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有机电致发光中的蓝光材料研究进展
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摘　要　发光材料是 OLED器件中必不可缺少的材料,其中蓝光材料最为重要,因此受到了研究人员的广泛关

注.介绍了有机小分子蓝光材料的研究和应用情况,综述了聚对苯(PPPs)、聚对苯撑乙烯(PPVs)、聚噻吩(PTs)和聚

芴(PFs)等有机高分子蓝光材料的研究情况,并重点详细阐述了近年来国内外研究人员对不同类型的咔唑类高分子

蓝光材料的研究进展,对咔唑类蓝光材料的研究方向进行了展望,指出了共聚类咔唑类高分子蓝光材料是最有潜力

的蓝光材料发展方向.
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　　众所周知,发光材料是 OLED器件中必不可缺

的材料,因此寻求一种高效且具市场应用价值的发

光材料一直是各国科学家努力的方向.一种发光材

料是否优良,必须满足以下要求:较高的固体荧光量

子效率,荧光光谱分布于４００~７００nm 范围内;较高

的热稳定性;良好的成膜性,不产生薄层针孔;良好

的载流子传输特性.目前,人们已经合成出了大量

高效的 OLED有机发光材料,包括８Ｇ羟基喹啉铝、
聚芴衍生物和聚咔唑衍生物等[１Ｇ２].

OLED显示器要实现全色显示,一般来说有３
种技术.第一种:在白色发光层上,同时叠加红绿蓝

３种颜色的滤光片.这是获得全色显示最简单而成

熟的滤色片技术.第二种:采用红绿蓝３种电致发

光材料依次叠加.第三种:利用蓝色发光材料与颜

色转换材料获得全色显示,即绿色和红色由蓝色光

通过激发光致发光材料获得.但无论采用哪一种技

术,蓝光材料都是必不可少的.

OLED电致发光材料经过几十年的发展,红光

材料和绿光材料研究发展较快,已进入了市场商业

化生产中.蓝光材料具有较大的能带空隙,相对于

红绿光材料不易获得.目前常见的烯、炔、芴等共轭

体由于自身共轭程度的有限,发光常位于蓝紫光区,
必须与其他共轭单元相连才可红移至蓝光区域.然

而存在稳定性、色纯度和量子效率等问题,蓝光材料

的发展并不能满足平板显示器实用化的要求,因此,
开发更实用性的蓝光材料具有重要意义.
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蒽类、芳胺类、芴类和咔唑类等蓝色 OLED 材

料是目前人们较为常用的,其中前两类是小分子,而
后两者属于高分子材料.

笔者介绍了有机小分子蓝光材料,综述了聚对

苯(PPPs)、聚对苯撑乙烯(PPVs)、聚噻吩(PTs)、聚
芴(PFs)和聚咔唑(PCzs)等有机高分子蓝光材料的

研究情况,并重点详细介绍了近年来国内外研究人

员对不同类型的咔唑类高分子蓝光材料的研究进

展,并对咔唑类蓝光材料的研究方向进行了展望.
最后指出了共聚类咔唑类高分子蓝光材料是最有潜

力的蓝光材料发展方向.

１　有机小分子蓝光材料

有机小分子蓝光材料主要包括激光染料、荧光

染料等,可分为化合物和金属螯合物,它通常包含共

轭杂环及各种生色团.小分子发光材料容易提纯,
具有较高的固态荧光量子产率,发光颜色容易调节.
目前,二唑衍生物[３]、三芳胺衍生物(TPD)[４]、蒽衍

生物[５]和８Ｇ羟基喹啉Ｇ金属螯合物[６]等性能较好.
小分子化合物调控波长是通过引入不饱和基团(如
苯)和双键来调节;金属螯合物则是通过改变配位金

属的类型和配位键的数目来达到这个目的.一般说

来,离子键增多,发光波长移动到蓝色,金属原子原

子序数减小,发光强度增加.
小分子有机电致发光器件具有制造成本高、稳

定性差、寿命短等缺点,其应用范围和深度不如高分

子聚合物广泛.

１􀆰１　芴类小分子蓝光材料

芴分子具有较好的共平面特性,可以引入各种

取代基进行修饰.在２Ｇ,７Ｇ,９Ｇ位均可引入功能基团

改善分子的发光性能和热氧稳定性.Wu等[７]合成

了具有量子和空穴传输性能的三联芴发光材料.该

三联芴的侧链全部由甲苯基进行取代.制成的非晶

态薄膜,荧光量子产率接近１００％,可以得到５􀆰３％
的外量子产率.

