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利用飞行时间法（()*+,-.,./)01(）测定了有机小分子发光材料 &,羟基喹啉铝（2/34）与 567+7量子点掺杂体系的载

流子迁移率 8研究了 2/34 和 567+7混合薄膜的载流子迁移率与外加电场强度和量子点浓度的变化关系 8研究结果

表明，567+7量子点的掺杂浓度的增加会引起薄膜样品位置无序的增加 8除此之外，2/34 和 567+7量子点界面之间

的电荷转移作用，以及在量子点之间进行跳跃传输的电子数量都会改变样品的载流子迁移率 8
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" E 引 言

量子点是一种半导体纳米晶体 8它具有受激光
谱宽，且连续分布，但是其发射光谱宽度却很窄，颜

色可调，并且光化学稳定性高，不易分解 8这些优点
使得它在光电子器件、荧光标记、化学催化等方面有

着广泛的应用前景［"—=］8三元合金量子点也称为合
金半导体或混晶半导体是一种重要的半导体纳米晶

体，它的重要性能参数，如晶格常数、带隙、光学性质

随组分变化而连续变化，因而可通过对其组分的控

制来调制材料的基本性质，如可以“裁剪”它的带隙、

带结构和晶格常数等，为器件设计者对材料的选择

提供了很大的自由度［#］8!,"族合金量子点的许多
性质与构成它们的相应二元化合物相似，在光电器

件方面受到重视 8
近年来，国内外许多研究小组开始将量子点与

有机聚合物复合［:，’］，制成量子点,有机电致发光器
件（F9,G<>9H），它综合了有机材料和无机量子点的
双重优点，明显改善了器件的性能 8但是，量子点的
引入必定会改变材料的载流子输运性能，而且，如果

将无机量子点掺杂在空穴传输层、电子传输层或注

入缓冲层中，可以通过调控材料载流子迁移率，提高

载流子的注入平衡，增强电荷转移，提高器件的量子

效率 8这就使得载流子迁移率的研究成为进一步优
化 F9,G<>9H的关键问题 8然而，关于有机材料与量
子点掺杂体系的载流子迁移率方面的报道却很少 8
虽然 I?(( 和 51-C61CJ@研究组［&，K］对量子点与聚合
物的掺杂体系进行了报道，但是，量子点与有机小分

子发光材料的掺杂体系载流子输运性质的研究尚未

见报道 8因此在文本中，我们以有机小分子电子传输
材料 &,羟基喹啉铝（2/34）与合金量子点 567+7的掺
杂体系作为研究对象，利用飞行时间法（LGM）测定
了掺杂体系的电子迁移率，着重研究了掺杂浓度以

及电场强度对体系迁移率的影响，并对实验结果进

行了初步探讨 8

% E 实验装置及方法

本实验使用的量子点是用高温分解方法得到

的，其制备方法在文献［"$］中已有详细的报道 8即用
$E$4&: *-/的 56G，$E: */的油酸（-/+)D ?D)6）和 "$ */
的 -D(?6+D+A+的混合溶液加热到 4$$N得到澄清溶
液，在充分搅拌该溶液情况下将准备好含有不同摩

尔比的 7O 7+的三辛基氧磷溶液加入该溶液中，以形
成过饱和溶液并成核，具有不同带隙宽度的 567+7
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量子点可以通过改变 !"!#的摩尔比得到 $使用 % & %
的极性溶剂（甲醇和丁醇）分离开反应混合物，得到

的沉淀经真空烘干，形成量子点固体粉末 $
将所得 ’(!#! 量子点与 )*+, 分别配成三氯甲

烷溶液，再将两种溶液按所需比例配成混合溶液，将

不同浓度的 )*+, 与 ’(!#! 混合溶液（’(!#! 的质量
分数为 ,-./0—1-./0）旋涂到经过清洁处理后的
234玻璃基片上，制备了结构为 234")*+,：’(!#!")*
的器件 $其中，234导电玻璃的方阻为 5-!"!左右，
在可见以及紫外光范围内具有非常好的透明性（透

