


原理、荧光共轭聚合物的制备、LEC 的基本性
质以及最新研究进展进行了综述。
1　LEC 的组成和工作原理
　　共轭聚合物 LEC 是在 LED的基础上提出
的�出发点是利用导电聚合物的电化学掺杂性
质�实现共轭聚合物的电化学 p－型和 n－型掺
杂�从而改变 LED 对活泼金属阴极的依赖性。
要实现电化学掺杂�就必须使两电极之间的聚
合物膜具备离子导电性�因此使用了掺有固体
电解质的复合膜。聚对苯乙炔（PPV）是 LED
和 LEC 中使用的最具代表性的荧光共轭聚合
物�它既可被氧化而 p－型掺杂�又可被还原而
n－型掺杂。未掺杂 PPV 为半导体�其电导率
在10－12S／cm 以下�但掺杂的 PPV 可达到
101S／cm 数量级［19］。聚环氧乙烷（PEO）和锂
盐的络合物是最具代表性的聚合物固体电解

质�其离子电导率室温下10－6S／cm 数量级。
除 PPV 外�可用于制备 LEC 的荧光共轭聚合
物还有 PPV 的一些衍生物（如 MEH－PPV ［15］
等）以及聚噻吩（PTh）、聚对苯（PPP）和它们的
衍生物等。图1（a）为 LEC 的结构示意图。它
是在导电玻璃上用旋转涂膜法制备一层 PPV
＋PEO（LiCF3SO3）复合膜�然后再在复合膜上
真空镀 Al 膜制成。复合膜中3种成分 PPV、

PEO和 LiCF3SO3的质量比为1∶1∶0．18�其离
子电导22℃时约1×10－7S／cm�80℃时约1×
10－5S／cm。图1（b）和（c）为 LEC 的工作原理
图。取 ITO电极为正极、Al 为负极�两电极上
施加电压超过 Eg／e（其中 Eg 为 PPV 的 π→
π∗跃迁能级）时�靠近正极（阳极）一侧的 PPV
被氧化而 p－型掺杂�负极（阴极）一侧的 PPV
被还原而 n－型掺杂。同时�复合膜中的阳离
子 Li＋向负极移动�形成 n－型掺杂区的对阳离
子；阴离子 CF3SO－3 向正极移动�形成 p－型掺
杂区的对阴离子。其反应式可表示为：

阳极　PPV＋CF3SO－3－e →PPV＋CF3SO－3
阴极　PPV＋Li＋＋e →PPV－Li＋

这样�随着反应的进行�在正极和负极附近将分
别形成 PPV 的 p－型掺杂区和 n－型掺杂区�
并且两个掺杂区会逐渐向复合膜内部扩展。同
时�Li＋和 CF3SO－3 不断向负极和正极迁移�形
成掺杂对离子。这时�由于掺杂态 PPV 具高的
导电性�ITO／PPV＋ CF3SO－3 界面以及 Al／
PPV－Li＋界面将变为欧姆接触�发生在 p－型
区和 n－型区上的电压降也将非常小�外部施
加电压将主要落到 p－型区和 n－型区之间。
当两个掺杂区向内扩展至相互接触时�在其界
面上就会形成 p－n结�然后 p－型载流子和 n

图1　发光电池结构和工作原理图
（a）发光电池结构；（b）正极侧的氧化和负极侧的还原；（c）发光
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－型载流子复合而发光�如图1（c）所示。一旦
p－n结形成之后�复合膜中的离子不再移动�
这时 LEC 蜕变成以 p－型掺杂 PPV 为阳极、n
－型掺杂 PPV 为阴极的 LED。
　　根据 LEC 的上述工作原理�其两个电极可
以使用同样的惰性金属�并且原则上其复合膜
厚度对发光性能影响不大。因此�除了上述夹
心型 LEC 外�还可以制备成表面型 LEC ［13�15］。
图2（a）为表面型 LEC 的结构示意图。它是在
玻璃基底表面镀两个相距15μm 的金膜电极�
金电极的宽度也是15μm�然后在上面制备一
层 PPV＋PEO（LiCF3SO3）复合膜�组成与夹心

图2　表面型发光电池
（a） 结构；（b）发光时的显微照片

型 LEC 相同�其厚度为（0．2～0．3）μm。这样�
当在两个金电极之间施加电压超过 Eg／e 时�
与夹心型 LEC 相同�在正极附近 PPV 发生 p－
型掺杂�负极附近发生 n－型掺杂�然后在中间
某处形成 p－n 结�p－型和 n－型载流子复合
而发光�此时可以在表面上看到一条明亮的发
光带�如图2（b）所示。这种表面型 LEC 为将
来数字等图形显示提供了方便�也可用于研究

