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因电致发光效率高和器件制备工艺简单，聚合物为主体的绿色磷光电致发光成为一个研究热点 +共轭聚合物

的三线态能级一般低于绿色磷光材料的三线态能级，易对磷光的发光引起猝灭导致低的发光效率，所以较少被用

作绿色磷光材料的主体 + 通过增加聚乙烯基咔唑（,-.）作为空穴传输层，获得了高发光效率的共轭聚合物聚芴

（,/0）作主体绿色磷光发射，甚至高于相同条件下以 ,-. 为主体的绿色磷光发射 +究其原因，,-. 的电子阻挡作用

使发光中心靠近 ,-. 与 ,/0 的界面，界面处 ,-. 因为其高的三线态能级增强了绿色磷光的发光 +当三1（’1苯基吡

啶）123（23（445）&）掺杂浓度为 ’6时得到了最高的亮度效率 ’)7* 89:;，此时的电流密度为 )7%" <;:8<’，功率效率为

## =<:>，最高亮度达到 &"$") 89:<’，色坐标是（$7&(，$7"%）+
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# 7 引 言

聚合物为主体的磷光发光二极管，结合了磷光

材料的高发光效率和聚合物器件简单的溶液加工工

艺，已成为研究的一个热点 +对于绿色磷光聚合物发

光二极管（,ACL），目前的研究多采用非共轭聚合物

聚乙烯基咔唑（,-.）做主体材料［#，’］，因为 ,-. 具有

高于绿色磷光材料的三线态能级 +但是 ,-. 溶液的

黏度过大，且其在聚（&，)1二氧乙基噻吩）:聚对苯乙

烯磺酸（,CL0@1,MM）上的接触角过小，不利于喷墨

打印，成为延缓高效率的绿色磷光在聚合物平板显

示屏中应用的原因之一 +
聚芴类材料作为共轭聚合物材料中的一大类，

在显示应用领域已表现出极大的吸引力，因为它具

有高的发光效率、色纯度好的电致蓝光发射、高的电

荷迁移率和良好的成膜性等优势，是在 ,ACL 和聚

合物平板显示屏中使用最频繁的蓝光材料［&—"］+ 但

是，因为共轭聚合物的三线态能级比绿色磷光配合

物（如三1（’1苯基吡啶）123（23（445）&））低，一般认为从

23（445）& 到聚 （,/0）的反向能量传递将会大大增

强，导 致 磷 光 发 光 的 猝 灭［%，?］+ MH9NDOD3 等［%］通 过

MPK3G1-Q=<K3 分析证实了芴低聚物（三聚芴）在溶液

中对绿色磷光发射具有较强的猝灭，且猝灭速率随

磷光材料三重态能级的升高而增大，并推测认为共

轭聚合物由于具有更低的三重态能级因而对磷光的

猝灭速率将更大 + RNKG 等［?］通过对比在均聚芴（,/）

中分别掺杂四个具有不同三线态能级的铱化合物得

到的器件发光效率，也得出了类似的结论 + 由此看

来，想要用共轭聚合物作为主体材料来获取高发光

效率的三线态绿光似乎是比较困难的［*］+但在本文

中，我们通过采用 ,-. 为空穴传输层，得到了以共

轭聚合物 ,/0 为主体、铱配合物 23（445）& 为绿色磷

光发光中心的高效率绿色磷光发射，发光效率甚至

高于相同条件下以 ,-. 为主体的绿色磷光发射 +此
高效率的 ,/0 主体绿色磷光 ,ACL 的获得，对高效率

全彩色聚合物平板显示屏的研制有极大的推动作用 +
实验发现，在光致发光（,A）过程中观察不到来

自 23（445）& 的发光 +电致发光（CA）过程中，没有 ,-.
空穴传输层结构的器件在高浓度掺杂时也只能观察

到微弱的绿光发光；当增加 ,-. 空穴传输层后，在

极低掺杂浓度时主体的发光就被完全猝灭了，得到

了高效率的绿光发射 +当 23（445）& 的掺杂浓度为 ’6
时得到最高的亮度效率为 ’)7* 89:;；此时的电流密
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度为 !"#$ %&’(%)，功率效率为 ** +%’,，最高亮度达

到 -$.$! (/’%) 0

) " 实 验

123 和 45（667）- 均参照文献［8，*.］的方法合

成，其中 123 的重均分子量为 -$... 9’%:+，多分散

系数 是 )") 0 1;<（ 平 均 分 子 量 为 **. 万，购 于

&+/5=(>）和 )?（!?叔丁苯基）?$?联苯基 二唑（1@A）

（购于 &+/5=(>）没有经过进一步的处理，直接使用 0
图 * 给出了 45（667）- 和 123 的分子结构式 0

图 * 45（667）- 和 123 分子结构式 （B）45（667）-，（C）123

实验制备了器件!和器件"两种结构器件 0器
件!（无 1;< 传 输 层）：铟 锡 氧 化 物（ 4D3）’1EA3D

（$. F%）’123：45（ 667）-（ G. F%）’@B（ ! F%）’&+
（*$. F%）；器 件"（ 有 1;< 传 输 层 ）：4D3’1EA3D
（$. F%）’1;<（!. F%）’123：45（ 667）-（ G. F%）’@B
（! F%）’&+（*$. F%）0 两种器件的发光层是 123 与

