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共 扼 聚 合 物 发 光 二 极 管

谢德民 谢忠巍 王荣顺
(东北师范大学化学系

,

长春
,

1 3 0 0 2 4)

提要 链状共扼聚合物的带隙能与可见光能相当
,

在一定条件下都具有特殊的颜色
,

可用于多

色显示元件
。

本文评述和介绍了近年来关于用共扼聚合物制作发光二极管的原理
、

方法和性能的关

系及应用前景
。

关健词 共扼聚合物
,

发光二极管

发光二极管 (L E D )在显示领域应用广泛
。

目前用来制作 L E D 的主要材料是 l 一 v 和 l

~ VI 族无机半导体
,

如 G a A s 、

Z n S
、

S IC 等
。

制作

发出红
、

黄
、

绿色二极管的工艺已相当成熟
,

但

制作发蓝光的二极管受到现有材料的限制
,

尤

其是制作大面积的显示元件
,

其加工困难且价

格昂贵
,

而这一波段的发光对于全色显示又是

不可缺少的
。

有机材料具有高 的荧光效率和半导体性

质
,

通过适 当的分子设计可以在大范 围内选择

发光颜色
。

由发光层和载流子传输层组成的多

层有机薄膜结构
,

已制作成发出光亮 的绿色和

黄色光的二极管
〔`

·

幻
,

A d ac hi 〔 3〕
报道用蕙单晶膜

作为发光层制作发蓝光元件
,

但对实用显示元

件来说其蓝色不足够亮
,

后来他本人
〔们又进一

步报道可发蓝光的 15 种有机材料
,

设计 3 种类

型结构的 L E D 元件
:

A 型
:
I T O /空穴传输层 /发光 层 /M g

.

A g

( IT O 为导电玻璃 )

B 型
: IT O /发光层 /电子传输层 / M g

.

A g

C 型
:
I T O /空穴传输层 /发光层 /电子传输

层 / M g
.

A g

其中用芳香二胺为空穴传输层
,

P B D o
xa id a -

z ol e
为 电子传输层

,

1
,

1
,

4
,

4 一四苯基
一
1, 3 一丁

二烯为发光层
。

制作 C型发蓝光二极管
,

在 电

流密度为 1 0 0 m A c/ m
“

时
,

起动电压为 10 V
,

发

蓝光亮度达 7 0 0 。 d / m
Z 。

T s o t s o i 〔 5〕
进一步指 出

,

采用真空沉着的多层有机染料膜组成的二极管

有两个优点
:

( 1) 可从具有 不同半导体性质 的

多种有机荧光染料中根据其电学和光学特性适

当选择有机染料
; ( 2) 人们可从各种可能的多

层 器件结 构中选择 一适用 的器件结 构并用

O X D 一 7 为 电子 传输层
,

T P D ( T r i a r y l a m i n e

O X D 一 7 R 为间叔丁基
;

O X D
一 S R 为间二甲基层

id m e r )为空穴传输层
。

O X D 一 8 为发光层 (其结

构如下 )
,

采用 IT O / T P D / O X D 一 8 / O X D 一 7 /

M g
.

A g 型制作多层的发蓝光二极管
,

发光峰值

在 4 8 0 n m
,

在起 动 电流 密度 为 3 0 0 m A / e m
,

时
,

最大发光亮度达 1 0 0 0 C d /m
Z 。

但用有机材

料的缺点是在工作 时其形态发生变化
,

导致器

件破裂
。

于是人们把兴趣 由小的有机分子转向

具有半导体性质的共扼聚合物
。

链状共扼聚合物是一维结构
,

具有带隙能
,

其数值取决于分子结构
,

如共扼长度
、

取代基类

型
、

链间相互作用
、

共扼平面性等
。

但其值多数

在 1一 3
.

5 e v
,

与可见光的能量相当
,

它是决定

物质颜色的重要 因素
,

所以链状共扼聚合物在

一定条件下都具有特殊的颜色
。

可根据结构不

同发出不 同颜色的光
,

从红外到紫外甚至覆盖

整个可见光区
,

用于多色显示元件
。

可溶性共扼

聚合物 又具有优 良的机械性能和 良好 的成膜

性
,

可在任何形状和尺寸的衬底上形成高质量
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坚实的薄膜
,

比无机半导体加工方便
,

价格 低

廉
,

可望成为新一代用于大面积多色显示的发

光二极管
。

1 聚合物发光二极 管的结构
、

原

理和发光过程

典型的聚合物发光二极管结构
、

原理示于

图 1 〔̀ , ,

即由高功函数 ( 4
.

6 e V )金属如锢
一
锡氧

玻玻翁基片片

一
O 钙或铝

透明金属层仃O

. . 卜~ ~ .

