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蓝色有机电致发光材料及器件的研究进展
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摘　要　有机电致发光器件因在全彩平板显示和固态照明领域中具有广阔的应用前景，而受到人们的广泛
关注。时至今日，与现有的红色和绿色有机电致发光材料和器件相比，具有优越综合性能的蓝色有机电致发

光材料和器件却始终匮乏。相对而言，蓝光材料具有较宽的能隙，因而很难获得低电压、高效率和良好稳定性

的深蓝光器件。通常，白色有机电致发光器件可以通过混合三基色或者两种颜色的方法获得。但是无论哪种

方法，蓝光材料均是必不可少的。另外，还可以通过能量传递将蓝光转化为红光和绿光。因此，研发出具有优

越综合性能的蓝光材料对有机电致发光器件的推广及应用十分关键。本文综述了近年来蓝色荧光材料、蓝色

磷光材料的研究进展以及蓝光材料在蓝色和白色有机电致发光器件中的应用，并结合现有工作，对蓝色有机

电致发光材料的研究和应用前景进行展望。

关键词　有机电致发光；蓝光材料；荧光和磷光材料；高效率；良好稳定性
中图分类号：Ｏ６２２　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１５）０８０８５５１８
ＤＯＩ：１０．１１９４４／ｊ．ｉｓｓｎ．１００００５１８．２０１５．０８．１５０１３４

２０１５０４１３收稿，２０１５０５１４修回，２０１５０６０２接受

吉林省发改委项目（２０１４Ｙ１１５）、长春市科技局项目（２０１３０５６）资助

通讯联系人：李云辉，教授；Ｔｅｌ：０４３１８５５８２３６１；Ｆａｘ：０４３１８６８０４６２１；Ｅｍａｉｌ：ｚｊｗ１０９５＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ；研究方向：光电功能材料

共同通讯联系人：耿丽华，副研究员；Ｔｅｌ：０４３１８５５８２３６１；Ｆａｘ：０４３１８６８０４６２１；Ｅｍａｉｌ：ｇｌｈｃｈａｎｇｃｈｕｎ＠１６３．ｃｏｍ；研究方向：光电功能

材料

２０世纪７０年代，Ｈｅｅｇｅｒ等［１］开启了有机导电材料的研究。自１９８７年以来［２］，有机电致发光器件

（ＯｒｇａｎｉｃＬｉｇｈｔＥｍｉｔｔｉｎｇＤｉｏｄｅｓ，简称ＯＬＥＤｓ）逐渐成为业界公认的下一代平板显示技术。ＯＬＥＤｓ属于自
发光器件，当电荷（电子和空穴）被注入到阳极和阴极之间的有机膜时，电子和空穴复合形成激子并将

能量传递给发光分子，进而激发电子从基态跃迁到激发态，激发态能量经过辐射失活而发光。ＯＬＥＤｓ具
有主动发光、驱动电压低、轻薄、发光视角宽、响应速度快、可弯曲折叠、制备工艺简单、成本低、可进行大

面积生产等优点，因而在信息显示和固态照明领域具有广阔的应用前景［３５］。

ＯＬＥＤｓ的研究开始于上世纪６０年代。１９６３年，美国纽约大学Ｐｏｐｅ等［６］首次报道有机材料单晶蒽

的电致发光现象，由于器件的发光层厚度高达２０μｍ，导致其在４００Ｖ的驱动电压下也仅能看到微弱的
发光，因而并未引起研究人员的广泛关注。但是该工作具有非同凡响的开创意义，它揭开有机电致发光

研究的序幕。１９８２年，Ｖｉｎｃｅｎｔ研究小组［７］制备出０６μｍ的蒽沉积膜，首次将工作电压降到３０Ｖ以内，
同时器件的量子效率也提高到１％左右。１９８７年，美国 Ｅ．Ｋｏｄａｋ公司 Ｔａｎｇ等［２］采用 ＩＴＯ（ｉｎｄｉｕｍｔｉｎ
ｏｘｉｄｅ）透明薄膜作为阳极，镁、银合金作为阴极，八羟基喹啉铝（Ａｌｑ３）兼任电子传输材料和发光材料，芳
香二胺衍生物作为空穴传输材料，通过真空蒸镀工艺制备出具有多层结构的有机电致发光器件。该器

件的发光亮度达到１０００ｃｄ／ｍ２，最大功率效率为１５ｌｍ／Ｗ，驱动电压仅１０Ｖ，在氩气中的寿命超过
１００ｈ，成为首个低能耗、高效率、高亮度的有机电致发光器件。１９９０年，英国剑桥大学 Ｃａｖｅｎｄｉｓｈ实验
室［８］将聚合物ＰＰＶ引入有机电致发光器件中，借助旋转涂布工艺获得良好的成膜效果，开拓了聚合物
有机电致发光的研究。这一突破使ＯＬＥＤｓ的研究不再局限于有机小分子材料的真空蒸镀工艺，在２０多
年后的今天，正是旋转涂布工艺使得大面积ＯＬＥＤｓ照明产品和显示器成为可能。
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高性能有机电致发光材料的研发始终是 ＯＬＥＤｓ领域的研究重点和难点。无论是全彩显示还是白
光照明，高稳定性、高色纯度、高效率的红、蓝、绿三基色发光材料均是必不可少的。而在各种有机电致

发光材料中，蓝光材料的研发尤为重要，因为它不仅可以提供照明、显示必需的蓝光，还可以通过能量转

移来获得红光和绿光［９１１］。红光、绿光材料与器件的研究相对成熟，其性能已经得到极大提高，基本满

足产业化需求。目前红色有机电致发光器件的最大外量子效率超过２５％，电流效率超过５０ｃｄ／Ａ，工作
寿命超过 １０００００ｈ，而绿色有机电致发光器件的最大外量子效率和功率效率分别超过 ２５％和
１３０ｌｍ／Ｗ。理论研究发现，随着三重态能级的提高，不仅辐射跃迁的速率变大，非辐射跃迁的速率也在
增大，而且后者的增大幅度更为显著，最终降低材料的发光效率。相对而言，蓝光材料具有较宽的能隙，

因而很难获得低电压、高效率和高稳定性的深蓝光器件。另外，蓝光 ＯＬＥＤｓ的设计对主体材料乃至载
流子传输和阻挡材料的能级带隙也提出了更为苛刻的要求。总之，由于材料自身因素及其它客观条件

