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掺杂吡唑喹啉衍生物的聚乙烯基咔唑薄膜
载流子传输性能的研究

穆林平1,何志群2

(1山西师范大学 物理与信息工程学院,山西 临汾,041004)

(2北京交通大学 光电子技术研究所 教育部发光与光信息技术重点实验室,北京,100044)

摘 要:对比研究了吡唑喹啉衍生物(PAQ5)的掺杂对聚N-乙烯基咔唑(PVK)聚合物薄膜载流子传输

性能的影响.分析薄膜宏观的电流密度-电场关系发现:电场F 在106~107V·cm-1范围时,纯PVK薄

膜中电流密度J∝F2.1,而在掺杂了PAQ5(4.8wt%)的PVK薄膜中J∝F2.9.掺杂薄膜导电能力的提

高,除了有空穴从阳极注入PVK形成的空间电荷限制电流之外,也有PAQ5使电子从阴极注入和传输

形成的传输电流.分析薄膜用飞行时间法测得的瞬态光电流谱可得:在1×105~2×105V·cm-1的低场

下,纯PVK薄膜中传导电流的主要是空穴载流子,其迁移率在7.6×10-5cm2·V-1·s-1,而电子迁移

的信息却很微弱,PAQ5掺杂浓度为2wt%的PVK薄膜载流子传输性能没有大的变化.在PAQ5掺杂

浓度为5wt%的PVK薄膜中,空穴的迁移率为6.0×10-5cm2·V-1·s-1,电子的迁移率为7.9×10-6

cm2·V-1·s-1.掺入的PAQ5建立的电子传输通道使掺杂薄膜载流子的传输性能得到显著提高.
关键词:聚合物薄膜;掺杂;导电性能;载流子;迁移率;空间电荷限制电流
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TransportPropertiesofChargeCarriersinPyrazolo-[3,4-b]-quinoline
DerivativeDopedPoly(N-vinylcarbazole)Film

MULin-ping1,HEZhi-qun2
(1SchoolofPhysicsandInformationEngineering,ShanxiNormalUniversity,Linfen,Shanxi041004,China)
(2KeyLaboratoryofLuminescenceandOpticalInformation,MinistryofEducation,InstituteofOptoelectronic
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Abstract:Theinfluenceofdopingof1-phenyl-3,4-dimethyl-1H-pyrazolo-[3,4-b]-quinoline(PAQ5)on
transportpropertiesofchargecarriersinPoly(N-vinylcarbazole)(PVK)polymerfilmwasinvestigatedin
thispaper.ItcanbeseenfromthemacrorelationshipsofcurrentdensityJtoelectricfieldFthat,when
theelectricfieldFisintherangeof106~107V·cm-1,currentdensityinpurePVKthinfilmsisJ∝
F2.1,andinthedopedPVKfilmwithPAQ5(4.8wt%),J∝F2.9.Theenhancementoftheconductivityof
thedopedthinfilminadditiontothespacechargelimitedcurrentinjectedfromtheanodeintoPVKlay
whichwasformingthroughholestransmission,thereisalsoelectroniccurrenttransportedbydoped
particlesPAQ5whichwasinjectionfromcathode.Thetransientphotocurrentspectrumsofthefilms
measurementbyTimeofFlightmethodwereanalyzed.Theresultsshowthat:underlowelectricfieldof
1×105~2×105V·cm-1,themaintransmissioncarriersinthenakedPVKfilmareholes,andits
mobilityisabout7.6×10-5cm2·V-1·s-1,whiletheinformationofelectronicmigrationistooweakto
beconfirm.CarriermigrationperformanceinthedopedPVKfilm with2wt% PAQ5isnotdistinct
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changefromnekedPVKfilm.AndinthedopedPVKfilmwith5wt% PAQ5,themobilityofholesis
about6.0×10-5cm2·V-1·s-1,andabout7.9×10-6cm2·V-1·s-1forelectrons.Thesignificant
increaseinelectronictransportpropertiesofdopedPVKfilmsisduetothetransmissionchannels
establishedbyPAQ5.
Keywords:Polymerfilms;Doped;Conductivity;Chargecarriers;Mobility;Spacechargelimited
current
OCISCodes:310.6870;160.2100;160.4890;160.5470;230.3670;240.0310

