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固态阴极射线发光的表征!

赵谡玲4

（北京交通大学光电子技术研究所- 发光与光信息技术教育部重点实验室- 北京- 311155）

摘- 要- - 固态阴极射线发光（6678）是一种全新的激发方式，是发光的一个分支& 文章作者辨认了固态阴极射线发

光的本质，证明了它的普适性& 文章对固态阴极射线发光的本质作了进一步的分析，分析了它的发光光谱及随驱动电

压提高时的变化规律，证明了固态阴极射线激发既可引起激子发光，又可引起扩展态发光，扩展态的发光是激子离化

后产生的电子 9 空穴的直接复合& 文章作者还研究了固态阴极射线发光的瞬态特性及发光的衰减，证明了在它的发

光波形中用传统的位相方法已不能表示固态阴极射线发光与激发电压的时间关系，并从它的两个发光峰随频率变化

的明显差别提出了实测真实发光寿命的思路&
关键词- - 固态阴极射线发光，有机电致发光，激子，扩展态

!"#$#%&’$()#&(*+ *, -*.(/ -&#&’ %#&"*/*.01(+’-%’+%’

:;<= 6’>8),?4

（!"# $%&’(%)’(# ’* $+,-."/0".0" %.1 23)-0%4 5.*’(,%)-’.，6-.-/)(# ’* 71+0%)-’.，5./)-)+)" ’* 23)’"4"0)(’.-0/ 8"09.’4’:#，

;"-<-.: =-%’)’.: >.-?"(/-)#，;"-<-.: 311155，@9-.%）

23-&$#%&4 4 @!A +!*B*+"AB CD EC()F E"*"A +*"!CFC(’G),AE+A,+A（6678），* ,A% AH+)"*")C, GA+!*,)EG CD (’G),AE>
+A,+A，!*E IAA, )FA,")D)AF *,F )"E ’,)JABE*()"K FAGC,E"B*"AF& @!A E#A+"B’G CD 6678 *,F )"E +!*,?A ), IA!*J)CB
%)"! "!A ),+BA*EA CD FB)J),? JC("*?A !*JA IAA, *,*(KLAF ), FA"*)(& M" )E E!C%, "!*" 6678 ),+(’FAE "!A (’G),AE+A,+A
DBCG AH+)"C, BA+CGI),*")C, *,F AH#*,FAF E"*"A BA+CGI),*")C,& N,FAB * !)?! A(A+"B)+ D)A(F，AH+)"C,E F)EEC+)*"A "C A>
(A+"BC,E *,F !C(AE ), AH#*,FAF E"*"AE，%!)+! BAE’("E ), (’G),AE+A,+A DBCG "!A AH#*,FAF E"*"A BA+CGI),*")C,& @!A
"B*,E)A," *,F FA+*K +!*B*+"AB)E")+E CD 6678 !*JA *(EC IAA, ),JAE")?*"AF& M" )E +C,+(’FAF "!*" "!A "B*F)")C,*( #!*EA
GA"!CF +*,,C" IA ’EAF "C *EEAEE "!A "AG#CB*( BA(*")C,E!)# IA"%AA, 6678 *,F "!A FB)J),? JC("*?A& OBCG "!A J*B)*>
")C, CD 6678 %)"! "!A AH+)"*")C, FB)J),? DBAP’A,+K %A #BC#CEA * ,A% GA"!CF "C GA*E’BA "!A "B’A (’G),AE+A,+A ()DA>
")GA&
5’67*$/-4 4 EC()F E"*"A +*"!CFA(’G),AE+A,+A（6678），CB?*,)+ A(A+"BC(’G),AE+A,+A，AH+)"C,，AH#*,FAF E"*"A