过率为 670）$ )*电极是在 8 9 %-: , ;<的真空下用
热蒸发的方法蒸镀上的 $

图 % 34=方法的实验装置图

图 %为 34=方法的实验装置图，实验使用飞秒
激光作为激发光源，满足了飞行时间方法要求的光

脉冲宽度 !" " />（样品的渡越时间）的条件 $飞秒激
光系统的输出波长是 6-- ?@，因此，首先要经过 AA4
晶体（福建科腾）进行倍频得到 B-- ?@激光脉冲 $为
了得到较纯的单色光，实验中使用了滤光器 $入射光
斑经扩束透镜扩展到与样品的有效面积相当的程

度 $另外，由于飞行时间方法要求弱光注入，以避免
样品出现体激发，因此，实验使用能量衰减器对扩束

后的光进行能量衰减，以达到弱光注入的目的 $这
样，从能量衰减器出来的光才能够作为本实验的实

验光源 $入射光通过透明的 234电极激励样品产生
薄层的电子C空穴对，假定在 )*电极上加正电压，电
子被拉向正电极方向，作薄层运动，在样品内部就形

成了电流 $光电流信号由存储示波器（3D! 7-78型）监
视可变电阻（# E %-- F!—%--!）两端的电信号获得 $

, G 实验结果及分析

图 8为室温下纯 )*+, 和 ’(!#!量子点、及其不

同量子点浓度的混合薄膜的可见吸收光谱图 $从图
8中可以看出，纯 )*+, 和 ’(!#!量子点在 B-- ?@处
均有很强的吸收 $ ’(!#! 量子点具有明显的第一带
间吸收峰（755 ?@左右），而 )*+, 最大吸收峰对应波
长为 ,6H ?@，来源于金属铝离子与配体之间的跃
迁［%%］$在混合薄膜的吸收光谱中，同时出现 )*+, 和

’(!#!的吸收峰，并且 ’(!#!的第一吸收峰随 ’(!#!
浓度的增加而增大，但并没有新的吸收峰产生或是

光谱增宽的现象 $ )*+, 的吸收峰相对较强，而 ’(!#!
量子点的吸收峰（755 ?@左右）则相对较弱 $插图为
纯 )*+, 和 ’(!#!量子点在 B-- ?@激发光下归一化
了的光致发光光谱 $从中可知 ’(!#!量子点的荧光
半峰宽仅为 ,% ?@，具有良好的量子点发光性能 $

图 8 室温下纯 )*+, 和 ’(!#!量子点、及其不同量子点浓度的混

合薄膜的可见吸收光谱（插图为纯 )*+, 和 ’(!#!量子点在B-- ?@

激发光下的光致发光光谱）

图 , 纯 )*+, 在场强 $ E 8 9 %-5 下的 34=瞬态光电流信号（插

图表示双对数图）
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图 !为纯 "#$! 在场强 ! % & ’ ()* 下的 +,-瞬
态光电流信号 .从理论分析可知，如果样品为晶态半
导体，脉冲光照射样品形成的载流子薄层在样品内

作漂移运动中，因非平衡载流子统计分布性质影响，

薄层电荷包将发生一定程度的分散 .虽不是完全理
想的矩形波包，但仍是有对称形式的高斯型传导分

布，经 " / " 01后载流子波包流出样品，形成近似矩形
的光电流信号 .而对非晶态有机半导体情况则不同
了，光注入引起的载流子电荷包不再是对称分布，光

电流随时间逐渐减小，如图 !所示，这种传导称为弥
散输运 .采用 234516789:08##［(&］方法对 +,-瞬态光电
流信号取双对数（插图）来变换电流和时间坐标轴，

从图上可以很容易地确定出载流子的渡越时间 " 01 .

根据计算公式!% #
" 01·!
［(!］

可以求出迁移率的数值 .