0 引言

有机电致发光是平板显示技术的新趋势[1-2],蓝色荧光材料的使用必不可少[3-4].吡唑喹啉衍生物

(Pyrazolo-[3,4-b]-quinolines,PAQs)是一类高效蓝色荧光分子材料[5-7],又具有电子传输性能[8],在有机电

致发光 器 件(OrganicLightEmittingDiode,OLED)中 有 很 大 的 应 用 潜 力[9-13].PAQ5(1-phenyl-3,4-
dimethyl-1H-yrazolo-[3,4-b]-quinoline)是其中蓝光荧光性能较好的光致发光材料,也是很好的蓝色电致

发光材料,将PAQ5引入OLED器件,既可以改善器件性能也能提高蓝光发射的色彩纯度[12-13].研究PAQ5
的载流子传输性能对于帮助认识PAQ5在光电器件中改善器件性能的直接原因,认识掺杂薄膜的物理性能

和导电机制有重要意义[14].PAQ5是小分子材料,成膜性很差,在光电器件中不易做成单独的功能层,实际的

OLED器件制作中常将其掺入聚合物基质中来使用.本文以纯的聚N-乙烯基咔唑(Poly(N-vinyl-carbazole),

PVK)薄膜为参照研究PAQ5掺杂后的PVK薄膜的载流子传输性能,分析PAQ5对PVK薄膜导电性能的

影响,认识掺杂薄膜电流传输的物理机制.
研究PAQ5掺杂的PVK薄膜的导电性能,宏观上可以从单层非掺杂和掺杂薄膜器件的电流密度-电场

曲线(J-F)变化中了解薄膜与电极界面的接触特点(如势垒的分布)和薄膜内部的导电结构(如电荷与陷阱

的分布)和载流子传输性能.也可以从微观上用飞行时间法[19-21]探测纯PVK薄膜和掺杂的PVK薄膜的电子

和空穴载流子的迁移性能,直接对比分析掺杂对薄膜的电荷传输性能的影响.

1 实验原理、方法和材料

设计实验并测量分析单层PVK薄膜和掺杂PAQ5的PVK薄膜的J-F 关系,测量分析薄膜空穴载流子

和电子载流子迁移的瞬态光电流谱是判断两种薄膜电流/载流子传输性能变化的基本方法和直接依据.
1.1 实验原理与设计

1.1.1 掺杂薄膜的J-F 曲线测定

有机半导体薄膜传输的电流密度J 与所加载的电场强度F 之间关系密切.不考虑有机-金属界面接触势

垒的影响,在电场强度很低的时候的薄膜电流传输形式为欧姆传输[15],电流密度与电场关系满足欧姆定律,即

JOhm=eN0μV/d=eN0μ·F (1)
式中,e为自由电荷电量,N0为自由电荷的浓度,μ 为材料的载流子迁移率,V 为电压,d 为薄膜厚度,F 为

膜层内的电场强度.当电压升高,电场强度变大时,薄膜的电流传输模式变为空间电荷限制电流(Space
ChargeLimitedCurrent,SCLC)[15-16],具体关系为

J=
9
8ε0εrμ

V2

d3 (2)

式中,ε0为真空中的介电常数,εr为材料的介电常数.更高电压下,当薄膜中的陷阱捕获的电荷对通过其中电

流产生影响,迁移率与电场无关时,通过薄膜的电流就是陷阱电荷限制电流(TrapChargeLimitedCurrent,

TCLC)[17-18],具体关系为

J∝Vm+1/d2m+1 (3)
式中,m 为整数.

