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分子模拟在有机聚合物电致发光材料设计中的应用
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  摘要：对聚合物分子模拟理论和一种较为精确的聚合物模拟方法-VEH 方法进行了简要的介
绍。分子模拟计算的结果如能量结构、前线轨道能级、能带结构、跃迁能等与电致发光相关的测定指
标如导电性、氧化还原电位、光电子能谱、吸收与发射光谱、光氧化性、热稳定性相关联。并讨论了分
子模拟辅助电致发光新材料设计上的应用。
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前言

量子化学模拟是化学领域和材料化学领域的重要的辅助工具，它能够通过对化合物的单原子
及固体聚集态、晶体，甚至聚合物在真空及溶液及某些特殊表面进行理论计算和模拟。 可以通过将
这些结果与实际结果相关联，以深入理解化合物的化学结构与其性质的关系。 并在此基础上，对它
的结构进行模拟，将对新材料设计与开发起重要的指导意义［1］。

对于新材料的研究与开发，通常要经过大量实验筛选，这种筛选经常是盲目的。 量子化学辅助
方法，可以作为新材料开发的一种有力辅助工具，即在对现有材料计算模拟的基础上，得出化学结
构特性与实际测量指标的相关联系，以对新材料的研究进行预测和提出新的设计方案，达到有的放
矢，缩短开发周期和开发效率的目的［2］。

有机电致发光器件是分子学领域近年来发展起来的一个新的研究热点，具有很广阔的应用前
景。 电致发光材料主要分为有机小分子和共轭聚合物两种类型。 对它们的研究与开发同样可以借
助量子化学分子模拟技术。小分子的模拟完全可以借助染料或药物分子的模拟方法，而共轭大分子
模拟则是一较为复杂的课题。模拟的主要目的是要得到材料化学结构与发光特性的相互关系，以便
更加清楚地理解材料结构与发光波长、发光效率，发光层与相邻传输层之间的载流传输效率，分子
结构与稳定性，分子结构与导电性等方面的关系。在此基础上设计新的合理的材料，开发新的材料。

本文对近年来与有机电致发光材料有关的共轭聚合物量子化学模拟研究情况作一简单的介绍

和总结。

1 电致发光器件及其存在的问题：
有机电致发光器件是一种能够在电场作用下将电能转化为光能的器件。 其基本原理为两端电

极输入电子和空穴，电子、空穴在发光层复合，产生激子，激子发光即表现为电光效应。 一个典型的
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单层电致发光器件如图1所示，器件包括一个发光层和两个载流子输入电极三个部分。 IT O 导电
玻璃常用作空穴电极和发光窗口，低功函金属作为电子输入电极。 详细论述见文献［3-6］。

图1 典型的单层电致发光器件示意图
0－玻璃基质；1－IT O 正极；2－发光聚合物；

3－金属负极；4－保护层

目前，有机 LEDs 未能实用化的一个主要问题在于
器件启动电压和工作电压过高，器件受高电压脉冲和长
时间的高电压工作，有机发光层容易发生电化学反应造
成结构和性能的变化，使器件稳定性较低，因而寿命较
短［4］。

启动和工作电压与器件寿命取决于发光材料的本

质特性及器件结构的合理性两个方面。 在发光材料方
面，影响器件性能指标的因素有发光波长、电-光转换效

率、导电性、和对电、光和热的稳定性等。在特定发光波长下，高的电-光转换效率是器件高发光效率
的内在基础；发光材料的导电性会影响载流子在发光层内的传输效率，同时还会影响到器件工作时
产生热量的情况；有机层稳定性是影响器件寿命的主要方面。

图2 电致发光器件的能带示意图
及各种材料的费米能级位置

器件结构的合理性主要是指器件传输层和发光层能

带匹配的合理性。 它是影响器件的外部发光效率和器件
启动和工作电压因素。 结构合理的器件意味着各层间接
触面的能垒较小，这需要传输层与发光层间有合理的能
级匹配，即低功函金属与发光层导带，IT O 的价带与发光
层价带间的能级匹配。

有机 LEDs 的重要指标是发光波长与效率，其主要决
定于有机发光层的化学结构与发光性能。 目前的研究，器
件综合性能较好的材料主要是以8-羟基喹啉为主的小分
子和以聚对-苯撑乙烯（ PPV ）为主的共轭聚合物及其衍生
物［6，7］。 材料的能级如图2所示。