!- 国家自然科学基金（ 批准号：31//513.，Q1R/Q13Q）、北京市自然

科学基金（批准号：01/.1.1）、国家重点基础研究发展计划（ 批

准号：011.7S.35/1/ ）、国 家 自 然 科 学 重 点 基 金（ 批 准 号：

315.51.1）、教 育 部 博 士 点 基 金（ 批 准 号：011/1115105，

011/11151.3）、北京市科技新星计划（批准号：011/<105）、校基

金（批准号：011R6T1R/，011QUT15.）资助项目

0112 9 1. 9 .3 收到

4- VG*)(：E(L!*CW IX"’& AF’& +,

- - 现代信息社会使显示技术进入了一个全新的环

境，平板显示（OYZ）是现代显示技术的发展趋势& 平

板显示器件种类繁多，比较有代表性的有液晶显示

器（87Z）、等离子显示器（YZY）、电致发光显示器件

（V8Z）和发光二极管（8VZ）等& 这些显示器件或已

经占据大量市场份额，或将要大批量投入生产，但到

目前为止，它们的显示质量还不能与传统的阴极射

线管（7[@）显示相比& 电致发光显示被认为是下一

代理想的平板显示技术之一，尤其是有机电致发光

显示，但有机器件的寿命和效率一直是困扰其应用

的棘手问题，因此还不能大批量地投入生产& 在有机

电致发光过程中，电子和空穴复合后，单线态和三线

态同时产生，按照自旋统计原则，发光分子的单线态

及三线态激子数之比是 3：.，所以单线态的发光只
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是全部被激发的分子的 ’ 4 5- 一般单线态的辐射跃

迁是允许跃迁，而三线态的辐射跃迁是被禁戒的- 这

样就只有 ’ 4 5 被激发的分子可以发光，所以一般认

为有机场致发光的效率最大也不能超过光致发光的

$67 - 无机电致发光器件的蓝色发光一直达不到实

用化的要求，限制了其在彩色显示方面的应用，可以

说，蓝色发光是目前无机器件的一个瓶颈，如果不能

突破这个瓶颈，无机薄膜电致发光器件在显示领域

的应用将受到非常大的限制-
在研究有机和无机电致发光显示技术的同时，

我们提出了固态阴极射线发光［’，$］，并证明了碰撞

离化和注入复合两种激发方式可以并存- 其发光原

理同真空阴极射线发光类似，只是来自阴极的电子

是在无机电子传输材料中而不是在真空中加速，这

样电子经过加速后可以直接碰撞有机发光层产生发

光，电子交出能量，数目不减- 在混合激发中，这种激

发后的电子连同倍增电子、传导电子和注入的空穴

复合，它的发光亮度高于简单的传导电子复合的亮

度，理论上效率高于有机电致发光的效率，同真空阴

极射线（如场发射）相比，其激发电压也大大降低-
在固态阴极射线发光器件中，我们已经分别从

有机聚合物、小分子有机发光材料、有机磷光材料、

稀土配合物上发现了它们的固态阴极射线发光，这

证明了固态阴极射线发光的普适性- 同时，用不同材

料作为电子加速层时，在同种发光材料上也得到了

同样的结果- 本文着重分析了固态阴极射线发光的

光谱特征、其中的物理现象、它的波形特点以及两个

发光峰的衰减差异-

’! 固态阴极射线发光（ 889:）的光谱

特征

!- !" 有机小分子的固态阴极射线发光光谱

我们最先是在 ;<= 4 80=$ 4 >/?" 4 80=$ 4 >/ 结构的

器件中发现了类阴极射线发光［"，5］- 如图 ’ 所示，在

以小分子材料 >/?" 作为发光层，以 80=$ 层作为电

子加速层的夹层结构中，在交流电驱动下，当驱动电

压比较低时，得到了 6’#3@ 处的 >/?" 激子发光；而

当驱动电压比较高时，除了有激子发光外，还得到了

蓝色（56#3@）的发光，此发光对应于 >/?" 的 :AB=
能级到 C=B= 能级的直接辐射跃迁- 在夹层结构

中，二氧化硅是 3 型半导体，几乎不能传输空穴，器

件中不会存在电极注入的空穴，并且 >/?" 的迁移率

不高，在有机层 >/?" 内，积聚不出可以经碰撞引起

发光的电子能量，所以蓝色的发光不是场致发光，其

发光来源与传统的有机器件的注入发光不同，而应

该是类阴极射线发光- 这时电极注入的电子、电极 4
二氧化硅界面处的束缚态电子以及缺陷上的电子等

在电场的作用下被释出并被加速，成为过热电子后

直接碰撞 >/?" 分子，实现发光- 当 80=$ 中电子的加

速使电子能量变得足够高时，可以激发 >/?"，把 C=D
B= 中的电子直接激发到导带中，但由于电子和声

子相互作用很强，电子能量消耗，电子一般同 >/?"

