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摘  要： 以掺铜硫化锌（ZnS： Cu）荧光粉为发光分子，聚二甲基硅氧烷（PDMS）和钛酸钡（Ba⁃
TiO3）为绝缘材料，采用刮涂技术在 ITO/PET 电极上制备了柔性 ACEL 器件，研究了复合发光层

不同材料掺比、驱动电压和频率对器件光电性能的影响。结果表明，随着荧光粉和钛酸钡含量的

增加，柔性 ACEL 器件的亮度增加；当 ZnS： Cu/BaTiO3/PDMS=2∶ 2∶ 1 时，器件性能最佳，可以

达到较低的开启电压，40 V（2 kHz）时亮度为 1.16 cd/m2。最后，将柔性 ACEL 与垂直接触分离式

摩擦纳米发电机进行集成，TENG 最大输出电压可达 360 V 和输出电流 46 µA 左右，可以点亮柔性

ACEL 器件。该自供电柔性 ACEL 器件为穿戴显示和交互提供了一种新的方法。
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Abstract：The flexible ACEL device was fabricated on ITO/PET electrode using copper-doped 
zinc sulfide （ZnS： Cu） phosphor as luminescent molecule， polydimethylsiloxane （PDMS） and bari⁃
um titanate （BaTiO3） as insulating material by scraping technology. The effects of different material 
mixing ratio， driving voltage and frequency of composite luminescent layer on the photoelectric proper⁃
ties of the device were studied. The results showed that the luminance of flexible ACEL devices in⁃
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creased with the increase of phosphor and barium titanate content. When ZnS： Cu/BaTiO3/PDMS=
2∶ 2∶ 1， the device performance was the best， and the lower opening voltage could be achieved. The 
luminance could reach 1.16 cd/m2 at 40 V and 2 kHz. Finally， the flexible ACEL device was integrat⁃
ed with the vertical contact separation friction nanogenerator. The maximum output voltage and cur⁃
rent of the TENG could reach 360 V and 46 µA， which could light up the flexible ACEL devices. The 
self-powered flexible ACEL devices could provide a new method for wearable display and interaction.

Key words：alternating current electroluminescence device； copper-doped zinc sulfide， triboelec⁃
tric nanogenerator； self-powered