2 分子模拟
分子模拟对于有机 LEDs 材料的研究，主要涉及聚合物的化学结构和电子结构。其中包括现有

发光材料的化学结构与发光性能、电子结构的关系，如何通过改变化学结构来控制聚合物发光特性
与电子结构等。

由于组成聚合物的原子类型、键长、键角以及两面角等结构指标的变化都可能对发光特性和电
子结构有较大的影响，因此对聚合物分子的模拟首先要从结构模拟开始。结构模拟可以用聚合物片
段，也可以用第一个 Brillouin 带模拟无限重复单元结构［8］。 而电子结构、能带的模拟只能基于后
者。 模拟可以用不同的方法，如分子力学对化学结构模 MMX；半经验的 Hückel、MNDO、CNDO、
AM1、PM3和从头算对化学结构和电子结构模拟。 多数算法已经软件化。 文献报道较常用的有
Gauss、Mopac、Ceicus、Insight 等系列，专业计算聚合物能带来的有 Mopac／BZ、MOZYME 等。

聚合物电子性质表现为单体数量的函数，单电子轨道能级间距随单体数目的增加而减少，到一
定程度能级差小到接近连续状态，成为能带。因此聚合物电子结构的模拟可以直接与固体物理性质
相联系，计算出能带、电子密度等性质。较常用的方法是将无限重复单元聚合物做“周期”处理，利用
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晶格对称变换和“Brillouin 带”原则［9］。
共轭聚合物能带多采用从头计算的 VHE（ Valence-effective-Hamiltonian） 方法［10］，这种方法

不需要对结构进行最优化，因此节省了许多循环叠代的时间；参数来自实验值，计算结果与测量值
较为接近。 下面是这种计算的简单介绍。

VHE 方法设分子有效的 Fock Hamiltonian 是分子总动能与各原子势能的总和。

F eff ＝－ Δ2＋●A V A （1）
  式中 V A 是原子 A 的有效势能，－ Δ2为分子的动能算符。 由于计算原因，非定域原子势能可以

选择如下形式：
V A ＝●

l
●

m
●
i，j

CAij ，im χAilm〉〈χAj lm （2）
l，m 为 V A 依赖的角当量，i，j 为不同的原子，系数CAij ，im与m 无关，χilm项为归一化的Gaussian 函数：

χilm ＝ N iγ1exp［－ αiγ2］Y lm（ θ，ψ） （3）
为归一化指数，Y lm（ θ，ψ）为通常的球振子。 这里只用1s 和2p高斯直角坐标函数。

原子参数的确定可以选择模型小分子，通过 VEH 计算以完全从头算结果相比较的方法，文献
采用的模型分子为乙烷、丁二烯和乙炔。首先是用理论假势方法对3个分子进行共价 SCF 计算，在
计算中首先使用 Slarer 轨道的最小基组，然后是双 Zeta基组。 对于每一个分子，其 Fock 算符为：

F ＝●
v

ε｜ψv〉v〈ψv｜ （4）
式中，总和是所有占据轨道能级，F 是由价键轨道ψv 组成，ψv 由最小基组决定，而相应的能量值εv

是由双 Zeta 基本设置得到。 这样的选择构成了价键效应的 Hamiltonains，在最小基组下，得到双
Zeat 精度的单电子能量。 随后通过下式的最小值得到碳、氢原子势参数。

［（ F － F eff｜E － F eff ） ethan ＋ （ F － F eff｜E － F eff ） butadiene ＋ （ F － F eff｜E － F eff ） acetylene］ （5）
这样就可以得到碳氢原子的 l，m，i，j ，ai，Cij ，lm值。

由于聚合物分子轨道可以表达成组成链的各原子轨道线性组合（ LCAO） ［11］，因此，单电子轨道
ψ（ k ）可表示成 Bloch 函数的线形组合，这里 k 为聚合物第一个 Brillouin 带的一个点。

