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激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．４２，Ｎｏ．１
Ｊａｎｕａｒｙ，２０１８

　　文章编号：１００１３８０６（２０１８）０１００７８０５

８羟基喹啉铝本征薄膜的制备与性质研究

李瑞东，刘雪凌，杨　健
（防灾科技学院 基础课教学部，三河 ０６５２０１）

摘要：８羟基喹啉铝属于有机半导体材料，在太阳能电池应用领域有较为广阔的应用前景。为了研究８羟基喹啉
铝载流子输运动力学信息，在恒温条件下制备了８羟基喹啉铝薄膜，采用 Ｘ射线衍射分析方法对薄膜的性质进行了分
析，采用渡越时间方法对影响其载流子迁移率的实验条件进行了理论分析和实验验证。结果表明，在３０８Ｋ～３３８Ｋ温度
范围内，８羟基喹啉铝的载流子输运规律符合浅陷阱模型；取样电阻小于１５ｋΩ及光脉冲能量低于３．５μＪ时，载流子渡越
时间保持恒定，测试结果可靠。这一结果对有机太阳能电池的制备是有帮助的。

关键词：光电子学；输运动力学；渡越时间方法；迁移率
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为半导体光电薄膜材料与器件。
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引　言

随着煤炭等传统能源的逐渐耗尽，亟需寻找一种

新型、清洁、环保的能源。太阳能作为一种新型能源，

取之不尽、用之不竭，如何高效利用太阳能成为广大研

究者关注的焦点。无机半导体材料具有成本高、生产

工艺复杂以及材料易腐蚀等特点，所以以无机半导体

材料为原料的电池未能实现普及。与无机材料相比，

有机半导体材料成本较低、光电性能优异，越来越受到

广大科研工作者的青睐。

早在２００４年，ＳＵＮＤＡＲ等人成功制备了有机小分
子材料红荧烯单晶场效应晶体管［１］。２００７年，ＬＵＯ等
人在超高真空的条件下，采用热蒸发的方法生长了红

荧烯薄膜［２］。同年５月，ＰＡＲＫ等人采用热蒸发的方
法，通过控制衬底温度以及退火温度，制备了非晶及多

晶的红荧烯薄膜［３］。２０１２年，ＤＥＮＧ等人采用真空蒸
镀的方法通过控制蒸镀时间制备了具有多晶结构的红

荧烯薄膜［４］。异质结型有机太阳能电池由于成本低、

柔韧性好等特点逐渐走进了广大科研工作者的视野。

ＳＨＩ等人利用化学气相沉积的方法成功地制备出石墨
烯／二硫化钼异质结［５］。ＹＵ等人利用化学气相沉积
的方法制备出ＭｏＳ２，然后利用转移的方法同样制备大
面积的石墨烯／二硫化钼异质结［６］。此外，基于ＭｏＳ２／
ＷＳ２异质结的光探测器开关比高于１０

５，电子迁移率

为６５ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１，光响应高于１．４２Ａ·Ｗ－１［７］。异

质结型有机太阳能电池存在载流子迁移率低、器件形

貌不可有效调控和器件稳定性差等问题。作为一种有

机小分子材料，８羟基喹啉铝成膜性和热稳定性较好，
并且具有较好的发光特性和电子传输特性因而显示出

比较广阔的应用前景。

有机太阳能电池对薄膜性能的要求较高，载流子
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的特性十分重要，对影响载流子电输运特性的实验条

件的要求也更加苛刻。本文中从温度、取样电阻及光

脉冲能量三方面研究了对载流子迁移率的影响。

１　Ａｌｑ３本征膜的制备

制备薄膜常用的方法有化学气相沉积法［８１０］和物

理气相沉积法。ＬＥＥ等人利用化学气相沉积的方法制
备ＭｏＳ２薄膜

［１１］。在沉积材料过程中，两种方法都需

要合适的压力以及反应源，但相对化学气相沉积法而

言，物理气相沉积法不需要反应源发生化学反应，不会

产生副产物。本文中采用物理气相沉积的方法制备

８羟基喹啉铝（Ａｌｑ３）本征薄膜［１２］。首先将切割好的

氧化铟锡（ｉｎｄｉｕｍｔｉｎｏｘｉｄｅ，ＩＴＯ）玻璃进行刻蚀与清
洗，得到理想的ＩＴＯ电极。由于不同衬底的温度会对
薄膜产生不同影响［１３］，作者利用 ＤＭ４５０Ａ型镀膜机，
采用物理气相沉积的方法在恒温条件下将粉末状

