一个随机跳跃体系#例如配对聚合物或分子掺杂

聚合物$的模型% 它包括电荷载流子从电极的费米能级到介质跳跃态分布尾态之间的注入"

其结果可能是电荷载流子返回到电极"或者是受到镜像引力势的作用而形成扩散逃逸% 后者

类似于一维_1:0-96型激子解离% 该模型将注入电流处理为电场&温度以及跳跃态分布能量

宽度的函数% 提出了_WF"器件中相对电流密度的概念% 介绍了用 %$aW$D软件分析计算

该模型的方法和技巧%

关键词!电荷注入'电流密度'数值仿真模型'有机发光二极管
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&*引*言

近年来!长寿命"高亮度"低功耗的有机发光二

极管 *36-01,42,-S<9/,<<,1-5,359!_WF"+ 及基于

_WF"的显示器件研发取得了长足进展# _WF"器

件需要通过金属\有机半导体接触实现与所在系统

其他部分*电路+的接触!由此衍生的从金属接触往

有机固体中的注入问题在技术上具有重要意义$&%

#

注入模型的分析涉及一系列繁杂的微积分计算# 利

用%$aW$D强大的计算功能对模型进行可视化分

析!具有概念简单"工作量小"易于操作等特点#

)*_WF"电荷注入模型的建立

有机固体通常是绝缘体# 有机半导体中的杂质

通常起到相当于电荷载流子陷阱的作用!而不像无

机半导体中的那样"杂质可以起到电荷载流子源的

作用# 此规律的一个例外是配对聚合物# 例如!当

掺杂浓度为 &I

&Q

4/

\>时!以特殊前趋物路径制备的

聚对苯撑乙烯*J32YS91Y2919N,1Y2919!''e+可以转化

为'型材料$)%

!这时在金属接触层附近可以建立起

一个 !4S34<<EY型的耗尽区# 但是!在绝大多数情况

下!杂质浓度一般小到不足以对固体内的电场分布
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产生扰动(此时暗电流传导非常弱!固体呈现为良好

的绝缘体# 另一方面!如果接触层允许多数自由载

流子通过其中!那么此类固体也可以传导相对较大

的电流(如果载流子通过一个表面边界进入!这种情

况就称为电荷注入#

电荷注入传导受限于电极接触层所在位置的电

荷注入势垒以及材料的电荷输运性质# 对于电子!

注入势垒由下式给出)

#

*

6

#7

8

-1 *&+

式中!7

8

为阴极的功函数(1为有机介质的电子亲

和势# 空穴的注入势垒由下式给出)

#

*

9

#:-7

+

*)+

式中!:为电离能(7

+

为阳极的功函数# 上述关系说

明了空穴和电子输运所需要的能量!分别等价于最

高占据分子轨道* S,-S9:<344TJ,95 /3294T206367,<!

_̀%_+能级和最低未占据分子轨道*23=9:<T1344TK

J,95 /3294T206367,<!WM%_+能级所在的位置$&%

# 根

据电荷注入效率以及电荷载流子的迁移率的不

同$)%

!注入电流可以分为空间电荷限制电流*:J049

4S06-92,/,<95 4T6691<!!(W(+和注入电荷限制电流

*,1b94<,31 2,/,<95 4T6691<!PW(+# PW(出现在高电场

下$&%

# 本文的分析是在电流为注入限的假设下展

开的!换言之!即假设注入足够弱!这一点等效于输

运过程足够快以至于使得空间效应的影响不再重

要$&%

#

**_WF"器件中!对于电流密度变化有影响的三

种机制包括长程隧穿流入"最近邻跳跃以及复合!如

图 & 所示$>%

# 文献$&%指出!注入可以理解为热致

和电场辅助电荷越过电极与介质界面的输运!它类

似于_1:0-96逃逸过程$@%

!不引起任何载流子隧穿#

图 &*长程隧穿注入"最近邻跳跃以及复合是影响_WF"器件

电流密度变化的三种机制

**考虑将一个载流子拉出到距离金属 聚̂合物界

面*&#I+&点的情况# 根据库仑定律!&点的电子

所受的力为)
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式中!<为电子电荷量(

!

I

为真空介电常数(
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为相

对介电常数# 为简捷计!引入记号)
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利用%$aW$D的,1<*+命令对式*>+从&#

?