的制约，蓝光材料的研发进展相对缓慢。例如，２０１１年，Ｃｈｏｕ等［１２］采用ＢＣＰＯ为主体材料制得的器件结
构为：ＩＴＯ／ＮＰＢ（３０ｎｍ）／ｍＣＰ（２０ｎｍ）／ＢＣＰＯ∶８％（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ＦＩｒｐｉｃ（２５ｎｍ）／ＴＡＺ（５０ｎｍ）／ＬｉＦ
（１ｎｍ）／Ａｌ（１００ｎｍ）的蓝色有机电致发光器件，虽然器件的启亮电压仅为 ２８Ｖ，最大效率高达
４５１ｃｄ／Ａ、４０６ｌｍ／Ｗ和２３５％，但是该器件发光色纯度和工作稳定性不够理想。所以如何实现发光
波长的蓝移，获得高效蓝光器件尤其是深蓝光器件，进而实现ＯＬＥＤ技术在平板显示和固态照明领域的
广泛应用，是目前摆在研发人员面前亟待解决的关键问题。本文综述了近年蓝色荧光和蓝色磷光材料

的研究进展以及蓝光材料在蓝色和白色有机电致发光器件中的应用，并结合现有工作，对蓝色有机电致

发光材料的研究和应用前景进行展望。

１　蓝色荧光材料

根据激子从激发单重态或激发三重态辐射跃迁回到基态的发光过程，电致发光分为电致荧光和电

致磷光两种。受到自旋统计限制，在激子的形成过程中，单重态激子和三重态激子的比例为１∶３。而荧
光材料的发光只能源自从激发单重态到基态的辐射跃迁，因为三重态的激发分子受到自旋禁阻作用，只

能以非辐射形式回到基态产生光子，导致电致荧光的内量子效率被限制在２５％以内。反之，电致磷光可
以充分利用单重态激子和三重态激子的能量，因而其内量子效率在理论上能够达到１００％［１３］。

由于蓝色发光材料具有相对较宽的能隙，对材料设计和器件结构设计均提出了更高的要求，难以兼

顾高效率和高色纯度［１４］。本文将蓝色荧光材料分为蒽类衍生物、咪唑类衍生物、咔唑类衍生物和延迟

荧光４类（如图１所示）分别叙述。
１．１　蒽类和咔唑类衍生物

对于三环芳香烃蒽类蓝光材料，在蒽上引入大的取代基不仅能够有效防止分子间的聚集，扭曲的

非共平面结构还降低了分子的共轭程度，从而得到高效深蓝光材料；咔唑及其衍生物分子结构中一般存

在大的ππ共轭体系以及强的电荷转移作用，同时还具有良好的空穴传输能力、热稳定性和形态稳定
性，是构筑空穴传输材料、主体材料和发光材料最常用的分子基团。本文只列举典型的蒽类衍生物，

最近Ｋｉｍ等［１５］将萘基连接在蒽的Ｃ９、Ｃ１０位置上合成了新的蒽类蓝光小分子材料ＴＰＡＸＡＮ（１），该材
料可以有效地使能量从宽带隙的主体材料传递给客体材料，从而获得性能优良的蓝光器件。制备的蓝

色荧光器件的最大外量子效率达到２９９％，色坐标为（０１５，００６），最大发光波长为４２８ｎｍ。Ｗｕ等［１６］

通过研究９，１０二苯基蒽的Ｃ２位置上取代基和苯环取代基的不同，发现引入具有大的空间位阻效应的
基团可以有效地避免分子间聚集引起的淬灭，提高了发光效率，合成了一系列新型蓝色荧光材料

ＰＰＯＤＰＡ（２）、ＣＢＺＤＰＡ（３）和ＯＸＤＤＰＡ（４）。基于后两者作为蓝光材料的有机电致发光器件，最大外量子
效率分别达到４５％和４０％，色坐标分别为（０１７，０１７）和（０１６，０１８），最大发光波长分别为４５４和
４６０ｎｍ。

同时还可以在蒽上引入吸电子和给电子基团，来加强载流子的注入和传输，来构建高效的深蓝色荧

光材料。Ｈｕ等［１７］通过在蒽上引入吸电子基团氰基和给电子基团合成了新的蒽类蓝色荧光材料

ＢＤ３（５），其扭曲的非共平面刚性结构不仅改善了分子的热稳定性，也降低了分子的共轭程度，引起发光
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图１　蓝色荧光材料［１５２８］

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｂｌｕｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓ［１５２８］

峰位蓝移，从而提高了器件的色纯度和发光效率。基于其作为发光材料的蓝色有机电致发光器件的最

大外量子效率和功率效率分别达到 １２０％和 ５６ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１５，００６），最大发光波长为
４３２ｎｍ。Ｙｕ等［１８］通过引入吸电子基团ＣＦ３合成９，９′二蒽的衍生物ＢＡｎＦｓ（６），由于两个蒽的扭曲结构
和苯环上的ＣＦ３基团减弱了分子间聚集而引起的淬灭。基于其作为发光材料的有机电致发光器件的最
大外量子效率和功率效率分别达到 ５０２％和 ２６２ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１５，００８），最大发光波长为
４３５ｎｍ。Ｃｈｏ等［１９］则在蒽的Ｃ９、Ｃ１０位置上引入萘和 Ｎ苯基咔唑基团，合成新型蓝色蒽类荧光材料
ＰＣＡＮ（７）。由于它的强烈扭曲和非对称结构，使其具有良好的热稳定性和发光效率。以其作为发光材
料制备的蓝色有机电致发光器件的最大外量子效率为４６１％，色坐标为（０１５，００８），最大发光波长为
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４４７ｎｍ。Ｍｕ等［２０］通过在蒽上引入吸电子基团和萘基，合成了具有良好稳定性的深蓝色发光材料

１ＮａＣＢＩ（８），用其作为发光材料制备的蓝光器件的最大外量子效率达到 ３５０％，色坐标为（０１５，
００９），最大发光波长为４４８ｎｍ。
１．２　咪唑类衍生物

对于蓝色荧光的发光材料来说，相比于空穴传输型的材料，电子传输材料报道的很少；咪唑基团常

常用于构建高效的电子传输型蓝色荧光的发光材料以及双极性的主体材料。Ｃｈｏｕ等［２１］利用咪唑构建

的新型蓝色荧光的发光材料ＰＰＩＥ（９）和ＴＰＩＥ（１０），表现出良好的热稳定性和高的发光效率。上述发光
材料制备的蓝色有机电致发光器件为：ＩＴＯ／ＮＰＮＰＢ（５０ｎｍ）／ＮＰＢ（１０ｎｍ）／ＤＭＰＰＰ∶５％（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）
ＰＰＩＥ（ＴＰＩＥ）（２５ｎｍ）／ＢＡｌｑ（２０ｎｍ）／ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ（１００ｎｍ）的最大外量子效率分别为７８％和７７％，
色坐标分别为（０１４，０１５）和（０１５，０１１），前者的最大发光波长为４４４和４６９ｎｍ，后者的最大发光波
长为４３２和４５２ｎｍ。

