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摘要    有机电致发光技术在通信、信息、显示和照明等领域显现出巨大的商业应用前景, 
十几年来一直是光电信息领域的研究热点之一. 相对于无机电致发光材料, 有机电致发光

材料具有许多优点. 芴作为一种具有刚性平面联苯结构的化合物, 由于具有宽的能隙、高的

发光效率和结构上易于修饰等特点, 是一类受到各方面广泛关注的蓝光材料. 芴类蓝光材

料的一个缺点是薄膜在空气中退火或器件在长时间运行后会出现长波发射, 严重影响其综

合电致发光性能. 目前认为是由分子间激基缔合物、芴酮或者两者共同作用引起了该长波

发射. 经过各方努力, 芴类蓝光材料的长波发射问题趋向于被完全解决. 本文结合自己的

工作, 从材料合成的角度综述了国内外在研究芴类蓝光材料的长波发射问题方面所取得的

进展, 并对下一步需要研究的热点问题作了展望.  
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1  引言 
进入 21 世纪以来, 信息显示技术作为人机联系

和信息展示的窗口已被广泛应用在娱乐、工业和军事

等各个方面, 信息显示产业已成为光电信息领域的

一大支柱. 在目前的平板显示器中, 20世纪 80年代开

始得到广泛推广的液晶显示器(Liquid Crystal Display, 
LCD)代表了显示器平板化的趋势. 然而, LCD 的垄

断地位正受到新的显示技术——有机电致发光二极

管(Organic Light Emitting Diodes, OLEDs)柔性显示

技术的挑战. 近年来由于工业界和学术界的大量投

入, 有机电致发光技术已经得到了很大发展. 同 LCD
显示器相比, OLEDs 具有以下突出特点: (1) 全固化

器件, 而以前大部分显示器件均为真空器件, LCD 也

非全固态器件; (2) 自发光, 直流电压驱动(10 V 左右); 
(3) 发光效率高, 功耗低; (4) 发光颜色丰富, 易实现 

彩色显示; (5) 工艺简单, 成本低; (6) 温度特性优异, 
发光性能受温度影响小; (7) 软屏幕显示. 由于以上

优点, 有机电致发光二极管有望成为新一代平板显

示技术的核心部件, 业已成为有机电子学的研究热

点之一 1H

[1]. 
在各种有机电致发光材料中, 芴具有较高的热

稳定性, 固体薄膜的荧光量子效率在 60%~80%之间, 
带隙能大于 2.90 eV, 因而是一种备受瞩目的蓝光材

料. 芴可以在 2, 7 和 9 位碳上引入不同取代基来得到

一系列衍生物, 因而结构上又具有一定可修饰性. 但
是芴的刚性平面联苯结构使材料在发光时容易形成

分子间激基缔合物或芴酮而长波发射, 严重影响器

件发射光的饱和色纯度、效率和稳定性. 对于该长波

发射的来源, 目前学术界各执己见, 有人认为是激基

缔合物引起的, 有人认为是芴酮造成的. 为此, 各个
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研究小组也提出了各自的解决方案, 并部分解决了

该问题. 在本文中, 首先介绍了引起芴类蓝光材料长

波发射的两个原因, 然后从材料合成的角度综述了

针对该长波发射问题所采取的各种解决方法, 最后

对该课题下一步需要研究的热点问题作了展望.  

2  芴类蓝光材料的长波发射 

2.1  激基缔合物引起芴类蓝光材料的长波发射 

激基缔合物引起芴类蓝光材料长波发射的观点

最初是由Miller等提出的 2H

[2], 为了有效地抑制聚合物

链间激基缔合物的形成, 他们将蒽引入到聚芴中. 通
过在 200℃高温下退火 3 天, 所得聚合物薄膜的荧光

发射光谱和电致发光光谱没有发生明显变化, 具有

一定位阻效应的蒽单元在一定程度上提高了聚芴的

光谱稳定性. 在此工作基础上, 他们合成了一系列分

别用芴、烷基化芴以及芴酮封端的双烷基化芴和蒽的

无规共聚物(如图 1), 考察了不同封端基对聚合物光

电性能的影响. 通过检测聚合物薄膜在退火前后红

外吸收光谱的变化, 发现聚合物薄膜在退火后产生

了芴酮; 通过对比 3 个聚合物在退火前后紫外吸收和

荧光发射的变化情况, 他们认为聚合物的长波发射

除和光降解产生的芴酮有关外, 还和聚合物链间形

成的激基缔合物不无关系 3H

[3,4]. 
Lazzaroni等 4H

[5]合成了一种 9 位三苯胺取代的聚

芴类衍生物, 然后将其和 9 位不同烷基取代的聚芴进

行了比较. 借助原子力显微镜, 他们详细研究了 3 种

聚合物膜聚集态结构的差异, 发现 9 位不同烷基取代

的聚芴膜中形成了纤维状聚集体, 而芳香胺取代的

聚芴则形成均一平滑的薄膜. 为了进一步直观了解

聚合物链间的聚集态结构, 他们借助计算模拟的方

法, 研究了不同侧基对共轭高分子链段之间π-π堆积

情况的影响, 发现烷基取代的聚芴更倾向于形成长

程有序的聚集体, 后者很容易引起该类蓝光材料的

长波发射.  
Huang等 5H

[6]从侧基和共聚单元等角度考察了芴、

螺旋芴以及芴和苯环共聚物(如图 2)的光谱稳定性, 
发现在芴的 9 位螺芴化可提高聚合物的玻璃化转变

温度, 一定程度上降低激基缔合物的形成, 使荧光发

射光谱变窄, 提高聚合物的光谱稳定性. 另一方面, 
在聚合物PDOFBSF的基础上, 通过将芴和苯衍生物 
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图 2 
 