Ａｌｑ３在真空度为５ｍＰａ的高真空情况下蒸镀到刻蚀好
的ＩＴＯ电极上，在 Ａｌｑ３薄膜上蒸镀上需要的铝电极。
至此，ＩＴＯ／ｓａｍｐｌｅ（Ａｌｑ３）／Ａｌ电极这样类似三明治的
Ａｌｑ３本征薄膜制备完毕。

２　本征薄膜的Ｘ射线衍射分析

对已经蒸镀好的 Ａｌｑ３本征薄膜进行 Ｘ射线衍射
（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）分析，得到如图１所示的ＸＲＤ
曲线。

Ｆｉｇ１　ＸＲＤｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｏｆＡｌｑ３

热舟蒸镀法制备的 Ａｌｑ３薄膜与 ＩＴＯ电极的晶相
结构差别不大，Ａｌｑ３薄膜的衍射峰和 ＩＴＯ的衍射峰几
乎出现在相同的衍射角上，说明样品薄膜中出现的两

个峰即为ＩＴＯ的峰，而薄膜的ＸＲＤ曲线中除了ＩＴＯ的
峰以外没有出现其它尖峰，因此，认为 Ａｌｑ３薄膜是非
晶态本征薄膜，满足实验要求。

３　渡越时间方法简介［１４］

本文中采用渡越时间（ｔｉｍｅｏｆｆｌｉｇｈｔ，ＴＯＦ）方法对
Ａｌｑ３中载流子迁移率进行测量。该方法的电路原理

　　

Ｆｉｇ２　ＣｉｒｃｕｉｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｄｉａｇｒａｍｏｆＴＯＦｍｅｔｈｏｄ

如图２所示。虚线框 Ａ中为蒸镀好的三明治式薄膜
样品，其中厚度为 Ｌ的 Ａｌｑ３薄膜两侧为电极，薄膜左
侧为ＩＴＯ电极，与电源负极相连接，右侧为Ａｌ电极，与
电源正极相连接。Ｒ为取样电阻，包括外加电容Ｃ（积
分电容）以及其它杂散电容在内的所有电容用虚线框

Ｂ中的符号表示。外加直流电压为 Ｕ，样品厚度为 ｄ。
样品中有稳定的电场，其大小为：

Ｅ０ ＝
Ｕ
ｄ （１）

　　由于电源对样品的充电，ＩＴＯ电极和 Ａｌ电极上分
别储存有一定的电荷，分别用 －Ｑ和 ＋Ｑ表示。当一
个脉冲宽度小于载流子渡越时间的外激光脉冲照射到

样品上时，光脉冲产生的载流子将在外电场作用下做

宏观定向移动。ｔ时间后距坐标原点的距离为ｘ（取负
极为坐标原点，水平向右为正方向）。由于静电感应

现象的存在，ｔ时刻，ＩＴＯ电极上的总电荷为 －Ｑ＋ｑ１，
Ａｌ电极上的总电荷为 Ｑ＋ｑ２（其中 ｑ１，ｑ２为感应电
荷）。由于感应电荷的出现，样品中的电场将以载流