图 ; 纯 "#$! 和不同量子点浓度的混合薄膜的电子迁移率与场

强的关系

图 ; 为纯 "#$! 和不同量子点浓度的混合薄膜

的电子迁移率与电场平方根关系的变化曲线 .从图
中可以看出，纯 "#$! 的电子迁移率随着外加场强的

增大而增大，它们之间的关系常用 <88#56-159=5#［(;］

模型来描述，它描述的是载流子的电离能在外加电

场库仑势作用下的降低，从这个理论中得到的载流

子迁移率电场的关系式可表示为

! %!) 5>?（"!
(@&）， （(）

其中，!) 为零场迁移率，"为 <88#56-159=5# 常数 .但

是值得注意的是在对 "#$! 和 AB252 混合薄膜的数

据进行类似处理时却发现它们的迁移率的大小是随

电场强度的增加而减小的，而且，拟合曲线的斜率 $
随量子点浓度的变化而改变 .图 C（D）总结了混合薄
膜中 $ 随 AB252量子点浓度的变化关系，从图中可

图 C （D）斜率 $随 AB252量子点浓度的变化关系；（E）在场强 !

% & ’ ()* 下，电子迁移率随 AB252量子点掺杂浓度的变化关系

以看出，斜率 $ 大体随着量子点浓度的增加而减
小 .而其中有一个点偏离了这个规律，这可能是由于
薄膜厚度的测量或渡越时间测量时引起的偶然误

差 .我们可以利用 FG::#51提出的能量和位置无序理
论来进行解释 .该模型认为激子能量按高斯分布，在
这个模型中有两个重要的参数影响着载流子的迁移

率，分别为能量无序

)

#，即跳跃点之间存在着能量涨
落，和位置无序$，即跳跃点波函数重叠程度的涨
落，并由这种无序状态决定了电荷传输过程，其中

)

#
%#@ $F %，#为态密度（H,2）.从这个理论中得到的
载流子迁移率、温度和电场的关系式可表示为［(C］

! %!) [5>? I &#
!$F

( )% ]&
’ 5>?&)

#
$F

( )%
&

I$( )& !!， （&）

其中，$F 为玻尔兹曼常数，&) 为经验常数 .而（&）式
又可以写为

#9! [% #9!) I
;#&

J$&
F %( ) ]&

)&C 物 理 学 报 CK卷



! !"
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"#$ ## %"( )#
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从（’）式可以看出，如果位置无序参数"超过能量
无序!( "$ #，迁移率变化曲线的斜率 " 将变为负值 &
由于 )*+,+量子点的掺杂会对光注入的非平衡态载
流子起到陷阱的作用，因此，量子点浓度的增加会增

大载流子的密度，而对于高斯分布的跳跃传输体系

来说，载流子的密度的增加会有效的增加态密度

!［-.］&由此，可以推断 )*+,+量子点的掺杂浓度的增
加必定引起了 /01’ 样品位置无序"的增加，才使得
位置无序参数"超过能量无序!( "$ # &此时，在具有
较大的位置无序的样品中，随着电场的增加，一些本

应沿着较快的传输路径跳跃的载流子也被迫转向电

场方向运动［-2］，这样随着电场的增加必将会引起载

流子迁移率的减小 &分析图 3还可以看出，即使在相
同的电场下，载流子迁移率也会随着量子点掺杂的

浓度不同而发生变化 &图 4（5）总结了混合薄膜在场
强 $ 6 # 7 -". 下，电子迁移率随 )*+,+量子点掺杂
浓度的变化关系 &从图中可知，电子迁移率随着量子

点掺杂浓度的增加而增大，这可能是因为 /01’ 和

)*+,+量子点界面之间的电荷转移作用，使得激子
解离效率增加［-8］，提高了载流子的注入效率，同时，

电子也会因电荷转移作用转移到量子点的导带 &在
强场的作用下，在量子点之间进行跳跃传输的电子

数量会随着量子点浓度的增加而增多，因而使得电

子迁移率增大 &

3 9 结 论

本文报道了有机小分子发光材料 8:羟基喹啉
铝（/01’）与 )*+,+量子点掺杂体系的载流子迁移率
的性质 & )*+,+量子点的掺杂会引起 /01’ 样品位置
无序的增加，使得样品的载流子迁移率的大小随外

加电场强度的增加而减小，而且，拟合曲线的斜率随

量子点浓度的变化而改变 &同时，/01’ 和 )*+,+量子
点界面之间的电荷转移作用，也会使得样品的载流

子迁移率发生变化，提高载流子的注入效率，增强电

荷转移效率 &
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