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设计了 )*+% 与电极间加入 ,-) 的复合加速层结构，进一步说明靠电子注入的增强来扩大初电子源 .同时，在电

子发生倍增前后的电压下，对比了单层和夹层结构的不同加速层的发光性能 .得到在低压直流下单侧复合加速层

器件的发光优于单层 )*+% 加速层器件而劣于单层 ,-) 器件；在高压交流下复合加速层表现出明显的优势，在复合

加速层中，,-) 不仅对电子有加速作用，而且对增强电子注入贡献很大，同时 ,-) 和 )*+% /,-) 界面还提供了初电子

源 .另外，与 )*+% 夹层器件作对比，发现 )*+% 依然是主要的加速层，只是在加入 ,-) 以后，改变了电场分布，提高了

电子的加速效果，增强了短波峰的光强 .这种复合加速层结构，尤其在高场下，对提高固态阴极射线的初电子源，从

而提高其发光效率具有促进作用 .
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" J 引 言

平板显示技术是当前显示技术的发展方向，也

是显示器市场的主流，其中的电致发光又是平板显

示中的主要技术之一，它具备很多优点，例如全固态

化、主动发光、反应快、视角宽、清晰度高等 .在解决

无机电致发光中蓝色发光亮度不足的问题上，徐叙

提出了分层优化方案，把电子的加速和碰撞激发

的功能分开，即加速层和预热层，依靠预热层和加速

层来产生进入发光层的电子能量，经进一步在发光

层中的电子加速，增大碰撞激发发光中心的电子能

量，从而提高薄膜电致发光的发光亮度 .这类似于多

级火箭强于单级火箭的推力 .电子在电场中加速，成

为过热电子 .当过热电子能量足够高时，它能引起发

光中心的激发和离化，发光中心激发态上的电子就

可以回到基态而发光［"］.将这种分层优化结构应用

于有机电致发光中，就发现了固态阴极射线［%］.这种

发光从机理上讲，固态阴极射线的效率可以突破有

机电致发光中单线态发光最大效率（%3K）的极限，

并小于它的光致发光效率 .因为它是一种全新的激

发方式 .过热电子碰撞发光层时，使一个最高充填分

子轨道（2+L+）的电子激发到最低未占有分子轨道

（MNL+）上，同时在 2+L+ 上留下一个自旋相反的

空穴，二者自然形成一个单线态激子，而不会形成三

线态激子 .所以从理论上讲，这种激发方式的发光效

率可以与光致发光相同 .然而，过热电子有一个能量

分布，不是所有的经过加速后的电子都具有足够的

能量激发发光层，所以实际上，其发光效率要比光致

发光小一些 .但在固态阴极射线发光中，这个能量分

布能够有条件的集中到高能区 .另外，由于常用的加

速层具有一定的绝缘性，电子的电极注入困难，在低

电压下的发光亮度没有传统注入式发光器件高［’］.
在电压高时有可能通过电子的二次特性（电子的倍

增、加速特性）改善这一情况 .因此加速层的研究是

固态阴极射线研究的关键 .
电子在加速层中的行为分为两种情况［$］："）低

电压，电子没有倍增时，初电子属于注入复合发光 .
%）高电压，电子由于高场下发生倍增时，出现固态阴

极射线，属于碰撞激发发光 .影响加速层的加速效果

的两个因素是电子加速和初电子源［3］.文献［&］已经

证明 ,-) 的电子注入作用强于 )*+% .另外，初电子主

要来自电子的隧穿［(，0］，次之为 )*+%，,-)，,-) 与 )*+%

的界面［5］.常用的加速层是 )*+% 和 ,-)，并且考虑到
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!"#$ 的加速能力强于 %&!，我们提出将 %&! 和 !"#$

二者结合为复合加速层，以 !"#$ 为主要加速层，%&!
为电子注入层［’(］)通过将其应用于直流单侧结构和

交流夹层结构中，兼顾电子加速与电子注入的优点 )
本文针对低电压和高电压两个情况，研究电子在加

速层中的行为，并对比找出最好的加速层结构 )

$ * 实验方法

为了对比 !"#$ +%&! 复合加速层结构和 !"#$，%&!

