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固态阴极射线发光专题

固态阴极射线发光的发现!

冀国蕊4 - - 徐叙瑢
（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- - 通过分层优化方案，采用有机场致发光材料，发现了一种新的激发发光方式，即固态阴极射线发光（ 67()8
6"*"9 +*"!787(’:),96+9,+9，简称 ;;<=），文章主要介绍了固态阴极射线发光的发现历史、发光现象的辨认、发光现象的

普适性考察以及其良好的发展前景&
关键词- - 固态阴极射线发光，过热电子，发光强度
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3- 引言

从 01 世纪 .1 年代，人类对发光进行系统深入

的科学研究，并取得长足的进步，尤其是在照明、信

息显示技术方面，取得的成就更加令人瞩目& 大家

所熟悉的显示技术是阴极射线管（<BQ），由于其色

彩丰富、亮度高、工艺成熟，被广泛使用& 但由于它

体积笨重、功耗高等缺陷，人们开始努力寻找新型的

平板 显 示 技 术，如 电 致 发 光 显 示、等 离 子 体 显 示

（RSR）、液晶显示（=<S）、发光二极管显示（=MS）&
在这些平板显示技术中，它们各有其优缺点，而

电致发光显示技术是比较理想的，它表现出优越的

特性：主动发光、全固化、宽视角、高分辨率、耐震动

等，但无论是有机发光器件还是无机发光器件都有

其局限性& 由于无机发光器件的蓝色发光达不到实

用化的要求，在彩色显示方面受到限制，而有机器件

虽然解决了蓝色发光的问题，但工作寿命还需进一

步完善& 为了将两者优势互补，充分利用二者的优

点，开辟一条新的途径，我们采用有机无机复合的方

法制备优势互补的器件，并在分层优化方案［3—T］的

基础上，采用有机场致发光材料，发现了固态阴极射

线发光&

0- 固态阴极射线发光的发现

8& 95 分层优化

在分层优化方案中，预热层和加速层通常分别

采用 ;)U 和 ;)U0，在加速层前，另加一个预热层，使

电子在进入加速层前已有了一定的能量，进一步加

速后，才进入发光层& 由于发光层内也有电场，电子

还可加速，便可获得高能量的过热电子，这样就得到

高亮度的发光器件，其结构如图 3 所示&
这种结构有以下一系列的优点：
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图 ’! 分层优化结构

