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　　摘要：聚芴是一类重要的蓝光发射材料�有高亮度、高效率等优点；然而聚芴类材料在发光器件中使用一段
时间之后�光致发光光谱在530～550nm、电致发光光谱在2∙2～2∙3eV 的区域出现新的发射带�使得器件的发射
变成绿光或蓝绿光�在色度失纯的同时�器件的发光效率也迅速降低。本文概述了目前提出的有关聚芴材料低
能级发射形成的原因的假说、试验依据、理论计算、以及基于假说所提出的消除低能级发射、改善材料发射稳定
性的方法等研究现状。
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聚合物发光器件（PLEDs）在大面积发光光源和低能耗、可弯曲彩色显示器等方面的应用引起了广泛
的兴趣。PLEDs还有启动及运行电压低、质量轻盈等优势［1］。PLEDs的颜色范围已经遍及整个可见光区。
由于全色发光的需要以及可以向其它颜色转移�蓝色发光聚合物仍为研究热点之一［2］。

聚芴作为蓝光发射材料具有显著的优点：高的热稳定性�高的荧光量子效率；而且通过9位上的取
代�可以方便地对芴单元进行修饰和结构控制�改善聚合物的溶解性等性质�从而有良好的加工性［3�4］。

然而对于以含芴结构的材料作为发光层的蓝色发光器件来说�其发光稳定性依然是一个问题［5～7］。
人们发现梯形聚对苯 ［ladder poly（para-phenylene）�LPPP-type ］聚合物降解形成低能级绿光发射［8～10］。芴
类聚合物材料在发光器件中使用一段时间之后�光致发光（PL）光谱在530～550nm、电致发光光谱（EL）在
2∙2～2∙3eV的区域出现了一个额外的发射带�使得器件的发射变成了绿光或蓝绿光［11�12］�在色度失纯的
同时�器件的发光效率也迅速降低。人们对于这种绿光发射的起因非常重视�它关系到材料合成的策略
和发光器件的制作�同时�具有高效而稳定的蓝光材料有利于蓝色或全彩色电致发光器件的商业化。

因此�共轭聚合物衰变机理是一个重要的课题�对于这个问题的了解可以提高以聚合物为基础的器
件的性能和寿命。近几年来�对于芴类聚合物材料的低能级发射现象的研究已成为研究热点之一�而更
多的研究集中于提高材料的发光稳定性。
1　解释之一
1∙1　聚集、激基缔合物、激基复合物

最初�人们认为芴类聚合物材料的绿光发射是源于聚合物在基态时主链之间的聚集（aggregation） ［13］�
或在激发状态下形成了激基缔合物或激基复合物（excimer or exciplex） ［14�15］。

激基缔合物是一个激发态分子与一个基态分子之间相互作用而形成的二聚体�其激发光谱在分子荧
光峰长波区出现宽的特征光谱。它不仅出现在芳香分子间�而且也出现在聚合物体系中。以同样的机制
在二个异种分子间形成的二聚体�称为激基复合物［16�21�22］。当然�相对宽的发射也可能是因为聚集而引
起�因为在固态膜中�分子间的距离可能会因为其无序的结构而有一定程度的改变�并且由于链间距离的
改变而产生的细微的差别却导致相当明显的发射能量改变。

无论是聚集或者激基缔合物在溶液中的发射都显示对浓度的依赖。而且共轭聚合物一般是由刚性
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分子链接而成�具有相对平面的几何特征�并且具有较强的分子间作用。所以当提高温度的时候�分子链
的扩散可能会增强�链间的距离因此而改变�这也是激基缔合物的发射显示出对温度的依赖性的原因。
在聚芴中�由于芴单元刚性的平面几何结构�激基缔合物或者聚集态可以通过链间的相互作用而导致聚
芴的低能级发射。聚集或激基缔合物的假说一定程度上可以解释低能级发射的原因�对温度的依赖关
系�以及低能级发射在溶液中不出现而在固相膜中出现的实验现象。
1∙2　解决方法

根据聚集或激基缔合物的假说�增大聚芴链间的距离、减少链间相互作用可以解决聚芴膜的光谱稳
定性的问题。

芴单元9-位上的功能化�不仅可以改善溶解性�而且可以调整共轭聚合物链间的相互作用［4�11］。
Yang等的实验表明�9-位上连接的基团越复杂�其聚合产物的发光光谱越向蓝光靠拢［14］。