单层加速层结构在电子倍增前后时的性质，我们设

计了单侧的直流结构和夹层的交流结构 )其中，单侧

直流结构针对低电压的电子没有倍增情况，交流夹

层结构对应高压的电子倍增情况，考察其加速层性

能 )之所以要分为直流单侧和交流夹层两种，是因为

低压情况下夹层结构阻挡空穴注入，电子空穴很难

复合发光；高压情况下单侧结构如果太薄则很容易

击穿，太厚则低压情况下根本无法发光 )因此高压采

用夹层结构，这样也可以阻挡空穴注入，只观测高压

下的短波峰 )具体结构如图 ’ 所示 )

图 ’ 薄膜电致发光器件示意图 （,）单侧的直流结构；（-）夹层的交流结构

图 ’ 中氧化铟锡（./#）导电玻璃的电阻为 0(!+
! )共轭聚合物（1234556）（发光层材料）是利用旋

涂得方法制备的，旋涂时的转速为 $((( 7+8"&，1234
556 采用的是氯仿溶液，浓度为 9 8:+8;［’’］) !"#$ 和

%&!（纯度均为 <<*<=）薄膜是采用 26>9?( 型电子

束镀膜机理备的，系统的真空度保持在 ’*@@ A ’(B 9

5, 以内，衬底温度保持在 ’C(D（由于 1234556 是

在 $?(D下合成的，因此衬底温度在 ’C(D时，1234
556 不会分解［’$］）) 沉淀速率为 (*’ &8+E，用石英震

荡测厚仪检测薄膜的厚度 )

由于 !"#$ 和 %&! 不具有良好的导电性，在制作

单侧直流器件时，加速层不宜太厚，同时，为了保障

复合加速层结构与单侧加速层结构的对比性，制备

的复 合 加 速 层 总 体 厚 度 和 单 层 厚 度 相 同，均 为

9( &8)由于交流夹层结构，主要针对高电压的电子

倍增时产生的短波峰 )据文献［’@］报道，当加速层厚

度大于 ’C( &8 时，此类夹层器件主要以短波峰为

主 )我们设计加速层厚度为 $(( &8) %&! 的作用主要

在于增加初电子源，不需要靠厚度增加电子动能，因

而将其厚度定为 9( &8)具体结构如表 ’ 和表 $ 所示 )

表 ’ 单侧直流结构

样品 器件 1234556+&8 !"#$ +&8 %&!+&8

> ./#+1234556+!"#$ +%&!+>F ’(( $( $(

G ./#+1234556+!"#$ +>F ’(( 9( (

H ./#+1234556+%&!+>F ’(( ( 9(

表 $ 交流夹层结构

样品 器件 %&!+&8 !"#$ +&8 1234556+&8 !"#$ +&8 %&!+&8

I ./#+%&!+!"#$ +1234556+!"#$ +%&!+>F 9( $(( ’(( $(( 9(

2 ./#+!"#$ +1234556+!"#$ +>F ( $(( ’(( $(( (

J ./#+%&!+1234556+%&!+>F 9( ( ’(( ( 9(
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!" 结果与讨论

