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MOPc/ DEH双组分单层结构有机光导
器件的制作及其光电特性
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摘  要: 制作了由金属酞菁、腙和高分子成膜剂组成的单层有机光导器件,测试

了单层光导器件的光电性能参数, 实验结果表明,这种单层光导器件对白光最

敏感, 可进行正负性充放电,有优异的光电性能. 本文还探讨了 MOPc/ DEH 双

组分单层光导器件的电荷传输机理.
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激光打印机、静电复印机已是办公自动化不可缺少的设备, 其核心部件 ) ) ) 有机光

导鼓的使用量也迅速增加
[ 1]
.当前使用的有机光导鼓几乎都采用功能分离型多层结构.

此结构是在预涂有绝缘层( BL)的鼓基上, 先涂布一层载流子产生层( CGL) , 再涂布一层

载流子传输层( CTL)而形成.由于有机光导鼓对涂层厚度及均匀性要求很高, 采用多次

涂布方式使得有机光导鼓制作工艺繁琐, 对有机光导鼓质量控制难度增加,容易降低产

品合格率而增加生产成本.为了克服功能分离型多层结构的这些缺点, 一些科技工作者

探索着制作单层结构的有机光导器件.王艳乔等报道了利用 PVK 与 TNF 混合形成的电

荷转移复合物制成单层结构有机光导器件[ 2] .张春秀等报道了 Y-TiOPc/ ET M/ HTM 三

组分掺杂的单层结构有机光导器件
[ 3]
.

本文介绍了利用功能分离型多层结构有机光导鼓通常使用的载流子产生材料(金属

酞菁化合物)和空穴传输材料(腙类化合物) , 并配合选择适当的成膜剂制作成单层结构

有机光导器件. 通过调整各组分的比例, 使光导器件的光电性能指标达到了激光打印机、

静电复印机的使用要求.由于采用单层结构,减少了涂布次数, 可提高产品合格率, 大大

降低生产成本. 同时避免传统单层光导器件使用有毒性的电子传输材料 T NF,有利于操

作人员的身体健康, 符合环境保护的要求.
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1  实验部分

1. 1  实验材料及设备
载流子产生材料使用金属酞菁化合物酞菁氧钛( T iOPc)和酞菁氧钒( VOPc) ,载流子

传输材料使用对-二乙胺基苯甲酸二苯腙( DEH) , 成膜剂使用聚碳酸脂( PC)、聚乙烯醇缩

丁醛( PVB)和聚苯乙烯( PS) , 成膜剂溶剂使用 1, 2-二氯乙烷和环已酮. 板基使用预涂有

干酪素绝缘层的铝板基.

涂布液的分散使用 TM-I 型研磨机. 涂布采用刮涂法, 光电性能测试使用日本 SP-

428型静电纸分析仪.

1. 2  单层结构光导器的制作

图 1  单层结构有机

光导器件示意图

Schemat ic diagram of single-

layer photoconductor

涂布液的制备: 将成膜剂按质量分数 5 ) 10%的比例溶解于
有机溶剂中制成成膜剂溶液.然后按载流子传输材料( DEH)与成

膜剂固含量比为 4B3的比例称取 DEH 并将其溶解于成膜剂溶液

中,再按酞菁颜料相对于 DEH 的质量分数百分比为 1. 2、1. 6、

2. 0、2. 4的比例称取金属酞菁并进行混合形成混合物.按混合物B

玻璃球(质量比)为 1B2 ) 1B3的比例加入直径为 2 ) 3 mm 的玻璃

球,使用TM-1型研磨机研磨 24 ) 28 h, 制备成涂布液. 由 STM 照

片分析结果,涂布液中酞菁颜料粒子凝聚体的大小为 5 ) 20 nm.

涂布:将制备的涂布液用刮涂法涂布在有预涂绝缘层的铝板

基上,涂层厚度控制在30 ) 40 Lm,在 80 ) 90 e 下干燥 1 ) 2 h,制

成单层结构有机光导器件.其结构如图 1所示. 图中 A1为铝板基, BL 为干酪素绝缘层,

PCL 为含有 MOPc、DEH 和成膜剂的光导层.

1. 3  光电性能测试

光导器件性能指标主要通过半衰曝光量、暗衰速度、残余电位等参数来表示.测试仪

图 2  TiOPc/DEH/ PC组分的单层有机光导器件光电特性曲线

( a)正性充放电; ( b)负性充放电

Optoelectronic curve of single-layer OPC photocon ductor consist of TiOPc/ DEH / PC

( a) p-type, ( b)n-type

器使用SP-428型静电纸测试仪. 首先在6 kV 外加电压下充电30 ) 60 s,测试出器件饱和

电位.经 1 ) 2 s的暗衰减后,再分别用 550 nm、780 nm、白光( 400 ) 700 nm)光源、5 lx光
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强进行曝光,获得光电特性曲线(如图 2所示,光源为白光) ,由光电特性曲线可计算出各

项性能指标参数.

