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以笼形多面体硅氧烷（*+,,）封端的聚烷基芴 *-+（./00）为主体，掺杂电子传输的 二唑衍生物 *12，以新型磷
光化合物 &3*4作为客体得到了高效红光聚合物发光二极管，不仅获得高效率发光（最大外量子效率达到 $5&)6），
而且发现 *21在器件中除了起到电子传输的作用之外，还能有效促进激发态能量由 *-+（./00）向 &3*4进行转移 7
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! 5 引 言

近年来，有机电致发光（+K<1）技术受到了人们
的广泛关注，它具有主动发光、轻、薄、高对比度、无

角度依赖性、能耗低等显著优点，具有广阔的应用前

景［!］7磷光器件的发现被认为是 +K<1领域发展过
程中的里程碑，磷光材料在发光过程中能利用单线

态和三线态激子，突破内量子效率不大于 "$6 的理
论局限，这类材料的使用成为提高器件效率的主要

途径 7 !;;)年 2?AJ/将 *4+<*掺杂在 LAM( 中，实现了

有机小分子高效率电磷光发射［"］7此后在 !;;; 年
+N2O@DE将主体材料改为 32*，沿用 *4+<*作为客体，
制得最高效率为 $5&6 的有机小分子发光器件［(］，
由于聚合物发光器件在制备工艺方面具有简单的特

点，适合大面积生产 7因此，聚合物三线态（包括三线
态小分子掺杂高分子体系）材料和器件研究备受重

视，综合性能指标不断改进 7 "%%%年 PI/将 *4+Q掺
杂在 2/H=*-中，制得最大效率为 "5(6 的聚合物三
线态器件［’］，此后，人们多采用 *R:为主体，对 *4络
合物（*4+<*）进行研究［$］，"%%’ 年 3/HHS@ 以聚合物
*3和 9*1共混作为主体，在发光层上蒸镀 *21，采
用 *4+<*制得最大效率为 $586的聚合物三线态器
件［&］7最近吉林大学王悦人等合成了一种新型 T=咔

唑取代卟啉铂（&3*4）（合成过程另文发表），本文利
用聚合物 *-+（./00）作为主体，以 &3*4为客体得到
高效率的聚合物电磷光器件 7通常，*21在文献中的
作用是改善器件电子载流子的传输［$］，使更多电子

与空穴复合形成激子 7本文发现，*21不仅起到电子
传输作用，同时在本体系中还起到促进能量转移的

作用，这种发现扩大了 *21的作用 7

" 5 实 验

本文采用器件结构为 U9+ V *<1+9 V *R: V &3*4 W
*21W *-+（./00）V 2? V L!，其中聚合物 *-+（./00）购
自 L1,公司 7 *<1+9（阳极修饰层）、*R:（空穴传输
层）、&3*4 W *21 W *-+（./00）（发光层）是通过溶液旋
涂制成的 7 *R: 层厚度为 ’%E>；发光层厚度为
)%E>7*R:和发光层均在 T" 手套箱中制成 7钡（2?）

和铝（LA）电极通过真空热蒸发方法制备 7通过改变
掺杂体 &3*4 和 *21 的含量，制作了一系列发光器
件 7发光光谱由光纤探头 331光栅摄谱仪（+O@DA公
司 UT9XL,*<3’型）采集，发光二极管的伏安特性由
半导体电流电压源（:D@4SADY "(&）测试，光强（HJZ>"）

和亮度效率（HJ V L）用硅=光电二极管测得，并用 *X=
8%$光度计较准，外量子效率（[<）用积分球校准 7器
件测试中的递进扫描偏压与信号采集由计算机控
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制，器件性能测试均在氮气保护的手套箱中进行 !本
文用到的各种材料分子结构式见图 " !

图 " 所用材料的化学结构式

#$ 结果与讨论

图 %是 &’()的吸收光谱和 (*+（,-..）的 (/光
谱 !可以看到 &’()的吸收光谱和 (*+（,-..）的 (/光
谱有较大重叠 !有利于能量从 (*+（,-..）有效转移至
& ’() !图#为(01含量为#23时，不同&’()含量的

4/光谱 !所有器件发射峰均在 &5678的红光区，说
明 (*+（,-..）的激发能通过配体有效转移至铂络合
物中心 !能量转移量随 &’()含量的增加而增加 !当
&’()的含量为 63时，(*+（,-..）的发射并没有完全
被淬灭，在 66278处仍然存在一小发射峰 !当 &’()
的量增加到 "23时，66278的峰基本消失，说明 (*+
（,-..）的发射基本被淬灭，能量完全转移 !