ψ（ k ） ＝ Φ（ k ） C（ k ） （6）
式中Φ（ k ）为基函数，C（ k ）为相应Φ（ k ）的组合系数。

能带结构 E （ k ）可能通过求解一系列久期等式的本征值得到：
F （ k ） C（ k ） ＝ S （ k ） C（ k ） E （ k ） （7）

其中，矩阵 F （ k ） ，S （ k ）是建立在原子轨道χBloch 函数Φ（ k ）之间 Fock 和重叠矩阵：

F p q（ k ） ＝∫Φ*（ k ） hΦq（ k ） dv ＝●
j

eikj aF i
p q （8）

S PQ（ k ） ＝∫Φ*p （ k ） Φ（ k ） dv ＝●
j

eikj aS j
p q （9）

  总数 j 将扩展到所有的单元；k 是单电子算符；F j
p q和 S j

p q为在原有单元中心的原子轨道Φp 和在

单元 j 中心的原子轨道Φq 之间，相应的单电子算符的矩阵元和单元操作。
单元有效的 Hamiltonian 型，h表达为：

h ＝－ Δ2＋●●V gA （10）

·63· 第3期 高  分  子  通  报



这里的总和 g 和 A 是扩展到相应的聚合物单元和设定的某一单元的原子。 那么，用前面的式子来
表达原子势，就可以得到矩阵元 F j

p q：
F j

p q ＝＜ χp｜T｜χj
q ＞＋●

g
●

A
●

l
●

m
●
t，u

CA
tu，lm ＜ χp｜χA g

tlm ＞＜ χA g
ulm｜χj

q ＞ （11）
这样的表达有着很好的转换性质，动态项〈χp｜T｜χj

q＞随着χp 与χj
q 距离的平方按指数衰减，总和将

会由于重叠项〈χp｜χA g
tlm＞与〈χA g

ulm｜χj
q〉按指数方式减少而迅速降低。 实际上，对于式（8）和（9）中的超

出单元以外的项，所有的 Fock 矩阵小于一个阈值，通常情况下，将这个阈值设定为10－8原子单位，
这样就得出一个稳定的矩阵元。

通过计算就可以得到有关能量与电子性质的信息。较为直观的是得到导带、价带能级及电子态
密度。

3 模拟结果以及实际测定指标的关联
不论用什么方法，分子模拟首先得到的是优化的化学结果与之相应的电子结构。从新材料开发

的角度，聚合物化学结构是其基本特征，这些包括单元内原子的连接方式与空间排布，单元间的连
接方式和空间排布。具体表现为原子类形、键长、键角、两面角等。用周期边界条件计算得到的电子
结构首先表现为第一个带能量分布。 用 VEH 方法计算的全反式 PPV 的能带分布如图3所示，由
图可以看到，聚乙炔的占据轨道能量表现为随 k 值的增加单调增加，而价带则表现为单调减小。 其
中的 k 值的范围为聚合物单元长度。 这个范围可以覆盖整个带，能量分布相对对称，所以通常表示
其中的能量分布情况。 由于整个聚合物相当与带的周期变化，其它带中的原子与 Brillouin 带中参
考原子之间只存在相位的差别，因此整个聚合物能量分布是周期性的。 所以可以用 Brillouin 带的
能量分布表示整个聚合物的能量分布。最高占据轨道的能量最高与最低点组成了聚合物价带，而最
低空轨道的能量最高与最低点组成了聚合物的导带，中间的部分为禁带。

图3 VEH 计算全反式 PPV 电子结构和态密度
E－能量；I－强度；k－聚合物在第一个 Brillouin 带相对于参考原子的长度

3.1 能量结构与导电性
导带与价带的相对位置成为聚合物导电性的一个主要判据：［12］

  E g≤0时，导带与价带具有重复的部分，这常见于金属导体；
  0≤E g≤kT 时，为半导体；E g≥kT 时，为绝缘体。
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能带的位置同样可以作为聚合物半导体掺杂以及掺杂后半导体类型的依据：掺杂物质为电子
给体，其导带接近聚合物导带之下，掺杂后形成导带能级下降，电子导电性增加，形成 n-型半导体；
掺杂物质为电子受体，其价带接近聚合物价带之上，空穴导电性增加，形成 P-型半导体。
3.2 前线轨道能级与氧化-还原电位［13，14］

电化学性质的测量是间接了解聚合物能级的一个方法，文献报道用二茂铁／二茂铁离子（ Fer-
rocene／Ferrocenium，FOC）作内标，设定能级处于空带之下，聚合物的能级相对于空带的绝对位置
可以通过它们与二茂铁电化学能级的比较［15，16］。 这样的计算得出的绝对能级是相对粗略的，它们
只在相同条件下对测量值进行比较时才具有实际意义。

