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渡越时间方法测量聚合物材料的载流子迁移率

文尚胜,彭俊彪, 曹 � 镛

(华南理工大学 材料科学与工程学院, 广州 510640)

摘要: 介绍了渡越时间方法的测量原理,讨论了激发光源的波长、单脉冲能量、脉冲宽度以及测量电路的积分时间

常数、聚合物材料的光生载流子率、样品的制备、探测器的选取等测试条件对聚合物材料载流子迁移率测量结果的影响。

实验表明, 利用渡越时间方法测量聚合物材料载流子迁移率, 只有严格选取合适的测量条件,才可获得准确、可靠的测试

结果。
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Abstrac t: The m easurement princ ip le of the tim e�of�flight techn ique is descr ibed. The effec ts of ex cita tion lightw aveleng th,

pu lse energy, pu lse w idth and c ircuit tim e constant, et al. on the ca rrierm obility are studied. The results indicate tha t choos ing

appropriatem easur ing param eters, the exper im enta l results cou ld be achieved qu ickly, exactly and reliably.
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引 � 言

聚合物电致发光是当今世界范围内的一个十分热

门的研究领域。共轭聚合物及其衍生物作为电致发光

材料,已广泛应用于有机聚合物发光二极管 ( PLED )

中
[ 1]
。PLED是电子、空穴注入复合型发光器件, 其电

致发光效率与载流子的传输平衡,亦即电子、空穴的迁

移率的匹配有直接的关系。载流子的迁移率反映了载

流子在电场作用下的运动能力, 直接关系到载流子的

传输性能、复合状况、发光效率与器件高频性能等, 是

半导体材料的重要参数。

载流子在相互碰撞以及同原子、分子的碰撞中,或

在与杂质、缺陷相互作用中损失一部分能量,同时又从

外场获得一部分能量,载流子迁移率就是这两种速度

平衡的结果。由于聚合物材料属于非晶态有机半导体

材料,迁移率较低, 多为 10
- 1

cm
2

/ (V � s) ~ 10
- 8

cm
2

/

(V � s) 量级,在有机分子晶体中难以观察到显著的

霍尔效应, 因而霍尔效应方法不适用于聚合物材料。

在实际测量迁移率时,就要求对传统的测量方法作相

应的改进。目前,测量有机半导体材料载流子迁移率

最有效的方法是渡越时间 ( TOF)方法。

作者在研制聚合物发光二极管 ( PLED )过程中,

利用自己组装的渡越时间测试系统来测试材料载流子

迁移率,分析和研究了各种测量参数对载流子迁移率

测试结果的影响,以探索该方法最佳的测试参数设置

的规律,取得了较好的实验效果,这对于研制高性能的

聚合物发光二极管有重要的意义。

1� 渡越时间方法

渡越时间方法主要是利用有机半导体材料的光导

电性质,通过测量样品的光生载流子在外加电场下穿

越样品的时间,根据迁移率与外电场、载流子漂移速度

的关系来计算出材料的载流子迁移率。渡越时间测试

系统的试验装置如图 1所示。

F ig. 1� Sch emat ic of the exp erim en tal setup for TOF
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具体来说,就是在夹心式结构 ( ITO电极 /有机半

导体薄膜 /A l电极 )的样品上加适当直流电压,假定在

ITO电极上加正电压;选择适当脉冲宽度、波长的脉冲

激光,通过透明 (或半透明 )电极激励样品产生电子 �空
穴对薄层。电子在电极附近被界面陷阱所湮灭, 空穴

薄层则在外加电场的作用下向负电极方向作漂移运

动。设薄层在运动过程中状况保持不变,则其运动速

度为 �E (E为外加电场 )。如假定样品中只有有限的

陷阱,且陷阱密度均匀,则电量损失与载流子寿命 �有

关。此时与样品相连通的回路将因载流子的运动形成

感应电流,且随载流子的运动而发生相应的变化。在

空穴薄层经历时间 tt (该时间被称之为渡越时间 )、刚

穿过样品到达对面电极的时刻, 电路的取样电阻上的

电压将随瞬态电流值产生明显变化。由 �瞬态电流�时
间的关系实验曲线�即可确定渡越时间 tt;再根据下列

表达式
[ 2]
便可求出迁移率 �值: � � �= d

2
/V tt ( 1)

