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通过缩聚法合成了绿光 (，()二辛基聚芴)苯并噻二唑交替共聚物（*+,-）.该聚合物在一定温度范围内形成向
列液晶态，利用其在定向层上的有序排列，实现了峰值发光波长为 //$ 01的偏振电致发光 .采用摩擦后的空穴注入
层聚（"，2)乙撑二氧噻吩）3聚（苯乙烯磺酸）（*456-：*77）作为定向层，通过偏振紫外可见吸收光谱和偏振光致发光
谱，研究了聚合物分子在薄膜平面内的单轴取向特性，计算得到薄膜的有序参数为 $8&/.制备了结构为 9-6:*456-：
*77:*+,-:;<+:=>的聚合物电致发光器件，工作电压为 #/ ?时，电致发光偏振率达到 2，亮度和流明效率分别为 2/$
@A:1% 和 $8%# @A:=.
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# 8 引 言

聚芴（*+）及其衍生共轭聚合物由于在载流子
迁移率、发光效率和成膜特性等方面的优点，成为聚

合物电致发光器件（*;45N）在发光材料领域的研究
热点［#—2］. *+均聚物本身是一种优秀的蓝光发光聚
合物，通过共聚反应引入其他生色基团，经分子链内

的能量转移，可以实现长波段的发光，从而被广泛应

用于绿光［/—&］和红光［’—#$］的 *;45N器件 .另一方面，
*+等主链为刚性共轭结构的共聚物，具备典型的热
致液晶聚合物（;O*）特性———在一定的温度条件
下，聚合物转变为液晶态并呈现择优取向 .当通过特
定方法使聚合物分子链沿一定方向排列，发光层中

的离域电子将倾向于沿着分子链传输［##］，从而实现

这个方向的偏振光发射 . 90GD0DN小组最早于 #((/年
制备出了基于另一种共轭聚合物———聚噻吩的偏振

*;45N［#%］，随后多种共轭聚合物发光材料也被证明
可以实现偏振发光，其中对 *+及其衍生物的研究
最为普遍［#"—#’］.偏振 *;45N作为液晶显示器（;O5）
的背光源具有重要的应用价值：若采用偏振光源，

;O5器件结构中的起偏器将不再需要，从而大大提

高能量利用率 .
实现偏振发光的基础是使发光聚合物分子链定

向排列，常用的方法有机械拉伸法［#%］、摩擦定向层

法［#"，#(］、摩擦转移法［#/，%$］、分子自组装法［%#］以及光

交联法［#B］.其中，将发光层制备在预先经过摩擦的
定向层上，再经热处理使聚合物分子链沿着摩擦方

向有序排列，是实现偏振发光最为简单有效的途径 .
在 *;45N器件中，对定向层的要求为：#）对发光液晶
聚合物有良好的取向作用；%）具有一定载流子输运
能力；"）在发射光波段透明；2）在器件的热处理温度
下具有良好的热稳定性 .由此，具有很好的空穴传输
能力的导电聚合物聚对苯撑乙炔（**?）［#"，%%］和聚
（"，2)乙撑二氧噻吩）：聚（苯乙烯磺酸）（*456-：
*77）［%"，%2］，成为应用最普遍的定向层材料 .
本文通过在合成过程中控制聚合物的分子量，

获得了高效率的发光材料 (，()二辛基聚芴)苯并噻
二唑交替共聚物（*+,-）.该发光聚合物在一定温度
范围内呈现液晶态，并具有很好的热稳定性 .分子链
在定向层的引导下形成特定方向上的有序排列，从

而实现了绿光的偏振光致发光（*;）和电致发光
（4;）.我们采用 *456-：*77同时作为聚合物电致发
光器件的摩擦定向层和空穴注入层 .发光薄膜的光

第 /’卷 第 "期 %$$(年 "月
#$$$)"%($:%$$(:/’（$"）:%$B&)$/

物 理 学 报
=O-= *PQ79O= 79R9O=

?F>./’，RF."，SDT@E，%$$(
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
%$$( OE<0. *EHN. 7F@.