实验设计制作了结构为ITO/PVK/Al和ITO/PAQ5∶PVK(1∶20wt)/Al的两种单层薄膜器件.在清

洁的ITO玻璃衬底表面用旋涂的方法分别制作成PVK薄膜和PAQ5掺杂PVK薄膜,真空烘干后再用真

空热蒸发方法制作铝电极.制作好的器件在N2保护环境下进行电流-电压(I-V)关系测试,在结果中加入电
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极面积和薄膜厚度,就可以得到J-F 的关系.
1.1.2 掺杂薄膜的载流子迁移性能测量

固体薄膜中自由电荷会在电场的驱动下定向飘移.假设外加电场强度的大小为F,自由电荷统计平均的

定向飘逸速度为ν,那么电荷迁移率μ 为

μ=ν/F (4)
假定厚度为d 的有机薄膜,加上V 的电压以后载流子通过薄膜要用t的传输时间,那么式(4)中ν=d/t,F
=V/d,从而可得

μ=d2/tV (5)
实验采用飞行时间法(Time-of-Flighttechnique,

TOF)[19-21]来测量有机薄膜的载流子迁移率μ.图1
为TOF法测量载流子迁移率的系统示意图.选择

PVK和PAQ5都不能吸收而a-硒能强烈吸收的波

段激光照射,当纳秒脉冲激光束透过ITO和有机薄

膜照射在a-硒层上时,光子被a-硒吸收而产生自由

载流子.只要入射光频率足够高,自由载流子能获得

足够的能量而到达有机层材料的 HOMO(Highest
Occupied Molecular Orbital)能 级 或 者 LUMO
(LowestUnoccupiedMolecularOrbital)能级,那么

在直 流 电 压 的 驱 动 下 载 流 子 就 会 定 向 迁 移,
穿过有机薄膜样品到达另一侧,从而在电路中形成

图1 用TOF法测量载流子迁移率的系统示意图

Fig.1 Systemdiagramofmeasurementfordriftmobility
bytheTimeofFlightmethod

瞬时电流.ITO接正极、Al接负极的情况下,薄膜中是电子从a-硒薄层开始穿过有机薄膜向ITO电极方向迁

移,探测到正向的瞬态电流信号,反映的是电子迁移的信息;反之,ITO接负极、Al接正极的情况下,薄膜中

空穴从a-硒薄层出发穿过有机薄膜向ITO电极方向迁移,探测到负向的瞬态电流信号,反映的则是空穴迁

移的信息.根据示波器收集到的瞬态光电流信号数据就可以确定载流子在样品中的迁移时间t.测定膜厚d
后,利用(5)式计算就可以得到相应载流子的迁移率μ.

实验设计制作了结构为ITO/PVK/α-Se/Al、ITO/PAQ5∶PVK(2∶98wt)/α-Se/Al和ITO/PAQ5∶
PVK(5∶95wt)/α-Se/Al的三种双层器件用于TOF测试.方法是:在清洁的ITO玻璃衬底表面用溶液滴点

成膜的方法制作,溶剂挥发到薄膜定形后,经真空烘干得到纯PVK膜和PAQ5掺杂的PVK膜,再用真空热

蒸发沉积的方法依次制作α-硒层和铝电极.
1.2 器件的制备与测试

实验中,I-V 测试器件中的聚合物薄膜是将称量好的聚合物PVK(和PAQ5)材料溶于氯仿形成溶胶,再
用中国科学院微电子所的KW-4A型匀胶机在透明电极氧化铟锡(ITO)层表面旋涂制成.TOF测试中的聚

合物膜是将配制好的溶胶直接滴在ITO表面再干燥成较厚的膜.a-Se和电极材料 Al是用北京仪器厂的

ZZX-500真空热蒸发系统蒸发镀膜,镀膜厚度和速率由IL-100晶振监控仪监控.
单层薄膜器件的I-V 关系是由 Keithley2410源表来测量.在 TOF测试中,脉冲激光器用的是美国

CONTIMUUM公司 的 SLIII-10型 YAG 纳 秒 激 光 器(脉 宽 为4.7ns),探 测 瞬 态 光 电 流 的 示 波 器 为

TektronixTDs540D型(500MHz,2GS/s)数字存储示波器.聚合物薄膜的厚度是在I-V 测试和TOF测试完

毕以后,由美国AmbiosTechnologyInc.的XP-2型台阶仪来测定.
1.3 实验材料

PAQ5用参考文献[22-23]的方法合成,结构如图2(a)所示,光谱纯.PVK(结构如图2(b)所示)从

Aldrich购得,纯度≥99.0%.氯仿(CCl3H),分析纯(≥99.0%)由北京化工厂提供.ITO基片来自深圳南玻显

示器件科技有限公司,ITO厚度~125nm,方块电阻:≤15Ω/□,可见光透光率≥85%.
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图2 PAQ5和PVK的分子结构

