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固态阴极射线发光亮度的提高!

张福俊4 ! ! 徐! 征
（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! ’%%%55）

摘! 要! ! 为提高固态阴极射线发光亮度，以碰撞激发为核心，采取了两个方面的措施：第一是增大初电子的密度及
过热电子的能量；第二是采用固态阴极射线发光和有机电致发光的混合或级联激发-固态阴极射线发光中的初电子
来源包括从电极隧穿的电子和从界面态及材料陷阱中获释的电子-这些电子在电场的作用下在固体薄膜中加速获得
能量，成为过热电子-它们碰撞激发有机材料发光后，本身并没有湮灭，而和传导电子及倍增电子一道与注入的空穴
复合，产生发光-
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’! 引言

固态阴极射线发光的激发是靠加速层中过热电

子的能量积累，这种激发是提高固态阴极射线发光

强度或效率的核心及基础［’—"］- 为加强这种激发的
力度，我们采用扩大初电子源及提高过热电子能量

的方法-同时，为放大这个激发的效果，我们采用级
联和混合激发的结构- 过热电子能量的上限问题在
金属 V氧化物 V硅（Z[K）结构的器件中已有研究，
其结论可用来解释电介质的击穿和器件的不稳定

性-据文献［’］中的数据，K0[$ 薄膜在电场强度为

"Z\ ] 2I、膜厚为 S%%3I的条件下，过热电子的能量
可以达到 ’%%@\-这对于固态阴极射线激发而言，电
场强度合适，过热电子能量足够-我们在研究无机场
致发光中，提出了分层优化的器件结构，以 K0[$ 为

电子加速层，63K为发光层，助推了 63K 层中的电子
加速过程，从而获得了更多的能量和更高的过热电

子-实验结果表明，二氧化硅、硫化锌、五氧化二钽等
材料具有良好的电子加速能力［5，S］- 利用这些材料
作加速层出现了许多新现象，比如，光谱蓝移［R］、亮

度提高［#］、电流倍增［&］等- 研究电子在这些无机半
导体材料中的输运特性无疑是揭示这些现象本质的

很好的途径-在各种薄膜电荷输运理论研究方法中，
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蒙特卡罗方法一直是一个重要方法［4］& 这种方法已
在 5) 和 6*78 的模拟中进行了尝试，并获得了较好
的结果［31，33］& 在对 9,5 薄膜中电子输运的的研究
中，我们引入蒙特卡罗模拟方法，目的是了解输运中

的主要特征及提高过热电子能量的途径［30］&本文的
目的是提高固态阴极射线发光的亮度和效率，其技

术路线是采用扩大初电子源、提高加速能力及使用

混合激发或级联的方式&

0- 初电子来源

在场致发光中，一个重要的瓶颈过程是初电子

的来源&它应该包括从电极隧穿的电子、各层界面态
上的电子以及薄膜陷阱中的电子& 我们利用光电容
法，研究了以下三种结构的器件中深能级的空间分

布［3.］：器件 3 为 :;< = 5)<0 = 9,5：>, = 5)<0 = 7(；器件 0
为 :;< = 9,5：>, = 7(；器件 . 为 :;< = 9,5 = 7(& 实验结
果表明，除发光中心外，深陷阱能级都在 9,5 层之
外，加电场后它们可以提供初电子& 一般而言，陷阱
的深度可以根据热释光曲线得到& 在恒温下发光衰
减，电子从陷阱中被释放的几率是不变的，电子被释

放的速率由陷阱中电子数决定& 热释发光曲线实际
上也是一种衰减曲线，只是温度是增加的，电子被释

放的几率不仅与陷阱电子数有关，而且还与温度有

关&陷阱在加热发光中相当于电子源，陷阱深度则是
一个基本参数，测量陷阱深度的方法有许多种，包括

吸收方法、光电容的方法以及热释光的方法& 例如，
常用的线性升温即恒速升温时，热释光可以直观地

显示材料中陷阱的种类及深度和每类陷阱的密度

等&人们可以利用所观察到的热释发光曲线确定陷
阱的深度，但这里遇到了两点困难& 其一，陷阱类别
一般不只一种；其二，更重要的是被释出的电子还会

再次被俘获& 对于只有一个热释发光峰的情形，从
34?@ 年开始就在前苏联和英国科学家之间发生了
尖锐的争论&前苏方认为发光过程中有电子的再俘
获，英方认为没有& 前苏方认为发光符合双分子规
律［3.］，英方则认为符合单分子规律［3?］，实际上它们

