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电注入发光聚合物的能带工程

田文晶 马朴光 沈家骆

�吉林大学分子光谱与分子结构开放实验室
，

长春
，
�������

提要 聚合物发光二极管 以其独有的优点在显 示 方面显现 了光 明的前景
，

关于 它 的研究也很

快成为国际上竞争激烈的热点
。
目前

，

聚合物发光二极管 的各项性能距实际应用 的要求还有 相 当

一段距离
。

在提高聚合物发光二极管的各项性能的进程 中
，

电注 人 发光聚合物的能带工程将起着

积极 的作用
。

本文简要地介绍 了电注人发光聚合物 的能带 的形成
、

表征 以及 能带工程在 聚合 物发

光器件中的应用
。
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具有电注入发光功能的聚合物材料主要应

用于聚合物发光二极管
。

在这种聚合物薄膜上

下加上阴阳电极即可构成最简单的聚合物发光

二极管
。

接通 电源 时
，

由于从 阳极注人 的空 穴

和从阴极注人的 电子在聚合物层 中移动
，

或直

接通过带间跃迁复合发光
，

或形成正负极子
，

正

负极子间复合并相 遇形成定域态激子 �包括单

线态和三线态�
，

其中的单线态激子发生辐射衰

减发光
，

电注人发光聚合物就 因此而得名
。

电

注入发光聚合物可分为本征 型 与掺杂型两种
。

所谓本征型是指聚合物可直接作二极管的有源

层
，
即本身就可发光的聚合物

，

这类聚合物一般

为共扼聚合物
。

而掺杂型则是通过掺杂荧光物

质才能发光的一类聚合物
。

“
能带工程

”
来源于半导体物理学

。

在无机

半导体光电子学中
，

将半导体材料的能带结构

在几何 空 间�宏观 �和 动量 空 间或 � 空 间 �微

观�上的设计及将不 同能带结构的材料组合匹

配形成各种势垒界面统称为能带工程
。

电注人发光聚合物的能带工程即聚合物发

光器件中的能带工程
。

对于聚合物发光器件来

说
，

能带工程不仅包括聚合物材料能带结构的

设计
，

同时还包括器件中各层间的能带匹配及

与上下 电极金属 的费米能级的匹配
，

因为聚合

物材料的能带结构与其发光波段即发光颜色密

切相关
，

尤其是本征型聚合物
，

通过控制其共扼

长度或选择不 同的侧基就可 以 改变其能带结

构
，

从而实现不同颜色的发光 〔’ 一 ’ 〕 ，

这对于短波

长�特别是蓝光波段 �发光 的实现具有重要意

义
。

与此同时
，

开启电压的降低与量子效率�每

注入一个电子所产 生 的光子数�的提高也是聚

合物发光器件急需解决的 问题
，

这 同样需要借

助于能带工程
。

因为聚合物发光器件的 、 电极

、 聚合物发光层 、 电极 、 的夹层式结构不仅要

求作为发光层 的聚合物具有较高的荧光效率及

合适 的载流子迁移率
，

同时还要求聚合物的导

带能量和价带能量要与上下 电极金属的费米能

级相 匹配
，

以利于载流子的注人
。

当聚合物的

能带与 电极金属的能级失配
、

不利于载流子的

注人时
，

一方面可 以考虑通过化学修饰的手段

来调整 聚合物的能带结构使之与电极相 匹 配
，

另一方面
，

在不改变聚合物的发光波段 的前提

下
，

还可 以考虑在聚合物发光层与上下 电极之

间引入空穴限制层或电子限制层
，

制成双层
、

三

层或多层器件
，

通过不同材料间的能带匹配�如

形成量子阱结构等�
，

将多数载流子限制在发光

层中
。

同时
，

增加少数载流子的注人
，

以提高两

种载流子在发光层 中结合成激子的几率
，

进而

降低发光器件的开启电压
，

提高其量子效率
。

总之
，

能带工程的实施对于 聚合物发光器

件非常重要
，

正如无机半导体光电子器件的发
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展得益于无机半导体材料的能带结构的设计一

