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采用多源有机分子气相沉积系统（()*+）制备了 ,-./，0*+1,-./，0*+1,-./ 10*+ 单层、双层以及量子阱结构，利

用电化学循环伏安法和吸收光谱、荧光光谱研究了量子阱的类型和样品的光致发光特性 2电化学循环伏安法和吸

收光谱的测量结果表明，0*+1,-./ 有机量子阱为!型量子阱结构 2荧光光谱的研究结果表明，单层 ,-./ 的光致发光

峰不随 ,-./ 厚度变化而变化；但是双层 0*+1,-./ 结构光致发光峰随 ,-./ 厚度的减小而发生蓝移；同样对于 0*+1

,-./ 10*+ 量子阱结构光致发光峰随 ,-./ 厚度的减小而发生蓝移 2对引起光谱蓝移的原因进行了讨论 2
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" K 引 言

自 "7&3 年江崎等人提出半导体超晶格、量子阱

结构以来，由于其奇特的电学和光学特性及在光电

器件等方面的广泛应用，半导体量子阱结构的研究

越来越受到人们的重视 2但对无机量子阱结构所用

的材料来说，需考虑两种半导体材料之间的晶格匹

配问题 2相比而言，由于大多数有机晶体是分子晶

体，分子之间以相对比较弱的范德瓦耳斯力结合，可

以减小由于晶格失配产生的应力，因此理论上利用

有机材料可以制备出高质量的量子阱发光器件［"］2
(L;@G= 等人［%，/］利用有机量子阱结构观察到了量子

尺寸效应，而且有助于提高发光层的发光效率；4=I
小组和 M=I 小组［$—’］对有机量子阱的电致发光做了

大量的工作，他们的结果表明，量子阱结构可以提高

器件的发光效率、窄化光谱宽度 2但是对于有机量子

阱的概念，NI 等人［3］提出了不同的观点 2 他们认为

在有机电致发光器件中，由于电子态被局域化在各

个分子中，因此不可能出现量子效应 2
为了研究在有机量子阱中光谱的蓝移是否是由

量子尺寸效应引起的，本文制备了单层 ,-./、双层

0*+1,-./ 以及 0*+1,-./ 10*+ 有机量子阱结构，讨论

了量子阱的光学性质，以及引起光谱蓝移的重要

因素 2

% K 实 验

利用多源有机分子气相沉积系统（()*+）制备

了 ,-./，0*+1,-./ 以及 0*+1,-./ 10*+ 量子阱结构的

样品 2 选用石英作为衬底 2 ,-./ 和 0*+ 的最低占据

分子轨道（4O)(）与最高占据分子轨道（N()(）的

位置由电化学循环伏安法和吸收光谱来确定 2电化

学测量在美国 8NP&## 系统上进行，测量时采用三电

极体系，对电极用铂丝，工作电极用面积固定的铂

片，参比电极用甘汞电极，通过盐桥和鲁金毛细管与

工作电极相连接 2 用乙氰1六氟磷酸四丁基铵配成

#K" ;@-14 作为支持电解质，将 ,-./ 和 0*+ 分别蒸镀

到工作电极上即可进行电化学测量 2利用日本岛津

公司生产的 OQ:/"#"08 吸收光谱仪、R09S 公司的

T-I@G@-@B:/ 荧光光谱仪对样品进行吸收光谱和光致

发光的测量 2所有测量都在室温下进行 2
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!" 结果与讨论

!"#" 有机量子阱结构类型

江崎将无机半导体量子阱分成三类：!型量子

阱结构，材料 ! 的禁带完全落在材料 " 的禁带中，

因此不论对电子还是空穴，材料 ! 都是势阱，材料

" 都是势垒，即电子和空穴都约束在同一种材料

中，电子跃迁概率较大 #"型量子阱结构，两种材料

的禁带并不对准，材料 ! 的导带和价带都比材料 "
的导带和价带低，因此材料 ! 是电子的势阱，材料

" 是空穴的势阱，电子和空穴分别约束在两种材料

中，电子跃迁概率较小 ##型量子阱结构，有一种材

料具有零带隙，它的导带位于价带顶之下 #因此，在

光学器件中，为了增加电子和空穴的复合概率，增加

器件的发光强度，多采用!型量子阱结构 #对于有机

量子阱结构，类似于无机量子阱，同样也分成上述三

类，只是无机量子阱结构比较两种材料导带和价带，

而有 机 量 子 阱 结 构 则 比 较 两 种 材 料 的 $%&’ 和

(’&’ 的位置 #由于在无机量子阱结构中，不同类型

的量子阱结构导致电子和空穴在各层中的分布不

同，从而出现不同的光学和电学性质，因此无机半导

体量子阱类型的确定是非常重要的 #同样为了研究

有机量子阱结构类型与光学性质的关系，那么对于

有机材料 $%&’ 和 (’&’ 的位置确定也是非常重

要的 #
由于有机物的特性和电极反应的复杂性，往往

其电极还原反应较复杂，所以本文中通过测定 )*+!
和 ,-. 的氧化电位（#’/）直接推算出 (’&’ 能级数

值 #(’&’，再结合吸收光谱测得的带隙 #0，间接计算

出 $%&’ 能级数值 #$%&’ #
若选用饱和甘汞电极作参比电极，计算 (’&’