Ｇａｏ等［２２］合成出菲并咪唑类型的蓝色荧光的发光材料，该材料的玻璃化转变温度（Ｔｇ）达到
２０７℃，并且具有很好的色纯度。基于该材料制备的深蓝色有机电致发光器件的最大外量子效率达到
３０％，色坐标为（０１６，００５），最大发光波长为４２８ｎｍ。为了进一步提高效率，２０１５年，Ｚｈａｎｇ等［２３］报

道了在菲并咪唑的基础上引入三苯胺基团和溴基团，合成出新型蓝色荧光材料 ＴＢＰＭＣＮ（１１）和
ＢｒＢＰＭＣＮ（１２）。因为芳胺基团具有很强的给电子能力，能够增强荧光量子效率，也使得材料具有很好
的电子和空穴传输能力；结合菲并咪唑良好的吸电子能力，使得 ＴＢＰＭＣＮ（１１）材料具有很高的发光效
率，其光致最大发光波长为 ４４５ｎｍ，制备的蓝色有机电致发光器件：ＩＴＯ／αＮＰＤ（３０ｎｍ）／ＴＢＰＭＣＮ
（２０ｎｍ）／ＴＰＢｉ（４０ｎｍ）／ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ（１２０ｎｍ）的最大外量子效率和功率效率分别达到 ７８％和
５５ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１６，０１６）。
１．３　延迟荧光类

延迟荧光最近受到广泛关注，因为延迟荧光打破了只有磷光材料才能达到１００％内量子效率的传
统观念，同时也实现了无需借助稀有金属获得１００％的内量子效率。目前获得延迟荧光的两种途径分别
是热激活延迟荧光（ＴＡＤＦ）和三重态三重态淬灭（ＴＴＡ），通常 ＴＡＤＦ材料具有高发光效率的特点，而
ＴＴＡ材料具有高亮度和缓慢效率衰减的特点。２０１４年，Ｃｈｏｕ等［２４］首次将芘基团和三芳胺基团组合起

来，合成出新ＴＴＡ型的蓝光材料ＴＳＴＡ（１３）。以此制作的蓝色有机电致发光器件的最大外量子效率为
１０２％，最大功率效率为５７ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１４，０１４），最大发光波长为４５４ｎｍ。Ｃｈｏｕ等认为随着
操作电压的提高，材料的ＴＴＡ作用越来越大。
２０１２年，Ｕｏｙａｍａ等［２５］发表了实现热激活延迟荧光 ＯＬＥＤｓ的文章，他们借助 ＴＡＤＦ材料制得有机

电致发光器件的最大外量子效率达到２０％，颠覆了只有磷光材料才能达到１００％内量子效率的传统观
念，同时也实现了无需借助稀有金属获得１００％的内量子效率，为提高荧光量子效率提供了新思路。后
来用ＴＡＤＦ材料ＤＴＣＤＰＳ（１４）制备的深蓝光器件的色坐标为（０１５，００７），最大外量子效率高达１０％；
即使对于磷光材料的器件来说，在深蓝色发光区域时最大外量子效率达到１０％也有报道［２６２７］。但是用

它制备的蓝光器件的效率衰减很快，为了解决这一问题，２０１４年，Ｗｕ等［２８］合成了新的 ＴＡＤＦ材料
ＤＭＯＣＤＰＳ（１５），相比于化合物１４，该材料具有短的激发态寿命，其制备的蓝光器件的最大外量子效率
达到１４５％，色坐标为（０１６，０１６），最大发光波长为４６０ｎｍ，同时器件效率的衰减得到改善。２０１５年，
Ｋｉｍ等［２９］通过组合给电子咔唑基团和接受电子的三嗪合成新型的ＴＡＤＦ蓝光材料。Ｋｉｍ等认为因为咔
唑基团是由离解能构成的，所以咔唑基团具有良好的稳定性，进而选择咔唑作为给电子基团；同时认为

由于弱的载流子传递特点使得单重态能量稳定作用不明显，所以对于深蓝光发射来说，弱一些的给电子

基团效果会更好，所以将咔唑基团以两个咔唑苯基的形式引入，减弱咔唑基团的给电子能力。基于该

ＴＡＤＦ蓝光材料制备的蓝色有机电致发光器件的最大外量子效率１７５％，最大功率效率为２２０ｌｍ／Ｗ，
色坐标为（０１５，０１５）。

综上所述，人们对蓝色荧光材料展开了广泛、深入的研究，通过修饰分子结构改善材料的发光性能。

在已报道的蓝色荧光材料中，三环芳香烃蒽类材料的综合性能尤为突出。它们的分子内均具有刚性的
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共轭环，因而热稳定性较好；同时，大的取代基的扭曲结构降低了分子的共平面性，降低分子共轭程度，

导致发光波长蓝移，从而实现深蓝色发光。三环芳香烃类蓝光材料的缺点是在器件发光效率方面并不

突出。含氮蓝色荧光材料具有相对较高的荧光量子效率，但是含氮蓝光材料的稳定性普遍较差，分子内

偶极矩较大导致发光波长红移。因而，蓝色荧光材料依然存在着难以兼顾效率和色纯度的问题。另外，

前面提到延迟荧光也给蓝色荧光材料的研发设计提供了新思路。随着研究的进一步发展，相信兼具高

效率、高色纯度、高稳定性的深蓝色荧光材料最终将会实现。

２　蓝色磷光材料
磷光材料可以同时利用单重态和三重态激子产生发光，其理论内量子效率高达１００％。因此，与荧

光材料相比，磷光材料具有显著的优越性，是提高器件效率的有效途径之一。为了抑制材料在固态时产

生的浓度淬灭以及三重态三重态淬灭，电致发光器件一般采用主客体掺杂的发光层。因此，本文将分
别介绍主体和客体蓝色磷光材料。

２．１　主体材料
根据分子结构中功能基团的不同，蓝色磷光主体材料可以分为空穴传输型、电子传输型和双极性主

体材料。

２．１．１　空穴传输型主体材料　一般来说，空穴传输型主体材料（如图２所示）的分子结构中含有给电
子基团，例如三苯胺、氮苯基萘胺等。目前为止，咔唑衍生物是有机电致光器件中最常用的主体材料，主