共聚, 进一步提高了聚合物的光谱稳定性. 在芴苯聚

合物中, 不同侧基对聚合物光谱稳定性的影响也不

尽一样. 在该类聚合物中, 和激基缔合物相关联的玻

璃化转变温度没有出现, 该类聚合物更高的光谱稳

定性可归结为苯环和不同侧基共同作用使寡聚芴单

元之间的平面性变差, 打乱了聚合物链间的排列方

式, 提高了聚合物的光谱稳定性. 通过在各种条件下

对聚合物薄膜退火, 他们认为聚芴类蓝光材料的长

波发射是由聚合物链间形成的激基缔合物所造成 . 
针对该结果, List等 6H

[7]则提出了不同观点, 通过实验

他们认为, 在常规的氮气氛围中, 不能完全排除氧气

的存在. 如果将聚合物薄膜在真空下退火, 却没有出

现长波发射, 这说明聚芴类蓝光材料的长波发射和

氧气的氧化作用有一定关系. 在聚芴的梯形聚合物

也出现长波发射, 并且该长波发射不随溶液浓度的

改变而变化, 所以他们认为单纯从激基缔合物的角

度不能很圆满地解释该类蓝光材料的长波发射问题. 
此外, 一些电致磷光材料中也出现了类似的长波发

射 7H

[8], 这使激基缔合物引起长波发射的观点更加岌岌

可危.  
以上工作的特点是一方面在不同气氛和温度下

将聚合物薄膜退火来考察其光谱稳定性, 另一方面

将材料制备成具体的发光器件, 在不同电压驱动下

从器件电致发光光谱的变化情况来间接考察其光谱

稳定性. 有机光电功能材料的电致发光过程是一个

电子的不断得失过程, 也就是一个连续的氧化还原

过程, 如果能借助一些电化学方法来实时研究聚合

物的电化学行为, 解释聚芴类蓝光材料的长波发射

问题将更具说服力. Mallavia等 8H

[9]用循环伏安电化学

的方法研究了聚芴在氧化还原过程中荧光发射的变

化情况, 发现聚芴在还原过程中, 除了出现和芴酮相

关的位于 535 nm的绿光外, 在 485 nm也产生了长波

发射, 后者是分子间或分子内激基缔合物所形成的

交联产物引起的. Chen等 9H

[10]也合成了一系列含可交

联侧基的聚芴. 通过后交联方法使聚合物不溶, 尽可

能阻止其在光、热作用下聚合物链的重排组合, 排除

链段运动对聚合物长波发射的贡献. 他们分别考察

了不同交联剂含量的聚合物在电场作用下激基缔合

物的产生情况, 发现电场诱导和侧基运动一样能促

进聚芴分子链间激基缔合物的形成, 说明单纯将聚

合物薄膜退火来考察其光谱稳定性尚有一定局限性. 

2.2  芴酮引起芴类蓝光材料的长波发射 

相对于激基缔合物引起芴类蓝光材料长波发射

的观点, 人们对芴酮引起芴类蓝光材料长波发射研

究得更充分, 结果也更具说服力. 一般认为苯环上脂

肪烷烃取代基中的叔碳原子比苯环自身碳原子更加

稳定, 所以在芴类蓝光材料中产生芴酮只能归结为

单体中含少量未烷基化芴或者芴 9 位上的脂肪烷烃

和 9 位碳之间键的断裂, 它们在光、热、电、残留的

催化剂或器件电极的作用下被氧气氧化而产生芴酮. 
Moses等 10H

[11]通过X射线衍射的方法研究了聚芴薄膜在

电致发光前后的结构变化. 当将钙/银混合金属作为

阴极时, 由于钙会扩散深入到聚芴薄膜中催化芴的
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氧化而产生芴酮, 制备的器件产生了长波发射. 如果

在聚芴发光层和钙/银阴极之间添加一层缓冲层, 则
可以有效抑制其长波发射的出现.  

一般的, 有机光电功能材料的光致发光过程和

电致发光过程是不一样的, 光致发光过程以光子的

迁移交换为主, 而电致发光过程则是电子和空穴的

注入、迁移和复合而发光. 光致发光作用下芴类蓝光

材料的长波发射相对于电致发光要弱一些. 只有在

电致发光器件中研究芴类材料的发光特性, 才能从

真正意义上研究材料的结构与性能之间的关系, 进
一步指导新材料的合成与器件结构的优化. List等 11H

[12]