LEC 中载流子产生和传输动力学以及 p－n结
形成的机理。
2　LEC 中聚合物复合膜的制备
　　LEC 的关键组成是荧光共轭聚合物和聚
合物固体电解质的复合膜�制备 LEC 的成败以
及 LEC 性能的优劣主要取决于这层复合膜的
组成和结构。复合膜中的聚合物固体电解质
PEO和锂盐一般是直接购买的商品�所以复合
膜的制备方法主要取决于荧光共轭聚合物的制

备和性质。目前使用的 PPV 主要采用预聚体
制备路线［20］：
● CH

S＋　Cl－
CH2● n

200℃
3h ● CH CH● n

PPV

　　PXTHTHCl
PXTHTHCl为 PPV 预聚体。PPV 发光电池复
合膜的制备方法是将50mg PXTHTHCl、50
mg PEO和8．9mg LiCF3SO3溶入10ml含1／5
水的乙氰中�含水量的多少对制备均匀的复合
膜非常重要［15］。然后采用旋转涂膜的方法在
ITO导电玻璃上制膜�旋转速度为800r／min。
这样制得的膜在 N2气氛下200℃处理3h 即
将预聚体转换成 PPV�得到 LEC 复合膜。

对于可溶性的荧光共轭聚合物（比如 MEH
－PPV）�则可直接溶液旋转涂膜。MEH－
PPV 的溶剂使用吡啶。旋转涂膜后 （70～
80）℃加热数小时以除去溶剂；或使用环己酮溶
剂�在惰性气氛下旋转涂膜�然后65℃下12h
除溶剂�制成 LEC 复合膜［16］。

制备复合膜的一个关键是使非极性电子导

电聚合物 PPV 等和极性离子导电聚合物 PEO
充分均匀混合�使两相之间能在纳米尺度复合�
形成相互穿透的互联网络。后面将介绍的使用
添加剂的方法�使这种两相之间的复合大大改
观�从而显著地提高了 LEC 的性能［16］。
3　导电聚合物的电化学氧化还原特性
　　LEC 工作原理的一个最主要特点是荧光
共轭聚合物的氧化掺杂（p－型）和还原掺杂（n
－型）�这一过程牵涉到导电聚合物的氧化还原
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反应。因此�充分认识导电聚合物电化学特性
和氧化还原反应机理�对于了解 LEC 性能与复
合膜组成和结构的关系非常重要。

导电聚合物自70年代发现以来�其可逆的
氧化还原和电致变色等性能�展示了在二次电
池、电色显示等方面的应用前景�因此其电化学
性质备受重视。尤其是对聚吡咯、聚苯胺等在
空气中稳定的导电聚合物�已进行了大量的研
究［21�22］。研究结果表明�各种导电聚合物都可
以被氧化而 p－型掺杂�其电化学氧化过程伴
随着对阴离子的掺杂�或掺杂阳离子的脱掺杂：
　　CP－e＋A－ （CP）＋A－ （1）
或 （CP）（M＋A－）－e （CP）＋A－＋ M＋ （2）
其中 CP 代表导电聚合物。当阴离子不是很大
并且与 CP 主链相互作用不是很强时�发生反
应（1）；但当 A－很大或者与 CP 主链相互作用
很强时�则发生反应（2）。导电聚合物 p－型掺
杂后�便从中性的绝缘态或半导态变为氧化掺
杂的导电态�吸收光谱也会随氧化掺杂的进行
而发生变化�在可见光和近红外光区出现吸收
峰。
Eckhardt 等用电化学电位谱 （Electro

chemical Potential Spectroscopy�ECPS）研究了
PPV 等的电化学氧化还原电位和 Eg 的关系�
得到了相当一致的结果［23］。EPCS 的实验结果
将对阐明 LEC 的工作电压以及正负极上电化
学反应的难易具有重要作用。

已进行的导电聚合物电化学研究�绝大多
数是对氧化（p－型）掺杂的研究�对还原（n－
型）掺杂研究很少�这与 n－型掺杂要求条件苛
刻和不稳定有关。对荧光共轭聚合物 n－型掺
杂的电化学特性、光谱变化、电导变化等的研究
将对深入认识 LEC 的工作原理和稳定性具有
重要意义�是今后应该开展的一个研究方向。
4　LEC 发光特性
　　LEC 最突出的发光特性就是正向偏压和
反向偏压的发光对称性�其 I－ V 曲线则表现
为中心对称性［15］（见图3）�整流比接近于1；而
LED的 I－ V 曲线呈现典型的 Schottky 特性�

其整流比可高达104～106［2�20］。LEC 和 LED
这一区别正是它们不同工作原理的反映�也说
明 LEC 发光与电极的功函数没有关系�这也是
LEC 的一个突出优点。