将器件定义为低电压和高电压两种驱动方式，

主要在于器件中电子是否出现二次特性，表现形式

就是低压下得到的发光对应 #$%&’’( 的 )*+ ,- 发

光，高 压 下 得 到 的 发 光 对 应 #$%&’’( 的 .!+ ,-
发光 /

!"#" 单侧直流低压情况

图 0 所示为三种结构在 1) ( 时的光谱对比图 /
它们的发光峰均在 )*+ ,- 处，为 #$%&’’( 电致发

光的特征发光 /其发光强度由强至弱分别是样品 2，

3，4/由此可见，在低电压下，单层 5,6 加速层结构

的电致发光器件发光强度最高，其次是复合加速层

5,676890 结构，最低的是单层 6890 结构 /因为在低电

压情况下，主要是电子的一次特性，即电子没有在加

速层中倍增加速而出现碰撞激发，此发光依然是电

致发光的电子空穴注入的复合发光 / 此时，6890 和

5,6 充当电阻作用，承担一部分电压，而 5,6 的电子

迁移率［1.］优于 6890 /所以，当外加电压相同时，实际

落到发光层 #$%&’’( 之上的电压由大至小分别为

样品 2，3，4，与发光强度由强到弱的顺序 2，3，4 一

致 /由 此，也 可 以 看 到 5,6 的 电 子 注 入 能 力 优 于

6890 /

图 0 直流 1) ( 时三种器件的光谱对比

三种器件的电压&亮度关系如图 ! 所示 / 3，4，2
三种器件的起亮电压分别为 : (，11 (，* (，符合上

述不同加速层的分压能力 /而在亮度方面，复合加速

层器件 3 的性能在两种单层器件之间，优于 6890 而

劣于 5,6，这也说明 5,6 有助于电子注入 /又因为在

低电压下，非晶 6890 缺陷能级上的电子还不能隧穿

进入 6890 的导带扩展态，提供可供 6890 加速的电子

图 ! 三种器件的直流电压&亮度图

来源，这样 6890 在加速性能上的优势无法体现，导

致发光亮度不如以 5,6 为加速层的器件 /同理，低电

压下，5,6 和 6890 75,6 界面处的初电子源无法提供

足够电子，复合加速层性能也因此受限［1)］/因而，在

低电压情况下，复合加速层性能优于单层 6890，而劣

于单层 5,6/

图 . 交流 ;) ( 时三种器件的光谱对比

!"$" 夹层交流高压情况

夹层结构主要用于通过加速层加速电子，从而

碰撞激发有机发光层，得到短波峰发光 /因此，对于

夹层结构，主要针对高电压情况，而且主要监测短波

峰 /图 . 为交流 ;) ( 时三种器件的光谱对比图 /三
种器件 <，$，= 均在 .!+ ,- 处有短波峰，说明三种器

件均出现电子的倍增加速从而碰撞激发 #$%&’’(
发光层发光 /其中 5,6 加速层器件的光强最弱，符合

文献中记载的 5,6 加速能力弱于 6890，同时本文之

所以设计 5,6 厚度只有 .+ ,-，就是因为主要利用

5,6 的加速能力和它的电子注入能力 / 复合加速层

器件 < 和 6890 加速层器件 $ 的发光强度近似，说明

复合加速层器件 < 的电子加速能力不逊于器件 $，

并且由于在 6890 外面增加 5,6，增加了加速层的分

*0)) 物 理 学 报 ); 卷



压效果，此时，同等电压下，依然可以出现如此明显

的短波峰，可见器件 ! 中阴极的电子可以隧穿 "#$
层的势垒并在 $%&’ 中加速，复合加速层与单独 $%&’

加速层一样，都具有良好的加速能力 (
设计复合加速层的目的，就是提高初电子源 (因

此在 $%&’ 外面增加了 )* #+ 的 "#$，根据上面单侧

直流的研究，初电子是以电子注入为主，缺陷能级的

电子隧穿为辅 (在外面加入 "#$ 后，既提高了电子注

入，又增加了两个初电子源的可能，即 $%&’ ,"#$ 和

"#$，从而提高发光强度 (

图 - 三种器件的时间电压.光强（)/* #+）图

图 - 给出了三种样品的发光强度（)/* #+ 发光）

波形与外加电压波形的关系（正弦波激发）(电压为

正时即 01& 一侧加正向电压，为了提高接收器的灵

敏度，采用微分电路采集光电倍增管输出的光电流，

这样发光强度波形与发光强度有一一对应的关系 (
如图 - 所示，在 2- 3 交流电压驱动下，所有器件只

在正半周期（01& 为正）观察到了发光，而在负半周

期没有观察到发光，由此可见，当 01& 为负时，电子

很难注入，因此观察不到发光 (在正半周期，复合加

速层器件 ! 的光强高于器件 4 和 5（三种器件的最

大光强之比为 - 6) 67），这验证了器件 ! 中的 "#$ 对

提高初电子有一定作用 (因为 )/* #+ 的发光主要由

$%&’ 层加速电子碰撞激发 849.::3 产生，只要 $%&’