要是因为这类材料具有良好空穴传输能力和较高的三重态能级，符合蓝光材料的筛选原则。对于空穴

传输型主体材料来说，其最高被占据分子轨道（ＨＯＭＯ）能级有利于电子的注入和传输，因而有利于平衡
载流子的分布，进而改善器件的发光性能。

ＣＢＰ（１６）是一种常用的主体材料，但由于其三重态能级低，客体材料容易激发能量反向传递给主体
材料，降低器件性能，限制了它在蓝色有机电致磷光器件中的应用。Ｓａｓａｂｅ和 Ｓｅｉｎｏ等［３０３１］先后报道出

性能优秀的基于ｍＣＰ（１７）和ＢＴＰＳ（１８）作为主体材料的器件。２０１２年，Ｓａｓａｂｅ等［３０］报道了以ｍＣＰ（１７）
为主体材料，ＦＩｒｐｉｃ为客体材料制备的蓝色磷光器件，在亮度为 １００ｃｄ／ｍ２时，器件的功率效率为
２８７ｌｍ／Ｗ，电流效率达到３３９ｃｄ／Ａ，外量子效率为１６６％，色坐标为（０１５，０３３），最大发光波长为
４７２ｎｍ。后来Ｓｅｉｎｏ等［３１］报道的用ＢＴＰＳ（１８）作为主体材料，利用ＢＴＰＳ（１８）／ＴＡＰＣ（１９）界面处的激基
缔合物发光，制备出低工作电压和高效率的蓝色磷光器件。器件结构为：ＩＴＯ（１３０ｎｍ）／ＴＡＰＣ（３０ｎｍ）／
ＢＴＰＳ∶５％（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ＦＩｒｐｉｃ（１０ｎｍ）／Ｂ３ＰｙＰＢ（５０ｎｍ）／Ｌｉｑ（１ｎｍ）／Ａｌ（１００ｎｍ），启亮电压为２５Ｖ，
在１００ｃｄ／ｍ２亮度时的外量子效率和功率效率分别为２１７％和５０１ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１５，０３３），最
大发光波长为４７２ｎｍ，并认为通过有效地结合给电子基团和吸电子基团能够起到降低工作电压的作
用。Ｓｈｉｎ和Ｌｅｅ等［３２３３］报道了用ｍＣＰ（１７）和另外一种材料共同作为主体材料。首先Ｓｈｉｎ等［３２］报道了

用ｍＣＰ（１７）和Ｂ３ＰｙＭＰＭ（２０）共同作为主体材料形成激基缔合物，搭配 ＦＩｒｐｉｃ为客体材料制备了蓝色
有机电致发光器件，器件的最大外量子效率和功率效率分别为２９５％和５５４ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１５，
０３３），最大发光波长为 ４７２ｎｍ。２０１５年，Ｌｅｅ等［３３］用 ｍＣＰ（１７）和 ＰＯＴ２Ｔ（２１）共同作为主体材料，
ＦＩｒｐｉｃ为客体材料制备了蓝色有机电致发光器件，器件的亮度在 ２７５、３２９Ｖ时分别达到 １００、
１０００ｃｄ／ｍ２，最大外量子效率和功率效率分别为３０３％和６６ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１５，０３３），最大发光波
长为４７２ｎｍ。Ｓｈｉｎ和Ｌｅｅ等均成功设计出了高效率、低工作电压的蓝色磷光有机电致发光器件，这也说
明两个团队优化后的利用两个主体材料形成激基缔合物的器件设计思路，是实现低电压、高效率的有效

方法。

有机硅化物也可作为蓝色磷光空穴传输型主体材料，Ｂｉｎ等［３４］报道了在咔唑基团的 Ｎ位置上引入
三苯硅烷基团并在咔唑的Ｃ３和Ｃ６位置上引入咔唑基团获得的蓝色磷光主体材料ＳｉｔＣｚ（２２），这些基
团形成的非共平面刚性结构很好地改善了材料的热稳定性，同时非共轭的三苯烷基基团能够有效地抑

制分子间堆积，从而实现高效率发光。Ｔｇ为１７０℃，以 ＦＩｒｐｉｃ为客体材料，ＳｉｔＣｚ（２２）为主体材料制备的
蓝光器件的最大外量子效率达到２７２％，最大功率效率和电流效率分别为３６５ｌｍ／Ｗ和４６３ｃｄ／Ａ，色

９５８　第８期 崔荣朕等：蓝色有机电致发光材料及器件的研究进展



图２　空穴传输型蓝色磷光主体材料［３０３８］

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｈｏｌｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｔｙｐｅｂｌｕｅｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔｈｏｓｔｍａｔｅｒｉａｌｓ［３０３８］

坐标为（０１５，０３３），最大发光波长为４７２ｎｍ。
咔唑基团经常被引入，用来构建空穴传输型磷光主体材料。Ｐａｒｋ等［３５］报道了一种通过组合吲哚基

团和咔唑基团的新空穴型蓝光主体材料ＢＣＰＰＡ（２３），这种设计思想的目标就是获得具有高玻璃化转变
温度和高三重态能级的空穴型新材料。吲哚基团和咔唑基团通过 Ｃ的 ｓｐ３轨道连接使其具有２９７ｅＶ
的高三重态能级，同时刚性非共平面结构使其 Ｔｇ达到１２５℃。用 ＢＣＰＰＡ（２３）为主体材料，ＦＣＮＩｒｐｉｃ为
客体材料制备的蓝色磷光器件，启亮电压３５Ｖ，最大外量子效率高达２３９％，最大电流效率和最大功
率效率分别为２９９ｃｄ／Ａ和２７２ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１３，０１８），最大发光波长为４５８ｎｍ，还有一个
４８６ｎｍ的肩峰。Ｙｅ等［３６］用不同的主体材料，搭配特有的电子传输材料制备出一系列蓝色有机电致发

光器件。其中基于ＴＣＴＡ（２４）和２６ＤＣｚＰＰｙ（２５）作为主体材料的器件，在１００ｃｄ／ｍ２亮度下的外量子效率
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分别为７６％和２４９％。Ｌｅｅ等［３７］通过用咔唑基团修饰苯的邻取代位获得新的具有高三重态能级的空