引  言

随着物联网和人工智能的快速发展，柔性发光

器件对于可穿戴电子设备中的信息显示和交互非

常重要 [1-3]。几十年来，电致发光器件因其在显示和

照明中的巨大应用商业价值而成为研究热点。电

致发光是一种由电流注入或者电场激发而引起发

光分子发光的现象 [4]。电致发光器件可分注入型电

致发光器件和高场型电致发光器件 [5, 6]。相对于发

光二极管（Light emitting diode, LED）和有机发光

二极管（Organic light emitting diode, OLED）等直流

驱动的载流子注入型发光来说，交流电致发光（Al⁃
ternating current electroluminescence, ACEL）器 件

由于结构简单、本征柔性、可大面积均匀发光和易

于集成等优点而备受关注 [7-9]。

在 ACEL 器件中，光是由荧光粉微粒在交变电

场下发射出来。其中最典型的就是基于 ZnS: Cu 荧

光粉的 ACEL 器件，其发光原理是通过外加高压电

场，电子在阈值场强（104 V/cm2）下加速获得足够能

量碰撞荧光粉，使发光中心激发或离化产生电子⁃空
穴对，发光中心通过辐射跃迁的方式使电子⁃空穴对

重新复合，发出与能级对应的可见光 [10, 11]。对于粉

末型的 ACEL 器件，通常将 ZnS: Cu 荧光和有机绝

缘弹性体结合，采用旋涂或刮涂等方式可以轻松的

制备出高性能的柔性 ACEL 器件。得益于 ZnS: Cu
荧光粉的柔性 ACEL 器件的快速发展，其在可穿戴

健康监测设备、软体机器人和电子皮肤等方面具有

很强的应用前景 [12-15]。

目前，柔性 ACEL 器件的驱动电压还比较高

（定义为 EL 器件亮度为 1 cd/m2时的偏置电压），这

需要外加复杂的高频/高压的交流电源。高驱动电

压的 ACEL 器件对人体安全性和便捷性造成了一

定的影响，限制了其在穿戴显示方面的应用。采用

高介电绝缘材料作为 ACEL 器件的介电层，通过提

高器件发光层中荧光粉周围的场强来提高器件的

亮度，达到低的器件电压驱动 [16-18]，从而提高穿戴设

备的安全性。同时，利用自然界存在的机械能代替

复杂的交流电源来驱动柔性 ACEL 器件一直是研

究的热点。摩擦纳米发电（Triboelectric nanogene⁃
rator, TENG）利用不规则机械能产生的低频交流

电可以直接驱动 ACEL 器件发光，ACEL 器件与

TENG 的集成被证明是提高穿戴显示设备应用的

有效方法 [19-21]。

研究以 ZnS: Cu 荧光粉为发光材料，聚二甲基

硅氧烷（PDMS）和钛酸钡（BaTiO3）作为绝缘介电

材料，采用刮涂技术在图案化的 ITO/PET 衬底上

制备了柔性 ACEL 器件。通过优化复合发光层内

部各种材料的比例，当 ZnS: Cu/BaTiO3/PDMS=
2∶ 2∶ 1 时，其开启电压为 40 V（2 kHz），亮度为 1.16 
cd/m2，实现了柔性 ACEL 器件的低压驱动；最后制