是两个极端情形，都是近似&用这两种近似从同一实
验曲线得到的陷阱深度可相差一倍& A1 年后的今
天，人们仍采取各种方式在这两种近似之间徘徊，限

定电子行为是在近似双分子或者单分子规律的范围

内变化而无具体量化& 热释发光是在变化温度下的
发光弛豫，它既同复合与俘获之比有关，还是陷阱深

度的函数，因此我们利用热释发光曲线测定陷阱深

度时，要同时确定这两个参数&利用热释光准平衡模
型及其原理，可以清楚地描述热释发光的细微过程，

计算陷阱深度及电子复合与俘获几率之比［0］& 单分
子模型和双分子模型，实际上假定了反应级次是 3
或 0，它们相对于复合与俘获之比分别是 1 或! &所
以它们无法给出电子复合与俘获之比的具体描述，

只是假说，有相当大的任意性或不确定性&用这一概
念定出的能级深度自然误差很大，最大可到 @1B &

.- 电子输运

!& "# 单层 5)<$ 的伏安特性

我们研究了单层 5)<0 薄膜的电学特性，如图 3
所示［3@］&在低电压下，伏安特性符合线性关系，而当
驱动电压大于某个阈值（与 5)<0 的厚度有关）时，单

层 5)<0 薄膜的传导电流迅速增大&这与注入几率的
提高有关，也极大可能地加速了电子倍增过程& 所
以，我们专题研究了 5)<0 薄膜中的电子倍增过程&

图 3- 单层 5)<0 薄膜的电流 C电压特性曲线

!& $# 电子倍增
当驱动电压增大时，初电子经 5)<0 加速后成为

过热电子，这些过热电子可以激发处于 5)<0 薄膜缺

陷中的电子或者处于价态上的电子，成为传导电子&
也就是说，高场下电子可以倍增& 倍增因子 " 定义
为倍增后的电流与倍增前的电流之比& 假定电子及
空穴的离化系数都是 ! # $ % & ’ (（其中 & 是碰撞离化
常数，(为电场强度），"DEE为有效倍增区的宽度

［3@］，

则

" # 3

3 % &
"
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- - 我们从电流与电压的关系曲线上，计算出了在
不同电压下的倍增系数，从而得到离化系数 ! 与电
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场强度的关系-与文献中关于 405$ 单晶及 634 肖特
基二极管中得到的数据相比，所得 !比 405$ 单晶的

离化系数大近 $7 倍，比 634 中的离化系数大 8
倍［’7］-

!- !" 初电子源及电子加速能力的研究
为了得到更准确的实验结果，尽可能地排除各

种实验条件带来的误差，我们制备了以下 8 种结构
的器件来研究分层优化结构及固态阴极射线发光中

过热电子的浓度和能量对器件发光亮度的影响［’8］-
器 件 9： :;5 < 634： =3（ ’7%3> ）< 405$

（’%%3>）< 9/，
器件 ?：:;5 < 405$（’%%3>）< 634：=3（’7%3>）

< 9/，
器件 @：:;5 < 634：=3（’7%3>）< 9/，
器件 A：:;5 < 405$（’%%3>）< 634：=3（’7%3>）<

405$（’%%3>）< 9/-
设计器件 9和 ? 的目的是研究 405$ 的电子加

速能力对器件发光亮度的影响-另一方面，又考虑到
初电子的浓度对发光的影响，我们又制备了器件 @
和 A-综合上述 8 种电致发光器件正负半周期内最
大发光亮度的变化，分析了过热电子的数目、能量及

初电子的数目对发光影响的权重- 首先我们测量了
这 8 种发光器件的电致发光光谱，得到了非常好的
634：=3电致发光，其光谱如图 $ 所示- 634：=3 的
电致发光峰位于 7&73>，它对应着 =3$ B离子的8;’

$C9’ 跃迁- 为了降低器件在高频电压驱动下电容
效应的影响，我们测量了 8 种器件在 7%DE的正弦交
流驱动下正负半周期中亮度的变化-

图 $! 634：=3在不同驱动电压下的电致发光光谱

本实验中将驱动电压的正半周期定义为 9/ 电

图 "! 器件 9：:;5 < 634：=3 < 405$ < 9/发光瞬态亮度及驱动电压

随时间的变化关系

极相对 :;5电极处于负电位的半周期- 从图 " 中可
以得到器件 9在正负半周期中最大亮度之比是 $$，
也就是说，当 :;5接电源的正极时，器件的发光亮度
是 :;5接电源负极时发光亮度的 $$ 倍-从电荷注入
的角度分析正负半周期的亮度变化，电子从 9/电极
注入到发光层的数目肯定大于从 :;5注入到发光层
中的电子数目，这是因为 :;5 电极的功函数要大于
9/电极的功函数-在正半周期内，电子从 9/ 电极注
入并在 405$ 层中加速，加速后的电子进入发光层后

