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摘要：有机、聚合物薄膜电致发光是近几年来国际上一个研究热点。有机、聚合物材料载流子传
输能力较差，因而人们将目光转向具有载流子传输能力的多功能电致发光材料。本文主要就多功能
材料的类型、合成、功能等方面作了简单介绍。
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前 言
电致发光（ EL ）应用于通讯、信息、显示等许多领域，几十年来一直引起人们很大的兴趣。 在过

去的20年里，p-n 结无机半导体发光二级管（ LEDs）的应用已经占领了这一领域，实现了从红光到
黄光的发射，发光效率超过了白炽灯［1］。但在无机电致发光领域，有效的兰光发射直到最近才得到，
而且无机半导体很难实现大面积平面显示，加之成本较高，限制了其进一步的发展。

有机材料一般都有较高的荧光量子效率。 1987年，T ang［2］等制备了以8-羟基喹啉铝（ Alq3）为
发光材料的多层器件，使有机电致发光研究取得突破性进展。 在过去的十年里，电致发光领域的研
究显得异常活跃，特别是1990年剑桥大学卡文迪许实验室成功地报道［3］了共轭聚合物聚（对苯撑
乙烯） （ PPV ）的电致发光现象，开辟了发光器件的又一新领域－－聚合物薄膜电致发光器件，使有
机发光二极管的研究更加引人注目。

聚合物发光二极管制备简单、灵活、易实现大面积显示，特别是近几年出现的薄膜全色显示，引
起科学家极大的兴趣，使之在合成以及特性研究等诸方面都取得很大进展。 目前，大量的研究工作
集中在控制 LED 的发光颜色，提高制备工艺以及器件的稳定性等方面，目的是促使有机发光二级
管早日实现商品化。

1 有机及聚合物电致发光
最简单的有机发光二极管的结构为单层夹心式（如图1（ a）所示） ，主要由阳极、阴极、有机发光

层组成。有机薄膜电致发光器件是注入型发光二极管，载流子（电子或空穴）从电极注入到有机聚合
物中，形成带正电或带负电的极化子，极化子在外加电场的作用下发生移动，和带相反电荷的极化
子形成极化子激子，接着在发光层中发生辐射复合而发射光子［4］。 在有机聚合物发光层中，有效的
复合辐射主要是通过束缚激子复合进行的。为了尽可能多的形成激子，载流子电子和空穴必须以相
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近的比率注入到有机聚合物发光层中。然而，有机聚合物的价带和导带很难与两个接触电极的功函
数同时相匹配，因而往往有一种载流子优先注入，导致器件的发光效率较低。

图1 LEDs 夹层结构示意图
（ a） －单层；（ b） 、（ c） －双层；（ d） －三层

 

一般而言，有机分子通过分子间较弱的范德华力的作用结合在一起，导致分子轨道间重叠较
小，分子间的电子交换较弱，因此有机及聚合物材料的载流子迁移率低。 但有机材料的空穴注入和
传输能力要强于电子的注入能力，这是其较低电子亲和势的结果。 由于较差的电子传输能力，单层
器件会产生不平衡的电荷注入。 在这些器件中，电荷复合发生在金属电极附近，常常引起非辐射复
合，产生较低的电致发光效率（发射的光子／注入的电子） 。更糟的是，大量正电荷通过有机层传输到
阴极而没有发生与相反电荷的复合，产生焦耳热而导致器件的损害。 为使器件的效果更好，目前主
要采用四种方法：（1）使用低功函金属 Ca、M g 等作阴极材料，但这些金属对空气及湿度不稳定，必
须采用封装技术，这就限制了它的实际应用；（2）引入电子传输层或空穴传输层，制备结构更加复杂
的器件（见图1所示多层器件） ，这样的器件有可能涉及多个发射层和传输层；（3）将不同功能材料
掺杂在一起形成复合材料，使其具有发光及载流子传输多重功能；（4）合成多功能有机和聚合物材
料，这些材料应兼具有高的荧光效率（尤其在固体薄膜状态） ，高的热化学、电化学和光化学稳定性，
优异的成膜性，与电极相匹配的电离势和电子亲和势，较高的载流子迁移率，高纯度及较低成本。

T ang 等人［2］的突破，主要应归功于器件加入空穴传输层，采用多层结构，提高了器件的发光效
率。 在制备小分子 LEDs 时，现一般要求采用多层结构。但采用这种方法来提高器件各方面的性能
无疑在制备方面增加了难度，因为后一层薄膜在制备时很容易对前一层造成破坏，特别是在采用旋
涂法时，溶剂的选择要格外小心。 而不同材料层之间存在表面势垒，会降低发光效率。