EHOMO ＝ （ －4．8－ EREF － EOX） e
EHOMO ＝ （ －4．8－ EREF － ERED） e

  式中的 EREF为内标电位，EOX，ERED分别为测量的聚合物第一氧化、还原电位，得到的 EHOMO与
ELUMO分别为聚合物空带的 HOMO 和 LUMO 绝对能级（单位为电子伏特） 。

氧化还原电位与能级的关联指标是HOMO 和 LUMO 能级。分子失去一个电子所需要的能量
为离子势，它相当于 HOMO 能量的负值，对应于第一氧化电位有密切的关系，然而两者并不是完
全对等，电化学氧化过程包括分子失去一个电子、电子在电场作用下向电极运动以及中和电极载流
子的三个基本过程。而离子势只相当于电化学氧化的第一个过程；分子得到一个电子所需要的能量
为亲和能，它相当于能量的负值，对应于第一还原电位。实际上，亲和能只能对应于还原过程的第一
过程。 因此氧化还原电位能级并不能与 HOMO 和 LUMO 能级对等。 但是这样的估计在研究系列
化合物的前线轨道能级相对位置高低时，仍有着实际意义。
3.3 能带结构、态密度（ density of states）与光电子能谱［17～21］

可以将分子模拟的能带换算成态密度以更好地表达能量的分布。 态密度的定义为某一能级能
量 E 随着 Brillouin 带原子位置 k 的变化：

S ＝ （ dE／dk ）
  基态电子基态密度直接对应的能级分布，与能级测量最直接的方法－－紫外光电子能谱
（ UPS）有着直接的对应关系，可以作为归属光电子能谱的辅助工具。然而，即使是光电子能谱，同样
存在一定的问题。 光电子能谱的测量过程也实际包括光诱导形成束缚电子、空穴对，电子和空穴从
材料内标运动到材料表面，最后达到检测器。因此能级计算与氧化还原电位、UPS 的关联只能是相
对的，并只有在一定条件下才具有可比性。
3.4 跃迁能与紫外-可见吸收和发射光谱

可以用基态和激发态的能级差和相应的振子强度来定量估计吸收波长的位置和吸收强弱。 吸
收光谱对应于电子从价带向导带的跃迁情况，理想情况下，吸收的起始点对应于价带顶端与导带底
端的能级差，最大吸收位置对应于禁带的能量。 从吸收光谱大概可以得出能带的整体范围，但是并
不能得出导带与价带的带宽［22］。

优化的激发态与基态的能量差也可以用于模拟发射波长，但是发光强弱很难有一个定量的估
计［23］。 光发光行为可以分外以下三个阶段：在光激发下电子从基态跃迁到激发态，电子激发态引起
结构弛豫，电子从激发态回到基态并伴随着放出光子。 结构弛豫速率 V r 与电子从激发态到基态的
跃迁速率 V l 对发光行为有很大影响，如果 V r 远大于 V l，那么在发生弛豫之前，已经有大量电子从
激发态跃迁到基态，因此吸收和发射峰的位置较为接近，相反，则会出现较大的 Stocks 位移。此外，
发光行为与激发态的能级结构有很大的关系，如反式的聚乙烯，单线激发态具有 A g 对称，在它之下
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有一个跃迁允许的1Bu 激发态，这是该化合物不能发光的主要原因［25］。
从聚合物的角度，发光可以描述为如下几个方面［26］：发射过程是一个能带间的过程，这意味着

电子-空穴对的库仑束缚能是可以忽略的聚合物列阵弛豫被限制到在两个相反载流子（极子）复合，
产生辐射衰减形成中性激发态之前，局部区域的结构调整，通常称中性的激发态为中性激子，聚合
物列阵弛豫的大小将直接决定 Stocks 位移的大小；荧光发射来自于结合较强的激子，其激发电子
和空穴的束缚能达1.0～1.2eV，此外，荧光发射还可以来自一个作用较弱的极子，其电子-空穴束
缚能只有零点几个电子伏特。
3.5 键级与光氧化稳定性［27］

键级通常表示了成键的程度，同时也表示了键的反应活性，对于具有明确反应机理和位置的光
氧化反应，通过比较结构衍生物相应位置的键级，可以得出相对稳定性的强弱。
3.6 热稳定性［28］

聚合物的初始降解温度取决于聚合物单元的热稳定性，这尤其体现在最弱部位的稳定性。可以
通过单体或低聚物在最弱部位的分解反应的分解能，来模拟聚合物的热稳定性。 一定温度下，分解
反应和分解能可以表示如下：

