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摘要　载流子迁移率是标定共轭聚合物光电器件性能的重要参数，在数值上其大小远小于传统半导体材料，所以

常常用飞行时间方法来测量。利用自行搭建的变温飞行时间检测系统，能够准确地测量聚合物中载流子的迁移

率。从原理和实践上，讨论了影响检测结果的限制因素和关键参数，其中包括光生载流子数量、薄膜样品厚度、激

发光脉冲宽度、检测外电路的响应时间、载流子在电介质中的弛豫时间和对放大器探测器频率的限制等。只有选

取恰当的实验参数才能够获得准确可靠的检测结果。
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１　引　　言

载流子迁移率是光电材料中最重要的参数之

一，它决定了材料的电导率和器件处在外加电场下

的响应时间，是器件性能的重要参数［１，２］。近年来，

共轭聚合材料加工出的光电器件如有机光电二极

管、有机太阳能电池等，因其易加工、柔性好等优点，

受到了广泛的关注［３～６］。然而与无机半导体不同，

共轭聚合物中的载流子迁移率往往偏低，为１０－１～

０９０８００５１
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１０－８ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），霍尔效应远不如在半导体材料中

那样显著［７，８］，所以很难用相同的方法得到令人满

意的结果。基于共轭聚合物自身特点，光电响应强

而迁移率低，飞行时间（ＴＯＦ）方法成为测量共轭聚

合物中载流子迁移率的常用方法［２，９，１０］。

本文利用自行搭建的 ＴＯＦ检测装置，测量了

聚合物中随温度变化的载流子迁移率。检测结果会

因为参量选取不当而偏差很大。在此，详细讨论了

ＴＯＦ检测体系搭建过程中对检测准确度有影响的

一些限制因素和重要参数的选取。希望会对同样使

用ＴＯＦ方法测量载流子迁移率的研究者有一定的

帮助和启示。

２　ＴＯＦ检测方法

吸收光子能量后受激发的载流子处于无规则的

热运动中。在外加电场的作用下，载流子会做定向

移动，定向移动的速度称为漂移速度。移动方向和

载流子类型可以由外加电场选择。在电场作用下，

载流子平均漂移速度狏与电场犈 成正比：

狏＝μ犈， （１）

式中μ为载流子的漂移迁移率，简称迁移率，表示单

位电场下载流子的平均漂移速度，单位是ｃｍ２／（Ｖ·

ｓ）。在漂移过程中会有一部分载流子被散射或被缺

陷态俘获，最终只有一部分载流子能够到达对面电

极，同时在外电路中会有瞬时电流产生。

用来做 ＴＯＦ检测的样品通常为三明治结构，

即中间层为厚度约１～１００μｍ的有机工作介质薄

膜，两侧的电极分别为铟锡氧化物（ＩＴＯ）和Ａｌ。

实验中采用如图１所示的电路来测量。聚合物

中的本征载流子是空穴。以测量空穴迁移率为例，

犝 为加在两电极板之间的电压，ＩＴＯ一侧加正极，

Ａｌ一侧加负极。测量电子迁移率时犝 反向。选择

脉冲宽度适当的激光，激光光束通过透明ＩＴＯ电

极，在一个薄层内（约１００ｎｍ）被聚合物吸收，吸收

的能量转化为激子（电子 空穴对）。激子在外电场

作用下分离为电子和空穴，分别向正、负电极方向运

动。电子迅速在正极复合，空穴则在电场力的作用

下向负电极方向漂移，平均漂移速度为μ犈。测量瞬

态电流可以确定载流子从一极穿过厚度为犱的介

质漂移到另一极所用的平均时间狋ｔｒ，称为渡越时

间。根据公式“速度＝位移／时间”，很容易计算出载

流子迁移率μ
［１０］，即

μ＝
犱
狋ｔｒ犈

＝
犱２

狋ｔｒ犝
， （２）

等式右边的量均为可测量。在检测电路中串联一个

电阻分压并将该电压直接输入示波器检测，利用欧

姆定律就可以得到检测回路中的瞬态电流。

图１ 飞行时间检测装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅｔｕｐｕｓｅｄｉｎ

ＴＯＦｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

３　分析与讨论

３．１　实验中的一些限制条件

３．１．１　光生载流子数量的限制

为保证载流子输运过程中电场强度均匀分布，

光生载流子的数量不能过大。光生电荷犙 需要满

足犙犆犞，其中犆为器件的有效电容。（２）式成立

的必要条件是忽略漂移载流子之间的相互作用以及

空间电荷效应。一般来说，Ｑ约为犆犞／１００时就能

满足条件，若器件的有效电容约为１０－９Ｆ，电压约为

１０Ｖ，则产生的载流子数目约为１０９。

３．１．２　薄膜厚度的限制

在光照射薄膜表面后，会在一个厚度为犱ｅ的薄

层中产生载流子。这个薄层的厚度只有满足犱ｅ犱

的条件，才能视载流子的穿越距离近似等于膜厚。对

于吸收系数为α的材料，载流子会在１／α厚度的薄层

中产生。对聚合物而言，这个厚度约为１００ｎｍ，要满

足犱ｅ约为犱／１００的条件，则用于ＴＯＦ测量的样品的

厚度约为１０μｍ。这正是用于ＴＯＦ的样品比一般光

电压（流）检测的样品要厚的原因所在。用均胶台旋

涂的方法就很容易加工出微米厚的薄膜。

３．１．３　激发光脉宽的限制

对于载流子在聚合物中的渡越时间狋ｔｒ而言，激

发光的脉宽狋ｅｘ需要满足狋ｅｘ狋ｔｒ。在实验中，选用的

脉冲激光波长为３５５ｎｍ，脉宽为１０ｎｓ，由Ｎｄ∶ＹＡＧ

脉冲激光器产生。

３．１．４　外电路响应时间的限制

与激发光脉宽要求相似，在检测中，外电路是与

０９０８００５２
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一恒压源和电阻构成的串联回路。当器件在不产生