图3　发光电池的电压－电流－发光强度关系
（a）发光强度；（b）电流

　　LEC 电致发光的另一个突出特点就是发
光起始工作电压 V on与共轭聚合物的π→π∗

跃迁能级 Eg 接近�V on＝ Eg／e�复合膜厚度影
响不明显。比如�当 LEC 以 MEH－PPV 为共
轭荧光聚合物时�偏置电压 V＝2．1V 时开始
发光�在±4V 时�发光强度达100cd／m2�颜色
为橙红色�发光量子效率1％。LEC 的这一优
点使得发光器件的能量效率大大提高�并可增
加器件的寿命。
LEC的发光颜色取决于复合膜中荧光共

轭聚合物的 Eg�这一点与 LED 相同：MEH－
PPV 发橙红色光�PPV 发绿色光�PPP 发蓝色
光等。
5　最新研究进展
　　LEC 近一年来主要在改善荧光共轭聚合
物相和离子导电聚合物相之间的相容性、提高
复合膜的离子电导、加快 LEC 的响应时间等方
面进行努力�取得了一些可喜的结果。
5．1　表面活性剂型添加剂
　　LEC 中的聚合物复合膜由非极性的荧光
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共轭聚合物（如 PPV）与强极性的离子导电聚
合物 PEO混合而成。由于两种聚合物极性的
极大差别�使得它们的相容性较差�往往导致相
分离�从而降低了离子电导�增加了荧光共轭聚
合物电化学掺杂的困难性。针对这一问题�曹
镛等设想添加一端带极性链另一端带非极性链

的表面活性剂型添加剂�来改善它们的相容性�
取得了良好的结果［16］。他们使用这种双功能
的液体添加剂�使得荧光共轭聚合物和离子导
电聚合物形成在纳米尺寸上均匀缠绕的三维网

络结构�提高了离子和氧化还原掺杂的电荷载
流子的传输速度�从而提高了 LEC 的发光强度
和发光量子效率。

图4　添加剂 OCA 对 LEC 发光性能的影响
（a）有添加剂 OCA；（b）无添加剂 OCA

曹镛等的 LEC 中复合膜组成为 MEH－PPV∶
PEO∶添加剂＝1∶1∶1。他们使用了多种添加
剂�其中以氰基乙酸辛酯（OCA）添加剂得到的
结果最好。图4比较了加入 OCA 与未加入
OCA 的 LEC 的电致发光性能。对于 ITO／
MEH－PPV＋PEO（Li＋）／Al LEC 装置�加入
OCA 添加剂后�3V 下的发光强度高达1000
cd／m2�而未加此添加剂的 LEC3V 下发光强度
仅（10～20）cd／m2。同时添加 OCA 后 LEC 的
工作寿命亦有明显改善�发光强度从300cd／m2
开始工作100小时才下降20％；而未加 OCA
的 LEC�其发光强度下降50％所经历的时间仅

有（6～10）h。
5．2　兼具电子导电性和离子导电性的新型聚

合物

　　裴启兵和杨阳［17］最近合成了一种新型的
聚合物 BDOH－PF：

●
O O O O

● n

　　　　　　　　　　BDOH－PF
它的聚苯主链可传输电子和空穴�并可被氧化
和还原掺杂；它的醚副链可起到离子传导体的
作用。这等于把 LEC 复合膜中两种类型的聚
合物结合成一种具有两种性能的聚合物�从而
可完全避免其相分离问题。他们比较了由
BDOH－PF 制备的 LED 和 LEC 的发光性能�
得到了令人满意的结果。他们制备的 LED 装
置为 ITO／BDOH－PF／Ca�LEC 装置为 ITO／
BDOH－PF ＋LiCF3SO3／Al。结果表明：LED
的起始发光电压 V on＝9V�30V 电压下发光强
度仅100cd／m2�发光量子效率也仅0．3％；而
LEC在3．1V 下发光强度就可达190cd／m2�比
LED在30V 下的发光强度还要高�并且其发光
量子效率高达4％。在3．5V 偏置电压下�这种
LEC的发光强度高达1000cd／m2。可见�使用
这种新型聚合物�LEC 的优越性表现得非常突
出。

这种新型聚合物目前还存在稳定性差的问

题�制备的 LEC 响应速度也不够快�这些问题
有待进一步研究解决。
5．3　可发两种颜色光的 LEC
　　利用 LEC 的发光 p－n 结动态形成的特
性�杨阳和裴启兵最近设计制备了一种可发出
橙红色和绿色两种颜色光的 LEC ［18］�向 LEC
的实际应用又迈进了一步。
　　他们是在 LEC 的两电极之间制备两层发
光颜色不同的聚合物复合膜�实验装置为：