A B＋C
E ＝ ΔH f，B ＋ ΔH f，C － ΔH f，A

  这里，聚合物片段 A 热分解为碎片 B和 C，可以通过计算 A、B、C 的摩尔生成热并按上式计算
分解反应的分解能 E。对具有特定结构差异的系列化合物进行模拟比较，就可以得到结构变化对稳
定性的影响，如共轭平面间扭曲角对聚合物化学结构、稳定性和电子结构的影响。［29］

4 分子模拟辅助材料设计
建立在上述研究基础上对新化合物结构的模拟，可以预测其几何构型、电子构型、能量、能带及

与之相关的宏观信息，基于某种特定要求下的化合物的结构与性质的预测可以用于一些功能性化
合物的辅助设计和筛选。对于电致发光材料来说，预见新结构的吸收、发射谱带范围，可以有目的的
设计不同吸收和发射波长范围的发光材料；对新结构能带的预测可以尽可能地筛选出能带宽度与
相应的较高功函金属的能带匹配的材料，这不仅能够提高金属层与发光层间的载流子传输效率，而
且通过使用高功函金属材料，可以改善器件的稳定性。此外，还可以预测稳定性、导电性等方面的性
质。

5 存在的问题和解决的方法
目前，较为成熟的计算方法都是以孤立体系为前提，不考虑聚合物链内和链间的相互作用，同

时，计算所采用的连续重复单元法没有考虑到聚合物单链内构型的复杂性，加上计算方法本身的限
制和测试环境的不同，使实际的测量与理论的模拟之间有着无法克服电位误差。 因此，单独计算和
模拟一个化合物一般难以得到有设计价值的信息。 较为可行的方法是将理论模拟建立在实际测量
基础上，得到初步的结构-性能关系的规律，并将此规律性的信息用于新化合物结构设计，通过合成
及相关性质测定对模拟规律进行验证和发展，通过多次提炼，最后得出有用的设计原则。 限于目前
的理论，分子模拟并不能对所有实际性质进行模拟和预测，如目前还不能预测电致发光材料的关键
性指标－－发光效率。
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当然，LEDs 材料的研究和开发工作是很艰苦的，仅材料结构的设计、合成与筛选就要花费很
大的时间和精力，加上器件的制备和相关性能测试，要经历一个很长的时间周期。 如何尽可能早地
判断材料在 LEDs 方面的应用可能性，是一件十分有意义的工作。 较为理想的方法，是在模拟与实
验相接合的基础上得出一个评定材料是否能够用于 LEDs 的初步指标，如发光波长、载流子传输效
率等。如何将这两个指标关联和抽象到计算模拟的高度，以及如何模拟特定结构发光效率等都是很
有实际意义的问题。
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Applications of the Molecular Simulation in
Designing of Organic LEDs Polymers

LIN T ong，HE Qing-guo，BAI Feng-lian
（ Organic Solid L ab，I nstitute of Chemistry，Chinese A cademy of Sciences，Beij ing  100080，China）

Abstract：In this report，we simply introduce the macromolecular simulation theories and a
precise simulation method-VEH method．T he calculation result such as energy structure，frontier
orbital energy level，energy bond and transition energy etc are correlated w ith the experimental
determination such as conductivity，redox potential，UPS spectra，UV／VIS absorption and emis-
sion spectra photo-and thermo-stability，which are related to the properties of organic LEDs mate-
rials．T he design method of new organic LEDs materials aided by molecular simulation is given
and discussed．

Key words：Quantum chemistry simulation；T heoretical simulation；Organic LEDs materials；
Polymer LEDs materials．
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Recent Developments and New Applications of Chiral Macromolecular
Ligand-Metal Complexes in Asymmetric Catalysis

WENG Wen1，YAO Bi-xia1，CHEN Fei-yue1，ZENG Qing-le2
（1．Dep artment of Chemistry，Zhangz hou T eachers College，Zhangz hou363000，China；
2．Chengdu Institute of Organic Chemisty，A cademia S inica，Chengdu 610041，China）

Abstract：T he applications and recent developments of chiral macromolecular ligand-metal
complexes in asymmetric catalysis w ere reviewed．53references were presented．

Key words：Chiral macromolecular；Asymmetric synthesis；Asymmetric catalysis
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