Fig.2 ThemolecularstructuresofPAQ5andPVK

2 结果分析与讨论

实验结果处理得到薄膜的J-F 特性曲线可以判断薄膜宏观的电流传输性能;用TOF实验得到载流子

迁移的瞬态光电流谱,可以判断薄膜微观的电子和空穴载流子传输性能.
2.1 单层薄膜的J-F 性能

  为了分析PAQ5的掺杂对PVK薄膜宏观电流

传输性能的影响,实验分别制作了纯PVK(78nm)
薄膜和PAQ5∶PVK=1∶20(wt)(75nm)的掺杂

薄膜的单层器件,测量得到J-F 特性曲线,结果如

图3所示.
从图3可以看到,在低电场(F~106V·cm-1)

以下,通过薄膜的电流非常小,电流密度J 与电场F
的关系为:J∝F1.25,基本符合线性的欧姆定律.显
然,这时候的电流是由有机薄膜内部密度很低的自

由电荷(本征载流子)迁移而形成的.
当电场F 在106~107V·cm-1范围时,单纯

PVK薄膜中J∝F2.1,J-F 关系基本符合空间电荷

限制电流的模式.这表明纯PVK薄膜传输的基本上

图3 纯PVK薄膜和PAQ5∶PVK=1∶20(wt)薄膜的

J-F 关系

Fig.3TherelationshipsofcurrentdensityJtoelectricfield
FoftheneatPVKfilmandPAQ5dopedPVKfilm

是单一载流子注入形成的空间电荷限制电流.而在PAQ5掺杂浓度为4.8wt%的PVK薄膜中J-F 关系为J
∝F2.9,这比相同电场下单纯PVK薄膜传输电流的J∝F2.1要明显大很多.也显著地超过了单极性载流子注

入形成空间电荷限制电流时J∝F2的理论极限.可见,在掺杂薄膜中必有电子和空穴两种载流子分别从阴阳

两级同时注入同时传输,甚至会在有机薄膜中相遇复合,这些都应该对总的传输电流有贡献[24].第二种载流

子的出现正得益于掺入的PAQ5,这种作用可以是建立了新的载流子传输通道,也可能是通过修饰主体基质

PVK薄膜能级降低第二种载流子的注入势垒等.根据已有的研究推断,PVK本征传输的是空穴[25],掺杂剂

PAQ5引入的是电子载流子[8].总之,PAQ5的掺杂的确改善了PVK薄膜宏观的电流传输性能.
在高电场下(F>107V·cm-1),不管是纯PVK薄膜还是PAQ5掺杂的PVK薄膜,J-F 关系都趋向于

J∝F9.9,两者相差不大.这是比较典型的陷阱电荷限制电流传输模式,符合式(3)的规律.
通过上面的对比分析可以得出:PAQ5的掺杂的确改善了PVK薄膜的载流子传输性能.在器件正常工

作电场区间内掺杂使通过薄膜的空间电荷限制电流由单一载流子传输转变为双载流子传输.
2.2 单层膜的载流子传输性能

实验用飞行时间法(TOF)研究纯PVK薄膜及PAQ5掺杂浓度为2%和5%(wt)的PVK薄膜的微观载

流子传输性能.制作了结构为:ITO/PVK(6.5μm)/α-Se(16nm)/Al和ITO/PAQ5∶PVK(6.0μm)/α-Se
(16nm)/Al的双层器件.在波长450nm的脉冲激光照射下,探测其电子和空穴传输的瞬态光电流谱,可确

定相应载流子的迁移率μ.实验得到的瞬态光电流谱结果如图4,其中4(a)为单纯PVK薄膜,4(b)为PAQ5∶
PVK(2wt%)薄膜,4(c)为PAQ5∶PVK(5wt%)薄膜,正向为电子迁移电流,负向为空穴迁移电流,电场强