内的空穴形成激子，在比较高的电场下，激子有可能

被解离，而出现 >/?" 的带带间复合，即 C=B= 上的

空穴与 :AB= 上的电子之间的复合发光，这个能量

与 56#3@ 处的发光峰吻合- 随着器件的驱动电压的

提高，发光峰由 6’#3@ 逐渐向 56#3@ 移动（ 图 ’），

这说明随着电压的增加，电子在二氧化硅层中可以

获得更高的能量，激发增强，随着电场的增强，在

>/?" 层中的激子解离变强，进入 :AB= 中的电子增

多，使得蓝光逐渐增强-

图 ’! 器件 ;<= 4 80=$ 4 >/?" 4 80=$ 4 >/ 的电致发光光谱随驱动电

压的变化关系

!- #" 有机聚合物的固态阴极射线发光光谱

在同样结构的器件中，当发光材料为有机聚合

物 BECDFFG 和 9HDFFG 时，我们也探测到了固态阴

极射线发光- 图 $ 为电子加速层是 80=$、发光层是

BECDFFG 的固态阴极射线发光［6］- 其中位于 6&%
3@ 的长波长发光是对应着 BECDFFG 的激子复合

发光，而位于 5%6 3@ 处的短波长发光对应于 BECD
FFG 的带带复合- 此外，还出现了一新的发射，其波

长位于 6%% 3@ 处- 当电子加速层为 80"I5 时，我们

也得到了相同的结果-
在这种器件中，在相同频率和不同电压的交流

激发下，BEC J FFG 的发光随驱动电压的不同而变

化，如图 " 所示［$，6］- 当驱动电压较低时，只出现了
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图 0- 器件 456 7 8)60 7 9:;<==> 7 8)60 7 ?( 的电致发光光谱随驱