近几年，人们就复合材料在光学应用领域做了大量的工作［5］。典型的复合材料是将具有光学性
能的相嵌入容易加工、透明的基底材料中形成的。通过低分子材料掺杂在聚合物中或是将不同的聚
合物相混和（其中一种为电荷转移材料，一种是发光材料） ，可以通过调节不同材料的比例使复合物
的发射谱带覆盖整个可见光区域。但这一技术的主要缺点是掺杂往往引起相分离，从而影响器件的
稳定性。

因此人们更希望合成出一种聚合物，将小分子电荷转移和生色基团以侧基或直接连在聚合物
的骨架上，使其本身带有发光和载流子传输等多重功能，应用简单的单层电致发光器件制备工艺，
而发光效率却得到提高。

2 多功能型电致发光材料
目前采用的 EL 材料多为共轭聚合物。部分共轭的聚合物由于非辐射能量耗散受到抑制，发光

效率提高；但共轭链太短，可能降低聚合物分子对载流子的传输，EL 效率又可能下降［6］。 尽管使用
小分子电致发光材料或短的低聚物可以控制有效共轭长度，但小分子有机 EL 器件的无定形膜常
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常发生重结晶，导致器件性能的下降。 为了将共轭长度的控制和聚合物材料的加工性能结合起来，
人们开始合成由不同功能单元组成的共轭聚合物。

在这些特殊的共轭聚合物中，生色团能够连接在非共轭聚合物骨架上作为侧基，也可以直接连
接在骨架上，用共聚的方法使共轭单元之间通过非共轭的柔性链单元连结，由于非共轭段的存在在
一定程度上阻断了聚合物能带的分裂，使得聚合物半导体的带隙宽度得以调整，同时共轭单元的分
散和孤立又阻止了激子系间窜越等非辐射复合的发生，从而提高了器件的量子效率。 据报道，有些
双极性分子材料的外量子效率很高（ ～4％） ，亮度达到19000cd／m2［7］。
2.1 主链连有电子传输功能基团的电致发光材料

在前一部分已经讲到，有机材料特别是聚合物材料都属于 P-型，传输空穴的能力往往强于传
输电子的能力，这是它们电子亲和势较低的结果。这就意味着在电致发光器件中为了提高发光效率
需要加入 n-型电子传输层（ ET L ） ［8］。 用来作为 ET L 材料的主要特性为：（1）普遍具有高的电子亲
和势和电子流动性，用以有效的电子注入和传输；（2）有大的激子能量，为的是阻止激子的能量转变
到 ET L，这一转变是在发射层（ EM L）中由电荷复合产生的［9］；除此以外，为了有更好的薄膜形成能
力，它们还应是无定形的固体。

图2 可作为电子传输层的小分子材料
 

典型的电子传输材料是 二唑衍生物，例如2，5-二（1-萘基）-1，3，4- 二唑（ BND） ［10］和2-联
苯基-5-（4-叔丁基苯基）-1，3，4- 二唑（ PBD） ［11］。 二唑类衍生物被认为具有很好的电子传输和

空穴阻碍能力。 目前，无论是真空蒸镀成膜的小分子 EL 器件、共轭聚合物 EL 器件，还是染料掺杂
在聚合物中的复合材料 EL 器件，用 二唑衍生物作为电子传输功能层都能提高器件的内量子效

率。 另外三唑衍生物也被用作 ET L ［12，13］，它不但是很好的电子传输材料，还是一个比 PBD 更好的
空穴阻挡材料。 1，3，4- 二唑和1，2，4-三唑是目前应用最广泛的电子传输材料。

为了提高现行发光材料的电子传输能力，人们将具有电子传输功能的 二唑单元或三唑单元

引入聚合物中，合成了具有电子传输功能的多功能电致发光材料。 用这种材料制备的多层或单层
EL 器件已经被报道，得到不同发光颜色甚至是白光的器件。

1995年报道［14］了用六氟异丙烯基与 二唑基团相连的易于加工的共聚物，这个共聚物的合成
如图3所示，在100℃，P2O5－CH3SO3H 存在下一步完成，其中 P2O5－CH3SO3H 作为溶剂和环化
的脱水试剂。共聚物1的性能能够按照m／n的比例来变化。它可以作为电子传输层，在使用空气中
比较稳定的电极金属 Al时就能获得稳定的发光。
其它有代表性的 二唑类聚合物列于图4。用聚合物2［15］为发光层、Al作阴极制备的单层器件