１􀆰２　咔唑类小分子蓝光材料

咔唑是非常具有开发潜力的蓝光材料,具体优

点如下[８]:(１)咔唑具有较高的能量,带隙值约为

ΔEg＝３􀆰２eV,具有较强的紫外吸收和蓝光发射性

能;(２)咔唑结构具有较多共轭双键,光学稳定性较

芴好,刚性强度高且原料便宜易得;(３)咔唑有多个

活性位点,易取代修饰调整其化学物理性质,也可顺

利接入聚合物主链或支链;(４)咔唑可以在主链或支

链上与其他基团共轭,较易形成电子空洞,能够提升

材料电导性和光电效率.
总之,因咔唑在分子结构上具有富电子的稠环

芳香结构,易形成空穴,具有优异的空穴传输能力和

导电能力,在 OLED应用中咔唑是非常有潜力的.

Lian等[９]设计并合成了星形蓝光小分子材料

MTPCＧMe和 MTPCＧEt.两种小分子材料的最大

荧光发射波长为４０８nm,属于蓝紫光区.由于结构

设计,激基复合物难以产生,具有较高的量子效率.

Ye等[１０]设计并报道了基于结合咔唑Ｇ砜基优

势的蓝紫光发光材料 CzＧS１和 CzＧS２,两者的最大

荧光发射波长分别为４２６和４１７nm,表现出深蓝色

的光.砜基具有四面体构型的特征,不仅可以提高

分子的电荷传输性能,还能提高分子刚性,构建扭曲

状的空间构型.砜基引入咔唑后,打断了咔唑分子

的共轭,但并未造成光谱的红移/蓝移.

２　有机高分子蓝光材料

PPPs、PPVs、PTs、PFs和 PCzs是目前被研究

和使用较多的有机高分子蓝光种类.

２􀆰１　PPPs
PPPs具有带隙较宽、热稳定性和发光效率优良

等特点;另外,由于 PPPs的刚性棒状特点,使其对

热、力和化学方面的性能都表现优异,遗憾的是,随
着聚合度增大,它会逐渐变得不溶不熔,导致其不易

形成薄膜,加工性非常差,这就缩小了其使用范

围[１１].然而实验结果发现,通过在其苯环中引入取

代基,不仅可以保持本身刚性还能提高溶解性,从而

实现改变聚合物性能的作用.

２􀆰２　PPVs
PPVs是典型的有机高分子电致发光材料,具

备高量子效率和强热稳定性的优点,目前的研究已

经相当成熟[１２].结构性能各异的PPV 衍生物可以

通过在苯环上改变取代基、乙烯基上取代或共聚方

式获得.徐朝俦等[１３]合成了５种 PPV 聚合物,并
用红外光谱、核磁共振、紫外Ｇ可见光谱及荧光光谱

对所得聚合物进行了测试和表征,发现通过引入取

代基可以有效改变发光波长范围,从而增大 PPVS

聚合物的使用范围.

２􀆰３　PTs
PTs是芳香杂环有机电致发光材料最常用的材

料之一[１４].由于噻吩环富含电子,所以很容易进行

电化学或化学氧化.它是一种高导电材料.通过对

噻吩活性位点(３Ｇ或４Ｇ)的改性,可以控制聚合物的

结构规整性,调节其光电性质.佟拉嘎等[１５]合成了
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４种聚噻吩衍生物,结果表明这些衍生物易溶于多

种常用有机溶剂.通过测定其电致发光性能,得到

发射峰分别为６７０nm、５６０nm 和６４０nm,这几个发

射峰对应的发光颜色分别是红色、黄色和红橙色.
另外,实验还表明聚合物的光电性能与主链电子结

构有着十分密切的关系.

２􀆰４　PFs
PFs具有较高的薄膜态荧光量子产率 (φ＝

０􀆰５５),而带隙能(EG)大于２􀆰９０eV,具有很高的光

热稳定性,在其２Ｇ、７Ｇ或９Ｇ位引入不同的取代基可以

得到一系列衍生物[１６].然而,芴的空穴迁移速率较

电子速率快,导致电子与空穴传输的不匹配,从而影

响器件的色度和稳定性.Lin等[１７]合成了一种基

于低聚芴的蓝色发光功能材料,并对其热、光、电
化学和电致发光性能进行了研究,研究发现随着

发光化合物分子量的增加,热键裂解的起始分解

温度从３５２℃提高到３９４℃.绝对量子产率(PL)
高于８７％.