合成了一系列含少量单烷基化芴的聚合物(如图 3), 
借助紫外吸收、荧光发射以及红外吸收光谱, 详细研

究了在电致发光过程中聚合物膜形态的变化. 通过

实验他们发现在器件运行过程中, 特别是在空气氛

围中, 聚合物链上产生了芴酮; 在电致发光过程中, 
芴酮既是单线态激子的猝灭剂, 也是载流子的陷阱, 
该聚合物材料中存在由寡聚芴到芴酮的能量传递 , 

由此引起了长波发射. 他们提出的聚合物在光、热、

氧气和电场作用下产生芴酮的过程如图 3 所示:  
在此工作基础上, List等 12H

[13]合成了一系列基于芴

和芴酮的无规共聚物, 以该聚合物作为聚芴降解产

物的模型化合物, 详细研究了不同溶剂、温度、聚集

态结构时, 聚合物的紫外吸收、荧光发射和红外吸收

光谱的变化情况. 通过对比该类聚合物在不同非极

性溶剂中荧光发射光谱和溶液浓度之间的依赖性关

系, 研究聚合物薄膜在不同温度下长波发射强度和

温度之间的反常变化, 他们认为聚合物的长波发射

不可能是激基缔合物造成的. 通过实验, 他们也排除

了聚合物链间形成聚集体引起长波发射的可能性 . 
由此他们断定芴酮才是导致聚芴类蓝光材料长波发

射的主要原因. Wegner等 1 3 H

[14]合成了一系列以芴酮为

中心的芴类寡聚物(如图 4), 详细研究了该类寡聚物

在溶液和薄膜状态下的自组装行为和光物理特性 . 
其中寡聚物OF5K单晶中分子间呈螺旋状排列, 这使

分子链间的距离增大, 分子链之间不能平面排列而 
 

 
 

图 3  单烷基化芴在光和氧气作用下产生芴酮的机理 
 

 
图 4 
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形成激基缔合物. 寡聚物分子中不仅存在从寡聚芴

到芴酮的能量转移, 在寡聚物链之间也存在高效的

Förster能量转移, 正是由于这两种能量转移导致了寡

聚物中心的芴酮成为发光中心而产生长波发射 14H

[15,16]. 
由于聚合物电致发光器件是以膜形式发光的 , 

也就是说链的化学结构和聚合物链之间的相互作用

对器件的发光性能都有贡献. 芴酮属于单分子化学

结构的范畴, 而薄膜中聚合物链之间的激基缔合物

则是分子间相互作用的结果. 聚芴类材料的蓝光和

绿光是同步出现的, 如果能排除分子间相互作用, 研
究单个含芴酮高分子链的发光性能, 相信对研究聚

芴类蓝光材料的长波发射问题再合适不过. Lupton 
等 15H

[17]设计合成了一类分子之间呈双面排列的芴寡聚

物(如图 5), 利用单分子荧光光谱研究了该分子的荧

光发射情况, 发现在该分子之间就没有产生激基缔

合物, 但是寡聚物的单分子绿光发射有很强的浓度

依赖性. 这样在扣除分子间相互作用情况下, 该寡聚

物还是产生了绿光发射, 这是芴酮引起芴类蓝光材

料长波发射的最有力证据. 

2.3  压制芴类蓝光材料长波发射的方法 

2.3.1  支化聚合物压制芴类蓝光材料的长波发射 

为了解决芴类蓝光材料的长波发射问题, 各个

研究小组提出了不同方案. Huang等 16H

[18,19]将高度非平

面的构筑单元-螺旋芴引入到聚芴中(如图 6), 大幅提

高了聚合物的玻璃化转变温度, 有效抑制其结晶化

过程, 进而削弱链间聚集体和激基缔合物的形成, 提
高了该类材料的光谱稳定性, 为解决其光谱稳定性

问题提供了一个有效方案. Huang等 1 7 H

[20]将p-n嵌段的

分子设计思想应用到螺旋芴体系上, 通过在螺旋芴

的 2,7 位上引入吸电子的 二唑基团, 设计合成了 

 
 

图 5 
 

 

 
 

图 6 
 
“载流子双通道传输材料”(如图 7). 实验证明 二唑

的引入可以降低聚芴的最低未占有轨道(Lowest Un-
occupied Molecular Orbital, LUMO)能级到−2.79 eV, 
明显改善聚合物的电子传输性能. 含 二唑的螺旋

芴和聚芴主链之间形成的垂直结构也在一定程度上

压制了聚芴类蓝光材料的长波发射. Huang等 18H

[21]还将

超支化的思想引入到聚芴类蓝光材料中, 通过将少

量含 二唑的三功能基团引入到聚芴中, 合成了超

支化的p-n嵌段聚合物(如图 8). 在氮气和空气中退火

以及具体的器件应用发现, 该类超支化聚合物具有

较高的光谱稳定性, 他们认为是超支化的分子结构

阻止了聚合物链间聚集体和激基缔合物的形成. 该 
 

 
图 7 
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图 8 

 