动电压的变化

9:;<==> 在 @21,A 处的激子发射，并且它的发光

强度随着驱动电压的上升而增强& 当驱动电压超过

一定值时，@21,A 的强度下降直至完全消失，同时，

出现了短波长 B1@,A 的发射，其发光强度随着驱动

电压的增大先增大，然后降低，而后继续增大，同时

还出现了另一个波峰位于 @11,A 的发射，并且其发

光强度随着驱动电压的增大一直增强&

图 .- 器件 456 7 8)60 7 9:;<==> 7 8)60 7 ?( 的发光强度随驱动电

压的变化

在以 8)60为加速层的器件中，过热电子的能量

可以达到 31—311C> 以上［D］，这些高能量的过热电

子碰撞激发有机发光层，导致有机发光材料的发光，

这不同于传统有机材料的注入发光& 当驱动电压较

低时，在较低的电场作用下，碰撞激发出的电子和空

穴通过库仑相互作用形成 EFC,GC( 激子而发光，这种

情况和有机材料的光致发光相似& 在一定的电压范

围内，随着驱动电压的增大，过热电子的能量增大和

数目增多，使得有机材料碰撞激发后形成激子的速

率增大和数目增多，因此激子的发光增强& 但随着驱

动电压的继续增大，导致有机材料上的场强增强，使

得碰撞激发后形成的激子发生离化，这时候，激子复

合的速率小于激子离化的速率，因此长波长发光减

弱& 电子被离化到 HI96 能级，由于在聚合物材料

中电子的迁移率比较小，因此在电场的作用下，电子

向电极方向的迁移较慢，另外，8)60 的导带与 9:;<
==> 的 HI96 之间势垒较大，电子很难从电极漏

出，因此离化后的电子被限制在有机层中，极容易同

;696 能级的空穴发生复合，实现带带复合，产生

短波长 B1@,A 的扩展态发光& 另一方面，随着驱动

电压的增大，过热电子的能量也随之增加，过热电子

可以直接碰撞激发有机材料，实现短波长的发光，因

此造成了短波长发光强度随驱动电压的上升而迅速

增强& 但随着驱动电压的进一步增强，短波长的发光

强度反而下降，出现了峰值位于 @11,A 处的发射，

我们认为，这来源于电荷转移激子的发光& 电荷转移

激子也是中性的，移动时将正负电荷两个部分结合

在不同的有机分子上运动，除了运动外，电荷转移激

子还可以被俘获，大部分电荷转移激子是在电子 J
空穴复合过程中产生的，而 @11,A 的发光正是在

B1@,A 的发光过程中产生的，B1@,A 恰好是电子 J
空穴的直接复合发光& 因此随着电荷转移激子的出

现，激子离化而产生的直接电子 J 空穴的复合减少&
随着电压的继续增大，B1@,A 和 @11,A 的发光都在

增强，这是因为随着电场的增大，激子的离化进一步

增强，并且过热电子的直接碰撞激发的几率也随之

增强&

!& "# 有机磷光体的固态阴极射线发光光谱

磷光材料在有机电致发光中，由于能有效地提

高发光效率，因而备受重视& 在过去的研究中，我们

在有 机 小 分 子 ?(K. 和 有 机 聚 合 物 ==>，LM<==>，

9:;<==> 等材料上，都已观察到了固态阴极射线发

光& 当发光材料为有机磷光体 4F（##N）. 时，在交流

驱动下，我们也观察到了它的固态阴极射线发光& 图

B（*）为 456 7 8)60 7 =>O：4F（##N）. 7 8)60 7 ?( 器件在

正弦交流电压（@11;P）驱动下的电致发光光谱（ 文

章已投《物理学报》）&
当电 压 为 331> 时，器 件 的 发 光 峰 分 别 位 于

B.D,A 和 @1D,A 处，其中 @1D,A 处为 4F（##N）. 典型

的三线态激子发光& 随着驱动电压的升高，发光强度

增强，发光峰没有移动& 在 8)60 夹层的结构中，电子

可以从电极隧穿过 8)60 层，进入有机发光层，而空

穴很难从阳极隧穿过 8)60 层，进入有机层与注入电

子复合，形成激子并发光，因此 4F（##N）. 的发射不
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图 4! 两种 56（ **7）" 器件在交流驱动下的电致发光光谱（ 1）

589 : ;09$ : <=>：56（ **7）" : ;09$ : ?/；（ @）589 : ;09$ : 56（ **7）" :

;09$ : ?/

是来自传统有机电致发光器件的双注入发光- 这种

发光 只 能 是 经 ;09$ 加 速 后 的 电 子 碰 撞 激 发 56
（**7）" - 随着驱动电压的升高，经 ;09$ 加速的过热

电子的能量增加，此外，;09$ 还具有倍增电子的能

力，也就是说，过热电子的数量也会随着驱动电压的

升高而增加，可以有效地激发 56（**7）"，因此使器件

的发光亮度的得到不断的提高-
为了证明 4"A3B 发光的来源，我们还制备了

589 : ;09$ : 56（**7）" : ;09$ : ?/ 器件，图 4（@）为此器

件在交流 C%= 电压驱动下的电致发光［#］，发光峰分

别位于 "4#3B、4"43B 和 D%D3B 处，除了 "4#3B 峰

外，发 光 光 谱 同 589 : ;09$ : <=>：56（ **7）" : ;09$ : ?/
器件的相同，这说明 4"43B 和 D%D3B 发光都是来自