度为2.0×105V·cm-1.可以看到在三种薄膜中,载流子的传输都是发散型的.
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图4 纯PVK薄膜、PAQ5∶PVK(2wt%)和PAQ5∶PVK(5wt%)薄膜的TOF瞬态光电流谱.正向曲线为电子迁移电流,
负向曲线为空穴迁移电流,电场强度为2.0×105V·cm-1

Fig.4 ThetransientphotocurrentspectrumsoftheneatPVKfilm,PAQ5∶PVK(2wt%)filmandPAQ5∶PVK(5wt%)
filmmeasuredbytimeofflightmethod.Curvestowardstopositiveareelectronicmigrationcurrentandnegatives
arehole’s,andelectricfieldis2.0×105V·cm-1

  对比三种薄膜负方向的瞬态电流可以看到:对于空穴的传输来说,单纯的PVK薄膜和PAQ5掺杂浓度

为2wt%的薄膜空穴传输的瞬态电流信号强度没有明显差异,都相对较弱.而当PAQ5掺杂浓度为5wt%
的时候,混合薄膜空穴传输的瞬态电流信号明显增强.可见PVK本身是具有一定的空穴传输能力的,而

PAQ5的掺杂浓度足够高的时候薄膜的空穴传输电流信号增强了.
从正向的瞬态光电流谱来分析薄膜的电子传输性能,没有掺杂的纯PVK薄膜的电子传输信号非常微

弱,当PAQ5的掺杂浓度达到2wt%的时候,混合薄膜电子传输的瞬态电流信号略有增强.而当PAQ5的掺

杂浓度达到5wt%的时候,混合薄膜电子传输的瞬态电流信号大大增强.可见PVK薄膜本身几乎没有电子

传输能力,PAQ5∶PVK浓度2wt%的薄膜的电子传输能力也很差,而PAQ5∶PVK浓度5wt%的薄膜具

有了显著的电子传输能力.掺杂薄膜的电子传输性能完全依赖于PAQ5在薄膜中的掺杂浓度.这可以认为是

PAQ5在PVK基底中掺杂浓度足够高时,相邻PAQ5分子之间的平均距离足够近,电子可以在他们之间发

生跳跃式的传输,从而建立起了电子的传输通道,薄膜也就具有了电子传输性能.
  在双对数坐标下,从瞬态光电流谱曲线的拐点

可以确定薄膜中载流子迁移的飞行时间t,根据式

(5)可以确定迁移率μ.不同电场下的几个测试结果

统计如图5.在1×105~2×105V·cm-1左右的低

场下纯PVK薄膜的空穴迁移率为7.6×10-5cm2·

V-1·s-1左右,而电子迁移的瞬态光电流信号很

弱,在噪声背景下无法准确计算.也说明纯PVK薄

膜的空穴传输能力远胜于电子传输能力.与纯PVK
薄膜相比,PAQ5∶PVK浓度2wt%的薄膜其空穴

和电子的传输性能没有大的变化.相同电场条件下

PAQ5∶PVK浓度5wt%的薄膜,空穴迁移率为

6.0×10-5cm2·V-1·s-1,与 纯PVK薄 膜 基 本 一

图5 低场下两种薄膜中载流子迁移率μ 和电场F 的关系

Fig.5 Relationsofcarriers’mobilitytoelectricfield
inthetwofilms
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致;而电子迁移率为7.9×10-6cm2·V-1·s-1,虽然仍比空穴迁移率小,但是也说明掺杂薄膜具有显著的电

子传输性能.可见PAQ5掺杂浓度较高的薄膜除了同样具有稳定的空穴传输能力之外,也具有明显的电子传

输能力.
从迁移率测试结果可以看到,与纯PVK薄膜相比掺杂薄膜的空穴迁移率是同一数量级上的略微减小,

而电子的迁移率是两到三个数量级的显著增加.所以混合膜层的载流子传输性能总的来说是提高了.可以合

理推断,同时注入薄膜的电子和空穴必然会部分地在薄膜中相遇和复合,减小了膜层中的载流子空间浓度分

布,这也会在宏观上进一步促进界面电流的注入和膜层内电流的传输.这就表明了2.1中J-F 测试的结果,
即纯PVK薄膜中的空间电荷限制电流只是由空穴传输形成的,而PAQ5∶PVK(1∶20wt%)薄膜在相同电