达到可以加速电子的电压，器件就会出现 )/* #+ 发

光，而复合加速层中 "#$ 分去一部分电压，所以复合

加速层器件 ! 起亮电压略高于器件 4(同时，器件 5
起亮电压最高，且 )/* #+ 发光微弱 (另外，由于 $%&’

的电子注入很有限，所以可用于加速碰撞激发的电

子也很受限，而复合加速层 "#$ 提高了电子注入的

性能，使得 $%&’ 获得了更多的加速电子，提高了发

光强度 (因此，复合加速层器件 ! 在交流高压下，不

仅具有与单独 $%&’ 加速层近似的加速能力，同时，

还具有比单层加速层提供更多的初电子源的能力，

其总体发光性能优于单层加速层 (

) ; 结 论

为了对比复合加速层（$%&’ ,"#$）和单层加速层

（$%&’ 和 "#$）的性能，我们将两种器件制备成单侧

直流器件和夹层交流器件 (在低压下的电子未发生

倍增时，单侧复合加速层器件的光功率优于单层

$%&’ 加速层器件而劣于单层 "#$ 器件 (我们认为这

是由于 "#$ 具有两个优点：7）电子迁移率能优于

$%&’，而电子倍增在低压下没有发生，$%&’ 高场下的

加速电子优势没有展现 ( ’）"#$ 的电子注入能力强 (
所以单层 "#$ 器件具有低压时的优势 (而复合加速

层器件也因为采用了 "#$ 作为最外层，减小了 $%&’

的厚度，使得其性能优于单层 $%&’ 器件 ( 而在高压

下的电子倍增时，复合加速层表现出明显的优势，

"#$ 不仅作为加速层有对电子的加速作用，还增加

了电子注入以及 "#$ 和 $%&’ ,"#$ 界面提供了初电子

源 (同时，与夹层 $%&’ 器件作对比，发现 $%&’ 依然是

主要的加速层，只是在加入 "#$ 以后，提高了电子的

加速效果，增强了短波峰的光强 (

［7］ <= < >，<= "，1?#@ 5，!?#@ " A，9B= C A ’**/ !"#$ ( % ( &’(#$ (

!" --/
［’］ <= "，D= E，1?#@ 5，"FG#@ 5 H ’**- )*& #$ 7’I
［/］ J%= 8，1?#@ 5，$=# $ H，J%= $ 9，<= " ’**/ !"#$ ( % ( &’(#$ ( !"

7*/
［)］ "FG#@ 5 H，<= "，"FGB $ J，JB= " !，CG#@ $ C，<= < > ’**2 !"#$ (

*"+, ( %& ’-2
［-］ D= E，<= "，1?#@ 5 ’**) !"#$ ( *"+, ( &-.. ( !% --’

［2］ <= "，KG#@ < H，1?#@ 5，EF?# J E 7LL2 /0.1-2-3.41$#3,·&5,-4 ’

/M*
［M］ "FG#@ 5 H，<= "，"FGB $ J，JB= " !，CG#@ $ C，<= < > ’**2 !"#$ (

*"+, ( %& -’2
［I］ "FG#@ 5 H，<= "，1?#@ 5，CG#@ $ C，JB= " !，8?#@ J H，<= < >

’**2 %1’4$52 16 &’(#$-,3-$3- %%’ L*
［L］ !?#@ " A，EF?# J E，<= < >，NGB C，J%= < C 7LL- /0.1-2-3.41$#3

7-3"$1218+ %" 7)I
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