Setayesh等的研究发现通过在聚芴上连接聚苯的枝状侧链可以对聚合物链进行空间的控制�阻碍聚
集的形成�以得到稳定的蓝色发射［23］。

Ego等［24］在聚芴的9-位引入了两个三苯胺之后�其玻璃化转变温度高达250℃�EL 谱没有显示低能
级发射。Marsitzky 等［25］也报道 Fréchet 型的枝状取代物有相似的结果。Heeger 等［26］在聚芴中引入了螺芴
结构提高了聚合物的光谱稳定性。

Miller等制备了一系列含有烷基芴的共聚物�利用其空间的相互作用或者引入四面体的结构单元来
控制共轭的有效长度。特别是引入蒽以后�在200℃加热3天的情况下�依然显示了良好的蓝光发射。其
解释是�蒽在空间上的扭角可达60°�强烈的几何扭曲可以避免激基缔合物的形成。但是其它的共聚单元
并没有达到这样良好的效果［27�28］。他们还提出了另外一个解释�激子能量在激发聚芴单元之前被低能隙
的生色团如蒽、 、氰基二苯乙烯等单元所捕获�这样可以抑制激基缔合物的形成［29］。

Miteva等发现将少量的空穴传输分子通过简单的物理混合到聚芴中也可以改善材料的发光稳定
性［30］；而将三苯胺之类的芳香胺类作为封端基接入链中�可以得到高效的蓝色电致发光材料［31］。

Jenekhe等发现利用非共轭聚合物�如聚苯乙烯�混合到聚芴材料中可以得到稳定的蓝光发射的单层
器件�认为是混合物相隔离的微观形态抑制了聚集或者激基缔合物的形成［32］。

Miller等发现低分子量的样品在退火后常显示较强的长波发射；而利用2-溴芴将聚合物封端�再除去
其末端溴来提高聚合物的分子量�可以使器件在运行中获得稳定的光谱［28�34］。不仅末端反应可以提高分
子量�而且末端基团的性质明显影响着芴骨架堆集（δ-stack）的趋势�末端基团的数量以及性质都强烈影
响聚芴衍生物的光谱稳定性［35］。Miller等报道了聚芴的光谱稳定性可以通过在膜状态下与功能化的苯
乙烯基团形成交联聚合物的方式进行改良。他们认为聚合物膜网状结构的无定形稳定性（amorphous
stability）的增加约束了激基缔合物的产生［36］。在热交联聚芴的多层结构器件中�显示了相当高的亮度和
较稳定的蓝光发射［37］。

然而�尽管通过这些措施可以降低或者延迟绿光的出现�但只报道了在特定电压下测量的 EL 光谱�
并没有报道经过长时间运行后�是否还能保持原来发射光的颜色。激基缔合物或者聚集还不能对低能级
发射的所伴随的其它现象全都给出完美的解释。
2　解释之二
2∙1　芴酮缺陷

1999年�Miller等在研究末端基团对聚合物发光稳定性的影响时发现�利用2-溴芴消除聚合物末端溴
后�延长在空气中的加热时间�末端芴9位上的氢原子被氧化�由红外谱图确认其具有羰基结构；芴封端
的聚合物比烷基芴封端的聚合物更快出现宽的长波发射�与作为对照的以芴酮封端的聚合物的发射非常
相近�认为这是因为聚芴在未氧化的链间形成激基缔合物�长波发射出自那些被氧化的芴酮生色团［21�35］。

2001年�Leclrec ［38］对激基缔合物假说提出了质疑：（1）芴环的9位引入取代基�理论上可以抑制链间
的相互作用；（2）聚芴的主链结构及三维结构并没有完全确认；（3）与制备聚芴固体膜相同的方法所得到
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的聚 N-烷基咔唑并不出现激基缔合物。但没有继续深入讨论聚芴低能级发射可能的其它原因。
随后�Scherf 和 List 等设计系列实验进行了研究［8�39～44］。用 Yamamoto 方法分别合成了芴环9-位上单