子层为分界层左右发生变化。假设载流子层左侧电场

为Ｅ→ ｌ，右侧电场为Ｅ
→
ｒ，由于电源电压不发生变化，因此：

Ｅｌ×ｘ＋Ｅｒ×（ｄ－ｘ）＝Ｅ０×ｄ （２）
　　载流子生成之前，对Ａｌ电极应用高斯定理有：

Ｓ·ε０εｒＥ０ ＝Ｑ （３）
式中，Ｓ为载流子层的面积；ε０和 εｒ分别为真空电容
率和样品的相对电容率。

载流子生成之后，对ＩＴＯ电极和Ａｌ电极分别应用
高斯定理有：

－Ｓ·ε０εｒＥｌ＝－Ｑ＋ｑ１ （４）
Ｓ·ε０εｒＥｒ＝Ｑ＋ｑ２ （５）

　　联立方程（２）式～（５）式解得：

ｑ１ ＝Ｎｅ１－
ｘ( )ｄ

ｑ２ ＝Ｎｅ
ｘ{
ｄ

（６）

９７
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　 激　　光　　技　　术 ２０１８年１月

Ｅｌ＝Ｅ０－
Ｎｅ
ε０εｒＳ

１－ｘ( )ｄ
Ｅｒ＝Ｅ０＋

Ｎｅ
ε０εｒＳ

·
ｘ{
ｄ

（７）

式中，Ｎ为激励的总载流子数，ｅ为电子电量。由于载
流子在运动过程中受到深陷阱和浅陷阱的影响而不断

损失，因此，Ｎ将不再保持不变。
ＩＴＯ以及Ａｌ电极上的电荷会由于载流子层的运

动而重新分布，当载流子层运动到位置 ｘ时，Ａｌ电极
上的电荷变化量为：

ΔＱ＝ε０εｒＳΔＥｒ＝
Ｎｅｘ
ｄ （８）

　　取样电阻两端电压相应发生变化：

ΔＵ（ｔ）＝ＮｅＣｄｘ＝
Ｎｅ
Ｃｄｖｔ （９）

式中，ｖ为载流子运动速率，ｔ为时间，Ｃ为电容。
当ｔＲＣｔＴＯＦ（其中，ｔＲＣ为外电路的 ＲＣ响应时间，

ｔＴＯＦ为渡越时间）时，取样电阻上将会产生电流脉冲：

ｉ＝Ｎｅｄｖ （１０）

　　由电流脉冲测量出载流子运行时间，利用下式可
计算出载流子的迁移率μ：

μ＝ Ｌ２
ＵｔＴＯＦ

（１１）

　　然后讨论不同的实验条件对载流子迁移率的影
响，给出测量载流子迁移率的最佳实验条件。

４　实验数据处理及结果分析

４．１　ＳｃｈｅｒＭｏｎｔｒｏｌｌ模型简介
ＳｃｈｅｒＭｏｎｔｒｏｌｌ模型就是利用统计力学的概率性

原理研究弥散输运中载流子的迁移率问题［１５］。假设

材料内部存在大量的规则晶胞，但这些晶胞的分布是

随机的［１６］。电荷的输运就是从一个晶胞到另一个晶

胞的过程。由于晶胞的随机分布，载流子的移动速率

将随机变化，以至于 ＴＯＦ信号会出现一个长长的尾
巴［１７］。ＳＣＨＥＲ和 ＭＯＮＴＲＯＬＬ用跳跃时间的分布函
数Ψ（ｔ）≈ｃｏｎｓ（ｔ－（１＋α））来描述这种随机分布的影响，
其中α∈（０，１）。由分布函数可见：α值越小，弥散输
运的程度越高［１８］。载流子在连续两个晶胞之间移动

的平均距离用〈ｌ〉表示，〈ｌ〉∝ｔα，载流子移动形成的电
流用下式表示：

Ｉ（ｔ）∝
ｔ－（１－α），（〈ｌ〉＜Ｌ）
ｔ－（１＋α），（〈ｌ〉≥Ｌ{

）
（１２）

式中，Ｌ表示样品薄膜的厚度，此即幂指数定律［１９］。

根据此式，采用对数坐标变换电流和时间坐标轴，就可

以得到载流子的渡越时间。

４．２　影响载流子迁移率测量的因素分析
４．２．１　温度对载流子迁移率的影响　对于 Ａｌｑ３来
说，取样电阻值设置为１．５ｋΩ，光脉冲能量为１．５μＪ，
外加电压为５Ｖ。图３是Ａｌｑ３样品中空穴的迁移率随
温度的变化关系。

Ｆｉｇ３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍｏｂｉｌｉｔｙａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｈｏｌｅｓｉｎＡｌｑ３

利用同样的方法测量了 Ａｌｑ３中电子的迁移率随
温度的变化关系，见图４。

Ｆｉｇ４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍｏｂｉｌｉｔｙａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｓｉｎ
Ａｌｑ３

从图３和图４可以看出：对于 Ａｌｑ３样品来说，其
内部电子的迁移率在３０８Ｋ～３３８Ｋ的温度范围内与温
度的关系满足线性关系，而其内部空穴的迁移率在同

样的温度范围内波动较大，因此认为Ａｌｑ３样品是良好
的电子给体，这与参考文献［２０］中报道的基本一致。
４．２．２　取样电阻对载流子迁移率的影响　ＴＯＦ方法
测量载流子迁移率的实验电路，相当于一个 ＲＣ回路，
其中取样电阻是电阻箱，而样品相当于一个平行板电

容器，这样，实验的电路部分就构成了一个 ＲＣ电路。
ＴＯＦ方法的一个基本实验条件即必须是小取样电阻，
满足外电路的ＲＣ响应时间 ｔＲＣ小于载流子的寿命 Ｔｒ，
这样才能够保证测量的精度。图５是 Ａｌｑ３中空穴的
渡越时间与取样电阻的关系。用同样的方法得到了