能级公式为

#(’&’ 1 2 3"43 2 $#’/ #
测 量 结 果 经 过 计 算 后 可 得 )*+! 和 ,-. 的

(’&’#
从 )*+! 和 ,-. 的吸收光谱图中可知，)*+! 和

,-. 的吸收边在 356 78 和 !59 78 处，因此其带隙

#0 如表 : 所示 #由计算公式

#0 1 #$%&’ 2 #(’&’

可以得到 )*+! 和 ,-. 的 $%&’ 的位置如表 : 所示 #
根据 )*+! 和 ,-. 的 $%&’，(’&’ 的能量位置可以

画出量子阱样品的能带图（图 :）# 从图 : 中可知，

)*+! 的禁带完全落在 ,-. 的禁带中，因此不论对电

子还是空穴，)*+! 都是势阱，,-. 都是势垒，因此

,-.;)*+! ;,-. 量子阱结构类似于无机半导体中的

!型量子阱结构 #

图 : )*+! 和 ,-. 的 $%&’，(’&’ 的能量位置图

!"$" 单层 %&’!、双层 ()*+%&’! 以及量 子 阱 ()*+
%&’! +()* 的光致发光谱

张晓波［<］在研究高效红色有机电致磷光器件时

发现发光层厚度变化引起发光峰的移动，那么 )*+!
的厚度变化是否会引起发光峰的变化呢？图 = 是不

同厚度单层 )*+! 的光致发光图谱，激发波长是 !!6
78#图中 9:9 78 处的发光峰是 )*+! 的发光峰 #从图

= 中可知，)*+! 的厚度从 ="9 78 变化到 36 78 时，

)*+! 的发光峰没发生太大变化，位于 9:! 78 到 9:9
78 处，因此单层 )*+! 的光致发光峰基本不随 )*+!
厚度变化而变化 #

图 = 不同厚度单层 )*+! 的光致发光图谱

图 ! 是 ,-.;)*+! 双层结构样品的光致发光图

谱，激发波长是 !!6 78，其中 ,-. 的厚度为 :6 78，
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图 ! "#$%&’(! 双层结构样品的光致发光图谱