或直接碰撞激发发光中心，或继续加速再碰撞激发

发光中心，是分层优化结构- 所以，这个半周期存在
两个级联的加速过程：在 405$ 层的加速过程和进入

发光层的继续加速过程-然而在负半周期内，电子从
:;5一侧注入到发光层，在发光层中加速之后的电
子才能有效碰撞激发发光中心-显然，这个半周期只
有一次加速过程，是一般的夹层结构，过热电子的能

量及数目都要少于正半周期，因此负周期内器件的

发光亮度比正半周期的发光亮度要低很多-
从图 8 中可以看到，器件 ?在正负半周期中的

图 8! 器件 ?：:;5 < 405$ < 634：=3 < 9/发光瞬态亮度及驱动电压

随时间的变化关系
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亮度相差很大，即负半周期内的最大亮度是正半周

期内最大亮度的 4 倍&在正半周期内，电子从 5( 电
极直接注入到发光层中，在发光层中加速后碰撞激

发发光中心&在负半周期内，电子从 678电极隧穿进
入 9)80 层，在 9)80 层加速后进入发光层，碰撞激发

发光中心&这个半周期存在两个加速过程：在 9)80

层中的加速过程和进入发光层的继续加速过程& 在
正负半周期中，电子的加速条件是不同的，因而过热

电子的能量和数量也不同&经过 9)80 加速的半周期

中发光亮度大于未经 9)80 加速的半周期中发光亮

度，这个结论与在器件 : 中得到的结论是一致的，
但正负半周期的亮度比不同，这是因为 5( 电极向
9)80 及 ;,9的注入能力不同而引起的&
在单层结构的器件 < 中，正负半周期内的发光

亮度的不同主要是受注入电子数目的影响& 无论电
子从哪个电极注入，一旦注入到发光层中，它们都在

;,9层被加速（具有相同的加速环境）& 我们从图 =
中可以看到，正半周期的最大亮度是负半周期最大

亮度的 > 倍，主要是因为电子更容易从 5(电极注入
到发光层中&以上现象反映了注入电子的浓度对器
件发光亮度的影响&这样，实验证实了影响器件发光
亮度的主要因素有两个：一是过热电子的能量及数

目；二是初电子的数目&我们进一步分析了分层优化
发光中器件 ?电致发光的亮度 @电压瞬态曲线&

图 =- 器件 <：678 A ;,9：B, A 5( 发光瞬态亮度及驱动电压随时

间的变化关系

从图 C 中，我们看到正负半周期内亮度基本上
相当，正半周期内的最大亮度是负半周期内的最大

亮度的 3& 3 倍&为什么正半周期与负半周期的亮度
会有一些不同？我们认为，在对称结构的器件中，电

子分别从 5( 电极和 678 电极隧穿进入 9)80 层，由

于电极功函数的不同，隧穿进入 9)80 层的初电子数

目也应该不同&

图 C- 器件 ?：678 A 9)80 A ;,9：B, A 9)80 A 5(发光瞬态亮度及驱动

电压随时间的变化关系

>- 混合激发及级联激发

我们利用过热电子来激发有机材料发光，就得

到了固态阴极射线发光&从激发原理上看，这种激发
非常类似于光致发光，没有电子自旋对发光效率的

限制&这些过热电子碰撞激发有机材料后，电子本身
并没有湮灭掉，还可以与传导电子、倍增电子一道和

注入的空穴复合而发光& 这一过程提高了注入电子
的利用效率，因此可以得到更高亮度的发光&
我们制备了以下两种结构的电致发光器件 D

和 E，来实现有机无机复合器件中固态阴极射线发
光和有机电致发光的混合发光：

器件 D：678 A FGH：D’（I @ ::5）.F!J,：?<K7: A
;,9（C1,L）A 5(
器件 E：678A FGH：D’（I @ ::5）.F!J,：?<K7: A

:<F（31,L）A 5(M.（2,L）
在器件 D中，;,9 起到了电子传输及空穴阻挡

的作用& 在器件 E 中，用 :<F 和 5(M. 层代替 ;,9
层，其中 :<F 层作为电子传输及空穴阻挡层，5(M.