半导体聚合物

( L U M O )产生一个单激子
,

它可辐射衰减放出

比吸收光波长较长的光 s( t
ok

e
位移 )

,

双极化子

和三重激子为非辐射性衰减过程提供了主要通

道
“ 〕 。

在 电发光实验中
,

电子注入到 L u M O 和

空穴注入 HO M O 分别产 生负和正极化子
,

在

所用电场的影响下迁移并在聚合物链段上复

合
,

就象光发光那样形成相同的单个激子
,

发出

的光也呈现 st o
ke 位移

。

如图 4 所示
,

P P V

印 o l y 伽
一 p h e n y l e n e v i n y l e n e ) 〕二极管的电发

光 ( E L )和光发光 ( P L )谱非常一致
,

说明在两

种情况下呈现相同的激发态— 单个激子
。

。

践、犷|又

I
J

|尸训丫
图 1 发光二极管结构图

化物 ( I T O )沉积在彻底清洗干净的玻璃基片上

作为阳极
,

它是半透明的
,

其厚度一般在 7 ~ 10
n m

,

可溶性共扼聚合物薄膜作为发光层
,

用旋

涂法铺在阳极上
,

一低功函数金属 (如 C a 、

M g
、

A l 等 ) 蒸镀在聚合物表面作为阴极
,

加上一定

电压后即可发光
。

为了详细 了解共扼聚合物材料发光过程
,

让我们比较一下光发光 (图 2) 和 电发光 (图 3)

过程困
。

图 2 中
,

光从最高占据分子轨道 ( H O
-

M O )激发一个电子到最低非占据分子轨道

1
.

5 2 0 2 5 3
.

0 3
.

5

能 t le V

4 0 4 5

图 4 用 I T O 和 C
a

.

电极的 P P V 器

件的 E L 和 P L 吸收光谱

链间光激发
L

~
/ 电竺妞 g翌严

.

hv 又
_ 一

J 二资
“犷

H

~
一及及& 习 浏困凶

2 不同结构聚合物发光二极管

2
.

1 P P V 及其衍生物发光二极管

用 可溶性前驱聚 合物 ( B ) 可合成 P P V

( A ) 〔,一 ’ 〕 :

单个激子
辐射衰减

C】

一仁卜
。 H Z。 ,

喜黯
图 2 光发光过程

电子注人
E又兄只心心西

正和负极化子结合
公必之又丈心心

汁 _ 十
l
卜

l之
鑫肠

一

苗益占
…

空穴注人
公心之议收双

二 八
, 、 、

r

。
_

,

_
甲 ,

八
厂

笔
C

” ”

一 太
_

_

~

、一习 又二了
C `

2 50℃

一
叫
,

-
~ 叫 . . ~

真空
+
毋伙士

( A )

极
l

卜阱e、̀

(刁极化子 单激发
辐射衰减

司

薄辣未
阳极

B u r r o u g h e s 〔 , o〕
首次 利用 p p V ( A )的发光性质

图 3 电发光过程
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并用它为发光层
、

氧化锢 为阳极
、

铝为阴极
,

制

作了发绿光二极管
,

起动电压 为 14 V
,

光输出

与电流近似为线性关系
,

发光峰 中心在 2
.

2

e V
。

如 果 在 其 芳 环 上 引 入 烷 氧 基
,

如

l 0

0 8

八
戊烷氧基

一

PP V

庚烷氧基
一

PP V

癸烷氧基
一

PP V

十 四烷氧基
一

即V6
`q00户之邻李

P DM e 0 P V 〔l ` 〕

O M e

十

减\
O M e

入
3加 粼X】 500 6即 7 00 80()

波长 / nnI

和氯仿可溶性的 M E H 一 P P v 〔 , 2〕

图 6 各种 RO
一 P P V 的吸收光谱

孟

矛、
奋 ! _
; 色

.

、
、

戊烷氧基
一

P P V

庚烷氧基
一

即 V

癸烷级基
一

即V

十 四烷板基
一

P P V

3025

可引起红移到 2
.

1 e V ( 5 90
n m )而改变发光颜

色 〔, ’ 〕 。

调谐颜色的另一方法是用共聚物
,

如
:

0
ù工21

1.n、侧陨

4 70 500

图 7

5 50 6() 0 6 50 7即 7 50

波长 /n n l

各种 R O
一
P P V 膜的 P L 光谱

户夕

它的发光波长为 5 08
n m ( 2

.