场区间传输电流显著提高的原因是:薄膜同时传输电子和空穴两类载流子,通过薄膜的总传输电流J 当中

既有PVK传输的空穴电流Jh,又有PAQ5传输的电子电流Je,还会有部分电子和空穴在掺杂薄膜中相遇

复合形成的复合电流Jr,即:J =Jh+Je+Jr
[24].电子与空穴的复合使薄膜内空间电荷分布密度减小,促

进了传输电流的提高,从而在宏观上提高了薄膜的电流传输性能.
总之,从TOF测试中瞬态光电流谱的信号增强和最终得到的载流子迁移率结果可以看到,PAQ5∶

PVK薄膜中PAQ5的掺杂浓度达到5wt%时,比纯PVK薄膜的载流子传输性质大大提高,主要表现为掺

杂薄膜不仅能传输空穴载流子也能传输电子载流子,而不是提高了载流子迁移率.

3 结论

以单纯的聚N-乙烯基咔唑(PVK)聚合物薄膜为参照,针对吡唑喹啉衍生物PAQ5的掺杂对PVK薄膜

载流子传输性能的影响进行了研究.结果表明:

1)通过对比分析纯PVK薄膜与PAQ5∶PVK(4.8wt%)薄膜的J-V 特性曲线可以看到,当电场F 在

106~107V·cm-1范围时,纯PVK薄膜中J∝F2.1,表明传输电流是由单一载流子形成的空间电荷限制电

流.而在PAQ5∶PVK(4.8wt%)薄膜中J∝F2.9,远超过了单极性载流子注入形成空间电荷限制电流时J∝
F2的理论极限.掺杂薄膜中宏观电流传输能力的显著提高,说明薄膜中必有空穴和电子两种载流子分别从正

负两极同时注入和传输,甚至还会在有机薄膜中相遇复合,这些都对总的传输电流有贡献.
2)用TOF方法对比测试了纯PVK薄膜、PAQ5掺杂浓度为2wt%和5wt%的PVK薄膜的瞬态光电

流谱,并计算和比较了薄膜载流子的迁移率,从微观上确定了三种薄膜的载流子传输性能.结果表明:纯
PVK薄膜的载流子传输主要是空穴在起作用,在1×105~2×105V·cm-1左右的低场下空穴迁移率在

7.6×10-5cm2·V-1·s-1左右,而电子的迁移能力很弱,低场下难于探测.掺杂浓度较低(2wt%)的PAQ5∶
PVK薄膜的空穴和电子的迁移率较纯PVK薄膜没有大的变化.而相同电场条件下掺杂浓度较高(5wt%)
的PAQ5∶PVK薄膜的空穴迁移率为6.0×10-5cm2·V-1·s-1左右,电子迁移率为7.9×10-6cm2·V-1·

s-1左右,薄膜的电子传输能力显著提高.得益于PAQ5的掺入,PVK薄膜同时又具有了电子传输的性能.
可以推断,掺入PAQ5的浓度足够高的时候薄膜内PAQ5之间形成了电子载流子传输网络.这个网络的

建立,不仅使原本不具有电子传输性能的PVK薄膜的电子传输能力有了很大提高,也可以通过聚合物薄膜

内电子与空穴的复合,减小空间电荷的分布密度,提高薄膜宏观上的电流传输能力.在多层OLED器件中,功
能层的这种导电性能的改善不仅可以提高OLED器件导电性,降低器件的开启电压,也利于载流子的平衡

和器件效率的提高.由于分子荧光材料在聚合物主体薄膜材料中的掺杂浓度进一步提高(≥8wt%)时,发光

上会出现荧光的浓度猝灭,薄膜结构上会出现相分离而不再稳定,所以更高掺杂浓度的薄膜的导电性能实验

有待进一步展开.
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