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研究了螯合电磷光聚合物 +,-./012 的光致发光、电化学和电致发光特性，并通过优化器件结构提高聚合物的

电致发光性能 3发现在聚合物中加入 +-4 使发光效率降低；而加入 +56 空穴传输层后，由于能量有效地转移到电

磷光聚合物中，器件性能提高 3基于器件 0789+:4879+569 +,-./012’9-;9<=，在电流密度为 !%>% 2<9?2# 时，最大外量

子效率为 &>#’@，饱和红光的色坐标为（%>(*，%>#*）3
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! > 引 言

相对于将电磷光配合物掺杂在聚合物主体［!—&］

和引入聚合物侧链［’—)］，将配合物引入共轭聚合物

的主链后得到的螯合电磷光聚合物，配合物的配体

与相邻共轭单元产生协同作用，配合物的结构和能

级相应发生变化，使电磷光主B客体系统产生新的相

互作用，从不同方面扩展了材料的应用空间 3聚合物

的发光波长不仅仅由配合物客体的发光波长决定，

共聚单体的类型、有效共轭长度、与配合物配体化学

连接点的位置、键角的不同、两个共轭面之间的夹角

不同，而产生各种各样的共轭平面协同作用都能影

响聚合物的发光特性；同时因为配合物单体引入共

轭聚合物主链后，配合物的配体发生改变，也使主B
客体能量转移的情况发生了改变 3目前对此类电磷

光聚合物的研究还比较少，最早开始研究的是剑桥

OE=2KP 小组［A］将不同链长的聚芴链节，接入二苯基

吡啶乙酰丙酮合铱［（//H）# 01（;?;?）］和二［#B（#QB苯
并B&，’B!B噻吩）吡啶］乙酰丙酮合铱［（R./）# 01（;?;?）］

的 STU 配体上生成具有聚合物分子量的配合物，制

成发光 器 件 后，最 大 外 量 子 效 率 分 别 为 !>’@ 和

%>!$@ 3
我们通过 <B<，-B- 型的 VIJICW 缩聚反应将不

同比例配合物单体引入共轭聚合物主链［*，!%］，得到

的是在某一特定聚合物链中配合物含量不确定的无

规共聚物，并对不同的电磷光客体单元和共聚主体

进行研究，得到不同波长高效率的电磷光器件 3本文

将双环铱配合物（R./）# 01（.2N）（.2N X #，#，(，(B四甲

基B乙酰丙酮）引入聚芴（+,8）的主链，得到螯合电磷

光聚 合 物 +,-./0123（R./）# 01（ .2N）和 它 的 同 系 物

（R./）# 01（;?;?）一样，是一种红光配合物，电致发光的

最大发射波长在 (!% F2 左右［!!］，我们以 .2N 取代常

用的 ;?;? 作为配合物的辅助双酮配体是为了提高

配合物单体在聚合溶液的溶解度以保证目标聚合物

一定的分子量 3一直认为主B客体之间的能级匹配即

主体的发射光谱和客体的吸收光谱要有一定的重叠

是实现高效电磷光的前提［!#］，而在聚合物 +,-./012
中电磷光客体的三线态特征吸收红移至 ’$% F2 与

+,8 最大波长位于 &$% F2 的发射光谱重叠甚少 3我
们通过对聚合物光致发光、电化学、电致发光等光电

性能的研究，并得到色坐标位于（%>#*，%>(*）高效的

红光器件 3证明了在电致发光过程中以电荷俘获机

理的能量转移为主的螯合电磷光聚合物器件可以通

过优化器件结构实现高效电磷光 3

# > 实 验

取 *，*B二辛基B#，)B芴二硼酸酯、*，*B二取代B#，
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!"二溴芴和配合物单体二（ #"（#$"苯并"%，&"!"噻吩）