层作为电子传输层&
从图 / 中我们可以看出，有机无机复合结构的

器件 D比纯有机器件 E 在相同驱动电压下的发光
亮度高很多&
为了进一步确定无机半导体材料 ;,9作为电子

传输层能有效地提高有机电致发光亮度，我们测量

了两种结构的器件亮度 @电压曲线& 在测量时应注
意，对于同一个器件而言，可以比较它在不同电压下

发光的相对亮度&对于不同器件，它们的相对亮度只
能通过它们各自发光的绝对亮度来比较，因为在电

致发光光谱测量过程中，器件与光电倍增管的相对

位置，光谱仪接受端狭缝的大小对器件的相对发光

亮度都有很大影响&
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图 #! 器件 4和器件 5在不同驱动电压下的电致发光光谱

从亮度 6电压曲线上看，在有机无机复合器件
中，当驱动电压大于 ’#7 时，器件的发光亮度有一
个比较明显的跃升，如图 & 所示-我们将有机无机复
合器件的亮度电压曲线分成两个部分：驱动电压小

于 ’8- 97和大于 ’8- 97- 这两个部分的亮度电压曲
线的斜率明显不同，说明当驱动电压大于 ’8- 97
时，可能出现了电子倍增过程及得到有激发能力的

过热电子，这时应该有两种激发方式：碰撞激发和注

入复合，它们对器件发光亮度贡献的比重是我们进

一步研究的重点问题之一-

图 &! 两种结构的器件发光亮度随驱动电压大小的变化曲线

（图中纵坐标绝对亮度的单位为 3)（尼特），’3) : ’2; < =$）

我们用无机半导体材料 >3?代替有机半导体材
料 @AB和 C/D"，在有机无机复合的器件中，得到了

稀土离子的固体阴极射线发光，与纯有机电致发光

器件相比较，器件的发光亮度得到了提高，复合结构

中器件的发光亮度在 $%7 的驱动电压下达到
89%2; < =$，纯有机器件在 $%7 的驱动电压下，发光
亮度只有 E’$2; < =$ -器件发光亮度的提高应归因于
>3?对电子的加速作用，经 >3? 层加速的电子，其最

大能量可以达到 ’%F7［’8］- 由于电子在半导体材料
中传输、加速的过程受到各种散射机制的限制，过热

电子的能量有比较宽的分布- 我们初步的实验结果
说明，进一步提高场强，过热电子的能量将向高能区

集中，这将极大地增大过热电子的利用率，进而提高

器件的发光亮度-这和蒙特卡罗方法关于电子能量
分布与场强的关系估计结果是一致的- >3? 薄膜中
的电子可以分为 " 类：普通的传导电子（3’）；由于

过热电子与晶格相互作用而产生的倍增电子

（3$）
［’#］；可以有效激发发光中心的过热电子（3"）-
经 >3?薄膜加速后的过热电子碰撞激发 4." G之后，

只是将能量传递给稀土离子，还可以与注入的空穴

复合形成激子-显然这三种电子都可以与注入的空
穴复合形成激子，所以有机无机复合器件中激发机

理应该包括碰撞激发和注入复合，复合屏的种类也

有很多选择-
我们采用 HIJ < ?0J$ <发光层 < ?0J$ <发光层 <

?0J$ < C/结构的器件，利用中间 ?0J$ 层对电子的再

次加速，提高过热电子的能量，可以进一步提高器件

的发光亮度-我们使用稀土配合物发光材料的优势
在于既可以利用配体的单线态，也可利用三线态到

稀土离子的能量传递，还可以用固态阴极射线直接

激发稀土离子，所以用稀土配合物作为发光层有良

好的发展前景-

9! 结束语

固态阴极射线发光是一种发光学的全新的分

支，从机理上突破了场致发光中有机材料电子自旋

的限制，有望得到高效率的有机材料的发光-利用混
合激发使过热电子碰撞有机材料发光之后，电子本

身没有湮灭掉，还可以与注入的空穴复合发光-另一
方面，增大过热电子的浓度及能量提高了固体阴极

射线发光亮度-而两种方法的结合是进一步提高发
光亮度的有效措施-
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北京欧普特科技有限公司严格参照国际通常规格及技术指标，备有完整系列的精密光学零部件（备有产品样本供参考）
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( 光学窗口：各种尺寸规格，材料的光学平面窗口，平晶& 直径 5DD—011DD&
( 各种有色玻璃滤光片：规格为直径 5DD—011DD&（紫外，可见，红外）及窄带干涉滤片&
( 紫外石英光纤：进口紫外石英光纤，GFJ接口光纤探头，紫外石英聚焦探头&
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光谱响应；探头损伤阈值高、灵敏度高；GaCa显示器自动识别每个探头，带有自动校准功能；光束分析仪定量、定性分析
激光束等特点&

- - 独家代理销售美国 G9HCCJ7ZH9生产的微型光纤光谱仪，其产品具有多种型号规格可选，坚固耐用、轻巧便携，波
长范围覆盖 3M1—0011,D，适合于实验室、现场及野外的光谱测量&
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北京朝阳区酒仙桥东路一号，F/ 栋东五层，31113N
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