种合成 p-n嵌段超支化聚合物的方法也为解决聚芴类

蓝光材料的长波发射问题提供了新思路. 
有机/无机杂化和纳米技术是对材料改性的两大

有效手段. 通过有机/无机杂化可以在有机材料中引

入无机材料所特有的优异物理性能, 如硬度、强度、

抗氧化性和热稳定性, 在纳米尺度上对常规有机材

料进行修饰, 有希望制备出性能大幅提高的纳米复

合材料. 利用POSS(Polyhedral Oligomeric Silsesqui-
oxane) 这种具有笼状结构的大分子化合物, 可以在

纳米尺度上设计和合成新的有机/无机杂化纳米材料. 
Huang等 19H

[22]将POSS引入到聚芴类蓝光材料中(如图 9), 
利用POSS基团的纳米尺寸效应, 使分子链之间的距

离变大而相互作用变弱, 所得杂化蓝光材料的固态

量子效率得到了大幅提高, 有机/无机杂化聚合物光

电薄膜也显示出比较好的光热稳定性.  
Bo等 20H

[23]用Suzuki反应通过AB单体合成了含烷氧

基螺旋芴的均聚物(如图 10). 和芴的线形聚合物相比, 
该聚合物的 5%质量失重温度在 400℃左右, 具备良

好的热稳定性. 虽然聚合物的紫外吸收和荧光发射

特性和线形聚芴的基本一致, 但是该聚合物薄膜在

空气中 200℃高温下退火 3 h后, 薄膜的紫外吸收和

荧光发射图谱没有发生丝毫变化. 而线形芴在同样

条件下退火 0.5 h后就在 525 nm出现一个长波发射峰. 
该聚螺旋芴的衍生物却没有产生长波发射, 证实了

聚合物的螺旋结构在克服聚芴类蓝光材料长波发 

 
 

图 9 

 

 
 

图 10 
 
射方面的优势. 值得一提的是在合成上述聚合物的

过程中不涉及任何芴的烷基化过程, 也就没有可能

产生芴酮, 所以不大可能产生长波发射. 通过上述工

作我们还不能断定到底是螺旋芴结构阻止了激基  
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缔合物的形成, 还是因不能产生芴酮而没有长波发

射 21H

[24].  
由以上结果可见: 通过支化分子结构降低了分

子间形成激基缔合物的可能性, 为解决聚芴类蓝光

材料的长波发射问题提供了一个可能的方案. 为了

证实以上观点, Lupton等 22H

[25]将支化的完全芳香苯环取

代的聚芴和线形脂肪烃烷基化的聚芴进行了对比(如
图 11), 结果出乎大多数人的意料. 通过对比两种聚

合物在不同温度下的荧光衰减过程, 他们发现超支

化结构会使聚合物的荧光发射峰蓝移而最大半峰宽

变宽. 借助门控光谱的方法, 他们发现在线形和支化

聚合物中都存在芴酮, 并且在两种聚合物薄膜中也

发现了聚集体的存在. 令人难以理解的是在支化聚

合物中, 由聚集体导致的长波发射似乎更加明显. 这
说明在支化聚合物中聚集体不是通过分子链以π-π平
面排列方式产生, 而可能是沿着高分子主链排列侧

基之间的点接触而形成. 该工作和以前的结果形成

了鲜明对比, 它从一个侧面有力支持了芴酮引起芴

类蓝光材料长波发射的观点, 加深了激基缔合物和

芴酮观点之间的论战, 为后续研究提供了广阔的联

想空间.  

2.3.2  结构明确的寡聚物压制芴类蓝光材料的长
波发射 

聚合物结构具有多分散性特点, 这导致研究结

果的重复性不高, 甚至会出现互相矛盾的结果. 而寡

聚物结构明确, 结构与性能之间的正交关系直接, 实
验比较容易控制, 并且材料纯度高, 是研究结构和性

能关系的最佳对象. 因此, 在研究支化聚合物的基础 

上, 人们也将结构明确的寡聚物作为研究芴类蓝光

材料长波发射问题的重要对象. Huang等 23H

[26]进行了非

螺环结构芴的 9,9 位双芳基化研究, 尝试在芴的 9 位

引入一些大的稠环芳烃. 设计这种结构化合物的出

发点是拟将稠环烃的载流子传输性能、高荧光效率和

热稳定性同芴单元结合, 得到一些综合性能更佳的

蓝光材料. 在该分子设计思想指导下, 他们首先合成

了含有 9-苯基-9-芘基芴单元的寡聚物(如图 12). 该
寡聚物在氮气中在 150℃高温下退火 24 h后, 薄膜的

荧光光谱没有发生任何变化, 说明在芴的 2, 7 和 9 位

碳上引入大的芳香性芘环能阻止激基缔合物的形成. 
器件性能进一步证实了以上分子设计思想的正确性, 
他们制备的器件(ITO/TCTA(8 nm)/P2(30 nm)/BCP(40 

nm)/Mg:Ag)的最大发光峰为 454 nm, 色坐标为(0.17, 
0.18), 得到了比较纯的蓝光. 该器件在空气中的电流

效率为 3.08 cd·A-1, 流明效率为 1.17 lm·W−1, 开启

电压为 3.5 V, 最大亮度高达 19885 cd·m−2. 该类材料

的另一个优点是本身具备较好的空穴传输能力, 不
用添加空穴传输层就能得到高效稳定的蓝光器件 . 
Huang等 24H

[27]还将芴 9位碳上的苯环换成烷氧基取代的

苯(如图 13), 得到的器件性能和上述材料相当, 进一

步丰富了该类高效稳定蓝光材料的种类.  
线形寡聚物的特点是在一维方向上集成了分子

的共轭长度和载流子传输双重特性, 难以区分上述

两种因素对材料外在光电性能变化的贡献大小. 为
了解决该问题, Huang等 2 5 H

[28]设计合成了十字型p-n双
嵌段寡聚物(如图 14), 即以苯环为中心, 在中心苯环

上引入独立的p型芴臂和n型 二唑臂 , p型芴臂形 
 

 
图 11 



 
 
 