的外量子效率达到0.15％，与烷氧基取代 PPV 衍生物制备的器件相比，增大40倍；在烷氧基取代
PPV 为发光层的多层器件中，起亮电压为15V，而用多功能材料2制备的单层 EL 器件的起亮电压
仅为6V；将 二唑基团引入 PPV，保持 PPV 与 二唑的共轭，因而聚合物的电子传输性能被提
高；另外电子云密度从乙烯基转移开来，部分克服了乙烯基易氧化的缺点，增加了器件的稳定性。这
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图3 二唑基团和六氟异丙烯基形成聚合物的合成

图4 主链连有 二唑基团的聚合物
 

些结果说明，通过优化聚合物的结构，平衡电子和空穴的注入是有可能的。 聚合物3［16］是一个芳香

醚型聚合物，溶解性好，有很好的成膜特性，而且表现出很好的热稳定性。聚合物4［16］不仅能用来作

为电子传输层而且可以作为发射层，在单层器件（ IT O／聚合物4／Al）中展示出明亮的蓝光，起亮电
压4.5V，外量子效率达到0.1％。 聚合物5也是多功能兰光发射材料［17］。

图5 其它具有电子传输功能的聚合物
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  吡嗪［18］和氰基［19］被认为有很高的电子亲合势，而且苯乙烯吡嗪还有高效的荧光。就一般有机／
聚合物材料而言，用 Ca 作为阴极材料的 LED 器件，效率应比以 Al 作阴极材料的器件至少高10
倍，而聚合物6、7（见图5）制成的 LED 器件，分别用 Ca和Al作电极，器件效率没有显著变化，说明
这两种聚合物的电子注入能力都显著提高了。
2.2 主链连有空穴传输功能基团的电致发光材料

为提高器件的效果，对于电子传输能力强的发光材料制备的器件需引入空穴传输层（ HT L ） 。
作为 HT L 材料［20］，除了要有热稳定性、光稳定性和较好的成膜能力以外，材料还要有较低的电离
势。 有人发现芳香三胺类化合物有较好的空穴传输能力，例如，N ，N ’-二苯基-N ，N ’-二（3-甲基苯
基）联苯胺（ T PD） ［21］，被最广泛地用作有机 EL 器件的空穴传输层。 但 T PD 的玻璃化温度（ T g ）较
低，在不断操作和贮存后，容易发生重结晶现象。最近，具有高 T g 的新的三苯胺衍生物发展起来，主
要是通过将三苯胺单元连接到 T g 较高的材料分子上而实现的［20，22］。

图7列出几种主链上连有三苯胺基团的有机及聚合物材料。 聚合物9包含联苯乙烯苯基团作
   

图6 具有空穴传输功能的小分子材料

图7 主链连有三苯胺基团的聚合物

·43· 第2期 高  分  子  通  报



为发射部分，三苯胺基团为空穴传输部分，当其被作成单层 EL 器件时，展示出明亮的绿色电致发
光［23］。

同时包含空穴传输能力的 T PD 单元和电子传输能力的 OXD 单元的聚合物材料10、11也被
报道［24］。 这些聚合物在单层器件［IT O／聚合物／M g：Ag（10：1） ］中展示出双极性电荷传输能力，作
为发光材料显示兰绿色光。

最近又有报道［25］包含空穴传输层（ PVK） 、电子传输层（ 二唑）和发射层（1，8-萘二甲酰亚胺）
三部分组成的共聚物，也表现出很好的 EL 性能。
2.3 侧链连有功能基团的电致发光材料

在侧链上连接短的亚芳基乙烯基的聚合物已经成功的应用于非线性光学研究［26］。 人们为了得
到具有有限共轭长度和高的玻璃化温度的无定形材料，已经将这一概念发展到 EL 材料的合成中
来［27］。 而且，任何类型的功能染料和电荷转移材料都可以用来作为侧基，获得大范围的发射波长和
电荷传输性质。

图8 侧链连有生色团的聚异丁烯酸
类聚合物的合成

在图8中［28，29］通过 AIBN 引发合适的异丁烯
酸单体的极性聚合，用不同的生色基团连在聚合物
侧链上，得到这一类聚异丁烯酸。其中以OXD 基团
为侧链的电子传输聚合物［28，29］被用于多层器件的