2  结果与讨论

2. 1  成膜剂对光导器件光电性能的影响

制作有机光导器件, 选择合适的成膜剂至关重要.成膜剂的不同, 将影响酞菁颜料粒

子的分散性和光导层的吸光性等,从而直接影响到光导器件的光电性能.制作有机光导

器件, 对涂布液的分散性具有一定的要求.酞菁颜料粒子必须以尽可能小的凝聚体, 均匀

地分散在成膜剂中. 颜料粒子的分散性与粒子和分散媒介之间的亲和性、分散手段等有

关.因此,必须选择合适的成膜剂.成膜剂的选择除了要考虑与酞菁颜料粒子的亲和性以

利于分散外,还要求成膜剂不能影响光导材料的光电性能. 在实际使用中,成膜剂的种类

还决定着有机光导鼓的使用寿命. 表 1列出了用 TiOPc、DEH 和不同成膜剂组合制作的

   表 1  使用不同成膜剂单层光导器件性能参数

Characterist ics of single- layer photo-conductor at various polymer medium

充电极性 成膜剂 饱和电位/ V 半衰曝光量/ lx#s 暗衰/ s 残余电位/ V

负电

PC 1480 1. 6 77 140

PVB 1400 1. 0 147 180

PS 1220 2. 2 122 220

正电

PC 1080 1. 0 93 140

PVB 720 0. 7 153 40

PS 820 2. 5 93 220

图 3  光导器件灵敏度与酞菁质量分数的关系

Relation betw een sensit ivity of photoconductor and

concent rat ion of MOPc

p : TiOPc, w : VOPc

单层有机光导器件, 在白光光源下的各项性能参数(酞菁含量为 1. 6%) .由表 1数据可以

看出,使用 PC、PVB、PS 3种成膜剂制作的单层光导器件, 其饱和电位均可满足实际使用

要求( > 600V) .半衰曝光量以 PVB最小(正负性充放电分别为 0. 7 lx#s和 1. 0 lx#s) , PC

次之(分别为 1. 0 lx#s和 1. 6 lx#s) , PS最大, 但其半衰曝光量也达到 2. 5 lx#s和 2. 2 lx#s.

综合考察饱和电位、暗衰速度和残余电位等性能指标,则以使用 PC的光导器件最为理想.

2. 2  酞菁颜料粒子含量的影响

酞菁颜料作为载流子产生材料,当

光导器件曝光时, 在 PCL 层内激发出

光生载流子. 酞菁颜料含量的多少, 对

光导器件的光电性能将产生很大的影

响.图 3表示使用 MOPc、DEH 和成膜

剂PC制成的单层有机光导器件,在负

性充放电、白光光源条件下, 通过测试

光导器件的光电特性曲线计算出的器

件半衰曝光量与酞菁颜料质量分数的

关系. 由此图可以看出, 半衰曝光量

( E1/ 2)值随着酞菁颜料质量分数的增

加而减小,即光导器件感光度随酞菁量
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的增加而增加. 总体来说,用 TiOPc作为载流子产生材料比使用 VOPc的感光度高.对用

T iOPc作为载流子产生材料时, 器件的半衰曝光量最低达到了 1. 2 lx#s. 使用成膜剂
PVB、PS 制作的光导器件也显示了同样的趋势.

2. 3  曝光光源

酞菁颜料的光谱吸收范围通常在 600 ) 800 nm,因此激光打印机采用 780 nm 的激光

作为光源.静电复印机一般使用双偶氮类化合物,光源为以 550 nm 为主的白光. 本研究

以激光打印机常用的载流子产生材料金属酞菁化合物和载流子传输材料腙类化合物相

混合并分散在成膜剂溶液中.制作的单层有机光导器件,对 550 nm、780 nm 和白光光源

均有一定的光电导性能. 表2为在以上 3种光源对 TiOPc/ DEH/ PC组成的单层光导器件

进行测试的光电性能指标.从表 2可以看出, 半衰曝光量数值以白光做光源时最小, 即器

件感光度最高. 暗衰速度、残余电位也是在白光光源下最低.在 550 nm和 780 nm 光源条

件下, 感光度反而相对降低.暗衰速度和残余电位值也比白光光源大. 这说明单层有机光

导器件见光后, 载流子的产生和传输机理与功能分离型多层结构相比有所不同. 其原因

还有待进一步探讨.

表 2  不同光源下单层光导器件的性能参数

Characteristics of single-layer photocon ductor at various light source

充电极性 光源 饱和电位/ V 半衰曝光量/ lx#s 暗衰/ s 残余电位/ V

负电

550 nm 1760 2. 1 176 200

780 nm 1580 4. 0 160 300

白光 1480 1. 6 77 140

正电

550 nm 950 1. 9 93 140

780 nm 1220 3. 0 143 160

白光 1080 1. 0 93 140

2. 4  充电极性

功能分离型多层结构的有机光导鼓一般只适于单一充电方式.用于静电复印机和激

光打印机的光导鼓通常为负性充放电方式.目前也有个别商家的激光打印机采用正性充

放电方式. 本研究制作的单层有机光导器件可进行正、负两种极性的充放电, 而且在两种

条件下,光导器件都显示出良好的光电性能 . 表3给出TiOPc / DEH / PC组分单层有机

表 3 T iOPc/ DEH/ PC 组分单层光导器件光电性能

Characterist ics of single-layer photoconductor at various concentrat ions of TiOPc