取代和双取代的聚烷基芴�用荧光光谱和红外光谱进行了表征。研究发现新制备的9-位单取代的聚烷基
芴在甲苯溶液中立即出现位于2∙35eV的较强的低能级发射峰；而固相状态的荧光发射峰集中于2∙33eV
的黄绿光区�除此之外无其它的发射。而双烷基取代的聚芴在溶液中和固相状态下未出现任何低能级发
射。红外检测发现�无论是单取代还是双取代的聚芴�在1000W氙灯照射数分钟之后�红外光谱均出现
位于1721cm－1归属于羰基的伸缩振动峰。他们由此得出结论：聚芴主链上的羰基单元（芴酮单元）才是绿
光发射的真正原因。对于单烷基取代的聚芴来说�由于9-位上有活性氢存在�聚合物主链上的芴酮单元
在产品合成的过程中即已形成�而双烷基取代的聚芴在紫外光照射几分钟之后就可以出现芴酮�聚合物
产品中残留的少量金属离子催化了形成芴酮的化学反应�并提出芴酮形成的机理［40］：

图1　芴酮缺陷形成的可能机理
Figure1　Proposed mechanism for the generation of keto-defect sites

他们认为芴酮缺陷主要通过两条并行的途径产生低能级发射［41］：从聚合物主链到芴酮缺陷上的单
线态激子的能量转移；芴酮缺陷对电子的束缚及其随之而来的发射重组（emissive recombination）。在这里
芴酮缺陷作为一种“客体”发射单位�能够非常有效地吸收或束缚聚合物主链上形成的单线态激子［42］。
由于上述第二种途径在光致发光中不能进行�相应地增强了芴酮缺陷对低能级电致发光发射的促进［41］。
也就是说�与光致发光不同�在电致发光器件中即使浓度非常低的芴酮缺陷即可形成强的低能级发射带。

Gong等也认为低能级发射带起源于芴酮缺陷而不是聚集［45］�并提出芴酮缺陷产生于光氧化或热氧
化�从X射线衍射和光电子能谱来看�聚芴中的芴酮缺陷是由发光器件阴极的低功函金属催化而形成的。

虽然在加热的情况下［46］或者电场中［47］都有可能改变聚合物膜的形态、导致光谱性质的改变�但是大
量的试验发现�高温退火后聚芴膜的荧光光谱的改变可能与空气中的氧有关［14�48］�例如�在空气中加热对
绿光的发射有显著的促进�然而在惰性气氛或真空中�长波发射区并没有明显的改变�这说明某些芴单元
可能被氧化成芴酮。如 Gaal 等［49］将聚9�9-二烷基芴在高真空中热处理之后�荧光光谱检测不到黄绿光
的发射；将聚芴在空气中热处理�然后迅速放入液氮温度中�仍能观察到低能级发射的存在。此外�通过
柱层析、重结晶或升华方式得到的高纯寡聚二烷基芴并没有绿光发射�但是�通过其它方式得到的寡聚物
则有弱的低能级发射�聚合物产品的纯度不高被认为是造成这种现象的原因。因此 Gaal 等认为聚烷基
芴材料低能级发射的真正原因是聚合物主链上形成了的少量芴酮单元。

Lupton等［50�51］的实验发现�当温度降低的时候�聚芴的蓝光发射强度也随之降低�但是绿光发射却没
有改变�这说明绿光发射可能是直接被激发的�排除了激基缔合物在聚芴溶液中形成的可能性。而且聚
芴和梯形聚对苯结构的聚合物在稀溶液里面可以检测得到弱的低能级发射带�而且低能级发射带的强度
与溶液的浓度没有相关性。聚芴的光电器件的 time-gated EL光谱也证实�链内芴酮缺陷所造成的影响要
大于激基缔合物作为载流子陷阱所造成的影响。

Zojer等［52］通过理论计算了芴酮缺陷对低能级发射的影响：聚芴的共轭主链上含0∙2％～2％的芴酮
单元足以导致2∙2～2∙3eV的低能级发射。Scandiucci 等［53］合成了具有定量组成的芴酮与烷基芴的共聚
物�为芴酮低能级发射强度的量化关系提供了实验依据。

Gong等［54］研究了包含1％芴酮单元的聚二辛基芴共聚物的能级结构�认为聚芴中的芴酮缺陷使电荷
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注入和传输过程相对容易�造成高效率的 Forster能量转移�载流子被芴酮缺陷俘获�从而导致绿光发射。
Kulkarni等［55］利用 Suzuki反应�分别合成了规整性的9�9-二己基芴均聚物、摩尔百分含量为1、3、5、