样
，

聚合物发光器件的各项性能的提高也将得

益于电注人发光聚合物的能带工程
。

相对应 �而导带底能量�相对于真空水平�与电

子亲和势 �� 及还原电位能��
。

�
���相对应

。

同

时它 们 又 分 别 对 应 于 电子 的最 高 占有 轨 道

������能量和最低的空轨道������能量
。

� 聚合物能带的形成

在聚合物固体 中
，

分子链 内具有很强的共

价键相互作用
，

而分 子链 间只有 弱 的
�
�� ���

�耐
�
作用

。

分予链由很多重复单元组成
，

每个

单元可看成一个分立的分子
，

该分子的电子状

态可以用分子的分子轨道来描述
。

而分子轨道

可近似地由能级相近的原子轨道的线性组合得

到
。

原子轨道通过线性组合形成分子轨道 时
，

轨道数 目不变
，

但能级发生变化
。

两个能级相

近的原子轨道组合成分子轨道时
，

总要产生一

个能级低于原子轨道的成键轨道和一个能级高

于原子轨道的反键轨道
。

对于 聚合物来说
，

每

个单元的分子轨道要发生简并
，

多个单元的简

并的分子轨道在空间交叠
，

从而进一步提高了

简并度
。

于是
，

这些简并的分子轨道形成了一

系列扩展的电子状态
，

即能带
。

成键轨道与反

键轨道分别与聚合物的价带和导带相对应
。

因

此
，

聚合物也可看成是有机半导体
，

可 以用能带

理论的概念来描述其电子状态和性质�’，�〕 。

图 �绘 出了聚合物 的能带 图困
。

同时绘

出的还有电离势 ��
、

电子亲和势 �� 以及 由循

环伏安法测得的氧化
、

还原电位能
。

从图中可知
，

聚合物的价带顶能量�相对于

真空水平�与其电离势 �� 及氧化电位能��
。

�
。 二

�外加

汇出��叫�
�。
�同

��
。
�二

导导

也
���

异异
���
幕习�、

�
�

县
�
�

里
� 出

不液》 � 冀
‘

态密度
电荷积累
�� 或 一 �

图 � 聚合物的能带图

� 聚合物能带的表征

聚合物能带结构�带隙
、

价带顶与导带底能

量�的表征在聚合物发光器件的能带工程 中占

有非常重要的地位
，

它是能带工程实施的前提

和基础
。

�
�

� 带隙

所谓带隙��
。
�是指导带底 与价带顶能量

之差
，

即反键轨道底能量与成键轨道顶能量之

差
。

表征带隙的最常用方法是吸收光谱方法
。

半导体吸收光的最基本机理是本征吸收
。

光吸

收系数
�
�又�与光子能量 �， 有如下关系

�

。
�又�

� �， 二 � �
��

， 一 ���
“

式中 � 为常数 �� 取决于 跃迁类 型
，

如 � �

���为直接容许跃迁
， � 二

���为直接禁阻跃迁
，

� 二 �时适用于非晶半导体
。

因此
，

用由吸收光谱得到的
�
�又�的实验数

据以�
� � �，�

’��对 �， 作图
，

即可得到半导体的

禁带宽度
，
即带隙 �。 。

利用这种方法得到的几种电注人发光聚合

物的带隙值列于表 �中
。

除了吸收光谱方法外
，

聚合物 的带隙还可

以 由电化学方法和量子化学计算的方法得到
。

表 �中同时也列 出了 由这两种方法得到的一

些聚合物的带隙值
。

�
�

� 价带顶与导带底能�

如前所述
，

由于 聚合物 的价带顶能量和 导

带底能量分别与其氧化电位能及还原电位能相

对应
，

所以通过电化学电位谱方法�
�����，��

�

而
��� �������滋 ，�����������

，
��巧��

�〕 、

循 环 伏安

法�
。 ����。 ，。��

����
��叮

，
����

’ 〕和微分脉冲极谱法

��������
����� ����。 卯�。 脚

��
，
�即��

�〕就可 以得

到这两个能量值
。
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表 � 电注入发光聚合物的带隙
�月石���� ����

���

聚合物
��叮 �弓仍 ��

� ‘ 、 一 ‘ �

�加 �认 �舀 ，， ‘ 献

一︸

一
��卜︸一

聚苯

聚亚苯基 乙烯
�

聚 �
，
�一
二 甲氧基
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聚唾吩

聚唾吩撑乙烯

聚 �一甲基唾吩撑乙烯

聚 �一甲氧基唾吩撑乙烯

聚 �一乙氧基唆吩撑 乙烯

聚 乙炔

聚烷基唆吩

聚 �
，
�一二烷基药
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聚 �一
氰基苯撑乙烯

聚 �
，
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�

�一
氰基苯撑 乙烯

聚 �
，
�
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�

， ，
�
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一 �
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图 � 物理标度与标准电化学标度的关系

��
�言竹 为由吸收光谱得到的带隙

�

�黔�� 为 由电化学方法得到 的带隙
�

�黔为由量子化学计算方法得到的带隙
。

值得提及的是
，

用上述几种方法得到的氧

化还原 电位值都是相对于某一标准电极 的 电

位
，

要将该 电位与聚合物的价带及导带能量相

联系
，

就要涉及能量标度的问题
。

在固态物理 中
，

固体表面外侧电子 的真空

能级被取作参考点
，

相对该真空能级
，

电子其他

能级的能量均取作负值
。

在电极�溶液两相体系中
，

参考点是溶液表

面外侧的真空能级
。

该能量标度可与标准电化

学标度�����联系起来
，
即

��
���
� � ���邢� 一 ��

�����
�是在标准氢 电极 电位下 电子 的能量 �用

绝对能量标度表示�
，

其值为

���肛� � 一 �
�

��
�� � �

�

����

�� 是相对标准氢电极电位的电子的能量
。

因此
，

物理标度 ��� �与标 准 电化学标度

��刀��有如图 �的关系
。

解决了能量的标度问题
，

就可 以 由氧化还

原 电位能得到聚合物 的价带顶及导带底能量

值
。

此 外
，

利 用 光 电 子 发 射 谱 �������������
�

�
而

����� ��������������
’ 〕还可 以直接得到聚合物

的价带顶能量�相对于真空水平��
’。 〕 。

利用量子化学方法可 以计算本征聚合物的

电离势及 电子亲和能
，

因此可得到聚合物的价

带顶 与导带 底 能 量
。
������〔” 〕等 最 近 对 ���

�聚苯撑 乙烯�的系列衍生物 的能带进行 了计

算
，

结果表明
，

通过改变化学结构�取代基种类
、

位置�能够改变聚合物的能带结构
。

这一理论

结果得到了 ������� 等人的实验验证 〔’幻 。

在聚合物发光器件的能带工程 中
，

还经常

遇到作为荧光染料和载流子限制层的有机小分

子的能带结构 的表征
。

研究表 明〔‘�一 ’��
，

上 述

表征聚合物能带结构的方法对有机小分子同样

适用
。

� 能带工程在聚合物发光二极管

中的应用

近年来
，

聚合物发光二极管������而�����

����
�� ，

比�� 以其工艺简单
、

成本低廉 以及能够

实现多色�红
、

黄
、

绿
、

蓝�与大面积显示等优点

很快成为国际上竞争激烈 的研究热点 〔’卜川
。

目前报道 的聚合物 比� 虽然发光颜色实现 了
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红
、

黄
、

绿
、

蓝
，

但发光亮度及发光的量子效率还

较 低
。

为 此
，

人 们 做 了 各 种 努 力
。

研 究 表

明 〔‘�
，
�‘ ，

��
，
��

，
�“ 〕 ，

能带工程的实施是提高聚合物

��� 发光亮度及量子效率的有效方法
。

聚合物 比� 之所 以 能够发光是 由于在外