图 % &’()的吸收光谱和 (*+（,-..）的 (/光谱

图 # (01含量为 #23时，不同 &’()含量的 4/光谱

图 6 为 &’()占 63时，不同 (01含量的 4/光
谱 !图中插图为 66278附近光谱的放大图 !随着 (01
含量的增加，&5978处的发射光谱的峰型及最大发
射波长没有明显变化 !但在 66278附近的 (*+（,-..）
的发射峰强度随 (01含量的增加而降低，(01含量
为 #23时，峰值强度最小 !
掺入了 (01之后，4/光谱虽然没有明显变化，

但是对器件效率的提高影响很大，如图 9 !
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图 ! "#$%含量为 !&时，不同 $’(含量下的 )*光谱

图 + "#$%含量为 !&时，不同 $’(含量下的发光效率与电流密

度的关系曲线

为了研究 $’(在 )*过程中的作用，设计了如
下实验 ,在 "#$% 的浓度为 !&时，测量了不同 $’(
含量下的发光层薄膜的 $*光谱和 $*效率，如图 " ,

图" "#$% 含量为 !&时，不同 $’( 含量的掺杂薄膜和 $-.
（/011）的 $*光谱

从图 " 中的 $*光谱上可以看到，尽管 "#$% 的
浓度固定在 !&，随着 $’( 含量的逐渐增加，$-.
（/011）的发光却逐渐减弱，当 $’( 含量为 23&时，
$-.（/011）的发光最少，当 $’( 含量达到 !3&时，
$-.（/011）的发光又增强 ,可以推测，当 $’(含量在
23&时，$-.（/011）向 "#$%转移的能量最大，因此发
光效率最高 ,
表 4 为采用 25+!"（#$%& 激光器）激光激发所

测得的 ’( 效率数据 ,可以看到，掺入 ’)* 后发光
层薄膜的’(效率逐渐降低 ,结合上述 ’(光谱的结

表 4 $*效率（678#9激光激发波长 25+:;）
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果可以得出结论：$’(起到了促进能量由 $-.链段
向 "#$%的能量转移作用 ,另外，$’(含量为 23&，$*
效率最高为 42?5@& ,这进一步说明 $’(在器件中，
除了起到电子传输的作用外，还具有促进激发态能

量由 $-.（/011）转移到 "#$%的作用 ,
对比不同 $’(含量的器件性能，可以进一步看

出 $’(的掺入对器件性能的影响 ,表 5为 "#$%含量
为 !&时，不同 $’(含量的 )*器件性能对比 ,可以
看到当 $’(含量为 23&时，器件性能最好，最大外
量子效率可达到 +?"A& ,这与不同 $’(含量下的 $*

光谱有类似的特点，在 $’(含量为 23&时，$*效率
达到最大 ,随着 $’(含量的进一步增加，在电流密
度为 433;B C D;5 时的电压也增加，这可能是因为

$’(含量的增加，所带来的空间电荷效应加强所造
成 ,掺入 $’(后，尽管 $’(含量从 43&变至 !3&，
但是在电流密度为 433;B C D;5 时，所有器件的外量

子效率均趋向一致，这说明在大电流情况下，器件性

能并不由 $’(含量而决定，而可能决定于三线态激
子的寿命 ,
另一方面，从图+中可以看出器件外量子效率
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表 ! "#器件性能对比

!"$%& # ’ ())$*+,$!

电压+- #+（$*+,$!） $+（,.+$!） !"+/ 电压+- $+（,.+$!） 0"+/

"#$%&
+1$

2345（6/）：47894:;（)/） <=>) 6=?> @=6 (=A! ((=@) @?=! )=2< 2?!=?

2345（6/）：47894:;（()/） <=6> )=2) (=< A=>> (6=6) >>=@ (=)( 2>2=A

2345（6/）：47894:;（!)/） <=6> )=?> !=? A=?@ (6=)) ?2=A (=)A 2>A=?

2345（6/）：47894:;（A)/） >=2? )=)A )=( @=2? (2=)) <!=( (=)! 2>@=)

2345（6/）：47894:;（6)/） (6=?! )=2) (=< A=?A (<=)) >2=A (=)! 2>@=>

注：以上光强数据都经 4B9>)@光度计校准；#为电流密度；$为亮度；0"为外量子效率 C

随电流的增加下降较快，这可能是因为 45的三线态
激子寿命较长，引起三线态激子的严重淬灭造成 C

6 = 结 论
采用聚合物 478（DEFF）作为主体，三线态 2345

化合物和电子传输材料 4:;作为客体制成的 "#器
件给出饱和红光发射（发射波长 G 2>@1$）和高发光
效率（@=2?/）C其中的 4:;不仅起到电子传输载流
子的作用，而且具有促进 478（DEFF）向 2345进行有
效能量转移作用 C

［(］ HI H J %& ’( !))! )*&’ +,-. C /01 C !" !?2（K1 3LK1MFM）［许雪梅

等 !))! 物理学报 !" !?2］
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