吡 啶"&"溴 ）（#，#，’，’"四 甲 基"乙 酰 丙 酮 ）合 铱

［()*+,# -)（+./）］以不同比例溶于甲苯和四氢呋喃混

合溶 液（0& .1）中，然 后 再 加 入［（2!3! ）4 5］# 5/21#
（& .6）以及 7+%893（#:;）水溶液（% .1），在 <) 气氛

下回流 %= > 后，加入少量的 #，!"双（%，%，&，&"四甲

基"0，4，#"二氧杂硼烷"二基）"?，?"二辛基芴反应 0# >
后再加入溴苯封端 @然后用甲醇沉淀，过滤、收集沉

淀出的粉末状或纤维状聚合物 @用甲醇洗涤、干燥 @
产物用硅胶柱层析，甲苯作洗脱剂提纯 @ 浓缩洗脱

液，在搅拌下慢慢倾入 0 A 甲醇中 @过滤、真空干燥

得共聚物 @ 5B(+,-).0，5B(+,-).#，5B(+,-).& 表示配合

物的投料摩尔百分比分别为 0，# 和 & @ 聚合物的数

均分子量在 # 万左右，多分散系数为 0C&—0C! 之

间，聚合物的结构式如图 0 所示 @

图 # 配合物单体和聚合物的紫外吸收和光致发光光谱

图 0 聚合物的结构式

具体的器件制备方法是先将 -D9 衬底先后用去

离子水、丙酮、异丙醇依次超声清洗干净，干燥 4 >
后用氧等离子体处理 -D9 表面，在 -D9 面上旋涂

57E9D（(FGH) 公司购买）薄膜（&: I. 厚）用做 -D9 表

面修饰层，然后，放入 =:J真空烘箱干燥 0# >，移入

氮气保护的手套箱内，旋涂电磷光聚合物二甲苯溶

液制成厚度 =: I. 的薄膜，在双层器件中，需先旋涂

5KL 的氯苯溶液（约 &: I.），混合 5(E 的发光器件

需先将电磷光聚合物和 5(E 溶液混合好再旋涂，然

后发光层干燥 4 > 去除残余溶剂，最后进行阴极 (F
（4 I.）和 <1（#:: I.）保护层的真空沉积 @ 电致发光

（7A）和光致发光（5A）光谱是用 9@ )MH1 -8D<N572 %
22E 光谱仪测量 @ 电流"电压（ !""）和亮度"电压（ #"
"）曲线是用 LHM+>1HG#4’ 和 OM 光电二极管来采集 @器
件制备和测量在氮气保护的手套箱（K<2）内进行 @
所有测量均在室温下进行 @

4 C 结果与讨论

螯合电磷光聚合物 5B(+,-). 是通过 <"<，("(
型的 NPQPMR 缩聚反应合成的，配合物吡啶配体上 &
位的溴原子与芴硼酸酯单体上的硼酸酯发生反应 @
如果要得到含某种配合物的螯合电磷光聚合物，就

首先通过分子设计将可聚合的活性基团引入配合物

分子（本文中为溴原子）@ 作为配合物聚合单体的

()*+,# -)（+./）和引入聚合物主链上的配合物单元相

比在吡啶的 & 位上多了个溴原子 @ 在其 :C:0 .S1TA
的二氯甲烷溶液的光致发光光谱中，可以看到最大

发射波长为 ’4: I.，比文献上报道的 *+,# -)（FUFU）位

于 ’0: I. 的发射峰红移了 #: I.，红移效应主要是

由于溴原子对于配体共轭体系的协同作用，而乙酰

丙酮上的取代基对配合物的光谱特性影响较小 @聚
合物的紫外吸收和光致发光是聚合物甲苯溶液在玻

璃片上旋涂成膜测得 @在图 #（F）中我们看到绝大部

分为主体芴的吸收，在长波方向大约位于 &4: I. 的

吸收峰为聚合物的配合物单元中三线态金属"配体

电荷转移（4VA2D）［04］，其强度随着配合物含量的增

加而有所增强 @这个吸收峰的位置，相对于小分子配

合物有一定的红移，与 5B9 的蓝光发射峰的中心位

置（%4: I.）相距较远 @ 由于在电磷光聚合物光致发

光过 程 中 为 BS)HO+H) 能 量 转 移，因 此 在 聚 合 物
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!"#$%&’() 和 !"#$%&’(* 的 !+ 光谱上还有主体聚合