备了高性能的接触分离式摩擦纳米发电机 TENG，

其具有 350 V 的电压和 46 µA 的电流，可以代替商

用的交流电源很轻松地点亮 ACEL 器件。该自供

电的 ACEL 器件在可穿戴显示设备和电子皮肤系

统中具有巨大的潜力。

1 器件制备与测试

1.1　材料获取

柔性 ITO/PET 和 PET 购自华南湘城科技有

限公司；掺铜硫化锌荧光粉（ZnS:Cu, 29 μm）由上

海科炎科技有限公司合成；聚四氟乙烯（PTFE）和

钛酸钡（BaTiO3, <1μm）购自阿拉丁科技有限公

司；聚二甲基硅氧烷（PDMS）和其交联剂（弹性基质

与交联剂质量比为 10∶ 1）购自道康宁科技有限公

司；PMMA、铝膜和鹅毛均来自商业来源，易获取

得到。
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1.2　ACEL器件的制备

图 1（a）是柔性 ACEL 器件的结构示意图，其结

构类似三明治，主要由柔性衬底，顶电极，复合发光

层和底电极组成。复合发光层通过刮涂技术，在透

明电极上进行成膜，无需苛刻的制备条件。首先将

ITO/PET 透明电极依次用丙酮、去离子水和异丙

醇超声清洗 20 min，真空氮气流干燥电极。其次将

PDMS、ZnS: Cu 荧光粉和 BaTiO3按 1∶ 2∶ 2 的质量

比均匀混合，在烧杯中搅拌 30 min，制备成复合发光

层浆料；然后将制备好的复合发光层浆料通过刮涂

机涂覆在 ITO/PET 电极上，并在 70 ℃下真空干燥

5 min，制备成发光层。最后趁发光层表面还没完全

固化，将另一片清洗好的 ITO/PET 电极贴附在裸

露发光层的一面，继续在 70 ℃真空干燥 20 min，使
发光层与柔性透明电极紧密结合，制备流程如图 1
（b）所示，从而得到完整的柔性 ACEL 器件。

1.3　TENG 器件的制备

将铝膜（Al, 40×35 mm2）附着在 PMMA 基板

的中心（75×50 mm2）作为电极。然后对羽毛材料

进行修剪，将羽毛用双面胶带粘在铝膜上作为摩擦

层材料。与此同时，将聚四氟乙烯（PTFE）薄膜作

为另一种摩擦层材料，粘在另外一块附有铝膜的

PMMA 基 板 上 。 最 后 ，将 两 个 PMMA 基 板 由

0.175 mm 厚的柔性聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）

薄膜连接和支撑，形成具有垂直接触分离结构的摩

擦电纳米发电机（TENG）。

1.4　表征与测试

采用了场发射扫描电子显微镜（FE⁃SEM）测量

了 ZnS: Cu 荧光粉和 BaTiO3 颗粒的形貌、粒径、以

及 ACEL 器件的横截面形貌图；通过与高压放大器

（Aigtek, ATA⁃122D）连 接 的 函 数 信 号 发 生 器

（RIGOL, DG4162）来 提 供 ACEL 器 件 的 驱 动 电

压 ；ACEL 器 件 的 亮 度 和 光 谱 由 远 方 亮 度 计

（SCR⁃200）获取；TENG 的开路电压和短路电流由

可编程电流计（美国 Keithley6514）测试得到。

2 结果分析与讨论

2.1　柔性 ACEL器件结构分析

柔性 ACEL 器件主要由夹在两个透明电极之

间的复合发光层组成，其中柔性透明电极选用市面

上最常见的 ITO/PET 电极，由于其高透明度（≥
85%），低电阻（5Ω sq−1）和柔韧性，而成为广泛使用

的透明电极。图 2（a）是柔性 ACEL 器件的 SEM 截

面形貌图，可以看出复合发光层与透明电极之间界

面清晰，结合紧密。复合发光层由无机荧光粉、高

介电绝缘粉末（BaTiO3）和有机粘合剂（PDMS）组

成,各组分均匀的分散在复合发光层中，如图 2（b）
所示。其中，荧光粉选用了化学性能和电致发光性

能稳定的掺铜硫化锌（ZnS: Cu），其表面形貌和粒径

分布如图 2（c）所示；对于 ZnS: Cu 荧光粉来说，硫化

锌（ZnS）是主体材料，铜（Cu）是激发过程中发出绿

色或蓝光的发光中心 [22]。BaTiO3 作为常用的无机

绝缘材料，由于其高介电常数，可以有效地提高有

机粘合剂（PDMS）的绝缘介电特性，增加荧光粉颗

粒附近的电场强度，从而提高 ACEL 器件的光电性

能，BaTiO3的表面形貌和粒径分布如图 2（d）所示。

2.2　荧光粉与有机聚合物比例对器件性能的影响

ZnS: Cu 荧光颗粒与有机聚合物 PDMS 的含量

直接影响 ACEL 器件的光电性能。为了探究荧光

粉与 PDMS 之间的掺比对器件发光性能的影响，采

用电压为 200 V，频率为 1 kHz 的交流电驱动 ACEL
器件，并测量了荧光粉含量为 20 % ~75 %（质量

比）的器件亮度和光谱，结果如图 3（a）和图 3（b）所

示。从图 3 可以看出，随着荧光粉含量的增大，

ACEL 器件的亮度变亮，这是由于随着荧光粉含量

的掺杂增加，发光层内部单位面积的荧光分子含量

图 1　柔性 ACEL 器件

Fig.1　Flexible ACEL devices
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增加，在偏置电压下，荧光粉被激发的概率变大。