（’）405$ 加速电子的能量在有的实验条件下可

达到 ’%%67- 电子在 405$ 中被加速后，能够有足够

的能量来碰撞激发发光中心使之发光，这样一个电

子有可能多次激发发光，从而提高了电子的利用率-
（$）通过分层优化结构，提高了经加速注入发

光层的电子能量，达到 &67 后，可实现加速后的电

子的助推作用，使电子在发光层内进一步加速，过热

电子能量显著提高-
（"）在高场下，过热电子的能量分布向高能区

集中，提高了可以引起激发的过热电子的数目-
（8）可以观察到二次跃升，并用 9:3)6 ;1</: 模

拟论证了实现二次跃升的条件-
（=）它可以提高电致发光的蓝、红比，增强蓝

光，这可为全彩色发光提供急需的蓝光-

!- !" 固态阴极射线发光的发现

将这种分层优化结构中的发光层改用绝缘发光

材料，如 >$5$4：?.，也可以得到很均匀的 ?. 的发

光，但几率很小，估计是由于 ?. 的周围晶体结构不

好- 考虑有机材料分子间相互作用很小，遂改用有

机发光材料，这样在无机 @ 有机异质结作分层优化结

构的实验中，发现了一种崭新的发光方式［A—’’］，我

们称其为固态阴极射线发光- 它是由于电子在 405$

中被加速后，过热电子能量可以达到 ’%%67，过热电

子直接碰撞发光层，就能使发光材料中处于基态的

电子被激发到激发态，激发态的电子回到基态而释

放出光子- 一次激发只用几个 67，所以，一个电子

有可能先后激发几个中心-
固态阴极射线发光（ 44;B）与 真 空 阴 极 射 线

（7;B）相比在发光激发的方式上是相同的，都是因

电子的动能引起的碰撞激发，其不同之处在于电子

的加速方式，44;B 是在固体中而不是在真空中加

速，因此固态阴极射线发光也称作类阴极射线发光-
固态阴极射线发光的激发能量来源于固体中被加速

的电子- 在低电场中，电子能量的分布符合玻尔兹

曼函数 !（"）%6C*（ # " $ "% ），其中 " 是电子能量，

"% 是电子平均能量- 其中能量较高的电子数只占

总数中的一小部分，初电子的密度也还没有设法控

制- 真空阴极射线发光的能量来源是在真空中加速

的电子，它的能量可以很高- 像电视显像管中的电

压可以加到 " 万伏，所有加速电子的能量比较集中，

色散很小，分布在 " 万电子伏附近，初电子的密度也

很高，可以达到 ’8DE @ DD$ - 但真空阴极射线则因

电子能量很高，常先引起一些与发光无直接关系的

其他效应，如产生二次电子发射、F 射线等，直到电

子的能量降低到可以和离化或激发能相比拟时，才

引起激发- 而固态阴极射线发光则不同，它本身即

可直接引起激发，这对固态阴极射线发光中激发能

量的利用比较有利-

"! 固态阴极射线发光的辨认

#- $" 与已知的电场诱导的发光不同

首先，固态阴极射线发光不是击穿本身的发光

或击穿发光激发的光致发光，它也不是电场诱导的

发光- 电场诱导的发光，有 * G 3 结发光、场致发光、

有机场致发光（5?B）等- * G 3 结发光及有机场致

发光都是电子和空穴分别从阴极和阳极注入，然后

在发光层中形成激子，进而复合发光- 而在固态阴

极射线发光中无法从外界进入空穴，不能形成 * G 3
结发光及 5?B，有机材料的迁移率低，无法积累可

以引起发光的能量，也不能形成场致发光- 它的激

发类似于真空阴极射线，电子从阴极注入到薄膜器

件中，在加速层中加速，获得较高能量，碰撞发光层

的发光中心，使其中的电子从基态跃迁到激发态-
这一碰撞激发是固态阴极射线发光的核心、起源及

基础，在高场下激子离化，出现扩展态的复合发光-
在这种激发方式中，过热电子碰撞发光层时，像光致

发光一样，使一个 H595 的电子激发到 BI95 上，

同时在 H595 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-

#- !" 交叉证明

为了用其他方法交叉证明固态阴极射线发光的

真实性，又制备了两种相反的单侧发光器件，即 E/ @
405$ @ JJ7 @ KL5 和 E/ @ JJ7 @ 405$ @ KL5- 如图 $［’$，’"］
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所示，虚线是驱动电压的波形，实线是发光强度的波