到

&积分!可求出距离金属>聚合物界面 &点处电子的

势能为)

#

&

*&+ #, #-<

"

&

>& *G+

当沿&方向施加外电场;

I

时!它在&点处产生

的势能为)

#

)

*&+ #-<;

I

& *A+

对于与金属>聚合物界面的任意距离 &!一个载

流子相对于电极费米能级的静电势为镜像势能"外

部势能以及所在位置位能*的迭加!即)

@*&!*+ #

$
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>&-<;
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&'* *Q+

假设载流子跳跃位置服从关于能量的高斯型状

态分布*5,:<6,7T<,31 3;:<0<9:!"_!+)

A**+ #
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)槡$%

9OJ

-

*

)

)

%

( ))

*B+

式*B+表明!A**+的方差为
%

!并以 *#I 为中

心# 这时有)

@*&!I+ #@
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*&+ #
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其中!@

I

*&+描述了与电极相距&处的静电势能#

初始事件为一个载流子从电极的费米能级流

入!假设该载流子能量在 "_! 的中心位置下方的
$

处!该载流子注入到距离界面 &

I

!

+ 处的一个局域

态!+为最近邻距离# 下面考虑这样一种情况!即一

个载流子从接触面起始跳过一段距离 &

I

# 除非该

载流子返回到接触面!否则它将对注入电流有所贡

献# 逃逸概率由在式*Q+所描述的势场分布中漂移

和扩散的相互作用所确定# 实际上!这还是一个以

能量失序为前提条件的一维 _1:0-96问题# 此外!

载流子从接触面第一次跳跃*首跳+到给定距离 &

的概率还依赖于聚合物中局域态的能量分布# 一旦

以能量*

,1

注入到一个局域态!一个载流子将以能量

*

B

选择最近目标位置"做最容易的跳跃# 向上跳跃

的能量*

B

取决于温度"跳跃位置的浓度以及它们的

能量分布!但是与能量*

,1

无关# 这一点对于首跳是

从电极到一个局域态的情况也是成立的# 因此!在

首跳后已经建立起了载流子的热平衡分布# 对于足

够高的势垒!首跳是最困难的一种情况!因此首跳成

功的比例是有限的# 接下来的载流子在聚合物中的

漂移和扩散可以认为是一种平衡过程!该过程决定

了一个载流子迁徙进入体内的概率(在平衡条件下!

这一概率不依赖于协助载流子完成首跳的局域态能

量*

,1

# 因此!注入电流密度可以写为$&%
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其中!

&

I

为一个频率量!该量在文献中的称谓术语

包括尝试-跳跃*0<<9/J<K<3KbT/J+频率$&%

"有效指前

因子 *9;;94<,N9J699OJ3191<,02;04<36!文献 $) %第 Q

页+!逃逸频率*9:40J9;69dT914Y+

$G%

!或简单地称为

频率因子*文献$)%第 @G 页+#
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\&是常用

的一个值$)%

#

此外!式*&I+中的
'

为局域化半径的倒数!D

9:4

为一个载流子免于表面复合的概率(函数D32**+定

义为$&%
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式中!$

2

为玻尔兹曼常数(F为温度#

为了确定D

9:4

的值!需要求解关于载流子密度

I*&+的一维+3EE96K'2014E方程)
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其中的势能分布函数 @*&+由式*Q+给出(

(

为迁移

率(

)

为扩散率#

*

表示狄拉克函数!它是定义在区

间上并具有以下性质的函数)

+*

*&-&

I

+ #

I!&-&

I

#

I

?

!&-&

I

#

{
I

*&>+

,

"

?

-

?

*

*&-&

I

+5&#& *&@+

将式*C+代入式*&)+!可得)
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对式 *&G + 做一次积分!利用积分性质及式

*&@+!可以写出)
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从计算的角度来说!C

I

是积分过程中产生的一

个任意常数(对于本文分析的问题!C

I

的物理意义是

往后流向电极的载流子束流的量度$&%

#

%$aW$D提供了一个单位阶梯函数 9̀0N,:,59*+!

其定义为)

K*L-++ #

I!LH+
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{
LG+

*&Q+

利用 9̀0N,:,59* +函数!式*&A+可以写为下列

形式)
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因为被局域在聚合物的表面!即&#+处的跳跃

位置的载流子最有可能一次快速跳跃至电极!故载

流子密度必须满足下列边界条件)

I*&#++ #I *&C+

在式*&C+给定的边界条件下利用 5:32N9* +命

令求解式*&B+!整理后可得)

I*&+ #9OJ
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由于整个逃逸过程仅需要几次跳跃!而且大多

数扩散出现在弱电场的区域!故迁移率和扩散率两

者之间满足爱因斯坦关系!即)

(
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*)&+

另外引入记号)
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根据微积分原理!式*)I+可以分解为)

I*&+ #9OJ
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其中)
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注意到式*)>+中.,/项外的指数项随着 &的

增加呈指数型增长# 另一方面!当 &

$

?