光生载流子时，往往视其为电容，可以用等效电容犆

来表示。载流子漂移过程中，器件中的光电介质可

视为普通介质，所以将外电路实际上等效成一个

犚犆回路。那么外电路的响应时间τ＝犚犆，需要满

足τ狋ｔｒ，实验中犚犆约为狋ｔｒ／１００就能满足要求。

３．１．５　载流子在电介质中的弛豫时间τ０ 的限制

对载流子而言，一部分穿越薄膜到达对电极，另

一部分则会在电介质中被消耗掉。被电介质消耗的

载流子数目犖 正比于ｅｘｐ（－狋／τ０）。在ＴＯＦ检测

中，希望到达对面电极的载流子能够保持一定数目，

所以τ０狋ｔｒ。对于有机高分子材料而言这一点很容

易满足。

３．１．６　对放大器和探测器的响应频率的限制

若要对输出的电压（流）信号进行放大，则需将

信号先连入放大器，而后再输入如示波器等探测器

进行测量。这时要求放大器和示波器的响应频率犳

需要满足１／犳狋ｔｒ。对于瞬态信号的放大应使用高

频放大器，高频的区间选择由待测信号的衰减时间

决定。在实验中，用 Ａｇｉｌｅｎｔ５４６２２Ａ 型示波器，响

应频率为１００ＭＨｚ。

３．２　变温实现方法

检测中对样品温度的控制用半导体恒温实验台

来实现。恒温台水平放置，用导热性好的样品架将

样品固定在恒温台上。样品架水平的一面与恒温台

充分接触，竖直的一面与样品充分接触，并在样品受

光一侧开一入射窗口，窗口大小与入射光斑大小相

当。为避免环境对样品温度的干扰，测量过程中需

要将样品封闭在一个开有石英窗口的小真空腔内。

真空腔壁上的引线柱可以引入或引出信号。

为了保证 ＴＯＦ检测环境的稳定，应尽量减少

样品的光氧化，每次测试时，都要将样品封在腔内抽

成真空。每次曝光测量后，需要暗室处理 ５～

１０ｍｉｎ再做下次测量。

３．３　分压电阻的选择

分压电阻的选取对ＴＯＦ检测的准确度至关重

要。根据外电路响应时间的限制，对外电路衰减时

间的要求，需要先估算出电阻的取值范围，再选择适

合阻值的电阻联入电路。把光电材料部分视为有效

介质后，设器件的等效电容为犆，其大小由犆 ＝

εε０犛／犱决定，其中ε为相对介电常数，ε０ 为真空介电

常数，犛为器件的面积，犱为有效介质的厚度。在粗略

的估算中，ε约为３，ε０ ＝８．８２×１０
－１２Ｆ／ｍ，犛约为

０．８ｃｍ２，犱约为１０μｍ，所以犆 的大小为１０
－９
～

１０－１０Ｆ。聚合物中载流子的渡越时间狋ｔｒ ＝１０
－６
～

１０－８ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），则当犚满足犚 ＝狋ｔｒ／（１００犆）时，

犚＜１ＭΩ。

从信号的强度上考虑，犚应在允许范围内尽可

能大，因为检测信号是取自电阻两端的瞬态电压，若

电阻太小，电压信号过低以至于不能准确分辨和提

取有效信息，这也就大大降低了实验的精度。

图２给出了３个分压电阻测得的瞬态电压（彩

图请见网络电子版）。其中红色曲线表示 犚＝

５１０Ｋ，黑色和绿色曲线分别表示犚＝５６．５ｋΩ和

犚＝９．６７ｋΩ时的情况，蓝色虚线给出双对数坐标下

ＳｃｈｅｒＭｏｎｔｒｏｌｌ型瞬态电流的两段，其延长线的交

点就是渡越时间狋ｔｒ。从中可以清楚地看到小电阻

分压的两条曲线给出的的渡越时间基本一致。需要

注意的是，在犚＝５１０ｋΩ的电阻测出的瞬态曲线

中，电流平台已不明显，若选更大的电阻就找不到电

流平台和渡越时间点狋ｔｒ了。原因就是当犚犆电路的

衰减时间τ约等于或大于狋ｔｒ时，两段衰减叠加在一

起，干扰了狋ｔｒ的观测。从信号强度和信噪比分析，

当两个电阻都可以给定狋ｔｒ时，多选用阻值较大的。