 
姜鸿基等: 芴类蓝光材料的长波发射问题研究进展 
 

 

190 

 
图 12 

 

 
图 13 

 

 
 

图 14 
 

成空穴传输通道, n 型 二唑臂形成电子传输通道, 
从材料设计的角度来实现电子和空穴传输的双重平

衡. 通过改变分子中 p 型和 n 型片段的组成、结构和

比例, 系统研究了寡聚物结构对外在光电性能的影

响 , 阐明寡聚物结构与性能之间的关系 . 寡聚物

FO2F, F2O2F2 以及F3O2F3 在溶液状态下的LUMO和最

高占有轨道 (Highest Occupied Molecular Orbital, 

HOMO)能级分别是−2.64/−5.79, −2.67/−5.60 以及

−2.62/−5.54 eV, 当寡聚物p段芴单元由一个增加到两

个后, 对其HOMO能级以及光物理性能产生了明显

影响; 但是如果将芴单元继续增加到 3 个后, 寡聚物

F2O2F2和F3O2F3的能级和光物理性能基本相等. 通过

退火实验证实, 该类十字型寡聚物也具备较好的光

谱稳定性. Huang等还将F3O2F3 和结构类似的聚合物
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制备了相同的器件. 与聚合物相比, 十字型p-n双嵌

段寡聚物F3O2F3 制备的器件开启电压减小了 1 V, 发
光亮度从 126 cd·m−2 增加到 2622 cd·m−2, 综合器件

性能得到了大幅提高, 电致发光光谱中也没有产生

任何长波发射. 这主要是由于在十字型p-n双嵌段寡

聚物中存在芴和 二唑两个相互影响较小的独立载

流子传输通道, 电子在 二唑上传输, 而空穴在寡聚

芴通道上传输, 分子的十字型结构很好平衡了电子

和空穴的传输. 他们 26H

[29]还研究了芴类螺环的形成机

理(如图 15), 发现在强酸作用下, 螺环是热力学稳定

的产物. 以此为契机, 他们采用一锅法合成了一种非

平面双螺噻吩片段, 然后通过Suzuki偶联反应得到了

两种寡聚物TBP-DSFDITF和TDOF-DSFDITF. 由于

一锅法工艺简单, 成本低廉, 若能将该类材料制备成

电致发光器件, 研究该类材料的光电转化特性, 将使

这种具有双螺环结构的有机光电功能材料具备产业

化潜力.  
 此外, Huang等 27H

[30]采用固相成环的方法合成了基

于芴和吡啶的哑铃状寡聚物F0 和F1(如图 16), 无论

是在空气还是在氮气中高温退火处理寡聚物F1 的薄

膜, 都没有出现长波发射, 说明该类分子的哑铃状结

构也在一定程度上压制了长波发射. 其中寡聚物F0
在溶液状态下的HOMO和LUMO能级分别是−5.55 和

−2.42 eV, 而寡聚物F1 在溶液状态下的HOMO和

LUMO能级分别是−5.66 和−2.43 eV, 寡聚物F0 和F1
薄膜的光致发光量子效率分别是 13.5%和 48.4%, 通
过在寡聚物F1 的外围增加 4 个芴单元, 可以在保持

二者紫外吸收和荧光发射光谱基本一致的情况下 , 
精细调节寡聚物的能级和光致发光量子效率, 一举

两得. 他们还通过量化计算的方法为上述寡聚物能

级的变化提供了进一步的支持(如图 17). 
Ma等 28H

[31]合成了一种以茚为核的三维共轭寡聚物

(如图 18). 寡聚物薄膜在空气中在 200℃高温下退火

20 h后, 荧光发射光谱没有产生明显的长波发射, 说
明该分子也具备很好的光谱稳定性. 由于该类寡聚

物分子在合成过程中是经过反复纯化得到的, 所以

目前还不能区分到底是三维立体结构阻止了分子间

激基缔合物的形成, 还是材料的高纯度导致芴酮含

量很低, 而使材料在退火实验和器件运行过程中没

有产生长波发射. 他们用几个寡聚物制备的电致发

光器件的综合性能优良, 器件发光的最大波长在 430 
nm左右, 外量子效率在 2.0%左右, 色坐标为(0.17, 
0.09), 该类分子有望在构筑高效稳定的蓝光器件方

面得到应用.  
Huang等 2 9 H

[32]以微波辅助的Suzuki反应合成了单

分散的六臂树枝状稠咔唑衍生物(如图 19). 树枝状的

分子结构阻止了分子间聚集体的形成, 保证了寡聚

物薄膜为无定型状态, 固态薄膜的荧光量子效率在  
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图 16 

 
38%~75%之间. 其中以固态荧光量子效率最高的 T3
为代表, 在空气中 200℃高温下退火 3 h后, 没有任何

长波发射峰出现, 说明该类寡聚物也有望成为一种

光稳定的有机光电功能材料. 以 T3 作为发光层的单

层器件的发射峰在 442 nm, 启动电压为 5.3 V, 最大

亮度为 1343 cd·m−2, 色坐标为(0.15, 0.09), 外量子效

率和电流效率为 2.0%和 2.07 cd·A−1. 此外, 不同电

压驱动下器件的电致发光光谱基本保持不变, 说明

六臂结构的引入也能压制该类寡聚物蓝光材料的长

波发射. 