45（667）- 以不同质量比共混，共混前先将 45（667）- 和

123 分别以 )"$ %9’%+ 和 *$ %9’%+ 的浓度溶于二氯

苯和二甲苯中 0器件制备过程可参考文献［**］0

- " 实验结果与分析

图 )（B）给出了 45（667）- 的吸收光谱和 123 的

1H 光谱 0 从图 )（B）可以看出，123 的发射光谱与

45（667）- 的吸收光谱有很大部分的重叠，满 足 了 从

123 到 45（667）- 发生能量转移的必要条件［*)］0然而

在 123 掺杂不同比例 45（667）- 的 1H 光 谱 中（以

-G. F% 激光作为激发源），即使 45（667）- 在 123 中

的质量分数为 !I，都没有观察到来自 45（667）- 的绿

光发射 0图 )（C）所示是 123 为主体掺杂不同质量分

数的 45（ 667）- 的 1H 光 谱，只 观 察 到 峰 值 位 于

!-G F% 来自 123 的蓝光发射 0
EH 过程中，对于器件!，观察到了与上述类似

图 ) 45（667）- 和 123 的 1H 光谱 （B）45（667）- 的吸收光谱和

123的 1H 光谱，（C）123 掺杂不同质量分数 45（667）- 的薄膜的

1H 光谱

的现象，即使掺杂 )I 45（667）- 也只能观察到非常

微弱的绿光发光 0图 - 所示是 123 分别掺杂质量分

数为 ."*I，*I和 )I 45（667）- 的器件!的 EH 光

谱，其中峰值位于 !-G F%、肩峰 !#- F% 的蓝光波段

是来自 123 的发光，当掺杂比例为 *I以上时才能

看到峰值位于 $.. F% 处来自 45（667）- 的微弱绿光 0
1H 和 EH 过程的发光机理不同，1H 过程以能量

转移机制为主，而 EH 过程除了能量转移，还有电荷

陷阱机制［*-］0 在高浓度掺杂下，1H 和 EH 光谱中客

体发光微弱或没有观察到客体发光的现象，都是由

于从客体 45（667）- 到 123 发生了能量后转移 0下面

以 123 掺杂不同质量分数 45（667）- 的溶液的 1H 光

谱实验为例来证明能量后转移的发生 0图 !（B）所示

是 123 分 别 掺 杂 质 量 分 数 为 ).I，!.I，#.I 和

G.I 45（667）- 的 溶 液 的 1H 光 谱，激 发 光 波 长 为

-G. F%，即被激发的是主体 1230 从图 !（B）可以看

出，自始至终 1H 光谱中只有蓝光发射，没有45（667）-

的发光，且 123 的发光强度随着 45（667）- 掺杂比例

的增加而降低 0用等体积的甲苯溶液代替混入 123
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图 ! 发光层为 "#$ 分别掺杂 %&’(，’(和 )( *+（,,-）! 的 ./