穴型主体材料ＣｚＴｅｒ（２６）、ＣｚＱｕａｔ（２７）和ＣｚＱｕｉｎ（２８），三重态能级分别为３００、２９９和２９９ｅＶ，高的
三重态能级有利于蓝光器件中能量的传递，能够提高发光效率。基于这３种为主体材料，ＦＩｒｐｉｃ为客体
材料制作的蓝光器件的最大外量子效率分别为１６２％、１７３％和２０９％，色坐标为（０１５，０３３），最大
发光波长为４７２ｎｍ。同时咔唑基团可以构建大分子的蓝色磷光空穴传输型主体材料，Ｗａｎｇ等［３８］在

ＣＤＢＰ（２９）材料的基础上，通过在咔唑基团上再次引入咔唑基团构建了大分子的蓝色磷光空穴传输型
主体材料，制备的深蓝色磷光器件的外量子效率可以达到１８２％，色坐标为（０１５，０２３），最大发光波
长为４５８ｎｍ。
２．１．２　电子传输型主体材料　相对于空穴传输型主体材料，电子传输型主体材料的种类较少，而且有
机材料的电子迁移率通常要低于空穴迁移率。一般来说，电子传输型主体材料的结构中均存在吸电子

基团，有利于强化电子传输能力。对于电子传输型主体材料来说，其最低未被占据分子轨道（ＬＵＭＯ）能
级有利于电子的注入和传输，因而有利于平衡载流子的分布，进而改善器件的发光性能。Ａｌｑ３是最早使
用的电子传输型主体材料，但其三重态能级仅２０ｅＶ，限制其作为蓝色磷光主体材料。

电子传输型主体材料结构如图３所示。２０１０年，Ｆｕｋａｇａｗａ等［３９］报道了一种新型的吡啶吲哚类电子

传输型主体材料ＡｄＰｄ（３０）（如图３所示），吡啶吲哚基团具有电子传输的能力，同时其非共平面结构
使其具有良好的形态稳定性，其Ｔｇ高达１８１℃，三重态能级达到２９７ｅＶ。以其作为主体材料，以ＦＩｒ６为
客体材料制备出的深蓝色电致发光器件，最大功率效率和最大外量子效率分别达到３３ｌｍ／Ｗ和１９％，
色坐标为（０１５，０２６），最大发光波长为４６０ｎｍ。２０１５年，Ｓｈｉｈ等［４０］通过组合三联苯和具有高的吸电

子能力、宽能隙和平面的结构的二唑基团合成了新型电子传输型主体材料 ＴＰＯＴＰ（３１），其 Ｔｇ高达
２２０℃，三重态能级为２７６ｅＶ。以此作为主体材料，ＦＩｒｐｉｃ为客体材料制备出的深蓝色电致发光器件，
最大功率效率和最大外量子效率分别达到４１８ｌｍ／Ｗ和２１１％，最大外量子效率为２３１％，色坐标和
最大发光波长分别为（０１５，０３３）和４７２ｎｍ。结果表明，吡啶吲哚类材料和二唑三联苯类材料非常适
合作为深蓝色发光器件的主体材料。

２．１．３　双极性传输型主体材料　一般而言，如果选择空穴传输型材料作为主体材料，激子会在靠近电
子传输材料的界面复合；如果选择电子传输型材料作为主体材料，激子则会在靠近空穴传输材料的界面

复合。不平衡的载流子分布严重影响了器件的效率与发光色纯度，狭窄的复合区间也容易导致三重态
三重态淬灭，使器件的效率随电流密度提高而迅速衰减。因此，采用双极性主体材料能够更好地平衡载

流子的注入、传输和分布，最终提高器件的发光性能。

双极性主体材料如图３所示。Ｓｕ等［４１］通过在三嗪的２，４，６位引入３个苯基咔唑，制备出双极性主
体材料ＴＣＰＺ（３２）（见图３），由于该材料的单重态三重态之间减小的能量交换差以及低的 ＬＵＭＯ能级
分布使得用它制备的蓝光器件具有工作电压低和高效率的特点。以其作为主体材料制备的蓝光器件，

启亮电压为３０Ｖ，最大外量子效率达到 １８５％，最大功率效率达到 ６２０ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１５，
０３３），最大发光波长为４７２ｎｍ。

由于在π共轭体系中引入膦氧基团，能打断共轭体系，使分子保持高的三重态能级，所以很多研究
组将给电子咔唑基团和吸电子膦氧基团连接到一起，制备出新型双极性主体材料。最近，Ｇｏｎｇ等［４２］通

过组合给电子 ４，４′二甲基二苯胺基团和吸电子二苯基膦氧基团合成出新型的双极性主体材料
ＰＯＰＣＰＡ（３３），这样的连接方式使材料具有较高的玻璃化转变温度和三重态能级，以其作为主体材料制
得蓝色磷光器件的最大外量子效率和功率效率分别为２０８％和４５３ｌｍ／Ｗ，色坐标（０１５，０２６），最大
发光波长为４６０ｎｍ。Ｋｉｍ等［４３］通过在咔唑基团的Ｃ２和Ｃ５位置引入二苯基膦氧基团制备出新型双极
性主体材料ＰＣＰＯ２５（３４）（见图３），由于在咔唑基团的Ｃ５位置上膦氧基团的引入，减弱了空间位阻和
受限的分子运动，使其Ｔｇ达到１４０℃，并促使其具有高的发光效率；同时在咔唑基团的 Ｃ２位置上膦氧
基团的引入，可以降低相应的器件工作电压。以其为主体材料，ＦＩｒｐｉｃ为客体材料制备的蓝色磷光器件
的最大外量子效率和功率效率分别达到３１４％和５３１ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１５，０３３），最大发光波长为
４７２ｎｍ。
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图３　电子传输和双极性型蓝色磷光主体材料［３９４５］

Ｆｉｇ．３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｐｏｒｔａｎｄｂｉｐｏｌａｒｔｙｐｅｂｌｕｅｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔｈｏｓｔｍａｔｅｒｉａｌｓ［３９４５］

前面提到的Ｃｈｏｕ等［１２］报道了一种新型含二苯基膦氧基团的双极性主体材料 ＢＣＰＯ（３５）。该材料
具有良好的稳定性和较高的三重态能量，以其作为主体材料的蓝色有机电致发光器件，启亮电压仅为

２８Ｖ，最大效率分别达到４５１ｃｄ／Ａ、４０６ｌｍ／Ｗ和２３５％。２０１５年，Ｄｉｎｇ等［４４］报道了一种基于二苯基

膦氧基团的新型的双极性主体材料ＰＯＳＴＦ（３６），研究发现该材料的高度螺旋化结构能够有效地抑制分
子间作用、强化了其无定性态并能防止重结晶；同时发现膦氧基团上引入的两个苯环不仅具有加强空穴