Ａｌｑ３中电子的渡越时间与取样电阻的关系，如图６所
示。

从图５和图６可以看出：对于 Ａｌｑ３样品，当取样
电阻小于１５ｋΩ时，样品内载流子的渡越时间基本处
于恒定状态，在这个电阻范围内，载流子渡越时间基本

不受取样电阻的影响。

０８
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第４２卷　第１期 李瑞东　８羟基喹啉铝本征薄膜的制备与性质研究 　

Ｆｉｇ５　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔＴＯＦａｎｄＲｏｆｔｈｅｈｏｌｅｓｉｎＡｌｑ３

Ｆｉｇ６　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔＴＯＦａｎｄＲｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｓｉｎＡｌｑ３

４．２．３　光脉冲能量对载流子迁移率的影响　ＴＯＦ方
法的另一个重要条件就是弱光注入，这样才不至于导

致体激发。由于实验条件以及光脉冲能量的限制，实

验过程中测量了光能量从１．５μＪ～３．５μＪ等不同光强
时的渡越时间，得到了Ａｌｑ３中电子载流子的渡越时间
随光脉冲能量的变化关系，如图７所示。

Ｆｉｇ７　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔＴＯＦａｎｄｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｓｉｎＡｌｑ３

从图７可以看出，当脉冲光的能量不大于３．５μＪ
时，Ａｌｑ３中的光生载流子接近薄层分布，反映到渡越
时间上就是渡越时间的值基本保持恒定，从而保证了

测量的精度。

５　结　论

（１）通过控制成膜条件，得到了 Ａｌｑ３样品薄膜，
使得在３０８Ｋ～３３８Ｋ的温度范围内，Ａｌｑ３中载流子输
运规律符合浅陷阱模型。

（２）测试电路的ＲＣ响应时间ｔＲＣＴｒ是保证测试
结果准确性的前提条件。当取样电阻较大时，不能满

足上述条件，就无法得到准确的飞行时间，进而对载流

子的电输运特性造成影响；取样电阻较小时，采集到的

信号比较微弱，此时，利用信号放大器放大信号并进一

步得到有用信号，反映到渡越时间上，可以得到一个比

较稳定的值。

（３）光生载流子必须是薄层分布，因此弱光注入
对本实验来说也非常重要。如果光能量太大，可能造

成体激发，改变样品内部的电场，对载流子的电输运特

性造成影响。
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ｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａＳｉＮｘ∶Ｈｔｈｉｎｆｉｌｍ
［Ｊ］．ＬａｓｅｒＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６，４０（３）：４１３４１６（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１１］　ＬＥＥＹＨ，ＺＨＡＮＧＸＱ，ＺＨＡＮＧＷＪ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｌａｒｇｅａｒ
ｅａＭｏＳ２ａｔｏｍｉｃｌａｙｅｒｓｗｉｔｈｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１２，２４（１７）：２３２０２３２５．

［１２］　ＳＨＩＧ，ＭＥＩＬ，ＧＡＯＪＳ，ｅｔａｌ．ＤＵＶＬａＦ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｂｙ
ＩＢＳ，ｔｈｅｒｍａｌｂｏａｔａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｂｅａｍｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＬａｓｅｒＴｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｙ，２０１３，３７（５）：５９２５９５（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１３］　ＪＩＡＦ，ＣＡＯＰＪ，ＺＥＮＧＹＸ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＺｎＯｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．
ＬａｓｅｒＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０，３４（３）：３５７３５９（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１４］　ＬＩＵＱＨ，ＺＨＡＮＧＺＨ，ＬＩＵＺｈＣｈ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｏｆｃａｒｒｉｅｒｍｏｂｉｌｉｔｙｉｎｗｅａｋｐｈｏｔｏｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．
ＬａｓｅｒＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，３８（４）：４４５４４８（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１５］　ＨＵＡＮＧＣｈＨ，ＬＩＦＹ，ＨＵＡＮＧＹＹ．Ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｕｌ
ｔｒａｔｈｉｎｆｉｌｍｓ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＰｅｋｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙＰｒｅｓｓ，２００４：２３８２９８
（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１６］　ＳＣＨＥＲＨ，ＥＬＬＩＯＴＴＷ，ＭＯＮＴＲＯＬＬ．Ａｎｏｍａｌｏｕｓｔｒａｎｓｉｔｔｉｍｅ
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