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摘　要：为了研究有机多层阱结构中光谱蓝移的原因，制备了以 Ｎ，Ｎ′Ｄｉ［（１ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｙｌ）Ｎ，

Ｎ′ｄｉｐｈｅｎｙｌ］（１，１′ｂｉｐｈｅｎｙｌ）４，４′ｄｉａｍｉｎｅ（ＮＰＢ）为垒层和以Ｔｒｉｓ（８ｑｕｉｎｏｌｉｎｏｌａｔｏ）ａｌｕｍｉｎｕｍ

（Ａｌｑ３）为阱层的有机多层阱结构器件．利用光致发光的方法，对具有不同周期及不同阱层厚度的

有机多层阱结构器件进行研究．分析认为有机多层阱结构中的光谱蓝移是由于光谱重叠造成的，而

并非量子尺寸效应或激子限制效应．
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０　引言

由于有机量子阱及超晶格结构能够提高发光器

件的性能，从而备受相关科研人员的关注［１５］，但对

其存在性以及发光峰蓝移现象的解释一直都是一个

有争议的话题．

９０年代初，ＦＦＳｏ和ＳＲＦｏｒｒｅｓｔ等人最早观察

到了有机材料ＰＴＣＤＡ／ＮＴＣＤＡ构成的有机多层量

子阱结构（ＯＭＱＷｓ）吸收峰的蓝移现象，并通过计算

和实验证明材料ＰＴＣＤＡ中的激子是半径比较大的

类 Ｗａｎｎｉｅｒ激子，提出可能是由于激子限制效应引起

的［６］．１９９３年ＹＯｈｍｏｒｉ报道了利用ＴＰＤ／Ａｌｑ３ 有机

多层量子阱结构得到电致发光发射峰随Ａｌｑ３ 厚度的

减小而向高能方向移动，并指出电致发光发光峰蓝移

现象可能归因于量子尺寸效应［７］．随后，吉林大学的

相关课题组也做了大量的工作，肯定了发光峰的蓝移

是由于量子尺寸效应［８９］．

对于是否具有激子限制效应和量子尺寸效，这

与材料中形成的是何种激子，以及激子的有效半径

与其所在的阱层的厚度的关系，另外和能带结构以

及载流子的迁移率等有关．本文认为有机量子阱的

存在需要一定的限制条件，对其要一分为二的看待．

本文以器件结构及材料为限定条件，对光激发

下有机多层阱结构器件中光谱的蓝移进行了研究．

１　实验

实验中制备了如表１的器件，为便于光致发光

的测量，所有的器件均是以石英作为衬底．其清洗过

程是先用脱脂棉蘸洗涤剂清洗，然后依次在丙酮、酒

精、去离子水中进行超声清洗，最后用氮气吹干．

ＮＰＢ和 Ａｌｑ３ 是用热蒸发的方法制备的，生长过程

中的真空度是１０－６ Ｔｏｒｒ，生长速率为０．０３ｎｍ／ｓ．

ＮＰＢ和 Ａｌｑ３ 分别放在不同的石英坩埚中，温度可

以独立控制．在沉积过程中衬底匀速转动，以保证蒸

镀膜的均匀性．器件的光致发光光谱用ＳＰＥＸ公司

的Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ３荧光分光光度计测量．

表１　不同结构的样品

单层器件结构 单阱器件结构 双阱器件结构

Ａｌｑ３（３ｎｍ）

Ａｌｑ３（１０ｎｍ）

Ａｌｑ３（２０ｎｍ）

　

ＮＰＢ（５ｎｍ）／Ａｌｑ３（３ｎｍ）／ＮＰＢ（５ｎｍ）

ＮＰＢ（５ｎｍ）／Ａｌｑ３（５ｎｍ）／ＮＰＢ（５ｎｍ）

ＮＰＢ（５ｎｍ）／Ａｌｑ３（８ｎｍ）／ＮＰＢ（５ｎｍ）

ＮＰＢ（５ｎｍ）／Ａｌｑ３（１０ｎｍ）／ＮＰＢ（５ｎｍ）

ＮＰＢ（５ｎｍ）／Ａｌｑ３（３ｎｍ）／ＮＰＢ（５ｎｍ）／Ａｌｑ３（３ｎｍ）／ＮＰＢ（５ｎｍ）

ＮＰＢ（５ｎｍ）／Ａｌｑ３（５ｎｍ）／ＮＰＢ（５ｎｍ）／Ａｌｑ３（５ｎｍ）／ＮＰＢ（５ｎｍ）

ＮＰＢ（５ｎｍ）／Ａｌｑ３（８ｎｍ）／ＮＰＢ（５ｎｍ）／Ａｌｑ３（８ｎｍ）／ＮＰＢ（５ｎｍ）

　

　　图１为所制备器件的能级图，从能级图可以看

出，该结构类似于无机半导体的Ⅱ型量子阱，其中

ＮＰＢ为垒层，Ａｌｑ３ 为阱层．

２　结果与讨论

图２是ＮＰＢ激发峰（３６０ｎｍ）的激发下，单阱结

构的光致发光光谱．从图２可以看出，随着阱层厚度

的减小，ＮＰＢ的发光强度逐渐增强，Ａｌｑ３ 的发光峰

发生蓝移．由于Ａｌｑ３ 的发光来源于 ＮＰＢ的能量传

递［１０］，并且在单阱的情况下，随着阱层厚度的减小，

能量转移的程度也逐渐减弱［１１］，也就是说 ＮＰＢ的

发光在逐渐增强．所以认为发光峰的蓝移是由于
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图１　有机多层阱结构器件的能级

