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用夹在两层 )*+% 之间的发光聚合物 ,( -../作成器件，在交流电激发下得到了超出有机电致发光黄绿色发光

的蓝色发光 0通过对器件光学特性的研究，发现这种发光源于 )*+% 中加速电子直接碰撞激发有机发光层而引起的

类阴极射线发光 0使用非对称结构，得到了类阴极射线发光与有机电致发光相互增强的混合发光 0
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" E 引 言

自从 "((#年 F=GGB=HA7?等［"］首次在共轭聚合物
聚对苯乙炔（../）上观察到电致发光现象后，美国
277H7G等［%，5］又在 ../衍生物 I;2-../材料中实现
了电致发光 0他的研究很快引起了科学家的极大兴
趣 0目前，已发现在许多共轭聚合物或者其掺杂体
系［$］上都可以实现电致发光，认为共轭聚合物的电

致发光是一较为普遍的现象 0在关于各种聚合物电
致发光的报道中，基于 ../及其衍生物的电致发光
的研究较多 0由于不同的共轭聚合物及其不同的衍
生物，具有不同的物理化学性能，这也为有机薄膜电

致发光的选材提供了较大的选择范围 0
就薄膜电致发光而言，无机电致发光材料，如

!-"族材料，多为电子输运型，稳定性好，当前的困
难是难于获得蓝光，而共轭聚合物发光材料多是空

穴传输型，易于发出各色可见光，需要匹配电子传

输层以提高器件的发光亮度和效率，当前稳定性也

尚难保证 0如果把这两类发光材料结合起来，可以使
有机材料和无机材料优势互补，解决它们的问题 0我
们利用无机材料的原初特性，如绝缘性或半导性［4］

作了简单的复合，曾用!-"族材料的电子传输特
性，与 ../ 结合制备了有机-无机复合电致发光器

件，发现复合器件的有机电致发光亮度和效率均提

高近 "#倍［’］0另一种复合是利用无机材料的深层次
的二次特性，如电子倍增或者加速电子与有机材料

复合 0在 ../JK>)LI>中，既可得到 I>离子的发光，
来自于过热电子的碰撞激发，又可得到 ../ 的发
光，来源于载流子的复合［&］0许秀来等［1，(］用 )*+% 加

速电子，不仅得到了八羟基喹啉铝（M8!5）的激子发

光，而且得到了 M8!5 最低未占据分子轨道（NOI+）

上的电子与最高占据分子轨道（2+I+）上的空穴的
直接复合发光（$4#><），我们称之为类阴极射线
发光 0
既然在电子输运型的 M8!5 中得到了类阴极射

线发光，在空穴型的 ../中又如何呢？我们以 ../
作为发光层夹在两层 )*+% 之间制成器件

［"#，""］，证明

了 )*+% 的加速电子特性同样可引起 ../的类阴极

射线发光，并在非对称结构中，这一类阴极射线发光

与有机电致发光实现了交互增强 0

% E 实 验

制备了 $ 种结构的器件：" 为 P6+J../JM8；#
为 P6+J)*+% J../JM8；$ 为 P6+J../J)*+% JM8；% 为 P6+J

)*+% J../J)*+% JM8 0
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!"#$$%聚合物是采用脱氯化氢方法制备的，其
分子式如图 &所示 ’将 !"#$$%聚合物溶于氯仿溶剂
中，配制成 ()*+),的稀溶液，然后将 !"#$$%溶液甩
涂到干净的透明电极（-./）玻璃或者 01/( 层上 ’ -./
使用之前用去离子水清洗多次，再用酒精超声清洗，

最后在红外灯下烘干 ’用电子束蒸发的方法将 01/(

沉积在 -./玻璃衬底上，在 01/( 沉积的过程中，系

统的真空度在 &233 4 &56 7 $8左右，用石英震荡测厚
仪监测薄膜的厚度，衬底温度保持在 &95:，蒸发速
率为 52(;)·<6 & ’使用热蒸发的方法镀上阴极 =,，在
&233 4 &56 3$8下以 52&;)·<6 &的蒸发速率沉积 ’ 01/(

和 $$%的厚度分别为 >5—(55和 >5;)’器件的驱动
条件为 &5(—( 4 &57?@的正弦电压 ’用 0$AB分光光
度计测试光致发光和电致发光 ’