于 56（**7）" 的发射- 56（**7）" 在 "4D3B、4’$3B 和

4A%3B 处有很强的吸收，对应于金属到配体电荷转

移态跃迁的吸收- 由此可知，在高能量电子的激发

下，"4#3B 和 4"43B 的发射主要来源于金属和配体

之间的电荷转移态跃迁的发射-

$! 固态阴极射线发光的瞬态特性

固态阴极射线发光是电子加速成为过热电子后

碰撞有机发光材料得到的- 由图 " 可知，在固态阴极

射线发光中，长波发射即激子的发光是先出现的，而

短波发射即扩展态的发光是后出现的，是激子在高

场下离化后导致的电子和空穴的直接复合- 为了进

一步研究固态阴极射线发光的特性，我们还研究了

激子发光和扩展态发光在交流电驱动下的亮度波

形- 图 D 为 589 : ;09$ : EFGH<<= : ;09$ : ?/ 器 件 在

D%%GI 和 "%= 的交流驱动下的瞬态发光特性- 这里

以 ?/ 电极接负电位、589 电极接正电位时为正向驱

动，反之为反向驱动- 由图 D 可知，在正向和反向驱

动下，都观测到了 EFGH<<= 在 4%D3B 和 D&%3B 的

发射，当驱动电压是 "%= 时，两者在正向和反向驱

动下的发光强度不同- 在正向驱动下，电子可以有效

地从阴极注入，并在 ;09$ 中加速，因此通过有机发

光层的电流大，形成的激子数目多，但落在 EFGH
<<= 上的电场也大，在这种情况下，激子的离化几率

要大于激子的复合几率，因此激子的发光要弱于扩

展态的发光- 而在反向偏压下，电子不能从 589 侧有

效注入，因此落在 EFGH<<= 上的电压小，电场也

小，形成的激子不能有效离化，也就是说离化的几率

要小于激子的复合几率，因此在反向偏压下，扩展态

的发光要弱于激子的发光-
在频域内，通常用位相法来表征不同发光先后、

快慢及寿命，通过对比和测量荧光信号相对于激发

信号位相移动或调制幅度，可获得激发态的信息，如

弛豫的先后、寿命等，相移通常以极大值处的相移角

表示- 在固态阴极射线的亮度波形中（如图 D），如果

以同周期内亮度的最大值的相移角作为发光位相变

化，则对比图 D（1）和（@）可知，4%D3B 的相位要先于

D&%3B 的相位，因此直观上 4%D3B 的发光要先于

D&%3B 的发光- 但由图 " 的分析可知，在有机发光材

料中，在过热电子的碰撞激发下，先形成激子，也就

是先有激子的发光- 随着驱动电压的增大，激子形成

几率增加，同时离化几率也在增加，激子的离化使电

子和空穴解离到 JKE9 和 G9E9 能级，它们的直接

复合导致了短波长（4%D3B）扩展态的发光- 实际上，

是激子的发光在前，扩展态的发光在后- 另一方面，

由图 " 可知，激子的发光随驱动电压是非线性变化

的，在激子发光和扩展态发光共存的区域内，在不同

电压的驱动下，激子的发光可能强于也可能弱于扩

展态的发光，也就是说，在不同电压驱动下的亮度波

形中，亮度最大值的位相是不固定的，因此不能用传

统的位相表示方法来表示固态阴极射线发光的先

后、快慢和寿命，因此我们在频域内提出了一种新的
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测量发光寿命的方法，即用亮度随激发频率的变化

来确定发光的真实寿命& 过去 /1 年的寿命测量只给

出发光强度随时间的变化轨迹，在最简单的情况下，

分立中心发光的衰减可用解析式 ! " !1#
$ 3 % ! 表示，

其中 ! 是亮度，& 是时间，! 只是一个衰减参数，不是

真正的寿命& 真实寿命应是由 ! " !1 降至 ! 4 1 的

时间，在已有方法中，这只有在 &$’ 时才能实现，这

是不现实的& 我们的方法可以定出真实寿命，并可扩

大应用领域，可扩展至非发光系统&

图 5- 器件 678 9 :)80 9 ;<=>??@ 9 :)80 9 A( 的发光亮度波形：（ *）

521,B；（C）D15,B

.- 结论

固态类阴极射线发光是一种全新的激发方式，

我们在有机材料为发光材料的电致发光器件中，实

现了固态阴极射线激发方式的发光，不论是小分子

材料、聚合物发光材料，还是有机磷光体材料，均得

到了相类似的结果& 此外，变换不同的电子加速层材

料，如 :)80，E,:，:).FD，也同样获得了有机材料的固

态阴极射线发光，它不仅包括激子发光，还包括扩展

态发光& 当驱动电压较低时，在较低的电场作用下，

经加速层加速后的过热电子碰撞激发出的电子和空

穴通过库仑相互作用形成 GHI,JI( 激子而发光& 随着

驱动电压的增大，过热电子的能量增大，数目增多，

使得有机材料碰撞激发后形成激子的速率增大，数

目增多，激子的发光增强& 但随着驱动电压的继续增

大，导致有机材料上的场强增强，使得碰撞激发后形

成的激子发生离化，离化到 KL;8 能级的电子极容

易同 =8;8 能级的空穴发生复合，实现带带复合，

产生短波长扩展态发光& 另外，随着驱动电压的增

大，过热电子的能量也随之增加，过热电子可以直接

碰撞激发有机材料，实现短波长扩展态的发光& 研究

分析发现，在固态阴极射线发光中，随着驱动电压的

增加，先出现激子的发光，后出现扩展态的发光& 并

且激子的发光随驱动电压是非线性变化的，在激子

发光和扩展态发光共存的区域内，在不同电压的驱

动下，激子的发光可能强于也可能弱于扩展态的发

光，因此不能用传统的位相表示方法来表示固态阴

极射线发光的先后、快慢和寿命，因此我们在频域内

提出了一种新的测量发光寿命的方法，将在另文中

讨论&
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