ITO／PPV＋PEO（Li＋）／MEH－PPV＋PEO（Li＋）／Al
取 ITO电极为正�Al 为负�其 I－ V 曲线和电
致发光特性如图5所示。当施加正向偏压时�p
－n结处于 MEH－PPV 层内�LEC 发橙红色
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光；而当施加反向电压时�p－n 结处于 PPV 层
内�LEC 发绿色光。

这一研究也表明�由于电子和空穴注入和
传输的不对称性�LEC 中的 p－n 结并不是位
于复合膜的正中央�而是靠近阴极侧。

图5　 ITO／PPV＋PEO（Li＋）／MEH－PPV＋PEO
　　　（Li＋）／Al发光电池的电压－电流－发光强

度和颜色的关系

6　LEC 中的基础理论问题
　　LEC 的出现�为电化学家、半导体物理学
家和高分子学家提出了一些新的有趣的基础理

论问题和研究课题：
（1）聚合物复合膜电化学氧化和还原反应

的动力学；
（2）电荷载流子在聚合物复合膜中的扩散

动力学；
（3）p－n 结的形成机理、结构特征及其与

偏置电压的关系；
（4）LEC 的发光机理；
（5）复合膜中荧光共轭聚合物和聚合物固

体电解质之间的相互作用、网络结构特征及其
对电子传导和离子传导的影响。

总之�LEC 在短短一年多时间里已取得迅
速发展�展示了诱人的应用前景。我们相信�随
着新型聚合物材料的出现和 LEC 中基础理论

问题的阐明�LEC 必将获得更大的发展�迎来
世界范围的研究和开发热潮。
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Conjugated Polymer Light－emitting Electrochemical Cells
Li Yongfang
（ Institute of Chemist ry�Chinese Academy of Sciences�Beij ing100080）
Pei Qibing
（ UNIAX Corporation�6780 Cortona Drive�Santa Barbara�CA93117�USA）

　　Summary　Conjugated polymer light－emitting electrochemical cell （LEC） is a new type of light
－emitting devices�which is composed of a thin polymer film sandwiched between two electrodes．The
film is a blend of luminescent polymer and solid electrolyte．Compared with polymer light－emitting
diodes�LEC is of the advantages of good stability and low operating voltage．In this paper�the device
configuration�operation mechanism of LEC and the recent progress in its study were described．
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　　（3）生物大分子或其组合体的表面固定　
生物大分子及其组合体细胞等是生物功能和生

物智能的物质基础�因此�通过这些生物有机体
的表面固定来使生物材料获得生物功能和生物

智能都是情理之中的事。例如�如上所述�通过
肝素、尿激酶等的表面固定化来提高材料的抗
凝血性、通过 Fibronectin和 Insulin等的固定化
来增加细胞在材料表面的粘附力和生长速度、
通过酶的固定化来赋予材料以生物催化的功能

以及通过抗体、抗原的表面固定化来使材料具
有亲和层析的功能等�例子之多�不胜枚举。鉴
于生物大分子种类之庞大�这个途径的巨大潜
力是不言而喻的。

在这3种途径中�尽管途径（1）和（2）中有
的在合成方法上比较简单�但和它们比较起来�
途径（3）更有如下的优点：（a）生物功能的活性
及专一性高　在蛋白质分子中�某一功能的承
担者虽然有的仅是几个官能团或一定的肽段�
但其活性的大小、专一性的高低以及能否接受
生命系统的调控却往往取决于整个大分子的天

然构象�因此只要固定化的设计合理和实施的

方法科学�通过生物大分子的固定化来实现生
物材料的功能化应较相应官能团的引入或特定

肽段的固定化更为优越；（b）适用范围广　正如
前面提到的�可以固定化的生物大分子和细胞
的种类是异常庞大的�所需要的只是对固定化
的合理设计和科学实施。而对于途径（1）和（2）
来说�则必须先研究与生物大分子功能有关的
官能团或链段（肽段）；目前�在生物大分子中能
做到这点的�其数目还是很有限的；对于细胞来
说�就更为困难了。因此�高分子生物材料功能
化和智能化的主要途径应是通过生物大分子或

其组合体细胞等在材料表面的固定化。
所以�对于高分子生物材料的生物功能化

和生物智能化来说�至关重要的是如何做到使
生物大分子及其组合体细胞等在表面固定化

后�个体的生物活性得以维持、总体的效果得以
提高。这也是其分子工程研究的主要内容。对
此�如前所述�以“维持正常构象假说”和“化学
放大”技术为基础的生物材料表面分子结构模
型同样不失其指导的意义的。
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