时载流子

密度仍为有限*IH

?

+!故 CI 的值必须满足使式

*)>+中的.,/项为零的条件!即)
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由此可得)
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由于电荷守恒!当 &

$

?

时电流密度 C

?

与 C

I

之

间满足下列关系)

C

?

#& \C

I
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于是根据定积分的性质可以写出)
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式*)B+即为一维情况下描述光生载流子产出

量的 _1:0-96方程$@%

(其中 C

?

#D
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+关系的导
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出!是因为式*&)+右端中的总注入电流被归一化

为 &!故 C

?

的值事实上代表了载流子逃逸概率

D

9:4

$&%

# D

9:4

的值强烈依赖于距离 &

I

!最小值为点

间 *,1<96:,<9+ 距离 +!该值一般不小于 INA V

INQ 1/#弱注入的条件意味着靠近接触层的地方

缺少空间电荷# 这一条件又进而要求对于占据接

触层附近一个跳迁位置的任何载流子来说!其势

能相对于接触金属的费米能级必须为正!即

@
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*++ GI!于是有)

$
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>+ *)C+

在式*)C+给定的条件下!将式*)Q+代入式*&I+

可得)
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>*_WF"电荷注入模型的%$aW$D计算

式*>I+为文献$&%中给出的_WF"电极注入模

型的形式!从中可以看出模型最终归于定积分的计

算问题# 为便于编程计算!将式*>I+改写为)
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对于积分项 :

&

!:

>

和 :

@

!顺序利用 %$aW$D的

求定积分"求极限以及化简命令!可得)
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式中!96;*+为误差函数!定义为)

96;*&+ #
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可以将%$aW$D输出的:

&

!:

>

和:

@

结果直接复

制粘贴到程序中使用# 调试程序时发现若直接计算

积分项:

>

即式*>A+!会出现
?

的结果(但此时其中

的.& \96;*,+/项实际上已经等于零# 可用条件判

断语句,;,92:9,915来避免此问题#

对于积分项:

)

!无法求出其解析表达式!可以用

NJ0*,1<*,++命令求出其数值解#

式*>&+分母中的无穷积分项 :

G

无法按照上述

方法计算!可以根据数值逼近理论和方法求解$A%

#

对于本文讨论的问题!一般执行几次 NJ0*,1<*,++

命令即可以确定一个数=

)

!使得)
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从而将积分区间从无穷变为有限!随后可用

NJ0*,1<*,++命令求出:

G

的值#

在式*>&+两端除以<

&

I

!可得)
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*>C+

=

,1b

不妨称之为相对电流密度!其好处是可以暂

时不必考虑
&

I

具体数值的大小# 换言之!可以认为

<

&

I

的引入相当于把相对电流密度曲线整体平移了

一段距离#

&

I

的值随不同的材料体系而异# 由于

电流密度是一个可测试的量!故根据式*>C+或可计

算出
&

I

的值#

当温度F#>II g"点间距离 + #INA!&

I

#& 1/!

"_!均方差
%

#INIB 9e时!不同注入势垒
$

下的

相对电流密度=

,1b

与电场强度;

I

之间的关系曲线如

图 )所示#从图中可以看到!注入电流随着
$

的减

**电场强度;

I

*̂P-/

\&

+

图 )*相对电荷密度与电场强度;

I

之间的关系曲线

I)& 激 光 与 红 外******************** 第 @& 卷



小而增加(在大电场和小势垒的情况下!=

,1b

*;

I

+趋

于饱和# 图 > 画出了当
$

#IN@ 9e时!不同温度下

的=

,1b

*;

I

+变化曲线# 可以将模型的计算结果与测

试数据做拟合比较分析$&%

#

**电场强度;

I

*̂P-/

\&

+

图 >*当势垒高度
$

iI.@ 9e时!不同温度下相对电荷密度与

电场强度;

I

之间的关系曲线

@*结束语

电荷输运及电极注入在_WF"器件优化设计中

具有重要作用$>%

# 本文介绍的模型将注入类似于

有机固体中的光致电离*JS3<3,31,80<,31+来处理!尽

管简单!但它抓住了相关过程的物理本质$&%

# 首跳

对于整个注入过程的电场和温度的依赖性最重要!

贡献也最大# 该模型将电极 介̂质界面附近产生的

电荷 镜̂像电荷对分解为与温度和电场相关_1:0-96

型扩散过程# 借助于%$aW$D软件!可使包括计算"

编程"绘图在内的模型可视化分析过程大为简化#
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