综上可得电阻选择的原则，在能够清晰地辨别出狋ｔｒ

的情况下，阻值越大越好。

图２ 选用不同电阻测量的瞬态电压，其中犝＝１０Ｖ，测

试温度犜＝２８３Ｋ，介质材料为ＭＥＨＰＰＶ。插图中

　　　　　　给出了其分子结构式

Ｆｉｇ．２ ＴｒａｎｓｉｅｎｔｖｏｌｔａｇｅｏｆＭＥＨＰＰＶｓａｍｐｌｅｄｅｔｅｃｔｅｄ

ｕｎｄｅｒ３ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｓａｔ犝＝１０Ｖ，犜＝２８３Ｋ，ｔｈｅ

ｉｎｓｅｒｔｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｇｉｖｅｓｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

　　　　　　　　ＭＥＨＰＰＶ

４　结果与讨论

聚合物中载流子的漂移分为两种类型，即与时

间相关的分散漂移和与时间无关的非分散漂移［１１］。

两种类型的漂移，最为显著的区别是在线性坐标下

是否出现电流平台。对于分散漂移，线性坐标下没
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有明显的电流平台，只有在双对数坐标下才能确定

渡越时间狋ｔｒ。而对于非发射漂移，即使在线性坐标

下电流平台依然显而易见。

实验中，用聚［２甲氧基，５（２乙基 己氧基）对

苯乙炔］（ＭＥＨＰＰＶ）作为待测聚合物，其漂移类型

程序呈发散型的特征。图３为 ＭＥＨＰＰＶ样品在

双对数坐标下的瞬态电流，膜厚为２μｍ，激发波长

为３５５ｎｍ，脉宽为１０ｎｓ，单脉冲电压为７２５Ｖ，重复

频率为１０Ｈｚ时的瞬态光生电流曲线，其中插图为

线性坐标，大图为双对数坐标。从中能确定出电流

平台和渡越时间；然而，在线性坐标下（如图３插图

所示）则难以确定。

图３ ＭＥＨＰＰＶ薄膜在犜＝２３３Ｋ，电压犝＝２０Ｖ

时的瞬态电流曲线

Ｆｉｇ．３ ＴｒａｎｓｉｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆＭＥＨＰＰＶａｔ

犜＝２３３Ｋ，犝＝１５Ｖ

图４ 犝＝１５Ｖ时，ＭＥＨＰＰＶ样品在不同温度下的

瞬态电流曲线

Ｆｉｇ．４ ＴｒａｎｓｉｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆＭＥＨＰＰＶ

ａｔ犝＝１５Ｖ

不同温度下，载流子的瞬态电流如图４所示，膜

厚为２μｍ，激发波长为３５５ｎｍ，脉宽为１０ｎｓ，重复

频率为１Ｈｚ，单脉冲电压为７３０Ｖ。根据每条曲线

确定出的渡越时间狋ｔｒ，可以计算出不同温度下空穴

的迁移率。在２３３Ｋ，２７３Ｋ和３１３Ｋ三个温度下，

空穴的迁移率分别是１．１６×１０－７，２．６０×１０－７，

４．２６×１０－７ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）。

５　结　　论

利用自行搭建的变温飞行时间检测系统，能够

方便地测量出共轭聚合物和非晶等无序体系中的载

流子迁移率。要得到准确可靠的结果，就要严格满

足一些检测条件和要求。其中包括了对光生载流子

数量、薄膜样品厚度、激发光脉冲宽度、检测外电路

的响应时间、载流子在电介质中的弛豫时间和放大

器探测器频率等的限制和要求。详细讨论了检测中

分压电阻的选取和变温测量的实现。总之，只有根

据待测材料恰当选取实验参数才能够获得准确可靠

的测量结果。
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