44
e V )

,

是蓝
一
绿色

光
〔` 3〕 ,

其光谱特性如图 5 所示
〔6〕 。

为负极时
,

实验结果表 明随负极功函数的减少

则发光强度增加
,

如用庚烷氧基
一 P P V 和 M g /

A l 合金的二极管
,

发光亮度可达 1 4 8 0 。 d /m
Z ;

如缩短 P P V 的有效共扼长度
,

将增加带隙使发

光光谱从绿色移到蓝色
。

B u r n 〔̀ 5〕
等指出

,

部分

消除的 P P V 将使发光 蓝移
,

Y a n g 〔` 6〕

特别设计

并用 w itt in g 反应合成了含有交替硬段 (取代

P P V )和软段 (类聚 乙烯 )的可溶性发 蓝光的共

聚物
,

其光谱最大峰在 46 5 n m
。

O C H 3
O C H

能量 / e V

图 5 P P v
、

M E H
一 P P v 和共聚物的发光二极管

〔。 (

一李卜
H

一矛一介
D io 〔` 4〕

成功地用不同链长的聚 ( 2
,

5 一
二烷

氧基对苯乙炔 ) ( R O 一 P P V ) 作发光 层
、

IT O 为

透 明电极
、

ln 或 M g 一 A g 合金 为负极制作发光

二极管
,

并指出发光强度取决于烷氧侧基链长

但不改变发光峰的位移
,

如图 6
、

图 7 所示
。

随着碳原子数 的增加发光强度增加
,

但碳

原子数超过 10 时反而减少
。

当用不同功函数金

属 〔如 M g ( 3
.

7 e V )
、

Z n ( 4
.

1 e V )
、

A I ( 4
.

2 e v )〕

O C H 3 O C H 3

M ar ks 〔’ 7 ,
为了研究电极 /聚合物界面间 电荷注

入过程
,

利用 A g
、

M g 或 C a
为电子注入接触

(负极 )
,

I T O 为空穴注入接触 (正极 )
,

P P V 为

发光层
,

制作了发光二极管
,

并测定了发光对温

度的依赖性
。

实验指出
,

电流
一
电压曲线有两个

明显的特点
,

即在低场有一热 活化过程
,

在 一

20 O K 时其活化过程被冷冻
,

活化能为 0
.

3 ~

0
.

4 e V
。

并指出场发光是空穴跨越 I T O / P P V
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界面
。

2
.

2 聚 ( 3 一
烷基唾吩 )发光二极管

如果芳环 用 杂 环取代
,

如 聚 (3 一
烷基 唾

吩 )
,

结果发光红移到 1
.

9 e V ( 6 4 0 n m )
。

聚 ( 3 -

烷基唾吩 )是所报道的第一个可溶可熔的导电

聚 合物
,

并表现 出一些新的特性
,

如热色 现

象
〔`幻和溶剂色变现象

〔` ’ 〕 ,

同时也研究了光发光

对温度和烷基链长的特殊依赖性
〔20j 及 肖特基

栅场效应晶体管的特性
〔2 `〕 。

o h m o r i 〔, , 〕
、

u e h i
-

d a 〔
231 等第一次报道用聚 (3 一

烷基唾吩 )为发光

层
、 I T O 为阳极

、

M g / nI 合金 为阴极制作可见

光电发光二极管
,

详细讨论了烷基侧链长对发

光 特 性 的 影 响
。

结 果 证 明
,

发 桔 红 色 光

( 1
.

9 e V )
,

其光谱峰波长在 6 4 0 n m
,

相当于聚

(3 es
烷基唾吩 ) 的带隙

;
发光强度随着注入 电流

增加而超线性增加与无机二极管相反
;
发光强

度取决于烷基链长
,

即烷基链越长发光强度越

强
;
在 20 一 80 ℃范围内发光强度随着温度增 加

而增加
;
电流

一
电压特性表现为典型 的检波特

性
〔2。 ,

随着正偏 压增加 电流增加
,

大约 到 3 V

时发光强度开始明显增加
。

其脉冲响应实验指

出
〔
24j 由两个独立的部分组成

,

即快和慢迁移部

分
,

其快速响应相当于 电极间载流子的迁移
,

在

较高电流时不规则 的慢 响应变得 明显
,

可能是

由于注入电流时连结点受热所致
,

即温度变化

的影响
,

快响应部分载流子迁移率与烷基侧链

长度有关
。

2
.

3 聚烷基菊和聚对苯撑二极管

o h m or 产
5 〕
第 一 次 报 道 用 聚 烷 基 药

/ 印久
为

~
制作了发蓝

R R

光二极管
,

其发光波长 向相反 方向移动 ( 4 70
n m )

,

起动电压高于聚 (3 一
烷基唾吩 )

。

本征态聚对苯撑 (P P P )是不溶不熔低电导

率的 P 一型半导体
,

其能隙约为 2
.

7 e V
,

通过可

溶性先驱聚合物路线合成的 P P P 〔26J 可加工成

膜
,

发蓝光
〔27,

2的 ,

它 的可溶性梯型聚合物
〔 , 9〕和

烷基取代共聚物
` 30j 分别可发出黄绿色光 ( 60 0

n m
,

4 0 0 n m )
。

聚合物发光二极管的研究
,

目前虽刚刚起

步
,

所报道的几乎都是原理及样品元件
,

暂时在

许多方面还 比不上无机半 导体材料制作的元

件
,

但可以预见
,

通过大量的研究和改善之后会

在许多方面超过无机半导体材料
。
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