光谱

图 0 溶液的 "/ 光谱 （1）"#$ 中掺杂了 )%(，0%(，2%( 和

3%( *+（,,-）!，（4）"#$ 中掺入与 *+（,,-）! 相同体积的甲苯溶剂

溶液中的 *+（,,-）! 后测试 "/ 光谱发现，"#$ 发光强

度没有因为甲苯溶剂的稀释而降低，如图 0（4）所

示 5这说明 "#$ 掺杂 *+（,,-）! 后发光强度的降低是

由 *+（,,-）! 引起的，从 "#$ 到 *+（,,-）! 发生了能量

转移，同时因为主体 "#$ 的三线态能级（)&! 67）［’0］

低于客体 *+（,,-）!（)&0 67），导致了从 *+（,,-）! 到

"#$ 的能量后转移的发生 5 "#$ 与 *+（,,-）! 间能量

转移关系如图 8 所示，对此做如下分析：（’）"#$ 单

线态激子通过 #9+:;6+ 能量转移（.<）传到 *+（,,-）! 的

单线态激发态；因 "#$ 三线态能级低于 *+（,,-）! 的，

所以从 "#$ 到 *+（,,-）! 没有 =6>;6+ 能量转移发生 5
（)）*+（,,-）! 的 单 线 态 激 发 态 的 激 子 系 间 窜 越 到

*+（,,-）! 的三线态 !’ 5（!）由于 *+（,,-）! 的三线态高

于 "#$ 的三线态，从 *+（,,-）! 到 "#$ 发生能量后转

移（?.<）5
"#$ 的三线态激子到其基态的直接跃迁是自旋

禁阻的，故激子通过非辐射衰减回到基态 5因此，在

溶液的 "/ 过程中观察到了 "#$ 发光强度的降低 5
./ 过程中同样发生了从 *+（,,-）! 到 "#$ 的能量后

转移，因此最终只能观察到微弱的绿光发光 5

图 8 "/ 过程中主体 "#$ 与客体 *+（,,-）! 之间能量转移示意图

当在器件!的基础上增加空穴传输层 "7@ 后

（器件"），器件的 ./ 光谱呈现出另一番完全不同

的景象，如图 2 所示 "#$ 掺杂不同浓度 *+（,,-）! 的

器件"的 ./ 光谱 5 从图 2 可以看到：掺杂 *+（,,-）!

浓度为 % 5’(时，还能观察到微弱的蓝光发射；掺杂

浓度增加到 % 58(后，主体发光几乎被完全猝灭，只

能看到来自 *+（,,-）! 的绿光 5
器件"的发光性能测试结果表明，绿光发光的

效率随着 *+（,,-）! 掺杂浓度的增加呈现抛物线的变

化趋势，如图 A 所示 5当 *+（,,-）! 质量分数为 )(时，

亮度效率最高，为 )0&3 BCDE，此时的 电 流 密 度 为

0&28 FEDBF)，功率效率为 ’’ GFDH，最高亮度达到

!8%80 BCDF) 5相同条件下制备的以 "7@：0%("?= 为

主体掺杂 *+（,,-）! 的器件，其亮度效率在掺杂 )( *+
（,,-）! 时 出 现 极 大 值，得 到 的 最 高 亮 度 效 率 为

)% BCDE，此时的电流密度为 A&A FEDBF)，功率效率

为 0&A GFDH，最高亮度为 ’AA30 BCDF) 5由此可见，我

们在 "#$ 体系中得到了高于 "7@：0%("?= 体系的

)!23 物 理 学 报 83 卷



绿色磷光电致发光效率，与之前的报道不同［!］"

图 ! 器件!中 #$% 掺杂不同浓度 &’（(()）* 的 +, 光谱

图 - #$% 分别掺杂 ./01，01，21和 31 &’（(()）* 的器件!的

亮度效率4电流密度关系曲线

通过对比器件"和器件!的 +, 光谱可以看

出，#56 空穴传输层的使用增强了客体发射，在低浓

度掺杂时就完全猝灭主体发光 " 因此，#56 在 #$%：

&’（(()）* 体系的 +, 器件中起着非常重要的作用 "
#56 在其中究竟起什么样的作用呢？从器件的能级

结构图（图 7）可以看出，#56 的最低未占分子轨道

（,89%）能级高出 &’（(()）* 的 ,89% 能级 ./2 :5，和

#$% 的 ,89% 能级也有 ./; :5 的能级差 "因此，#56
可以有效地将从阴极注入的电子阻挡在其与 #$%
的界面处，使器件的发光中心位于 #56<#$% 界面

处 "虽然发光层的溶剂甲苯不是 #56 的良溶剂，但

在 #56 上旋涂发光层会对其造成一定程度的溶解，

形成薄的互溶层 " 由于 #56 高的三线态能级（2/;
:5）［0;］，界面处 #56 到 &’（(()）* 的能量转移增强了

&’（(()）* 的发光，从而得到了高效率的绿光发光 "
#56 = 3.1#>? 主体的器件的效率低于 #$% 主

体，可能的原因是 #56 中空穴迁移率与电子迁移率

相差悬殊，造成发光层电子和空穴电流的不平衡 "虽
然加入电子传输材料 #>? 后，电子的传输情况有所

改观，但是仍有待改进 "

图 7 器件能级结构示意图

3/ 结 论

共轭聚合物的三线态能级一般要低于绿色磷光

材料的三线态能级，因此用作绿色磷光染料的主体

时容易发生从绿色磷光染料到主体的能量后转移，

而得不到有效的绿光发光 "我们通过加入空穴传输

层 #56，即 采 用 器 件 结 构 &@%<#+?%@<#56<#$%：

&’（(()）* <>A<BC，得到了高效率的绿光发光 " #56 高的

,89% 能级有效阻挡了从阴极注入的电子，使得发

光中心靠近 #56 与 #$% 的界面 " 由于 #56 的三线

态能级较高，界面处 #56 到 &’（(()）* 的能量转移有

效增强了绿光发光 "当掺杂浓度为 21时，得到最高

效率的绿光发光，亮度效率为 23/7 DE<B，最高亮度

达到 *;.;3 DE<F2 "而常用的 #56 主体的绿光发光的

亮度效率为 2. DE<B，最高亮度为 0--73 DE<F2 "

感谢华南理工大学高分子光电材料与器件研究所的彭
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