学各向异性由偏振率表征：! ! "! " "" #其中 "!，""
表示偏振方向分别平行和垂直于定向层摩擦方向的

吸收或发光强度 #

图 $ %&’(合成路线

)* 实 验

实验中采用 +,-,./ 缩聚法合成交替共聚物
%&’(［)0］，具体步骤如下：将 1*0 2234 5，56二辛基6)，
76芴二硼酸酯和 8，76二溴6)，$，96苯并噻二唑溶于 $0
24甲苯和四氢呋喃混合溶液（# : # ! $ : $），然后加
入 0 2;［（<7=7）9 %］) %><4) 和 8 24 四乙基氢氧化胺

（?@8AB=）（)1C）水溶液，在氩气环境下回流 8D E
后，用芴单硼酸脂封端，$) E后加入溴苯封端 #用甲
醇沉淀、过滤、收集沉淀出的粉末状或纤维状聚合

物 #用甲醇洗涤后真空干燥，产物用硅胶柱层析，甲
苯作洗脱剂提纯 #浓缩洗脱液，在搅拌下慢慢倾入到
$ F甲醇中 #过滤、真空干燥得共聚物，数均分子量
约为 $8111，分子量多分散系数为 9*8 #该共轭聚合
物主链为棒状刚性结构，使其具有液晶态特性，同时

侧链上柔软的烷基链使聚合物表现出良好的溶解

性能 #
G(B基板依次经过清洁剂、丙酮、乙醇和去离子

水超声清洗，烘干后经氧等离子轰击，以去除表面残

留的有机杂质，同时提高基板表面的亲水特性 #浓度
为 $*8C的 %?HB(：%++水溶液（德国 ’IJKL），以 )011
L"2.M的转速旋涂于上述工序处理后的基板上，膜层
厚度约为 N1 M2#样品在 $)1O的真空烘箱中加热
$ E，以彻底去除溶剂 #冷却到室温后，样品用包裹有

细密天鹅绒布的滚筒进行摩擦定向处理，滚筒转速

为 011 L"2.M#摩擦后的薄膜表面用氩气流吹拭干净 #
以二甲苯为溶剂配制浓度为 $1 2;"24 的 %&’( 溶
液，以 9111 L"2.M 的转速旋涂于摩擦过的 %?HB(：
%++膜层之上，厚度约为 71 M2#将样品放置于加热
板上，缓慢升温到 )91O并保持 $1 2.M，然后快速冷
却至室温 #热处理过程在惰性气体环境中进行，以防
止水氧对薄膜的破坏 #将制备好定向层和发光层的
样品在 $ P $1Q 9 %I真空度下热蒸镀 ) M2 F.&和 $)1
M2 R4作为复合阴极 # %F?HS器件结构如图 )所示 #

图 ) %F?H器件结构图

器件在测试前需要进行封装以隔绝环境中的氧

和水气 #我们用附带加热台的偏光显微镜（A./3M
?N11）观察材料的液晶态特性，样品放置在两个透光
轴垂直的偏振片之间 #吸收谱由紫外可见分光光度
计（+E.2I>I TU9$1）测得，在光源与样品之间放置
V4IM棱镜，以测量薄膜对两个垂直方向偏振光的吸
收 # %F谱由荧光光度计（%KL/.M F+00）测量，激发波长
951 M2，?F谱及亮度值由光度计（+WKX@LI+XIM %YN00）
测量得到 #测量 %F和 ?F谱时，需要在探测器和样
品之间放置偏振片，通过改变偏振片透光轴的角度

分别测量平行和垂直于摩擦方向的发射光谱 #电流6
电压特性由 R;.4KM@ 8$00<半导体参数分析仪测得 #

9 * 结果与讨论

对于 %&’(这类热致液晶聚合物，加热温度直
接影响液晶态的形成 #为了研究材料的相变温度，我
们做了差示扫描量热（H+<）和热重分析（(VR）测试
（图 9）# %&’(在 $N1O附近出现一个放热峰，这是材
料从玻璃态进入结晶态的相变温度 #当温度继续升
高到 ))1O，出现一个吸热峰，表明聚合物发生相变
形成了液晶态 #从 (VR曲线可以看出材料的热分解

DN1) 物 理 学 报 0D卷



图 ! "#$%的 &’(以及 %)*测试曲线

图 + "#$%在偏光显微镜下观察到的液晶相纹影织构（,）和双

折射效应（-）

温度大于 !../，从而确定了热处理的上限温度 0图
+（,）为加热到 1!./时，"#$%在偏光显微镜下观察
到的液晶相纹影织构，这是证明 "#$%具有向列相
液晶聚合物特性最直接的证据 0 在摩擦处理的
"2&3%："’’层上旋涂 "#$%，并经过热处理后的样品
在偏光显微镜下可以观察到沿摩擦方向的明暗条