３　咔唑类高分子蓝光材料

３􀆰１　咔唑类高分子蓝光材料的分类

咔唑类聚合物根据结构与组成的不同,大致可

分为三大类:
(１)咔唑均聚物,即咔唑单元位于主链上的均聚

物.这种材料既可作为 OLED发光层,又具有良好

的空穴传输性能.
(２)咔唑共聚物,是其他蓝光基团与咔唑的共聚

物.通过能量转移,可以方便地调控发光波长.
(３)咔唑侧链聚合物,即在该聚合物中咔唑单元

位于侧链,通常属于非共轭结构,研究最多和最具潜

力的莫过于空穴传输材料聚９Ｇ乙烯基咔唑(PVK).

３􀆰２　咔唑均聚物

咔唑自聚成３,６Ｇ位聚合物可以应用在磷光和

电化学方面,而且效果优良;当它自聚成２,７Ｇ位的

聚合物时,则更适合用于生产 OLED器件.这主要

是因为２,７Ｇ咔唑在聚合时生成较长的共轭链,这就

使它具备较长的共轭长度和好的给电子能力,从而

对电子Ｇ空穴的注入和传递有着平衡的作用[１８].但

是２,７Ｇ咔唑聚合物的报道文献远远不如３,６Ｇ位多,
这主要是因为２,７Ｇ咔唑的合成很难.

Chen等[１９]将采用三乙缩醚基取代３,６Ｇ咔唑的

９位得到了一种蓝色发光材料.该聚合物实现了能

量的快速转移,具有较好的电流传输效率.聚合物

的数均分子量约为２５００~３０００,分子量分布较窄.

聚合物的外量子效率约为０􀆰２０％.

Kijima[２０]在２,７Ｇ咔唑的 N 原子上引入双烷氧

基,有效改善了聚合物的溶解性能.聚合反应后的

数均分子量可达２９０００.液相时,溶液态的荧光量

子效率约为０􀆰８０;薄膜态时,荧光量子产率约为

０􀆰４０,具有较好的发光性能.制成发光器件后,器件

效率可达０􀆰５７cd/A,为目前所报道的聚(２,７Ｇ咔唑)
均聚物的最优值.

３􀆰３　咔唑共聚物

由于咔唑带隙较宽,其主链通常可以引入共轭

或非共轭基团进行共聚[２１Ｇ２２],从而调整聚合物的光

电性能.共聚类咔唑类高分子蓝光材料是最有潜力

的蓝光材料发展方向.

Morin等[２３]通过偶联反应制备了３种蓝光发

光的２,７Ｇ咔唑基共轭共聚物.通过引入高取代芳

香族共聚单体,得到了完全可溶的高分子量共聚物.
此外,这些非晶态高分子材料具有良好的热稳定性

和氧化还原性能.所有这些特点使得这些新型共轭

聚合物在单聚合物层蓝光发光二极管的发展中具有

很高的应用前景.

Wen等[２４]通过催化转移聚合法合成了分子量

为６１４８,分散度低至１􀆰１８的３,６Ｇ位咔唑,以２,７Ｇ二

溴Ｇ９Ｇ(庚二胺Ｇ９Ｇ基)Ｇ９氢Ｇ咔唑为单体,成功制备了

分子量大于１００００,分散性低的２,７Ｇ位聚咔唑.实

验证明聚合的成功与单体溶解度和 NＧ取代基密切

相关.

Li等[２５]采用 Buchwald和 Ullmann偶联反应

合成了２种２,７Ｇ咔唑基低分子量衍生物(TPCA 和

HTC,见图１).对这两种物质的光学、电化学和热

性能进行了表征,它们 HOMO 值分别为－５􀆰２５和

－５􀆰２９eV,表明它们具有良好的空穴输运性能.这

两种化合物在固体状态下都发出深蓝色的光,峰值

分别在４１０和４２８nm.研究表明,TPCA 和 HTC
均适用于蓝光发光二极管的活性材料.

图１　TPCA(a)和 HTC(b)分子结构图

Huang等[２６]采用偶联反应合成了一系列不同

苯并二唑含量的新型咔唑基共聚物,观察到激子俘

获在窄带隙苯并二唑位上可进行有效的能量转移.
共轭咔唑具有良好的电子空洞注入和传输性能.苯
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并二唑单元的插入大大增强了电子注入.采用共轭

聚咔唑作为宽带隙段,可以提供一种新的方式,使其

具有良好的空穴传输能力和显色能力.