图 & !"#$$%聚合物的分子式

32 结果与讨论

!"#" 类阴极射线发光

我们在无机电致发光中已经证明 01/( 具有加

速电子的功能和高的电场迁移率［&(］，加速后的电子

能量可以提高到大于 &5C%［&3—&>］，这些过热电子有足
够的能量直接碰撞激发发光中心使其发光 ’因此，我
们用分层优化结构，以 !"#$$%代替无机 AD材料作

为发光层，使在 01/( 中加速后的电子具有足够的能

量，直接激发发光层中的发光材料使其发光，这就如

同阴极射线发光，所不同的是此处的高能电子是在

固体中而不是在真空中加速，故称之为固态类阴极

射线发光，它是传统的高真空阴极射线（!E.）理论
在固态有机、无机电致发光器件中的新发展和应用 ’
“固态类阴极射线发光”是徐叙镕于 &"9" 年提出分

层优化薄膜电致发光方案［>，&F—&"］以后又提出的一个

新概念，通常意义的阴极射线发光是用电子枪发射

热电子，在高真空中的电场作用下加速形成高能电

子，然后打到荧光屏的荧光粉上，使荧光粉中发光中

心基态电子激发到激发态，最后经弛豫发光 ’固态类
阴极射线发光则是利用具有电子加速能力的半导体

（如 01/(）作电子加速层，使在此固体中的电子在高

场作用下加速成为过热电子，这些过热电子碰撞发

光材料，使发光材料的基态电子被激发到激发态，激

发态的电子经弛豫回到基态而发出光子 ’由于 01/(

和发光层界面处晶格结构一般很难完整，使得这种

现象在无机材料中较难观察到，而在有机材料中观

察这种现象就容易多了，因为相邻分子间的相互作

用较弱，单分子行为较强 ’
图 (为器件 ! 和 " 在 >555?@交流电压驱动下

的电致发光 ’很显然，此发射不是通常的有机电致发
光的注入和复合过程产生的，因为通过 01/( 注入不

了空穴；又由于 $$% 中电子的迁移率很小，约为
&56 > G)(·%6 & <6 &，而电场约为 &5>—&5F%·G)6 &，电子

在其中的速度很小，所以该发射也不可能是一般场

致发光的碰撞激发 ’因此，它只能来源于 $$% 外部
电子的直接碰撞激发，也就是类阴极射线发光 ’由图
(可见，在蓝光区域出现了谱线，这说明在 01/( 中加

速的电子已经具有足够大的能量来激发 $$%产生
蓝色发光 ’

图 ( 器件 !（曲线 #）和 "（曲线 $）的交流电致发光光谱与器件

"的光致发光光谱（曲线 %）比较

! $%" 类阴极射线发光的证明

为了辨认这里出现的两个发光峰的来源，我们

作了两方面的分析 ’首先，测试了器件 " 的光致发
光谱（图 (）受阈值下电场的影响（图 3）；其次，测量
了器件 ! 的电致发光光谱随电压的变化（图 7）’
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图 ! 器件 !在电场调制下的光致发光（!"#$%激发）

图 & 器件 !的交流电致发光光谱随驱动电压的变化关系（ "

’ ()*+）

从图 &中可以看出，器件在 (,# 和 &(#$%均有
发光，(,#$%处的发光峰对应于 --.的光致发光（曲
线 # ）或者 --.的有机电致发光（曲线 $ ），很多实
验说明它来源于激子发光 /
在无机电致发光中，我们已详细研究了激发中

心的离化，并发现离化概率随电场的升高而变

大［0#—00］/此处激子的发光峰 (,#$%的解离也将导致
发光随电场的升高而减弱 /为了证明这一点，我们取
--.的光致发光，产生 (,#$%峰，然后加上电场，并
逐步提高 /为了避免电致发光的混入，所用电压都限
于器件的阈值电压以下 /从图 !中可以看出，器件 !
的光致发光强度随着所加电压的升高而降低 /当电
压升到 0#.时，它的光致发光降低到未加电场时的
,!1 /显然，高于这个激子能级的其他能级上的所有
电子也都将被离化，所以 (2,$%峰符合激子发光峰
的性质 /
从交流驱动下，发光光谱随电压的变化（见图