物 !", 的蓝光发射，主-客体的能量转移不完全 .只
在 !"#$%&’(/ 的 !+ 中没有主体的蓝光发射，能量已

经完全转移到客体上 .聚合物的长波发射的波峰位

于 00/ 1( 左右相对于聚合物中的配合物单元红移

了 /2 1(，而相对于带溴的配合物单体红移了 32 1(，

从而证实了配合物确实已被引入聚芴的主链上 .关
于在这类螯合电磷光聚合物中，相对于配合物单元

光谱的红移特性，有多篇文献做过解释［4—)2］.在某种

程度上聚合物的电磷光客体为芴基 5$% 双环铱配

合物 .
聚合物的电化学特性采用循环伏安法（67），在

28) (9:;+ 的六氟磷酸四丁基（#<=>!"0）的乙氰溶液

中测得 .以饱和甘汞电极为参比电极，铂丝为辅助电

极铂电极为工作电极，扫描速度为 /2 (7;? .整个测

试在室温和空气环境下进行 .图 3 是聚合物的电化

学曲线，经过多次测试，我们只得到聚合物的氧化曲

线 .可以看到三个氧化峰完全重合，氧化电位位于

)83@ A7，为聚芴的氧化电位 . 可能因为配合物的含

量过低，我们没有得到配合物的特征峰 .结合聚合物

的吸收曲线，三种聚合物的 B,C, 和 +DC, 均与聚

芴相同分别为 E /8@@ A7 和 E *8F) A7.

图 3 聚合物的电化学曲线（28) (9:;+ #<=>!"0 乙氰溶液）

参考聚合物的光致发光光谱，我们基于聚合物

!"#$%&’(/，研究这类螯合电磷光聚合物的光电性

能 . 图 = 是 从 聚 合 物 的 单 层 器 件（ &G,;!HI,G;
!"#$%&’(/;#J;K:）中得到的双对数坐标的 !-" 曲线 .
器件电流特性曲线明显分为两个阶段，在第一个阶

段 !!"，这个阶段相对应于欧姆接触状态 .在第二

个阶段 !! "# L )，从第一个区域进入第二个区域时

的电压为 "G"+，G"+（$’J% MN::N1O :N(N$）指载流子陷阱充

满的界限［)=］.说明这种螯合电磷光聚合物同样具有

有机半导体电学特性 .

图 = 双对数坐标下单层器件的电流密度-电压曲线

图 / 基于聚合物 !"#$%&’(/ 不同结构器件的电流密度-电压（J）

和电流密度-外量子效率-亮度特征曲线（5）

同时我们改变器件结构以提高电致发光器件的

器件 性 能［)/，)0］. 器 件 ) 为 单 层 器 件：&G,;!HI,G;

2*F) 物 理 学 报 /0 卷



!"#$%&’()*(+#；在器件 , 的发光层中掺杂了有机电子

传输 材 料 -).［/0—/1］：234(-5.43(!"#$%&’ 6 -).（78
9:;）()*(+#；器件 7 为加入 -<=［,8］空穴传输层的双

层器件：234(-5.43(-<=(!"#$%&’()*(+#；器件 > 中同

时加入 -). 和 -<=：234(-5.43(-<=(!"#$%&’ 6 -).
（78 9:;）()*(+# ?

从图 @（*）看出，不论加入 -). 还是 -<=，器件

的工 作 电 压 都 升 高 了，对 照 各 功 能 材 料 的 能 级

图［,/］，需要说明的是通过电化学测试，我们没有得

到电磷光客体的能级，但由于电磷光聚合物中的能

量是从主体转移到客体的，在一定程度上主体聚合

物可以示意器件中发光层的相对能级 ?由于 )*，-).
和 -A4 的 B4C4 能级非常接近，同时 -A4 和 -<= 的

DEC4 能级几乎相等，说明不论 -). 还是 -<= 都没

有有效降低电子和空穴的注入势垒，反过来因为

-). 对空穴的阻挡作用和 -<= 层介入而使器件厚

度的增加，从而都使工作电压升高 ?而从外量子效率

和亮度相对于电流密度的特征曲线（图 @（F）），-).
和 -<= 却产生不同的效果 ?当在发光层中混合 -).
器件性能变差，加入 -<= 后器件性能显著提高，我

们认为本身为蓝光材料的 -<=，其能量也转移到发

光层，从而增加了器件的发光效率 ?
我们基于器件 7，对比研究了三种聚合物的电

致发光性能（表 /）?同时为了对比研究，三种聚合物

单层器件（ 234(-5.43(!"#$%&’()*(+#）的 5D 光谱如

图 G（*）所示，与聚合物的 -D 光谱（图 ,（F））相比，三

种聚合物都发生了完全的能量转移，在电致发光过

程种，使主体发光完全淬灭所需配合物客体的含量

远远低于在光致发光中所需的含量［,,，,7］，从而证明

了在电磷光器件电致发光过程中的能量转移是以电

荷俘获的方式为主 ?而在三种聚合物基于器件7的

图 G 聚 合 物 的 电 致 发 光 光 谱 器 件 结 构 （*）234(-5.43(

!"#$%&’()*(+#；（F）234(-5.43(-<=(!"#$%&’