2.3.3  芴的 9 位杂原子化压制芴类蓝光材料的长
波发射 

既然芴酮是聚芴类蓝光材料长波发射的主要原

因, 如果能将芴的 9 位杂原子化, 来考察该类聚杂芴

的光谱稳定性 , 将不失为一种有的放矢的好方法 . 
2005 年Holmes等 30H

[33]率先提出了一种 2,7-二溴-杂硅芴

的合成方法(如图 20), 他们将所得聚硅芴和聚芴进行

了光谱稳定性的对比: 聚芴在空气中 200℃高温下退

火 4 h后, 其蓝光基本上都转化为绿光发射. 而聚硅

芴在 250℃高温下退火 4 h后荧光发射光谱没有任何

变化. 通过对比在不同驱动电压下器件电致发光光

谱的变化说明该类聚硅芴的确是一种光稳定的光电

功能材料, 这从一个侧面也说明在各种因素作用下

聚芴中产生的芴酮更有可能是引起长波发射的主要

原因.   
Huang等 31H

[34]设计了一种简单、价廉而高产率合成

2,7-二溴-9 杂芴的方法(如图 21). 利用苯环上给电子

基团-甲氧基对苯环上其他取代位置的定位效应, 选
择性地将苯环碘化, 然后利用苯环上溴和碘被正丁 
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图 17  计算得到的寡聚物 F0 和 F1 的能级变化情况 
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图 18 
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图 19 

 

 
图 20 

 

 
图 21 

 
基锂取代的活性差异, 得到双锂取代的中间体, 最后

用各种元素有机化合物猝灭该中间体就合成了系列

目标杂芴. 将含硅杂芴和芴单元共聚, 可以使聚芴的

荧光发射蓝移, 能隙变宽, 没有出现任何长波发射 32H

[35]. 
稍显不足的是他们尚未报道该类聚杂芴材料的电致

发光特性. 若真的能通过芴 9 位的杂原子化来彻底压

制聚芴类蓝光材料的长波发射, 相信对芴酮引起该

类蓝光材料长波发射的观点又是一个有力支持. 

2.3.4  不同封端基压制聚芴类蓝光材料的长波发射 

鉴于聚芴类蓝光材料所具有的一些其他材料所

不可比拟的优势, 为了改善该类材料的光谱稳定性, 
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除了以上方法外, 各个研究小组以聚芴作为研究对

象不遗余力地提出了其他改性手段, 其中包括将一

些空穴传输材料掺杂到聚芴类蓝光材料基体中 3 3 H

[36], 
通过共混改性来调节聚芴的相形态等 34H

[37]. Neher等 35H

[38]

用具有良好空穴注入特性的芳香胺类基团对聚芴封

端(如图 22), 不仅改善了材料发光的饱和色纯度, 也
大幅提高了蓝光器件的综合电致发光性能. 其中聚

合物PF2/6amX的深蓝色发光器件的最大亮度为 1600 
cd·m−2, 8.5 V时的电流效率为 1.1 cd·A−1. 该材料在

聚酰亚胺取向剂的作用下, 也得到了很好的极化蓝

光器件. Chen等 36H

[39]在这方面也做了开拓性的工作, 他
们利用几种缺电子封端基对聚芴封端得到了一系列

蓝光聚合物(如图 23). 发现封端以后, 聚合物的光谱

色纯度和器件效率都得到明显改善. 光谱色纯度的

提高是因为在缺电子封端基的诱导下产生了由无定

型寡聚芴到β 相寡聚芴的不完全能量转移. 而器件性

能的提高则由封端基的化学结构、大小和平面性所决

定. 其中由聚合物PFO-end-TAZ制备的蓝光器件的电

流效率高达 1.67 cd·A−1, 这可归结为是三苯唑封端

基更大的分子尺寸、更好的非平面性以及良 
 

 
图 22 

 

 
图 23 
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好的电子传输与空穴阻挡特性共同作用的结果. 
Heeger等 3 7 H

[40]通过共价键用POSS对聚芴封端(如
图 24), POSS对聚芴在溶液和薄膜状态下的紫外吸收

和荧光发射没有产生明显影响, 也就是说POSS的引

入并没有明显改变聚合物主链的电子结构 .  但是 
POSS不仅提高了聚合物的热稳定性, 还提高了聚合

物薄膜的光致发光量子效率和综合电致发光性能 . 
此外, 尺寸比较大的POSS也在一定程度上压制了聚

芴类蓝光材料的长波发射 38H

[41]. Zhao等 39H

[42]针对同样的

材料, 他们对POSS封端的聚芴在空气中高温退火后

得到的膜进行了仔细研究, 发现退火后聚合物薄膜

在甲苯中只能部分溶解, 部分聚合物链之间已经发

生交联而成为体形聚合物. 将聚合物薄膜在空气中

退火, 导致了主链产生了芴酮, 由于不同共轭长度的

寡聚芴之间和激发态芴片段到芴酮之间的能量传递

导致了该类聚合物的绿光发射. 分子链间的交联结

构使聚合物链之间的距离减小, 寡聚芴到芴酮之间

的能量传递更加有效, 所以交联使聚合物的绿光发

射更加明显. 在空气中将聚合物薄膜高温退火对绿

光发射有一定的促进作用.  