10％的芴酮与二己基芴共聚物、以及“芴-芴酮-芴”三聚物�以此作为模型化合物来了解芴聚合物的光物理
特性及绿光发射起源�研究其固态下的光致发光以及光致发光衰减动力学�认为芴聚合物位于535nm 的
绿光发射起源于单个聚合物主链上的芴酮缺陷�这种低能级发射与链间的激基缔合物或主链的聚集无
关。

最近�Noh等［56］在芴基材料做成的有机场效应晶体管里面也发现了芴酮缺陷的存在�为防止有机场
效应晶体管的衰减的研究提供了新途径。
2∙2　解决方法

基于这个假说�提高聚合物的抗氧化能力�防止酮缺陷的产生�有望消除低能级发射�得到稳定的蓝
光发射。目前采用的方法主要有：

（1）提高芴单体的纯度�Meijer 等认为�低能级发射起源于聚合的过程中9位上单取代的芴的氧
化［57］；单体的纯度对产生芴酮缺陷的影响很大�在聚合以前纯化芴单体可以消减低能级发射。

（2）采用混合、掺杂以及大体积基团封端［58�59］的方式�阻止分子链的末端芴环被氧化。Gaal等［49］发现
聚二烷基芴与少量三苯胺之类的极性分子混合�或用这些极性单元将聚芴进行封端可以有效地抑制绿光
发射的产生。Li等［41］用三苯胺作为聚合物主链的封端基团合成了支化聚合物�三苯胺的引入有利于增
强聚合物的空穴传输能力和热稳定性�同时降低了从 ITO 阳极注入空穴的能量障碍。Yang 等［60］和
Woudenbergh等［61］都报道了在 Suzuki聚合反应制备聚芴中�利用封端除去末端的溴基或者溴酸基�在以聚
辛基芴为发光层的发光器件中�可以抑制绿光发射。

（3）在9-位上引入体积大的基团以及制备具有支化或超支化结构的聚合物材料。List 等［62］在芴的9
位上引入树枝状苯取代基�器件经运行未发现绿光发射�认为是枝状结构阻止了激子向被氧化的酮缺陷
迁移�提高了器件色彩的稳定性。用螺芴［63～66］制备具有超支化结构的蓝色电致发光材料与普通的烷基
芴相比有更高的发光稳定性。Li 等［65］合成的二烷基芴的超支化聚合物具有非常稳定的荧光发射�在
200℃的空气中加热30min都没有发现任何蓝绿光发射。Pei 等［67］以苯为核合成了分子量很大的支化电
致发光材料�这类支化化合物分子内部芳环平面间的扭转角非常大�有效共轭长度随着芳环数的增加而
增长得极其缓慢�可通过化学修饰的办法精细地调节该共轭材料的光物理性能。

（4）利用芴酮制备稳定的电致发光器件。一方面�芴酮使聚芴类材料出现低能级发射并使材料的效
率降低；另一方面�可以利用芴酮对单重态激子的特殊传输性质制备出了性能良好的绿色或红色的电致
发光器件。在这种器件里�由于材料主链上有低能级的芴酮存在�激发态能量能够实现转移�因而可以有
效地保护其它的芴单元不被氧化。这样只需要引入很少量的芴酮即可以得到性能很稳定的发光材料。
比如 Kulkarni等［68］合成的芴与芴酮的共聚物�器件发出色度很纯的绿色光�亮度1600～3340cd/m2。
3　解释之三：两者共同作用

在更多人接受芴酮缺陷假说的同时�有研究者认为绿色发光的能级位置并不清楚�只靠芴酮本身并
不能引起这样的长波发射�或者说芴酮不是长波发射的唯一原因�还应有聚集或者激基缔合物的影响。

2002年时�Pannozo等认为芴酮、聚集和激基缔合物对荧光发射应并非总是有害的［69］�他们将芴与芴
酮进行共聚�芴酮单元的拉电子效应有利于电子注入�所得聚合物具有高的荧光效率和良好的载流子传
输能力�固态发光光谱峰值550nm�将其归因于激基缔合物或者小芴酮片段的聚集�从而在无聚集的和聚
集的芴片断之间�产生了激子传递。

2004年�Sims 等［70］提出链间或者段间的相互作用在绿光发射中起主要作用的观点�他们认为在
535nm的绿色发光为 g-带�来自于芴酮的激基缔合物的发射�以芴酮为基础的激基缔合物所起的作用要
超过链中芴酮缺陷对绿光发射的贡献。