5D 光谱（图 G（F）），-A):!2’%/ 和 -A):!2’%, 在蓝光区

域仍有少许发射，对照图 G（*）并从发射峰的峰形和

位置判断已不是单纯 -A4 的发射，证明了 -<= 层增

强了发光层的主体发射，当配合物含量较低时能量

转移不完全，当配合物含量较高时，能量才会完全转

移，同时由于 -<= 能量向发光层转移，从而提高了

器件的发光性能 ? -A):!2’%@ 由于配合物含量较高，

发生了完全的能量转移，得到了色坐标为（8HG1，

8H,1）的深红光 ? 综合器件的色纯度，基于聚合物

-A):!2’%@ 得到最好的器件性能，在电流密度为 /8H8
%+(I%,，最大外量子效率为 >H,@;，在电流密度为

,00 %+(I%J ,，最大亮度为 /,70 IK(%, ?

表 / 聚合物的器件性能

聚合物
最高发光效率

电压(< 电流密度(（%+(I%,） 亮度(（IK(%,） 外量子效率(;

色坐标*）

（ !，"）

-A):!2’%/ /7H, 1HL 1,H0 ,H17 8H>G，8H,/

-A):!2’%, //HG GH7 17 >HG8 8HG/，8H,G

-A):!2’%@ 1H8 /8H8 /,G >H,@ 8HG1，8H,1

器件结构：234(-5.43(-<=(!"#$%&’()*(+# ? *）色坐标是电流为 , %+ 时测得 ?

> H 结 论

研究了自行合成的螯合电磷光聚合物 -A):!2’%

的光致发光性能和电致发光性能 ?在螯合电磷光聚

合物中双环铱金属配合物位于共轭聚合物的主链

上，由于配合物 MNO 配体与邻近的共轭单元的协同

作用有利于使配合物发光红移实现长波发射，可以

/,1/7 期 甄红宇等：一种红光螯合电磷光聚合物光电性能的研究



大大拓宽窄带隙的发光聚合物的设计空间 !基于聚

合 物 "#$%&’()* 的 双 层 器 件（ ’+,-"./,+-"01-
&234)5(-$6-73），我们得到最好的器件性能，电流密度

为 89:9 )7-;)< 时，最大外量子效率为 =:<*>，色坐

标为（9:?@，9:<@）!

［8］ ’A6B C，+2AB%2 D，D6A6)2%2 E，DFGFAB +，+6H6 E <998 !""# ! $%&’ !

()** ! !" 8*?
［<］ IJ5K # I，E6KH E，+J2)&L2K C .，1BM2 N <99< !""# ! $%&’ ! ()** !

#$ <O9P
［O］ Q2KH R，,L%(2SLAB N I，$6G6K Q I，C2L5L /，T55H5( 7 N <99O !""# !

$%&’ ! ()** ! #% OU88
［=］ NB6KH I，E6KH V，"5KH N，RB62 D，I62 E <99= !+, ! -.*)/ ! %& *OU
［*］ +2AB%2 D，DFGFAB C，D6%2 #，16)6;JB C，DJB(6K5 1 <99O 0/1 !

2#)3*/45 ’ 89*
［?］ IJ5K R V，WB62 N W，WB6KH E C，7J)5M C ,，+L5KH T .，IJ5K D 7

<99O 6 ! !7 ! 8%)7 ! 943 %() ?O?
［U］ NB6KH N R，NB6KH I E，E6KH V，XJ5K T E，TF6KH #，I62 E <99*

-.3/474#)3:#)’ *# =9U<
［P］ D6KM55 7 N，VB33B6)L I 1，.Y6KL Z [，/6YB5L N .，$22%J\4 I .，

1]J35( 7，#(B5KM [ T，T23)5L 7 $ <99= 6 ! !7 ! 8%)7 ! 943 ! %(&

U9=8
［@］ XJ5K T E，NB6KH I E，E6KH V，NB6KH N R，TF6KH #，I62 E <99*

8%)7 ! 2:/ ! 6 ! %% *99U
［89］ XJ5K T E，WF2 I，E6KH V，I62 E2KH <99? -.3/474#)3:#)’ *" 8?@O
［88］ W6)6KLA4 D，/^F(2YB;J "，CF(&J4 /，7\M53 [ #，W55 T .，7M6;JB
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