形& 就图 0（*）而言，当 4( 电极为负时，电子在 5)60

中加速，产生的固态阴极射线轰击 778 而产生电

子、空穴对，电子向 9:6 阳极漂移，而正好同其他激

发产生的空穴及从阳极注入的空穴相遇，复合发光&
当 4( 电极为正时，只有电子注入或加速，但无空穴

进入 778，所以它不会发光& 对于图 0（ ;），当 9:6
电极为负时，注入到界面能级上的电子可在 5)60 中

加速，轰击 778，产生电子、空穴对，电子及空穴在电

场中的极化使电子向 4(（正）电极方向漂移而逸出，

空穴则向 5)60（ 负）电极方向漂移，受阻而存储于

778 一侧，这半周没有电子、空穴对的复合，不能发

光& 当电场反向，4( 电极又变为负时，电子注入到

778，和存储于 778 中的空穴相遇& 二者复合产生

发光，所以它的发光也在 4( 为负的半周& 这样，从

图 0（*）、图 0（;）中发光的位相相同证实了这一现

象是由于固态阴极射线的激发作用，即证实了固态

阴极射线发光的存在&

图 0- （*）4( < 5)60 < 778 < 9:6 的发光强度及电压波形；（;）4( <

778 < 5)60 < 9:6 的发光强度及电压波形

=- 固态阴极射线发光的普适性

固态类阴极射线发光的发现是利用有机场致发

光材料，但是从它的发光机理来看，它同样也可在无

机发光材料中实现，这在 >,5? 上观察到了这一现

象& 另一方面，也有多种材料可以充当电子加速层，

这说明它具有很好的普适性&
（3）无机发光材料（ 包括半导体（, 型或 # 型）

发光材料，绝缘体发光材料），以及一些有机的半导

体发光材料（, 型或 # 型）等多种发光材料都可有固

态阴极射线发光& 用各种发光材料作分层优化中的

发光材料，比如 4(@.，778，AB C 778，DEF C 778，早

期观察到的 G0605：E’ 以及 >,5?，都发现了固态阴

极射线发光，这说明从 5)60 中加速出来的高能电子

可以激发多种材料［3=，3H］，其中 AB C 778 的固态阴极

射线发光见图 .［3I］&

图 .- 4( < 5)60 < AB C 778 < 5)60 < 9:6 的归一化光谱随着交流电压

的提高，发光峰蓝移

（0）5)60，>,5，5).J= 和 :*06H 都可作为电子加

速层& 制备了 9:6 < >,5 < 778 < >,5 < 4(，用 >,5 中加

速的电子碰撞 778，也得到了固态类阴极射线发光&
但这时只得到长波峰的激子发光，而没有复合的蓝

光，表明 778 所在处的电场强度不够强，激子没有

离化& 同样，在制备的 9:6 < :*06H < 778 < :*06H < 4(
器件中，也发现了固态阴极射线发光&

固态阴极射线的特征是在它的光谱中出现短波

发光峰，实验证明，长波发光峰的减弱是由于电场离

化效应& 为此，研究了所用样品的光致发光受电场的

调制作用，发光随电场上升而下降，这是由于处于激

发态的激子中的电子在电场中的离化（或猝灭）而引

起的，将这一效应出现的电压阈值和固态阴极射线的

短波峰出现的电压相比，发现短波峰的出现是在激子

的电场离化之后，从而找出了电子处于局域态与扩展

态的分水岭，解释了在有机场致发光中能带模型和分

子理论并不矛盾，只是适用的条件不同& 激子的离化

是随电场强度而渐进地变化，因此会有一个两种过程

并存的范围& 即在低压情况下，激子没有离化，发光

为长波峰，符合分子理论& 当电压逐渐增加时，激子

完全离化，电子进入扩展态，表现为短波峰发光，符合

·!""·

固态阴极射线发光专题



! 物理·"# 卷（$%%& 年）’’ 期! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ())*：++,,,- ,./0- 12- 23

能带理论- 在高压和低压中间，两种波峰的发光同时

存在，这时两种理论分别适用于激子及扩展态- 这

样，固态阴极射线发光模型也就阐明了发光中分子理

论和能带理论各自的适用范围-
有人怀疑这里观察到的蓝光来自 405$，这是没

有丝毫实验根据的- 我们从 " 个方面证实它只能是

有机发光材料的固态阴极射线发光：

（’）首先制作了 6/ 7 405$ 7 895 器件，采用了类

似的有利于发光的激发条件，均未发现发光，说明它

不是 405$ 的发光-
（$）实验表明，以 405$ 或其他材料为加速层时，

使用不同有机场致发光材料时，蓝光的波长随所用

材料而变，而非固定的 405$ 的发光-
（"）保持发光层 :;< = >>? 不变，改变加速层

的材料，如 405$、40"@A，则所得到的发光光谱雷同，

并不随加速层的材料更换而变化-

B! 固态阴极射线发光的良好发展前景

（’）从发光机理上讲，固态阴极射线的复合效

率可以突破有机电致发光中最大发光效率的极限

（$BC）- 因为在它的激发方式中，过热电子碰撞发

光层时，像光致发光一样，使一个 <5:5 的电子激

发到 DE:5 上，同时在 <5:5 上留下一个自旋相反

的空穴，二者的空间位置几乎不变，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［’#］-
（$）一般情况下，在电场中的过热电子有一个

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，所以固态阴极射线发光的效

率要比光致发光小- 但在固体中加速的电子，随电

场的增加，这个能量分布由于谷间散射等将向高能

区集中，极大地提高了过热电子的激发效率-
（"）根据文献［’&］中的数据，405$ 中的过热电子

能量在电场强度为 ":? 7 2F，样品厚度 B%%3F 时可以

达到 ’%%G?，这比已经有多年应用历史的低压荧光显

示（?HI）的电子能量（一般为 $AG?）还高很多-
（A）通过增加初电子源，提高电子加速能力及

使用固态阴极射线与有机场致发光的混合激发等均

可提高发光亮度或效率，例如，无机有机复合时，在

低电压下的注入发光亮度应比纯有机发光器件的传

统注入式发光的亮度高，在电压高时则可以通过电

子的注入及二次特性进一步改善发光亮度或效率-
这时有激发能力的过热电子既可激发中心，又能保

留自己，和传导及倍增电子一道参与有机场致发光-
目前，未经优化的固态阴极射线发光的亮度已经

可以达到 JB%—’%%% 2K 7 F$ - 我们正在通过 " 种途径

来提高其发光亮度或效率：（’）扩大初电子源；（$）提

高电子加速能力；（"）通过固态阴极射线发光与有机

场致发光的混合激发或级联发光，将固态阴极射线发

光放大，这三方面都大有潜力- 相信固态阴极射线发

光必将在现实技术领域中占有它的地位-
固态阴极射线发光也已受到国际物理学出版界

的积极关注，6**/- >(LM- DG))- 期刊审稿人对它的评

价是：“我相信这些作者已经接触到有机发光中一

个重要的、导致场致发光的新的机理，它直接涉及到

固体中的两类本征激发，即能带和轨道，我想这是一

个重要的贡献”-
应美国 @5?6 出版社之邀，徐征教授编写的

“4N/0K M)1)G 21)(NKNO/.F03GM2G32G”（固态阴极射线发

光）一文于 $%%B 年同时刊登在“@G, )N*02M 03 2N3O
KG3MGK F1))GP PGMG1P2(”（《 凝聚态物质物理的新主

题》）及“@G, KGQG/N*FG3)M 03 2N3KG3MGK F1))GP *(LMO
02M”（《凝聚态物质物理的新进展》）两本专著上-
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