加电场的作用下电子和空穴分别由阴极和 阳极

注人
，

而后在发光层 中发生辐射复合
。

为了使

载流子�电子和 空 穴�能够有效地注人
，

阴极要

选择功函数较小的金属 �如 ���
，
阳极要选择功

函数较大的金属 �一般用锢�锡氧化物即 ����
。

由于 �� 在空气中不稳定�易被氧化�
，

从而造成

发光器件 寿命 的降低
，

因此 常用 �� 代替 ���

但 �� 功 函数 ��
�

�一 �
�

����大 于 �� 的功 函数

��
�

�一 �
�

����
，

按照能带工程的观点
，

就要设计

合成导带能量低的发光层聚合物
，

以使其导带

与 ��的费米能级相 匹 配
，

从而实现电子的有效

注人
。

基于这种思想
，
������� 等人 〔’�〕设计合成 了

高电子 亲 合 势 即 导 带 能 量 低 的 聚 苯 撑 乙 烯

�����的氰基衍生物������
，

并用 �� 和 仃� 做

阴阳电极制成 了 ���
。

结果表明
，

以 ���� 做发

光层的 ��� 与以 ��� 做发光层的 比� 相 比
，

其

量子效率提高了 �� 倍
。

同时他们还制作 了 以 ��� 为空 穴传输层

或电子限制层�在 ��� 与 ��开 之间�的双层结

构 ���
。

这种双层结构的 ��� 与单层 结构 的

比� 相 比
，

不仅开启 电压有所降低
，

同时量子效

率由 �
�

� � 增加 到 � �
。

这 是 由于 ��仰 的

���� 即导带底能量 比 ��� 的导带底 能量低

�
�

���
，

价带顶能量 比 ��� 低 �
�

���
，

因此从两

极注人 的 电子 和 空 穴就 被 限制在 了 ���� 与

��� 的界面
，

于是在界面处形成了一个电场
，

该

电场增加 了空 穴 向 ��即 层 的贯穿
，

从而 增加

了两种载流子复合的几率
。

除了在下电极与聚合物发光层之间引人空

穴传输层 〔’�，

�� 〕外
，

在发光层与上 电极之间引入

电子传输层或空 穴限制层也是提高 比� 量子

效率的一种有效手段 〔��
，
�“ 〕 。

以 ��� 为发光层

的 ��� 在发光层与上 电极之间引人 的 电子输

运层叔丁基联苯基苯基呱二哇�����掺杂的聚

甲基丙烯酸 甲醋������后
，

量子效率由 �
�

��

提高到 �
�

��
，

弱发光时可达 �
�

�� 〔川
。
以 ���

的衍生物 ���� 一 �����
，
�一
二胆街氧基聚苯撑

乙烯�作发光层的 ��� 在发光层与上 电极之间

引人 电子 输运 层 ��� 后
，

量 子效率提 高 了 �

倍��� 〕 。

此外
，

载流 子 限 制 层 的 引人 不 仅提 高 了

比� 的量子效率
，

同时还大大提高了 比� 的发

光亮度
。

如图 �所示
，

以 聚烷基噬 吩�以��作

发光层 的 ��� 引入 四 苯基对苯二胺基联苯作

空穴输运层后
，

在相同的电流下
，

发光强度较没

有空穴输运层的 ���有明显的增加 〔 ’��。

��

�

��� 一 ��

��� 一 ��

一 一 一 一
户
一

�
一

��

电流 ��洁

���

︵划挤领华︶侧积嫂州

��� 一 ��

�

�

�队
� 一 ‘ “

�
�
��� 一 ���

仃�
口

�

�︺‘�������������������
卜����
���

������
挤划︵褪华︶侧颊洲双

� �� �� ��

电流 ���

���

图 � 聚烷基唾吩 ��� 的注人 电流与发光强度的关系

��� 无载流子 限制层 的 �������有载流子限制层 的 ���

图中数字表示烷基唆吩 中烷基碳 的数 目

最近
，

日本 �������
。
大学 的 儿�

。
等人勿 〕

报道 的带有 电子输运层 的 白光 比� 的发光亮

度 已 达 ����〕 。 ��衬
，

这 是 目前 报 道 的 聚 合物

比� 的最高亮度
。

在各种发光颜色的聚合物 ��� 中
，

蓝光聚

合物 ��� 因其可 以填补无机半导体短波长发
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光器件的空 白而倍受研究者们的青睐 〔”
，