因此，ACEL 器件的亮度随着荧光粉掺杂含量的增

加而逐渐变亮。然而，随着荧光粉含量进一步增

加，当荧光粉含量达到 80 %时，ZnS: Cu/PDMS 无

法形成可刮涂的浆料，不能制备出高柔性的 ACEL
器件，这是由于聚合物基底（PDMS）溶解荧光粉颗

粒的容量达到饱和了。

2.3　高介电纳米颗粒对器件性能的影响

ACEL 器件发光主要由 ZnS: Cu 荧光粉来完

成，当发光层内部的电场强度大于 104 V/cm 时，可

以观察到 ACEL 器件的发光。因此，在外加驱动电

压一定时，为了提高器件的亮度，需要提高荧光粉

周围的电场强度。目前，使用有机硅胶（PDMS，介

电常数约为 2.8）作为 ZnS: Cu 荧光粉的粘合剂虽然

可以很容易制备出柔性 ACEL 器件，但其低介电常

数的特性限制了 ACEL 器件在低电压下的使用。

通过将高介电常数的颗粒掺入有机聚合物中可以

有效提高发光层的电场极化，明显提高 ACEL 器件

的亮度。将具有高介电常数的钛酸钡（BaTiO3）颗

粒掺杂进 ZnS: Cu/PDMS 发光层中，进一步探究

BaTiO3 颗粒含量对于 ACEL 器件性能的影响。控

制发光层中 ZnS: Cu/PDMS=2∶ 1 的比例不变，制

备了不同 BaTiO3 含量掺杂（0~50%）的 ACEL 器

件，并测量不同 BaTiO3含量掺杂的 ACEL 器件亮度

与光谱。如图 3（a）和（b）所示，掺杂 BaTiO3颗粒的

ACEL 器件相对于没有掺杂 BaTiO3 颗粒的 ACEL
器件的亮度明显增加，当掺杂含量为 40% 时（Ba⁃
TiO3/ZnS: Cu/PDMS=2∶ 2∶ 1），器件亮度达到最

大，在电压 200 V 和频率 1 kHz 下，器件亮度为 62.3 

图 4　BaTiO3含量对 ACEL 器件光电性能影响

Fig.4　Effect of BaTiO3 content on photoelectric performance 
of ACEL devices

图 2　柔性 ACEL 器件结构分析

Fig.2　Structure analysis of flexible ACEL devices

图 3　荧光粉含量对 ACEL 器件光电性能影响

Fig.3　Effect of phosphor content on photoelectric perfor⁃
mance of ACEL devices
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cd/m2，相对于没有掺杂 BaTiO3的 ACEL 器件（亮度