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｆｏｒｏｒｇａｎｉｃ

ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｗｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｅｖｉｃｅｓ

图２　在ＮＰＢ激发峰（３６０ｎｍ）的激发下单阱器件的光致

发光谱

Ｆｉｇ．２　Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｉｎｇｌｅｗｅｌｌｄｅｖｉｃｅｓ

ｅｘｃｉｔｅｄｂｙｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆＮＰＢ（３６０ｎｍ）

ＮＰＢ发光的增强，并和Ａｌｑ３的发光峰叠加而造成的．

为了进一步证明这一点，本文做了双阱结构的

光致发光．双阱结构相对于单阱结构，能量转移比较

充分，也就是说 ＮＰＢ的发光比较弱，或者没有
［２１］．

按照我们所提出的，光谱的蓝移是由于光谱的重叠

造成的，那么在双阱的情况下，Ａｌｑ３ 的发光峰位置

应该没有变化，因为这时没有（或者说几乎没有）

ＮＰＢ的发光，所以不会存在光谱重叠．图３是不同

图３　在ＮＰＢ激发峰（３６０ｎｍ）的激发下双阱器件的光致

发光谱

Ｆｉｇ．３　Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｏｕｂｌｅｗｅｌｌｄｅｖｉｃｅｓ

ｅｘｃｉｔｅｄｂｙｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆＮＰＢ（３６０ｎｍ）

阱层厚度的双阱结构的光致发光谱，可以看出实验

结果和前面提出的一样，Ａｌｑ３ 的发光峰位置没有

变化．

Ａｌｑ３ 的厚度会不会对Ａｌｑ３ 的发光峰位置有影

响呢．图４是不同厚度单层 Ａｌｑ３ 器件的光致发光

谱，可以看出厚度的不同对发光峰的位置没有影响．

图４　在Ａｌｑ３激发峰（３９５ｎｍ）的激发下单层器件的光致

发光谱

Ｆｉｇ．４　Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒｄｅｖｉｃｅｓ

ｅｘｃｉｔｅｄｂｙｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆＡｌｑ３（３９５ｎｍ）

表２给出了三中结构的Ａｌｑ３ 的发光峰的位置．

在能量传递不充分的情况下（单阱结构），随阱层厚

度的减小发光峰蓝移，在能量传递比较充分的情况

下（双阱结构），阱层厚度的变化不会带来光谱的移

动，单层结构的厚度的变化也没有带来光谱的移动．

但整体来讲，阱结构中 Ａｌｑ３ 的发光较单层器件的

Ａｌｑ３ 的发光要蓝移，这主要是由于阱的结构降低了

激子由于运动而造成的能量损失，从而是使发光峰

有所蓝移．

表２　不同结构的器件中犃犾狇３ 发光峰位置

Ａｌｑ３ 的

厚度／ｎｍ

单层器件

结构／ｎｍ

单阱器件

结构／ｎｍ

双阱器件

结构／ｎｍ

３ ５１１ ４９７ ５０９

５ － ５０５ ５０８

８ ５１２ ５０８ ５０８

１０ ５１３ ５１０ －

　　量子尺寸效应是指在量子阱中，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成反比，因此随

着阱层厚度的逐渐减小，发光峰将向高能方向移动．

但在我们所用的有机材料中，载流子的迁移率很低，

自由程很短，阱层的厚度很难远远小于它，所以很难

存在量子尺寸效应．量子尺寸效应是以能带理论为

基础的，要求势阱中的电子要符合能带模型，需考虑

电子在无机半导体中的带间跃迁，而在有机半导体

中则是ＬＵＭＯ与 ＨＯＭＯ间的跃迁．本文使用的

Ａｌｑ３ 分子的带隙为２．７ｅＶ左右，其相应的带间跃

１０１３
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迁发光为４６０ｎｍ左右，而实验中所观察到的单层

Ａｌｑ３ 发光是在５１５ｎｍ左右，这是Ａｌｑ３ 分子中产生

的激子发光．所以，蓝移现象就不能用量子尺寸效应

来解释．

激子限制效应是指处于量子阱中的激子的有效

半径和阱的宽度可以比拟的时候，随着阱的宽度的

减小而激子的能量增加，从而造成发光峰的蓝移．在

实验过程所用的阱层发光材料是Ａｌｑ３，其分子大小

３ｎｍ左右，其激子的半径为０．５ｎｍ，因此 Ａｌｑ３ 材

料中的激子是典型的Ｆｒｅｎｋｅｌ激子．由于阱的宽度

度已经远大于其半径，所以对激子的发光峰影响不

大，因而本文制备的样品所出现的蓝移现象不可以

用激子限制效应来解释．

光激发下阱结构发光峰的蓝移，应该是光谱的

重叠造成的而不是由于量子尺寸效应或激子限制效

应引起的．

３　结论

有机多层阱结构中，随阱层厚度的减小而出现

的蓝移是由于光谱的重叠造成的，而不是由于量子

尺寸效应或激子限制效应．阱结构较单层结构中光

谱的蓝移是由于激子被限制在阱中，降低了由于运

动而损失的能量，从而使发光峰蓝移．
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