式中, d为样品厚度, V为电压, tt为渡越时间。皆为实

验可测量的物理量。

2� 分析与讨论

2. 1� 样品的制备与激励光波长的选择

渡越时间方法是光电测量。被测样品本身构成测

试回路的一部分,样品一般制作成两侧带电极的夹心

式结构。同时为了在脉冲激光的激励下,有效地在样

品中产生光生载流子,两个电极中必须至少有一个是

透明或半透明的,以方便激励光的入射。

被测试的材料必须有较高的光生载流子能力。对

不同的聚合物高分子材料,通过选择激励光的波长,使

之处在有机材料的吸收区内, 以使被测样品尽可能产

生更高的载流子。聚合物光电材料, 一般都具有较高

的光生载流子能力,样品厚度在 1�m ~ 10�m, 选择的

激光波长在 320nm ~ 580nm波段范围内。笔者采用纳

秒 Nd�YAG激光器和光学参量振荡器 ( OPO )构成脉冲

激励光源,可在所需的波段范围内方便地选取激励光

的波长。

2. 2� 选择激励光的脉宽

从渡越时间测量载流子迁移率的原理可以看出,

该测量是一种间接测量方法。样品厚度是其中一个直

接可测物理量。近似地将样品的厚度当作载流子的漂

移距离。载流子薄层越厚 (厚度为 �), 则这种近似造

成的误差越大。要确保产生的载流子薄层足够薄, 即

满足条件: �� d,就要求激励光脉冲足够短, 即光脉冲

宽度 tp � tt。渡越时间一般约为几微秒到几十微秒,激

光脉冲的脉宽一般选择为 0. 3ns~ 30ns,最常用的选为

3ns。

2. 3� 选择激励光的单脉冲能量

渡越时间方法测量载流子迁移率的原理, 要求载

流子在样品内漂移期间,外加电压在样品内形成的电

场 (大小一般为 10
5
V /cm量级 )要均匀一致。既要保

证能在样品内激励出较多的载流子, 又要严格控制激

励光为弱注入,使样品内部因光激励产生的载流子的

电荷量远小于电极板上的电荷量, 以避免在样品内部

产生空间积累电荷,影响样品内部电场的均匀分布,从

而增加测量结果的误差。一般地, 以光生载流子电荷

量约为电极板上电量 (Q = CV, C为薄膜样品的分布电

容, V为外加电压 )的 5%为宜。激励光的单脉冲能量

范围约为几十微焦到几个毫焦。

2. 4� 选取测量电路的积分时间常数

整个测试电路其实是一个 RC回路。为了得到清

晰、稳定的瞬态电流�时间关系,保证测量精度,要适当

选择取样电阻值 R, 满足测试电路的积分时间常数

RC � tt。一般样品的分布电容约为几百皮法, 取样电

阻量程约为 1� ~ 10
6
� , RC约为 10

- 7
s量级。

2. 5� 有机材料需有较高的光生载流子产生率

采用渡越时间测量迁移率的有机材料的吸收系数

应较大,一般地, 材料的吸收系数应有 10
5

cm
- 1
量级左

右,在距样品光照表面 10%深度内 (一般在 100nm以

内 )能吸收激励光子的 90%以上。这样可减少测量的

原理性误差 。

2. 6� 选取 tt� �

有机高分子样品内的各种缺陷分布的无序以及对

载流子的捕获、再捕获的作用,使得载流子在样品内作

弥散传输。光注入引起的电荷包不再是对称分布, 电

流随时间逐渐减少。另外,处于激发态的载流子,其浓

度分布还受寿命的严重影响,也将随时间而减少。为

保证在 tt内测量结果不受陷阱的严重影响,载流子在

样品内的渡越时间要满足远小于载流子寿命的条件,

即 tt � �。

2. 7� 选取探测器

从图 1可以看出,样品中瞬态光生电流通过测试

回路,取样电阻上的电压降值与瞬态电流成正比。采

用高频率的数字示波器可探测出该电压降值随时间的

变化关系。由于试验中光生载流子渡越时间、电路的