纹，如图 +（-）所示 0这是因为，当薄膜摩擦方向与两
偏振片透光轴都不重合时，入射薄膜的线偏振光分

解为平行和垂直于摩擦方向，透过薄膜后偏振方向

发生了改变，从而可以由偏光显微镜观察到薄膜的

条纹结构 0而当旋转样品使摩擦方向与任一偏振片
透光轴重合时，从显微镜中观察到的为暗场 0以上现
象表明取向后的 "#$%薄膜具有双折射性质，原因
是液晶态的聚合物分子在定向层的引导下倾向于沿

着摩擦方向有序排列，当温度快速下降时，分子链的

这种取向被固定了下来，形成薄膜平面内的各向异

性结构 0

图 4 结构为玻璃基板5"2&3%："’’5"#$%的样品在分别平行和

垂直于摩擦方向上的吸收谱（,）和 "6谱（-）

在加热温度为 1!./，时间为 7. 89:的条件下，
我们研究了薄膜的光学偏振特性 0图 4（,）为薄膜样
品的偏振吸收谱，+;. :8的吸收峰对应于苯并噻二
唑（$%）生色团的本征吸收 0值得注意的是在 !1. :8
处还出现一个吸收峰，但并不是 <，<=二辛基芴
（&3#）基团的吸收峰（!>. :8）［7!］0这个短波吸收的
出现可能是由于该共聚物中 &3#和 $%两种单体交
替共聚成为规则结构，由于带隙交错形成了一种新

的能带结构 0由图可以发现薄膜对平行于摩擦方向

的线偏振光的吸收远大于垂直方向，吸收峰值的二

向色性（! ? "! 5 ""）达到 < 0我们用有序参数（@ABCA

D,A,8CECA）来表征单轴分子的取向程度，定义为 # ?

<;.1!期 朱德喜等：<，<=二辛基聚芴=苯并噻二唑交替共聚物的绿光偏振电致发光



（ !! ! !"）"（ !! # $ !"）
［$%］&根据图 ’（(）计算得到经

上述工序处理过的 )*+,薄膜的有序参数为 -./’，
表明分子具有较高的单轴取向性 &实验表明，厚度较
小的薄膜具有更高的有序性，但是厚度太小会影响

)0123器件的电致发光性能，综上考虑，实验中厚度
确定为 /- 45&如图 ’（6）所示，薄膜的 )0发射波长
为 ’7’ 45，)0谱同样表现出明显的偏振特性，平行
偏振方向的 )0强度要远大于垂直偏振方向 &当旋
转偏振片，荧光强度随透光轴与摩擦方向角度的改

变而呈正弦变化 &

图 % 电致发光器件的 "8#特性和 $8#特性

我们制备了结构为 9,:")12:,：);;")*+,"0<*"
=>的偏振电致发光器件，图 %为器件的电流密度8电
压（"8#）和亮度8电压（ $8#）特性曲线 &器件起亮电
压为 ’ ?；当工作电压为 @’ ? 时，亮度达到
A’- BC"5$，流明效率为 -.$@ BC"=&图 / 为器件的偏
振 10谱，波长为 ’’- 45的发射峰是重复结构单元
2:*8+,的本征发射，D91色坐标为（-.A-，-.’7），表
明 )*+,是优秀的绿光发光材料 &如图所示，偏振方
向平行于摩擦方向的线偏振光 10强度较垂直方向
偏振光要高的多，峰值波长处的最大偏振率达到 A &
实验中我们也制备了不摩擦 )12:,：);;层，但经相
同条件热处理的 )0123器件，并没有发现偏振发光

特性，因此证明摩擦定向层是引起发光聚合物取向

排列的直接原因 &

图 / 聚合物电致发光器件的偏振 10谱

A. 结 论

本文利用自行合成的主链型液晶交替共聚物

)*+,，实现了绿光偏振电致发光，发光聚合物在
$7-E热处理条件下转变为向列液晶态 &通过摩擦空
穴注入层 )12:,：);;作为定向层，聚合物主链在薄
膜平面内沿着摩擦方向有序排列，从而实现薄膜的

各向异性 &测量了偏振吸收谱和偏振 )0谱，计算得
到薄膜的有序参数达到 -./’，证明发光层聚合物分
子具有较高的取向程度 &将取向的 )*+,作为发光
层制备了电致发光器件，10偏振率达到 A & )0123器
件在工作电压 @’ ?时，亮度为 A’- BC"5$，流明效率

为 -.$@ BC"=，发光色坐标（-.A-，-.’7）&实验结果证
明，优良的偏振发光特性使绿光聚合物 )*+, 在显
示和背光源领域具有一定的应用前景 &为了实现更
高的发光效率和偏振度，需要进一步改进摩擦工艺

以及热处理条件［$A］，这也是偏振 )0123今后的研究
方向 &
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