注入的能力，还起到加强材料热稳定性的作用，使材料具有很好的发光效率。以其作为主体材料 ＦＩｒｐｉｃ
为客体材料制备的蓝色有机电致发光器件的最大外量子效率和功率效率分别达到 ２６８％和
５０５ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１４，０３３），最大发光波长为４７２ｎｍ。

Ｊｅｏｎ等［４５］设计合成了一种新型深蓝色双极性主体材料 ＰＰＯ２１（３７）（见图３）。通过在分子结构中
引入强的吸电子基团二苯基膦氧或二苯基膦硫，同时降低了材料的 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ能级，三重态能级
也得到了很大的提高，超过３０ｅＶ，有利于高效率的蓝光器件的设计和制作。以其作为主体材料，以
ＦＣＮＩｒｐｉｃ作为发光材料制得深蓝色有机电致发光器件的最大外量子效率高达１９２％，色坐标为（０１３，
０１８），最大发光波长为４５８ｎｍ。

除了小分子蒸渡工艺，利用溶液旋涂法制备器件的湿法工艺有利于降低生产成本并且满足大尺寸

发光面板的制作需求，Ｌｉｕ等［４６］通过组合咔唑基团和膦氧基团制备出大分子的蓝色磷光双极性传输材
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料，并且利用溶液法制备出了最大外量子效率高达１３６％的蓝色有机电致发光器件。因此开发具有良
好溶液加工性的小分子和大分子蓝光主体材料必将成为研究热点。

综上所述，与空穴传输型主体材料、电子传输型主体材料相比，无论是器件性能还是材料成本，双极

性主体材料都有明显的优势。为了获得高性能的深蓝色ＯＬＥＤ，主体材料的筛选有以下几个原则：较宽
的带隙，可以将能量有效传递给发光材料；优良的载流子传输能力；具有与邻近功能层材料匹配的能级

分布，有利于电荷的注入；具有较高的Ｔｇ。
２．２　客体材料

为了获得高性能蓝色发光器件，蓝色磷光客体材料的设计尤为重要。对于磷光客体材料的筛选，通

常应具有以下原则：具有高的系间窜越能力以实现完全三重态发光，具有高的磷光量子效率，具有较短

的三重态寿命以防止发光饱和，在能量转移过程中应是一种良好的能量受体，化合物应具有良好的热、

化学稳定性。目前常用的磷光客体材料主要为铱（Ｉｒ）、铂（Ｐｔ）等重金属配合物以及稀土元素配合物，其
中铱配合物和铂配合物显示出优异的发光性能，是制备 ＯＬＥＤｓ的首选发光材料，本文将着重介绍蓝光
铱配合物、铂配合物及其它重金属配合物。

２．２．１　金属铱配合物　与其它重金属配合物相比，金属铱配合物具有以下优点：１）金属铱的ｄ轨道分
裂比其它金属更大，可以提高其磷光发射效率；２）三价铱离子能与配体构成稳定的分子，有利于器件的
制备；３）金属铱的重原子效应增强了自旋轨道耦合作用，对磷光发射更有利。对于铱配合物，本文将分
为含氟金属铱配合物和无氟金属铱配合物（如图４所示）来说明。

含氟金属铱配合物：图４中的ＦＩｒｐｉｃ（３８）是最早被报道的蓝色磷光染料，同时也被认为是优越的蓝
绿色和天蓝色发光材料。器件的外量子效率超过３０％，功率效率超过５０ｌｍ／Ｗ［４７］，但是由于器件的色
纯度不高、相对低的三重态能级和低稳定性限制了该材料的发展［４８］。相比于ＦＩｒｐｉｃ，以氰基取代苯基吡
啶为配体的蓝色铱配合物ＦＣＮＩｒｐｉｃ（３９），通过引入吸电子基团来提高 ＨＯＭＯ能级从而实现发光蓝移。
Ｊｅｏｎ等［４９］用 ＦＣＮＩｒｐｉｃ（３９）（见图４）为客体材料制备出深蓝色器件：ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＮＰＢ／ｍＣＰ／ｍＣＰ
ＰＯ１∶ＦＣＮＩｒｐｉｃ／ＴＰＳＯ１／ＬｉＦ／Ａｌ。器件的最大外量子效率高达２５１％，最大电流效率可达２８９ｃｄ／Ａ，最大
功率效率可达２９８ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１４，０１７），最大发光波长为４５８ｎｍ。为了制备出深蓝色的高效
的有机电致发光器件，２０１５年，Ｋｉｍ等［５０］制备出基于３种新型深蓝色磷光材料（ＨＦＰ）２Ｉｒ（ｐｉｃ）（４０），
（ＨＦＰ）２Ｉｒ（ｍｐｉｃ）（４１）和（ＨＦＰ）２Ｉｒ（ｆｐｔｚ）（４２）的有机电致发光器件，器件的最大外量子效率分别达到
１９７％、２１４％和１４２％，色坐标分别为（０１４，０１６）、（０１４，０１６）和（０１５，０１４）。（ＨＦＰ）２Ｉｒ（ｐｉｃ）
（４０）有１个４５１ｎｍ的最大发光波长和１个４７９ｎｍ的肩峰，（ＨＦＰ）２Ｉｒ（ｍｐｉｃ）（４１）有１个４５２ｎｍ的最
大发光波长和１个４８０ｎｍ的肩峰，化合物４２有１个４４６ｎｍ的最大发光波长和１个４７５ｎｍ的肩峰。相
比于之前报道的ＦＩｒ６（４３）

［５１］和ＦＩｒＮ４（４４）
［５２］，Ｋｉｍ团队发现在２′，４″二氟苯基上的３′位置上引入七氟

丙基使其具有深的ＨＯＭＯ能级和减小的肩峰发射，有利于实现发光蓝移；同时由于非共轭的空间位阻
效应能够有效地抑制自淬灭的发生，从而实现高效率发光。

２０１３年，Ｋａｎｇ等［５３］用２′，６′二氟２，３′联吡啶作为第一配体，通过修饰辅助配体合成出新型蓝色磷
光材料。制备的蓝光器件最大外量子效率和功率效率分别达到１３５％和２３９ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１５，
０２４），最大发光波长为４５２ｎｍ。同年，Ｌｅｅ等［５４］通过在主配体的２′，４″二氟苯基的３′位置上引入一个
三氟甲基羰基合成了新型蓝光铱配合物（ＴＦ）２Ｉｒ（ｆｐｔｚ）（４５），用它制备的深蓝光器件的最大外量子效率
达到８４％，最大功率效率为８１ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１４，０１５），最大发光波长为４４８ｎｍ。Ｌｅｅ等认为三
氟甲基羰基为强吸电子基团，能够降低ＨＯＭＯ能级，从而增大能隙实现发光蓝移；同时三氟甲基羰基还
可以起到空间保护的作用，有利于实现高效率磷光发射。Ｋｉｍ等［５５］制备出两种高效率深蓝光铱配合物