积分时间、载流子寿命等时间量大小在微秒、毫秒量

级。示波器的响应速度必须足够快。在试验中, 根据

样品的厚度、取样电阻的大小, 选取合适的输入阻抗,

示波器的频率一般选为 500MH z左右。

3� 实 � 例

po ly( 9, 9�dioctylfluorene) ( PFO )是有很强吸引力

302
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的蓝光共轭聚合物光电材料。其化学结构式如图 2所

示
[ 3]
。

Fig. 2� M olecu lar s tru cture of PFO

PFO样品的结构为: ITO /PFO ( 3�m ) /A l( 30nm )。

利用纳秒 Nd�YAG激光器的三倍频输出, 选取 3ns脉

宽、单脉冲能量为 100�J、重复频率为 10H z、波长

355nm的激光作为激励光,从半透明的 A l电极对样品

进行激励;取样电阻为 4 � 10
3
�; 在室温、样品中的电

场为 1. 6 � 10
5
V /cm 下来进行测试。通过选取

500MH z的高频率数字示波器的输入阻抗, 调整到合

适的响应速度,来接受取样电阻上的电压降�时间的瞬
时关系。这里要注意,每测量一次后,应将样品短路且

放置于暗处几分钟, 再接着做下一次测试。多次测量

并适时调整测量参数,用计算机对所测实验数据进行

分析、作图, 可得到 TOF方法的典型实验曲线,如图 3、

图 4所示。

Fig. 3� Photocu rrent transient of PFO in a linear p lot

从图 4可以清楚地看出, 样品中的光生载流子瞬

态电流,开始时刻有些波动,之后经历一个相对较长的

平台值过程,在某一时刻电流值急剧降低至 0。分析

光生载流子的漂移过程可知, 该电流急剧变化的时刻

即为载流子漂移到对面电极、离开样品的时刻。作

� �

Fig. 4� Photocu rrent transient of PFO in a doub le logarithm ic p lot

这一转折点前、后曲线的渐近线的交点,其对应的时间

即为载流子的渡越时间 ( 4. 8�s) ,再根据外加电场值、

样品的厚度, 即可求出该 PFO材料的空穴迁移率为

4 � 10
- 4

cm
2

/ ( V� s)。

由于影响有机材料迁移率的主要因素有: ( 1 )基

质聚合物的极性; ( 2)掺杂剂的电偶极矩; ( 3)掺杂剂

的浓度; ( 4)材料结构的无序性; ( 5)样品温度; ( 6)外

加电场;通过渡越时间方法不仅可以测量有机材料的

迁移率,而且还可以研究材料与载流子传输性质相关

的许多结构特性。

4� 结 � 论

渡越时间方法可以测量有机高分子材料的低迁移

率,但实验条件比较苛刻。只有较好地选择实验测量

条件: 如选用合适波长的、窄脉宽的弱激励注入; 产

生载流子薄层远小于样品厚度; 要选用合适的电阻、

电容等条件,才能减小产生误差的因素,获得准确的载

流子迁移率。
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5� 结 � 论

利用不对称分数傅里叶变换计算全息实现了输入

图像的编码和解码。通过计算机模拟再现获得了满意

的实验结果。可以看到,只有在记录系统和再现系统的

分数傅里叶变换级次完全匹配时,方可再现出原始图像

信息。这些特点使其在防伪力度提高的同时, 实际应用

也更为方便,因而用于图像信息加密时, 具有很高的安

全性。
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