2.3.5  通过其他方法压制芴类蓝光材料的长波发射 

为了改善芴类蓝光材料的溶解性, 常见的方法

是将芴单元和溴代脂肪烷烃在碱催化下脱去溴化氢

而将脂肪烷烃引入到芴的 9 位上. 这可能会存在少量

的单烷基化或没有烷基化的芴, 而这些芴的 9 位碳很

容易在光、热以及氧气的作用下被氧化而成为芴酮. 
Holmes等 40H

[43]从芴单体的合成入手(如图 25), 提出了

一种合成双烷基化芴的全新方法. 通过对比实验他

们发现只要在聚合物中含有摩尔分数为  0.06%的单烷

基化芴, 所得器件的电致发光光谱中就会出现明显

长波发射. 他们发展了一种通过格氏试剂法合成双

烷基化芴的方法, 所得聚合物薄膜无论在空气中退

火还是由不同电压驱动下器件的电致发光光谱中都

没有出现长波发射, 这些结果也进一步支持了芴酮

引起芴类蓝光材料长波发射的观点.  
Shu等 4 1 H

[44]则通过氯化氢和二氯化锌催化下的间

苯二酚和芴酮的合环反应得到了一种氧杂螺旋芴 , 
然后通过Suzuki反应合成了一种均聚物PSFX(如图

26). 通过对单体晶体结构的表征发现含氧杂螺旋芴

片段和芴单元之间呈垂直结构, 这使聚合物的玻璃 
 

 
 

图 24 

 

 
 

图 25 
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图 26 
 
化转变温度提高, 聚合物具备很高的热稳定性. 该聚

合物的光物理性质和聚芴的基本一致, 说明氧杂螺

旋芴结构的引入并没有引起聚芴主链共轭结构的明

显改变. 聚合物薄膜在氮气中 150℃高温下连续退火

20 h后, 荧光发射光谱没有发生明显变化, 说明该聚

合物也具备较高的光谱稳定性. 由该聚合物制备的

器件 (ITO/PEDOT/PSFX/TPBI/Mg:Ag/Ag)发射位于

428 和 454 nm的蓝光, 色坐标为(0.15, 0.07), 最大外

量子效率为 1.74%, 在不同电压驱动下电致发光光谱

中也没有出现 500~600 nm的长波发射. 此外, 还有

人设计合成了双联螺旋芴的衍生物(如图 27) 42H

[45], 也很

好地压制了长波发射的出现. 
纳米科学是自然科学的热门学科之一, 随着研

究的不断深入, 纳米科学已经在生物、化学、物理以

及其他方面得到了很好的发展与应用. 虽然目前人

们对纳米颗粒的发光机制了解得还不是很清楚, 但
制备具有纳米尺寸的有机电致发光材料已成为一种

重要的研究方法. 借助纳米尺寸粒子的一些特殊性

质, 另辟蹊径, 有望达到改善甚至拓展现有电致发光

材料发光性能的目的. 为了压制聚芴类蓝光材料的

长波发射, Frey等 43H

[46]原位合成了基于 9,9-二辛基芴、 

MoS2 和SnS2 的有机/无机杂化蓝光材料, 利用无机化

合物层状框架结构的空间限制作用得到了单分子聚

合物膜, 所得聚合物薄膜在室温、100℃长时间退火

后的光致发光光谱和具体器件的电致发光谱中都没

有出现绿光发射. 这说明单纯从产生芴酮来解释芴

类蓝光材料的长波发射显然不能自圆其说, 分子间

相互作用也不可或缺. Bradley等 44H

[47]的工作进一步证

实分子链之间和分子内链段之间的相互作用对长波

发射也有重要作用.  
Lee等 45H

[48]则从改变芴的骨架入手, 合成了一种聚

芴衍生物(如图 28). 当芴单元被氧化成芴酮, 芴 9 位

上的碳原子由sp3杂化变为sp2杂化, 而sp2杂化碳原子

的半径要明显大于sp3 杂化碳原子的半径, 所以芴被

氧化的过程必然导致芴单元中两个苯环电子云的重

新排列. 当通过双键将芴的 4, 5 位连接起来后, 芴若

要被氧化形成芴酮显然是电子云轨道所不允许, 这
样就从根本上杜绝了产生芴酮的可能性(如图 29). 实
验结果验证了上述分子设计思想的正确性: 所合成

聚合物的荧光发射和电致发光光谱都没有出现任何

长波发射. Suh等 46H

[49]类似的工作也表明通过芴的 4, 5
位桥联所得聚合物薄膜在光致发光和电致发光过程

中也没有产生长波发射, 这些结果进一步证实芴酮

是芴类蓝光材料长波发射的主要原因. 
Suranna等 47H

[50]将 9 位用环状脂肪烷烃取代的芴、平

面共轭性更差的 3, 6-咔唑、苯环和 9 位碳用线形烷烃

取代的芴共聚得到了一系列共聚物(如图 30), 详细研

究了在溶液和薄膜态下退火, 光、热和氧气等因素, 
偶联反应残留的催化剂和分子链走向对聚芴类蓝光

材料长波发射的影响. 他们发现聚合物所用单体中单 
 

 
 

图 27 



 
 
 

 
中国科学 B 辑: 化学   2008 年 第 38 卷 第 3 期 

 

 

199 

 
 

图 28 
 

 
 

图 29  芴单元的 4, 5 位桥联策略压制聚芴类蓝光材料的长波发射 
 

 
 