充电极性 TiOPc/ % 充电电位/ V 半衰曝光量/ lx#s 暗衰/ s 残余电位/ V

负电

1. 2 1120 2. 2 146 180

1. 6 1840 1. 7 125 200

2. 0 1740 1. 5 186 210

2. 4 1680 1. 0 120 180

正电

1. 2 940 2. 0 69 140

1. 6 1120 1. 2 140 100

2. 0 880 1. 4 146 100

2. 4 - - - -
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光导器件,在不同的 T iOPc质量分数下以白光做曝光光源时的性能参数.图 4表示光导

器件在正、负性充放电条件下的半衰曝光量. 由此图可以看出, 此单层有机光导器件在

正、负性充放电条件下,都具有较高的感光度. 饱和电位、暗衰速度、残余电位等性能指标

也能达到一定的要求.而且,在相同条件下,正性充放电的各项性能指标均优于负性充放电.

图 4  不同充放电极性下单层光导器件的

灵敏度与酞菁含量的关系

p :负性充放电; o :正性充放电

Concent rat ion dependence of senit ivity for

single-layer photoconductor

p : n-type, o : p-type

2. 5  单层有机光导器件光导机理的探讨

单层有机光导器件在结构上与功能分离型

不同,两者的光电导机理也不同. 对由高分子成

膜剂( PVK)与 TNF 混合形成的电荷转移复合

物, 由于电荷转移复合物见光后具有传输电子

的功能, 因此,这类光导器件具有一定的光电导

性.但器件灵敏度等性能较差,不能满足实际使

用要求. 利用载流子产生材料和空穴传输材料

相混合,并加入电子传输材料 TNF 制作的单层

光导器件,由于光导层内同时含有电子、空穴两

类传输物质, 因此, 这类光导器件可以进行正、

负性充放电也比较容易理解. 本文制作的单层

有机光导器件, 光导层内只含有载流子产生材

料( MOPc)和空穴传输材料( DEH ) , 但却能进行

正性和负性充放电.因此, 光导机理与其它类型应有所不同. Kubo 等[ 4]将酞菁颜料粒子

分散在成膜剂溶液中制作成光导器件, 并测试器件的电性能, 证实了酞菁颜料具有一定

的电子传输性能.因此, MOPc/ DEH 双组分单层光导器件的光电导机理可做如下解释.

如图 5所示,假设 MOPc与 DEH 均匀混合分散在 PCL 内, 形成某种传输通道.对光导器

件进行充电后, 形成强电场.器件见光后, MOPc形成 MOPc+-e-离子对, DEH 也产生出空

图 5  单层有机光导器件电荷传输示意图

Schematic diagram of carrier transport for single-layer photoconductor

p : DEH, o : MOPc

穴(带正电)和负离子,在电场的作用下,分别向带相反电荷的表面移动而被中和,完成电

荷的转移.图 3、图 4实验结果表明,光导器件的感光度随 MOPc质量分数的增加而增高,

这从一个方面也证明了存在这种电荷转移机理. 高分子成膜剂的有机基团对器件的电荷
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传输性能也有一定的影响,由表 1可知,使用 PVB和 PC作成膜剂比 PS 的光电性能好.

这是由于 PVB和 PC 分子链中含有的 C= O基团有利于酞菁粒子激发出 MoPc
+
-e

-
离子

对,表观上提高了电荷产生效率的缘故.

3  结论

通过制作单层有机光导器件以及对光导器件各项光电性能指标进行测试的结果, 可

得出如下结论:

1) 使用功能分离型常用的有机光导材料金属酞菁化合物和腙类化合物可以制作单

层有机光导器件.

2) 单层有机光导器件以可见光作光源时其各项光电性能指标最佳, 且能满足静电复

印机、激光打印机用有机光导鼓的使用要求.

3) 单层有机光导器件既可进行正性充放电,又可进行负性充放电,可拓宽其应用领域.

4) 单层有机光导器件简化了涂布工艺,可大大降低生产成本.
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PREPARATION AND PHOTO-ELECTRONIC PROPERTIES OF MOPc/ DEH

SINGLE-LAYER ORGANIC PHOTO-CONDUCTOR

WEI Xian- fu, DI Zhen-wen, YAN Jian-min, JIANG Ke-jian, WANG Yan-qiao, YANG Lian-ming

( Insti tute of Chemistry , Chinese A cademy of Sciences, Beij ing 100080 , P. R . China )

Abstract: A single- layer organic photo- conductor consist ing of MOPc and DEH was fabricated, and

its parameters of photo- electronic properties was measured. As a result , the photo-conductor was sen-

sit ive to white light and can be negatively and posit ively charged. T he phot o- conduct or showed very

excellent photo-electronic properties. Moreover, carrier transport mechanism of the single-layer pho-

to-conductor has been investigated.
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