&’(! 的厚度从 )*+ ,- 变化到 ./ ,-0图中 !1/ ,- 到

!2/ ,- 处的双发光峰，是 "#$ 的发光峰，同样另外

一个发光峰来源于 &’(! 0 从图中可知，当 &’(! 的厚

度从 )*+ ,- 变化到 )/ ,- 时，&’(! 的发光峰从 +/!
,- 红移到了 +3+ ,-，因此对于 "#$%&’(! 双层结构，

&’(! 的发光峰将随 &’(! 厚度的减小而发生蓝移，同

时 "#$ 的发光峰 &’(! 厚度增加逐渐减弱 0 但是当

&’(! 的厚度超过 )/ ,- 后达到 ./ ,- 后，发光峰的位

置就不再发生变化 0

图 . "#$%&’(! %"#$ 量子阱结构样品的光致发光图谱

图 . 是 "#$%&’(! %"#$ 量子阱结构样品的光致

发光图谱，激发波长是 !!/ ,-，其中每层 "#$ 的厚

度为 3/ ,-，&’(! 的厚度从 )*+ ,- 变化到 ./ ,-0 图

中 !1/ ,- 到 !2/ ,- 处的双发光峰，是 "#$ 的发光

峰，同样另外一个发光峰来源于 &’(! 0从图中可知，

当 &’(! 的厚度从 )*+ ,- 变化到 ./ ,- 时，&’(! 的发

光峰从 +/! ,- 红移到了 +3+ ,-，因此对于 "#$%
&’(! %"#$ 量子阱结构，&’(! 的发光峰将随 &’(! 厚度

的减小而发生蓝移，同时 "#$ 的发光峰将随 &’(! 厚

度增加逐渐减弱 0表 3 中列出了器件结构和 &’(! 发

光峰关系 0
3242 年 56 和 76889:; 等人［3］最早观察到了有机

材料 "<=$&%><=$& 构成的 有 机 多 层 量 子 阱 结 构

（?@AB:）吸收峰的蓝移现象，提出可能是由于激子

限制效应引起的 0之后，许多研究人员投入到这方面

的研究工作中 0 ?C-68D 等［)］利用 <"$% &’(! 有机多层

量子阱结构得到电致发光发射峰随 &’(! 厚度的减

小而向高能方向移动，并指出电致发光峰蓝移现象

可能归因于量子尺寸效应 0
表 3 器件结构和 &’(! 发光峰位置

&’(! 厚度%,-
单层 &’(!
发光峰%,-

双层 &’(!
发光峰%,-

量子阱 &’(!
发光峰%,-

)*+ +3! +/! +/!

+ +3. +/+ +/!

3/ +3. +/E +/!

)/ +3+ +3+ +3/

./ +3+ +3+ +3+

激子限制效应是指处于量子阱中的激子，由于

库仑作用增强，激子半径减小，故而激子束缚能增

加，吸收峰出现蓝移现象 0这个效应是黄昆研究量子

阱中激子的二维性提出的，研究的对象是无机半导

体 0在无机半导体中，激子是 BF,,D98 激子，即激子

半径大于材料的晶格常数，在量子阱中可以认为是

连续介质，经过计算可以得出激子吸收峰出现蓝移，

因此 激 子 限 制 效 应 的 使 用 条 件 是 量 子 阱 中 的

BF,,D98 激子 0 因此 56 和 76889:; 等人在研究有机材

料 "<=$&%><=$& 构成的 ?@AB: 吸收峰的蓝移现

象时，首先证明材料 "<=$& 中的激子是半径比较大

的 BF,,D98 激子，从而得出吸收峰的蓝移归因于激

子限制效应 0但是本文的研究材料的 &’(! 分子大小

为 !/ G 左右，而其激子的半径为 .*2 G，因此 &’(! 材

料中的激子是典型的 789,H9’ 激子，即激子是同一分

子内电子的激发，量子阱结构对激子的发光峰影响

不大，因而本文观察到的蓝移现象不可以用激子限

制效应来解释 0
量子尺寸效应是指量子阱中，当阱层的厚度减

小到小于电子平均自由程时，电子在这个方向上的

运动受到限制，导带和价带上的能级变为分立能级，

能量移动的大小与阱层厚度平方的倒数成正比，因

此随着阱层厚度的逐渐减小，发光峰将出现明显的
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蓝移 !量子尺寸效应是以能带理论为基础的，研究无

机半导体导带和价带之间电子的跃迁，对应于有机

半导体应该研究电子在 "#$% 和 &%$% 之间的跃

迁，’()* 材料电子在 "#$% 和 &%$% 之间的跃迁的

发光峰在 +,- ./ 处，而本文中测量到，’()* 的发光

峰在 01- ./ 处，应该是 ’()* 中激子的发光峰，因而

同样本文观察到的蓝移现象不可以用量子尺寸效应

来解释 !
综上所述，因此本文中出现 ’()* 发光峰蓝移应

该是其他原因引起的 !比较图 2、图 *、图 + 以及表 1
中的数据，可以得知，不同 ’()* 厚度的双层结构就

可以引起 ’()* 发光峰的蓝移，与是否构成量子阱结

构没有太多的关系 ! 而与 345 的存在有直接的关

系，因而可能是 345 的发光峰引起的 ! 在 345 的厚

度不变的情况下，’()* 厚度变薄，于是 ’()* 的光致

发光相对于 345 层的发光的强度减弱，于是 ’()* 的

绿光光谱和 345 的蓝光光谱的叠加，使得绿光光谱

的峰值发生蓝移 !此方面的工作还需要进一步的实

验来证实 !

+ 6 结 论

我们利用多源有机分子气相沉积系统（%$45）

制备了 ’()*，3457’()*，3457’()* 7345 单层、双层以

及量子阱结构，采用电化学循环伏安法和吸收光谱、

荧光光谱研究了量子阱的类型、以及光致发光谱，主

要结果包括以下三个方面：

16 电化学循环伏安法和吸收光谱的测量结果

表明，3457’()* 7345 为 有 机 量 子 阱 为!型 量 子 阱

结构 !
2 6 3457’()* 和 3457’()* 7345 结构随 ’()* 厚度

的减小 ’()* 的发光峰发生蓝移，因而引起 ’()* 发光

峰的蓝移与是否构成量子阱结构没有太多的关系 !
* 6 345 的发光峰可能是引起 ’()* 激子发光峰

蓝移的主要原因 !
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