Ｉｒ（Ｆ２ｐｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ）２（ｆｐｔｐ）（４６）和Ｉｒ（Ｆ２ｍｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ）２（ｆｐｔｐ）（４７），并且两个化合物的光致最大发
光波长分别为４６２和４６１ｎｍ。经过对比Ｆｉｒｐｉｃ发现，这两个配合物的 ＨＯＭＯ轨道能级主要分布在主配
体上，而且比Ｆｉｒｐｉｃ的ＨＯＭＯ能级低；同时发现这两个配合物的ＬＵＭＯ能级与Ｆｉｒｐｉｃ的相差很小。这说
明辅助配体的全氟丙基三唑基团有助于降低 ＨＯＭＯ能级，从而增加 ＨＯＭＯＬＵＭＯ带隙，实现深蓝光发
射。基于配合物４６制备的蓝光器件的最大外量子效率为１９３％，色坐标为（０１４，０２４）。这说明通过
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图４　蓝色磷光铱配合物［４７５９］

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｉｒｉｄｉｕｍｂａｓｅｄｂｌｕｅｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［４７５９］

修饰辅助配体提高其电子接受能力，影响铱配合物基态轨道ｄπ的电子密度，而降低金属到配体电荷的
转移（ＭＬＣＴ）对最低激发态的影响，从而增加ＨＯＭＯＬＵＭＯ带隙，适合作为设计蓝色磷光材料的一种有
效的方法［５６］。而Ｄｏｂｂｓ等［５７］设计出了一种在配体上不引入吸电子基团和给电子基团的一种新型蓝光

铱配合物，制备器件的最大外量子效率达到１７６％，色坐标为（０１６，０２８），器件的最大发光波长为
４６０ｎｍ，同时Ｄｏｂｂｓ等认为在环金属配体上引入共轭性的苯环会降低其 ＬＵＭＯ能级，从而减小 ＨＯＭＯ
ＬＵＭＯ带隙，会产生红移。
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无氟金属铱配合物：对于含氟金属铱配合物的 Ｃ—Ｆ键在器件制备过程中或者器件使用过程中会
发生变化，从而导致不饱和深蓝光发射，也对器件的寿命有影响。Ｈｏｌｍｅｓ等［５８］证明了无氟的含氮杂环

卡宾铱配合物适合用于深蓝色发光，制备的蓝光器件的最大外量子效率达到５８％，色坐标为（０１７，
００６）。２０１４年，Ｌｅｅ等［５９］用２′，６二甲苯４甲基２，３′联吡啶作为主配体，乙酰丙酮或者吡啶甲酸作为
辅助配体制备了无氟金属铱配合物Ｉｒ［（ＭｅＯ）２ｐｙｐｙ］（ａｃａｃ）（４８）和Ｉｒ［（ＭｅＯ）２ｐｙｐｙ］（ｐｉｃ）（４９）。虽然在
主配体上没有Ｆ原子的引入，但是配合物具有良好热稳定性和高效率的优点，并且相比于 ＦＩｒｐｉｃ的
４７２ｎｍ处的最大发光波长，蓝移了 １０ｎｍ左右。基于配合物 ４９制备的蓝色有机电致发光器件，在
１００ｃｄ／ｍ２下的外量子效率达到１５３％，色坐标为（０１６，０２８），最大发光波长为４６３ｎｍ。可以发现，用
联吡啶作为主配体再配合适当的辅助配体是构建无氟金属铱配合物的一种有效的方法。

综上所述，目前蓝光金属铱配合物发展的比较迅速，其中含氟配合物的性能尤为突出。但是含氟配

合物也存在一些问题。虽然引入氟原子可以降低配合物的 ＨＯＭＯ能级，增大 ＨＯＭＯＬＵＭＯ能级带隙，
从而实现发光蓝移。但是含氟的配合物稳定性普遍不好，也很难获得饱和的蓝光发射。因此，为了从根

本上解决深蓝色发光材料的难题，需要开辟设计无氟蓝色磷光材料的新思路。所以，应该在充分研究含

氟蓝色金属铱配合物的基础上，对无氟蓝色金属铱配合物进行深入研究，最终获得高效、稳定的深蓝色

发光材料与器件，从而实现ＯＬＥＤｓ在全彩显示和固体照明领域的广泛应用。
２．２．２　金属铂配合物　在各类重金属配合物中，铂配合物具有以下特点：１）具有四配位基的平面四方
形结构；２）具有独特的光物理与电化学特征；３）配合物分子间或分子内易形成 幆Ｐｔ Ｐｔ和ππ相互作用，
通过调节它们的相互作用程度可以实现对发光光谱和发光性能的调控。铂配合物具有高效简洁的合成

路线、发光效率高、颜色可调等优点，因此金属铂配合物引起科学界的广泛关注［６０］。

铂类的配合物因为其磷光寿命较长，易形成三重态的饱和淬灭，导致器件效率低；另外铂配合物的

平面分子结构使其容易堆积形成聚集体或二聚体，也会降低器件的效率。在配合物中引入长的碳链可

以防止ππ堆积作用，并且能够限制芳基取代基的自由旋转（铂配合物如图５所示）。

图５　蓝色磷光铂配合物［６１６６］

Ｆｉｇ．５　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｌａｔｉｎｕｍｂａｓｅｄｂｌｕｅｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［６１６６］
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２０１３年，Ｈａｎｇ等［６１］报道了两种新型无氟Ｐｔ配合物ＰｔＯＮ７（５０）和 ＰｔＯＮ１（５１）（见图５）。较多的单
重态金属到配体电荷的转移（１ＭＬＣＴ）／三重态金属到配体电荷的转移（３ＭＬＣＴ）跃迁方式和较低的非辐
射衰减几率，使得它们兼具高的发光效率和理想的发光色坐标。选用它们作为发光材料，制得一系列结