&）可以看出，发光峰由 (,#逐渐向 &(#$%移动 /继续
增大驱动电压，这种趋势更明显（见图 (），并且短波
发射峰有大于 &#$%的蓝移（见图 "）/这里 &2#$%左
右的峰对应于 345--.的 6789上的电子和 *989
上的空穴的直接复合 /这一峰值有些起伏，估计它与
聚合物材料的共轭度有关 /共轭度大，共轭链长，对
应的 6789 和 *989 能级差就小；相反，若共轭度
小，共轭链短，对应的 6789 和 *989 能级差就
大［0!］/很可能还有其他如与电场强度有关的原因，
正在进一步研究 /这两个发光峰的出现有力地说明
了它们是类阴极射线发光 /在 :;90 中射出的高能电

子（又称过热电子）撞击 345--.时，产生电子、空穴
对，它们可能直接复合而形成 6789至 *989的电
子跃迁，出现短波长发光，也可能在正负电子的库仑

力吸引下形成激子，出现长波峰的发光 /它们都是类
阴极射线发光，而短波发光更突出了类阴极射线发

光的特征 /

图 ( 器件 !的交流电致发光光谱随驱动电压的变化关系

（ " ’ ()*+）

图 " 器件 !的交流驱动电致发光光谱中短波峰的位置随驱动

电压的变化关系（()*+）
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! "!# 类阴极射线发光的短波发光及长波发光的消
长关系

由图 !可见，在交流器件中，随着器件驱动电压
的提高，!"#$%的发光峰逐渐减弱，而对应于电子空
穴直接复合的 &’#$%的发光峰逐渐增强 (这是由于
当电压提高时，导带中的电子和价带中的空穴形成

激子的概率下降，同时，激子解离的概率增加 (计算
了短波峰与长波峰发光强度的比值随驱动电压的变

化关系，如图 "所示，此比值随电压的升高而剧增，
直至只有短波发射 (实验证明，这一现象在出现类阴
极射线发光的器件中都存在 (至于长波峰发光强度
的减少是否直接用于短波峰发光强度的增加，即是

否存在猝灭现象，还需进一步研究 (

图 " 器件 !的交流电致发光光谱中短波峰与长波峰发光

光强度的比值随驱动电压的变化关系（!)*+）

图 , 器件 "的交流电致发光光谱随交流驱动电压的变化关系

（!)*+）

! "$# 类阴极射线发光与有机电致发光的交互增强

前面我们用夹层对称结构证实了类阴极射线发

光的存在 (为了比较，我们又制备了器件 " 和 # ( 它

图 - 器件 #的交流电致发光光谱随驱动电压的变化关系

（!)*+）

图 ’# 器件 "在电场调制下的发致发光（./#$%激发）

图 ’’ 器件 #在电场调制下的光致发光（./#$%激发）

们都包括 0123，因而在一定电场以上，它们都会产生

类阴极射线发光 (它们的电致发光光谱随电压的变
化规律也与前两个结果一样，分别如图 ,和图 -所
示，随着驱动电压的升高，!"#$%的发光逐渐减弱，
而 &3#$% 的发光逐渐增强 (测量了 " 和 # 器件
!"#$% 峰在电场调制下的光致发光，结果表明
!"#$%峰随电场的升高而减弱也是由于激子解离造
成的，如图 ’#和图 ’’所示 (

/’#’ 物 理 学 报 !3卷



同时，对于这种非对称结构，由于从 !"#$ 进入

发光层中的电子包括 %部分：一般的未被加速的注
入电子；被加速但未达到高能的电子；高能电子（它

激发发光材料时只丢失能量，而不减少数目）及高能

电子激发出的电子 &同时，发光层中的空穴也分为两
部分：高能电子激发出的空穴及注入空穴 &器件的发
光是所有电子和所有空穴复合的结果 &从有机电致
发光看，电子数目增加了，发光增强；从类阴极射线

发光看，由于增加了注入的空穴，它的发光也增强

了，所以这种非对称结构的发光不仅从另一角度说

明了类阴极射线发光的存在，又进一步揭示了类阴

极射线发光与有机发光的相互增强及叠加 &

% ’ 结 论

我们采取无机夹层结构制备了 ()*++,器件，发
现器件的发光比通常的黄绿光多出了蓝紫光 &这种
发光是由于 !"#$ 中电子的直接碰撞激发所引起的，

它产生的电子、空穴对部分地直接复合发出短波光，

部分地形成激子，发出长波光，我们称它们为类阴极

射线发光 &使用非对称器件结构，得到了类阴极射线
发光与有机电致发光的相互增强及叠加 &
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