Kim 课题组[２７]通过四苯基硅烷与咔唑共聚反

应,合成了许多一定链长的无规共聚物,分子量约在

３０００左右,薄膜发射波长约为４２０和３５０nm.其热

稳定性优良.然而,硅烷苯基被烷基替代后,发射波

的波长向红光移动.这是因为烷基使得分子平面结

构破坏,同时也兼受烷基链长的影响.

３􀆰４　咔唑侧链聚合物

相较于经典的侧链咔唑聚合物聚乙烯基咔唑

PVK,Choi课题组[２８]以９Ｇ[３Ｇ(三甲氧基硅基)丙

基]Ｇ９氢Ｇ咔唑为原料,通过直接水解和缩合反应成

功合成了类似梯形结构的含咔唑聚倍半硅氧烷.由

于刚性的硅氧烷结构,使其在溶液和薄膜中均表现

出较高的光致发光和电致发光效率.因为咔唑规律

地分布于聚合物侧链,从而有效避免分子内或分子

间激基缔合物的形成,从而不会影响器件的色度和

稳定性.溶液发射峰波长３３２和３４２nm,热分解温

度＞４５０℃,是较为理想的蓝光聚合物.
张文龙等[２９]以聚乙烯咔唑和偶氮盐为原料,十

二烷基苯磺酸钠为相转移催化剂合成了聚乙烯侧基

含偶氮对硝基苯.这种聚合物可用作光折变材料.
实验结果表明偶合反应时间对聚合物的偶氮含量有

很大影响.

Das等[３０]研究了电子注入对以PVK 为发射层

的聚合物发光二极管(PLEDs)电荷输运、亮度和电

致发光性能的影响.电子的电势影响电子流过器件

的电流,从而影响 PLEDs的工作电压和亮度.以

PVK和聚丁二烯(PBD)掺杂的PVK作为发射层制

备了单层和多层 PLEDs.实验结果表明电子在阴

极侧的电势对器件的电荷输运、亮度和电致发光特

性起着至关重要的作用.

４　结语

(１)小分子有机电致发光器件具有制造成本高、
稳定性差、寿命短等缺点,其应用范围和深度不如高

分子聚合物广泛.
(２)PPPs、PPVs、PTs、PFs和PCzs是目前被研

究和使用较多的有机高分子蓝光种类.而其中咔

唑在分子结构上具有富电子的稠环芳香结构,易
形成空穴,具有优异的空穴传输能力和导电能力,
在 OLED应用中咔唑是非常有潜力的,其中共聚

类咔唑类高分子蓝光材料是最有潜力的蓝光材料

发展方向.
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化学所在有机全色激光显示方面取得重要突破

　　激光显示具有全色域、高亮度、极限高清、真３D 等

颠覆性优势,是继阴极射线显示、液晶显示、LED显示之

后的下一代技术.激光显示已经在激光电视、激光影院

等领域实现了商品化.然而,这种利用投影三基色激光

的方式限制了激光显示在手机等平板领域的应用.将

红绿蓝三色的微纳激光作为单个像素,构建主动发光

的全色激光阵列作为显示面板,是发展平板激光显示

的关键.

中国科学院光化学重点实验室赵永生研究员课题组

科研人员多年来一直致力于有机微纳激光材料与器件方

面的研究,在有机微纳谐振腔结构的可控组装,有机微纳

激光材料的激发态过程,以及有机柔性微纳激光阵列等

方面开展了系统的研究工作.

最近,研究人员充分发挥有机材料在溶液加工方面

的优势,利用喷墨打印的方式精准构建了红绿蓝微纳激

光阵列作为显示面板,实现了主动发光激光显示,解决了

当前激光投影显示无法用于手机、平板、可穿戴设备等领

域的问题.在制得的面板上,每个像素点都由三个独立

的红绿蓝激光器组成.远场图像表明,这样制备的像素

点具有良好的混色效果,且色域覆盖范围超过标准 RGB
空间的４５％.在一块３×５阵列面板上实现了三原色的

数字显示,通过颜色混合可以得到其他的各种颜色.除

数字外,该面板还能够实现所有字母的混色显示.进一

步地,选用较大面积的阵列面板能够动态显示更加复杂

的图案.利用这种主动发光的激光面板还可以实现图案

的动态显示,用于信息滚动播出,视频播放等. (新型)
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