��
一 �“ 〕 。

目前报道 的蓝光聚合物 比� 大部分是 、

电极 、 聚 合 物 发 光 层 、 电极 、 的 简 单 结

构 〔 ’�一 ’�〕 ，

这种结构 的 比� 的发光亮度一般为

室光可见�约相当于几个坎德拉每平方米�
。

这

是 由于单层结构的 ��� 中电子与空 穴的注人

效率及迁移能力不 同
，

相 当一部分载流子在发

光层 中未能形成激子就从一个电极迁移到另一

个电极
，

而且还可能使发光 区域靠近聚合物与

电极 的界 面
，

容 易发 生 非辐 射复 合
。

研究 表

明 〔��
，

�� 〕 ，

按照能带工程的观点
，

将聚合物 比�

设计成带有载流子限制层的双层或三层结构的

器件
，

对于蓝光 比� 的开启电压的降低和发光

亮度的提高是大有益处的
。

���
。
等 人饰 〕 报 道 的 以 聚 乙 烯 基 咔 哇

�����为发光层
、
以 �一

��
‘一叔丁基苯基�

一 � 一
苯

基
一 ���

’ ，
�

’一二苯基�
一 �

，
�

，
� 一三氮哇 ����� 为

激子限制层和 电子输运 层
、

以 � 一
经基喳琳铝

�����为电子注入层 的三层蓝光 ��� 的最大发

光亮度达到 了 ���������发光波长为 ��� ���
。

没有 电子注人层 ���的二层结构 ��� 与这种三

层结构 ��� 相 比
，

不仅开启 电压大
，

而且亮度

也达不到 ���
���时

，

他们没有给出较详细的解

释
。

吉林大学 〔���研究的蓝光 ��� 是 以 ��� 掺

杂荧光染料 �
，
�

，
�

，
� 一 四 苯基 一 �

，
� 一 丁 二烯

���� �

����为 发 光 层 的
。

他 们 制 作 了 单 层

�����
、

双层 �����和 三 层 ������ 种结构 的

���
，

各器件的结构 如 图 � 所示
。
�种 ��� 的

特性 比较列于表 � 中
。

从表中可 以看 出
，

在发光层 与阴极之间引

人电子输运层 ��� 之后
，
��� 的最大发光亮度

从 �� ���扩 增 加 到 了 ���
。��衬

。

这 是 由 于

��� 的带隙��
�

� ���大于 ��� 的带隙��
�

� ���

�见图 �所示的双层器件的能级 图�
，

因此 由阳

极�����注人的空穴在 ����

即�与 ��� 的界面

区形成积累
，

其结果之一是 由于静电吸引引起

的附加电场使得电子更容易从顶部电极注入到

发光层内
，

其二是注人的电子能够与积累在界

���

玻璃

���

���
�

���

玻璃

����

��
���

���

玻璃

�����

图 � 器件结构������
、

����切�
、

�����竹刀

一发光层 ��� ����油一电子辅运层�空

穴限制层�
�

����。一电子注入层 �赶�

表 � �种结构 ��� 的性能 比较

器件类型
开启电压

��

最大亮度
����

一 �

发光波长

���

��
�� ���

���� ���

����� ���

���������

面 区的空穴充分复合
，

从而提高了发光亮度
。

同时从图 �所示的能级 图发现
，

�� 电极的

费米能级与 ��� 的导带底间有较大能差
，

因此

电子的注人有较大的势垒
，

从而造成 了器件的

开启 电压升高
。

为此他们在 ��� 层 与顶部 电

极之 间 引 人 了 一 层 ���
，

制 作 了 �层 结构 的

���
。

由于 ���的带隙较小��
�

����
，

同时又有

较高的电子传输能力
，
因此有利于电子 由 刀 电

极的大量注人 �见 图 ��
，

以至使 孔� 的开启电

压降至 ��
，

最大发光亮度达到 了 ����
。
出衬

。

这也是 目前报道 的蓝光聚合物 ��� 的最大亮

度
。

综上所述
，

电注人发光聚合物的能带工程

虽然属于新兴领域
，

但对于聚合物 比� 的各项
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性能的提高却起着非常重要的作用
。
目前聚合

物 ��� 的研究虽然取得 了一定的进展
，

但寿命

还很短
，

距实用化还有相当距离
。

可 以预言
，

能

带工程 的进一步实施将会对聚合物 ��� 稳定

性的提高起到积极的作用
。
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