图 30 
 

烷基化的芴和聚合物长波发射问题之间并没有必然

的因果关系, 如果没有残留的催化剂、光和热的作用, 
单烷基化的芴并不能转化为芴酮, 相应的长波发射

也比较弱. 此外, 他们还发现烷基化芴 9 位的线形脂

肪烃中α 和β 碳上的氢也能在光和热的作用下产生

自由基, 后者在氧气的作用下会使线形脂肪烃链和

芴 9 位碳之间的化学键断裂而产生芴酮. 通过将芴的

9 位用环己烷取代就能抑制上述过程, 也就不会产生

芴酮, 所以能有效压制该类蓝光材料中长波发射的

出现. 此外, 将 3, 6 位取代的咔唑单元引入到聚芴中, 
部分破坏链的平面共轭性, 减弱链之间的聚集倾向, 
也能在一定程度上压制长波发射的出现(如图 31).  

除了以上压制芴类蓝光材料长波发射的方法外, 
各个研究小组还开发了其他方法, 如Cacialli等 48H

[51]将芴

的 9 位碳取代基置换成可扭曲含杂原子的其他脂肪

烷烃 ;  通过原子转移自由基聚合将寡聚芴和脂肪 
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图 31  聚芴类蓝光材料链共轭结构的部分打断压制其长波发射 
 
烃共聚 49H

[52,53]; 将寡聚芴通过自搀杂的方法分散到非

共轭聚合物基体中, 尽可能消除激基缔合物和聚集

体的形成; 合成一些大的梯形稠芴类聚合物 50H

[54,55]; 反
复纯化芴单体 51H

[38]; 将不同能隙的单体共聚, 利用单

体之间的能量传递来得到高色纯度的蓝光 52H

[56]; 将聚

芴和其他高玻璃化转变温度的非共轭聚合物共混制

备发光器件 53H

[57]; 有机 /无机杂化蓝光材料的合成

54H

[58,59](如图 32); 可交联聚芴类蓝光材料的合成 55H

[60]; 利
用理论计算的方法研究聚芴类蓝光材料中芴酮对长

波发射的贡献 56H

[61], 这些方法在不同程度上也压制了

芴类蓝光材料的长波发射, 为该类材料蓝光发射的

高效稳定化指出了可能的方向.   

3  展望 
经过几十年的发展, 有机电致发光材料已经取

得了长足进展. 材料的亮度、寿命、稳定性和发光效

率都得到了很大提高, 一些基色材料已经达到或接

近可商业化开发的程度, 并已经有一些小尺寸的器

件投放到市场. 但是蓝光材料仍没有达到真正实用

化水平, 这在一定程度上成了制约有机柔性平板显

示技术发展的瓶颈之一 5 7 H

[62]. 芴类蓝光材料的长波发

射问题一直都是困扰学术界的难点问题之一, 经过

十余年的研究, 对该长波发射来源的争论目前还是

集中于激基缔合物和芴酮, 不同研究小组得到的结

论之间有时候又互相矛盾. 从上述结果我们可以发

现, 支化结构的寡聚物在膜和溶液状态下也可以形

成激基缔合物. 但是根据文献调研的结果, 对于结构

明确、成分单一而纯度高的芴寡聚物类蓝光材料尚没

有出现长波发射的报道. 和聚芴结构相似的聚咔唑

也没有出现长波发射. 芴类蓝光材料的长波发射问

题主要集中于聚芴类蓝光材料, 这只能归结为是材

料的纯度问题, 或者说芴酮是重点怀疑对象. 对于芴 
 

 
 

图 32  利用无机纳米结构的三维空间束缚作用压制聚芴类蓝光材料的长波发射 
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类蓝光材料长波发射的两个来源-激基缔合物和芴酮

而言, 二者之间既有联系又有区别. 激基缔合物是高

分子链之间聚集态结构的不同而产生的, 而芴酮是

芴化学结构变化的结果, 所以说在研究芴类蓝光材

料长波发射的来源时, 不能将二者区别开来. 对于电

致发光技术而言, 最终考察的是器件中薄膜的光电

转化性能. 激基缔合物引起芴类蓝光材料的长波发

射中可能有芴酮的贡献, 芴酮引起的长波发射中不

能忽略激基缔合物的存在, 二者互相共存, 这可能是

目前尚不能对芴类蓝光材料长波发射的来源作出定

论的主要原因. 当然, 如果能从理论的高度来确定激

基缔合物和芴酮的形成过程、它们和长波发射之间的

物理机制和相应的解决办法, 相信对推动芴类蓝光

材料的高效稳定化将具有重要指导意义.  
芴类蓝光材料发展到现在, 虽然关于该类材料

长波发射的问题目前学术界还没有统一说法, 但是

从上述研究结果看来, 芴酮是该类材料长波发射的

主要原因已经得到了很大一部分科学家的认同. 芴
类蓝光材料的长波发射问题在蓝光器件中是不利因

素, 对发光器件的效率、寿命、饱和色纯度和驱动电

压都有一定影响. 但是如果我们转换思路, 利用该类

长波发射的一些特点, 拓展其在生物化学传感、白光

照明和太阳能电池等有机电子学其他方面的应    
用 58H

[63~66], 相信一定会产生重要研究成果. 从这个意

义上讲, 芴类蓝光材料的长波发射问题又将是一个

长期的研究方向.  
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