为 24.7 cd/m2），亮度增加了 2.5 倍左右。表明使用

高介电常数的绝缘材料作为荧光粉的绝缘层材料，

可以有效提高器件的亮度。随着 BaTiO3 含量的增

加，ACEL 器件的亮度先增加后减少。随着 BaTiO3

相对含量的增加，ZnS: Cu 荧光粉颗粒相对含量在

不断减少，造成发光层中单位体积的发光分子减

少，因此亮度降低。

2.4　驱动电压及频率对器件性能的影响

亮度和光谱可以用作评估柔性 ACEL 器件的

性能，图 5（a）展示了柔性 ACEL 器件的亮度与电压

之间的关系，当频率一定时，ACEL 器件的亮度随着

电压的增加而逐渐增加，在 40 V（2 kHz）的开启电

压下，器件的亮度为 1.16 cd/m2，同时器件的亮度与

电压之间的关系可以很好的拟合成一个函数经验

表达式：

L = L 0 exp (- β

V
) （1）

其中，L 是器件亮度，V 是施加的电压，L0和 β 是由器

件材料和结构确定的参数 [1]。主要原因是由于随着

偏置电压的增加，发光层内部电场强度增加，使得

游离态电子被激发碰撞发光中心的几率变大，引起

发光亮度的增大。值得一提的是，ACEL 器件的亮

度对驱动频率极其敏感，如图 5（b）所示；电压一定

时，随着驱动频率增加，器件的亮度先逐渐增加达

到峰值后开始减小，在驱动频率为 80 kHz 时，器件

的亮度达到最大。这是因为随着驱动频率的增加，

器件发光层内部的发光中心受激发态电子碰撞的

频率增大，器件亮度变大；当频率过大时，器件发光

层内部的发光中心已经达到饱和，造成 ACEL 器件

的亮度减低。

除此之外，驱动频率可以引起 ACEL 器件的光

谱中心波长变化，如图 5（c）所示。当电压一定时，

随着驱动频率从 500 Hz增加到 80 kHz时，器件的光

谱中心波长从 504 nm（绿色）移动到 452 nm（蓝色），

发生了明显的蓝移现象，这归因于 ZnS: Cu 荧光粉

颗粒本身能带结构的特殊性。Cu2+作为发光中心具

有两个发光能级，一个远离价带的深受主能级（绿

色发光中心）和靠近价带的浅受主能级（蓝色发光

图 5　驱动电压及频率对 ACEL 器件的光电性能影响

Fig.5　Effect of driving voltage and frequency on photoelectric performance of ACEL devices
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中心）。在低频下，由于空穴寿命短于半激发周期，

蓝光能级上的空穴易被来自于绿光能级中的电子

振动弛豫复合掉，因此大多数激发态电子倾向于往

绿光能级辐射跃迁，可以观察到绿光现象。在高频

下，空穴寿命长于半激发周期，可以诱导蓝光能级

上的空穴成为主要的复合中心，使得器件的蓝光占

主体，导致光谱发射中心峰蓝移 [23-25]。同时，在图 5
（d）的色坐标图中也可以清晰的看出，在较高频率

下呈现蓝移。

2.5　摩擦纳米发电机和柔性 ACEL 器件的集成

研究

目前，对于柔性 ACEL 器件来说，电源驱动设

备由于其体积大、不方便携带和安全性等问题，限

制了其在柔性穿戴电子方面的应用。利用摩擦纳

米发电技术驱动 ACEL 器件的自供电方式脱颖而

出。图 6（a）所示为利用摩擦纳米发电机（TENG）

驱动柔性 ACEL 器件的结构示意图。文中采用的

是垂直接触分离式 TENG，其摩擦层材料分别由羽

毛层 (正极性材料)和聚四氟乙烯（PTFE，负极性材

料）层来收集电荷。电荷转移的原理图如图 5（b）所

示 ，在 初 始 状 态 下（阶 段 Ⅰ），当 使 用 外 力 压 缩

TENG 器件时，电子从羽毛表面转移到 PTFE 层。

当 TENG 分离时（阶段Ⅱ），由于静电感应效应，两

个导电铝层会产生与连接的摩擦层相反的感应电

荷，在开路的情况下会形成电位差。同样的，当

TENG 器件的两个摩擦起电层从分开到最远距离，

到施加压力使之重新接触的过程时（阶段Ⅲ到阶段

Ⅳ），在两个电极之间会形成反向电流 [26, 27]。图 6（c）
和图 6（d）所示为接触分离式 TENG 的输出性能，其

开路电压约为 350 V，短路电流约为 46 µA。图 6（e）
和图 6（f）展示了自供电的柔性 ACEL 系统，柔性

ACEL 器件可以通过接触分离式 TENG 轻松点亮，

将为柔性穿戴显示提供一个有效的方式。

图 6　基于 ACEL 器件和接触分离式 TENG 的自供电显示系统

Fig.6　Self-powered display system based on ACEL device and contact separation TENG
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3 结  论

研究以 ZnS: Cu 荧光粉作为无机发光材料，PD⁃
MS 和 BaTiO3作为绝缘介电材料，利用刮涂法在图

案化的 ITO/PET 电极上制备了柔性 ACEL 器件。

同时研究了复合发光层中不同材料掺比对器件光

电性能的影响，得到当 PDMS/BaTiO3/ZnS: Cu=
1∶ 2∶ 2 时，ACEL 器件的光电性能最好，器件亮度

在 40 V 和 2 kHz 下可达 1.16 cd/m2，实现了较低的

开启电压。同时，研究了驱动电压和频率对 ACEL
器件亮度和光谱的影响。最后，利用摩擦纳米发电

原理，制备出垂直接触分离式 TENG，其开路电压

可达 360 V，短路电流 46 µA 左右，可以轻松点亮制

备好的柔性 ACEL 器件。自供电的 ACEL 器件对

于穿戴显示和交互具有较强的应用前景。
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