ET L；空穴传输聚合物也通过引入 T PD 合成出
来［30］。 另外还报道［29］了由3个不同取代基的异丁
烯酸单体发生共聚合成的聚合物，其中包括发兰光
基团联苯乙烯苯、电子传输基团 二唑和可光致交

联的肉桂酰基，展现出蓝色电致发光。
同样，不同取代的苯乙烯的极性聚合会产生相

应的聚苯乙烯衍生物［31］，通过引入合适的功能基团
形成其特殊功能。

除得到多功能聚合物材料外，根据最近报
道［31］，在共轭聚合物如 PPV 上引入生色基团作为
侧链，会导致这些材料在一个较宽波长范围内发
射，覆盖到从兰光到红光整个可见光区域。 在实际
应用时，这种类型聚合物可以发生白光，其中共轭

聚合物主链对发射长波起作用，而侧链与短波发射有关。

3 有机发光二极管的进展与挑战
在过去的十年中，人们对于以有机及聚合物 EL 材料为基础的光电器件的认识已经有了很大

的进展。许多 LEDs 已经显示出足够高的亮度和足够低的驱动电压，从而吸引了大量的商业应用前
景。

近年来，有机及聚合物发光器件和制备工艺等都有重要进展和突破，例如自组装技术，为控制
大的链状聚合物分子的排布与纯度，M arks 等人［33］开发了这一技术，并取得很好的结果；又如喷墨
打印技术，这是一种制造聚合物发光器件的新方法，Yang 等人［34］使用普通打印技术，把聚合物薄
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膜直接打印在 IT O 或其它衬底上来制备器件。
尽管在 LEDs 的效率、驱动电压和颜色选择等方面已经达到了足够的商业水平，然而器件的寿

命和老化问题仍存在许多问题。 虽然现在许多体系的寿命达到几千小时，最好的已达几万小时［35］，
但是这些器件在室温和水、氧存在下，会发生老化。

除了材料杂质陷阱外，其它重要的老化原因还包括不同材料层与层之间的表面势垒，功能层与
水和氧的反应，温度不稳定性以及电极的老化，所有这些都成为限制 LEDs 走入商业应用的主要因
素。因此，对于商业器件，为避免这些老化过程，不得不采取紧密封装技术，防止其他因素的侵袭，因
此，在今后几年我们看到的进步不仅仅是获得更稳定的材料，而且包括为得到长期有效的 LEDs，
在封装技术和制备工艺方面的重大进展。

4 总结与展望
真空蒸镀的 LEDs 具有合适的亮度、颜色范围以及驱动电压，使其有可能替代液晶基底的平面

显示。与共轭聚合物相比，分子型 EL 材料的合成和纯化是相对直接的，然而，无定形升华膜易于重
结晶。 从化学的角度来看，很清楚合成具有更高的 T g 温度的新型分子材料是我们提高热稳定性和
器件寿命的基本任务之一。

对于共轭聚合物，电子注入已被证实限制了器件的效率。 从化学观点来看，具有高的电子亲和
势的共轭聚合物体系的合成，允许稳定的电极作为阴极，从而提高器件的寿命。 通过制备具有不同
取代基的聚合物，可能实现 LEDs 覆盖整个可见光区域的发射。 尽管如此，聚合物制备的 LEDs 的
寿命仍是远远不够的。 因此，在以后的几年里，大量的研究应集中在稳定性好的材料的制备以及这
些体系的纯化工作上，克服因不纯引起的老化问题，提高器件的稳定性。

在以后的工作中，合成化学家的努力不仅集中在合成稳定性好的 EL 材料，而且在合成具有良
好的电荷转移能力的耐久分子和聚合物材料上。多功能 EL 材料的研究还处于刚刚起步的阶段，其
强大的技术潜力越来越引起人们浓厚的兴趣，在今后的研究中会成为 LEDs 的又一热点。而多功能
材料的不断发展势必会对有机、聚合物 EL 发展产生深远的影响。
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Multifunctional Organic Electroluminescent Materials

WU Xia，LIU Yun-qi，ZHU Dao-ben
（ I nstitute of Chemistry，Chinese A cademy of Sciences，Beij ing 100080，China）

Abstract：Organic and polymer thin film electroluminescent devices have become a fascinating
field in recent years．T he multifunctional electroluminescent materials w ith bipolar carrier trans-
port abilities and high luminescent quantum yields are desired．T his article provides a review of
the main types，functions and synthetic strategies of these materials．
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