通过对一系列以四联芴为刚性片段的 rod-coil block 共聚物的光谱研究�Teetsov 等［71］认为：芴的寡聚
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物和聚合物的颜色稳定性的主要原因是由聚集或者形成了激基缔合物�并不是单纯的分子链上酮缺陷的
产生�芴酮缺陷的存在对于绿光的出现是有贡献的�但是芴酮并不是影响颜色的稳定性唯一原因。他们
在材料合成时用聚苯乙烯来控制聚集或者链间、片断间的相互作用�可以抑制低能级发射。

从文献报道可以发现�未经处理和运行的芴膜的 PL 谱只有510～520nm 肩峰［15�39�71］；在 EL 光谱中�
则是在510nm的宽峰［33］�或是在510nm和530nm两个宽峰［57］。2005年�Chen等实验发现［72］�末端封端的
聚二辛基芴的PL和 EL的蓝光发射光谱中可以观察到非常弱的绿光发射�而且507nm的绿光发射只存在
于没有封端的聚辛基芴中�而芴酮的绿光发射则位于535nm。与文献报道的含芴酮的共聚物的表现相
反�在没有封端的聚辛基芴中没有隶属于羰基的1721cm－1的红外吸收出现�而且也没有电荷捕获存在于
未封端的聚辛基芴所制备的发光器件中�通过紫外可见光谱�光激发光谱�基态的 PL 光谱和 EL 光谱�他
们还发现在507nm处的绿色发光源于末端基团引起的聚集。他们认为聚集体发射在共轭聚合物中可能
是一个普遍的现象。

然而�共同作用的观点并没有被研究者广泛接受�关于芴酮缺陷是低能级发射根源的文章仍不断有
报道［73�74］�最近�Liang等用量子化学方法�对聚芴的光学性质与寡聚物的长度、化学取代、链形态以及温
度的关系进行了研究［75］�认为低能级的化学缺陷如芴酮单元充当了捕获单线激发态电荷的位置�成为主
要的发光来源�从而改变了聚芴蓝光发射性质。Ma等［76］的研究认为低能级发射源于聚芴和寡聚物的降
解�这是个连锁反应�强烈依靠侧链基团的性质。此时�烷基是易于被氧化的�而芳香基取代可以提高稳
定性�因为它可以有效抑制连锁反应�因而用芳基作为取代基可以得到稳定的蓝光。Cao 等［77］则通过
Suzuki反应制备了一系列芴酮含量从0∙1到25mol％的与9�9-二已基芴的共聚物�并以之作为模型研究芴
酮单元对聚芴的光物理性质的影响。他们还合成了一系列单分散性的、结构正中带有一个芴酮单元的寡
聚芴以系统地研究其结构与性质的关系�认为低能级发射是因为链内的芴酮缺陷所引起�而并非由芴的
片断或者芴酮片断造成链间的聚集或者激基缔合物发射。在固体状态下�强烈的分子间作用可以明显地
增强绿光发射的强度�因为分子间结合的贡献和更有效的分子间能量的转移向芴酮单元。
4　结论

作者认为�芴酮缺陷是聚芴低能级发射的必要条件但并非充分条件�激基复合物、缔合物及链间相互
作用不能完全排除；有关聚芴低能级发射的本质的争论和研究仍在继续�需要更深入精确的研究来阐明
其机理；在此同时改善聚芴的分子设计和合成�新的高稳定性、高亮度、高效率的聚芴材料将会出现。
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Research Actuality in Mechanism of Low-energy Gap Emission and
Emitting Stability of Polyfluorenes

CHEN Zh-i yuan�BAI We-i bin�ZHAN Ca-i mao∗

（College of Chemistry and Molecular Sciences�Wuhan University�Wuhan430072�China）

Abstract：Polyfluorenes are promising blue light emitting materials for their high efficiency and bright as emitting
layer in polymeric light emitting devices （PLEDs）．But blue-green or green light emitting with the maxima around530
～550nm in PL and2∙2～2∙3eV in EL have been observed in the solid state film and PLED after an experimental
run．The progress in recent years in the exploring mechanism of the low-energy gap emission�including the
experimental evidences�theoretical calculations�and the methods to improve the blue light emitting stability�were
reviewed in this article．
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