构为：ＩＴＯ／ＨＡＴＣＮ（１０ｎｍ）／ＮＰＤ（４０ｎｍ）／ＴＡＰＣ（１０ｎｍ）／２６ｍＣＰｙ∶６％（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ｅｍｉｔｔｅｒ（２５ｎｍ）／
ＤＰＰＳ（４０ｎｍ）／ＬｉＦ／Ａｌ的蓝光器件。其中，ＰｔＯＮ７（５０）器件的最大外量子效率为２３７％，最大功率效率
为２６９ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１４，０１５）；ＰｔＯＮ１（５１）器件的最大外量子效率为２５２％，色坐标为（０１５，
０１３）。目前报道的综合性能较好的无氟铱配合物 Ｉｒ（ｄｂｆｍｉ），在相似器件结构下的最大外量子效率和
色坐标分别为１８６％和（０１５，０１９）［６２］。而对于综合性能较好的含氟铱配合物 ＦＣＮＩｒｐｉｃ，相似结构的
器件得到的最大外量子效率和色坐标分别为２４２％和（０１４，０２０）［６３］。这也说明配合物５０和５１具有
作为深蓝色发光材料的潜能，同时证实２６ｍＣＰｙ是良好的深蓝色主体材料。２０１４年，Ｌｉ等［６４］首次设计

出了具有高效率的单体和激基缔合物发光的四齿环 Ｐｔ配合物 Ｐｔ７Ｏ７（５２），以其制备的结构为：ＩＴＯ／
ＨＡＴＣＮ（１０ｎｍ）／ＮＰＤ（３０ｎｍ）／ＴＡＰＣ（１０ｎｍ）／ｍＣＰ∶２％（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）Ｐｔ７Ｏ７（２５ｎｍ）／ＤＰＰＳ（１０ｎｍ）／
ＢｍＰｙＰＢ（４０ｎｍ）／ＬｉＦ／Ａｌ的蓝光器件，器件的外量子效率达到２６３％。
２０１３年，Ｌｉ等［６５］报道了几种带有ＮＨＣ结构的四齿配体 Ｐｔ配合物５３～５６（见图５）。这种 ＮＨＣ结

构的π键接受能力较差，同时又具有良好的σ键给与能力，再加上四齿环配体的刚性，导致这些结构与
Ｐｔ形成的四齿环Ｐｔ配合物能够满足宽能隙的要求，最终得到高效的天蓝色或深蓝色磷光器件。基于材
料５３制得 ４％掺杂器件的最大亮度为 ９５００ｃｄ／ｍ２，最大电流效率为 ２３８ｃｄ／Ａ，最大功率效率为
１６６ｌｍ／Ｗ，色坐标为（０１９，０２１），最大外量子效率达到１５％。

Ｓｔｅｖｅｎ等［６６］在二齿环和三齿环Ｐｔ配合物基础上，对四齿环 Ｏ^Ｎ^Ｃ^Ｎ配体进行了修饰并在此基础上
获得优异白光器件。其充分利用了Ｐｔ配合物的共平面结构，经过对配体的修饰和分子间 ππ、 幆Ｐｔ Ｐｔ
和  幆Ｃ Ｈ Ｆ作用的调控，合成出几种新型四齿环Ｐｔ配合物５７～６０（见图５）。利用配体的影响和激基缔
合物的发射，实现了铂配合物的宽峰发射，进而构建白光器件。基于四齿环 Ｐｔ配合物６０，制得结构为：
ＩＴＯ／ＮＰＢ（４０ｎｍ）／ＴＣＴＡ（１０ｎｍ）／ｍＣＰ∶６％（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ｃｏｍｐｌｅｘ（２０ｎｍ）／ＢＡｌｑ（４０ｎｍ）／ＬｉＦ（０５
ｎｍ）／Ａｌ（８０ｎｍ）的白光器件，启亮电压低于４Ｖ，电流效率、功率效率及最大外量子效率分别为７１０ｃｄ／
Ａ、５５８ｌｍ／Ｗ、１６５％，色坐标为（０３３，０４２）。研究认为之所以改变四齿环配体能够得到高效率的低
能级和高能级发射，并不是因为出现ＭＬＣＴ的作用，而是因为 幆Ｐｔ Ｐｔ间的相互作用。

虽然金属Ｐｔ配合物的研究得到了长足发展，但是在器件效率和色纯度等方面还有很大的提升空
间。目前，研究人员逐渐通过金属Ｐｔ原子加四齿环配体的方法取代了原来的含氟结构，并通过不断完
善获得高效深蓝发光器件。然而，由于四齿环配体良好的平面性，配位后分子间因强烈π堆积而引起淬
灭，最终导致发光效率不高。研究人员正在积极探索，通过加强四齿环金属 Ｐｔ配合物的刚性结构增大
ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ轨道之间的能隙，或者促使ＭＬＣＴ更多地参与发光过程，从而实现高效蓝光发射。随着
理论研究的不断深入以及材料设计的不断完善，相信在未来的 ＯＬＥＤｓ产业中，金属 Ｐｔ配合物会有更广
泛的应用。

２．２．３　其它过渡金属配合物　锇（Ⅱ）配合物：因为具有结构优势、低的辐射寿命和高的磷光量子效率，
近年来，金属锇（Ｏｓ）（Ⅱ）配合物引起了人们的广泛关注。一方面，锇拥有独特正二价氧化态，锇配合物
与它所对应的等电子铱配合物相比，在ｄπ轨道上具有较低的电化学势。因此，如果锇配合物和强的吸
电子配体如羰基直接相连，它的ｄπ轨道将变得很不稳定，从而导致金属到配体的电荷跃迁减少，典型
的ππ跃迁增加。这是一个缩短辐射寿命的过程，同时它又能够减少三重态之间的淬灭，从而提高其
磷光量子效率。另一方面，和铂（Ⅱ）配合物相比，虽然它们均有正二价氧化态，但是八面体排列的锇配
合物具有减少分子内相互作用的环境优势，与铂（Ⅱ）的平面排列和 ｄ８电子构造相比，分子间不容易聚
集，从而降低了ππ堆积相互作用［６７］。

铜（Ⅰ）配合物：相比于其它过度金属，铜具有在自然界含量丰富、价格低廉等优点，因此铜（Ｃｕ）（Ⅰ）
配合物逐渐引起人们关注。Ｃｕ＋的核外电子排布为ｄ轨道填充满电子使Ｃｕ原子的电荷排布趋于对称，
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Ｃｕ（Ⅰ）配合物倾向于四面体构型。配体位于四面体的顶点，彼此远离并降低静电排斥。Ｃｕ（Ⅰ）配合物多
样的化学结构决定了它具备丰富的光物理性质，包括单核、双核和多核配合物。

Ｗｕ等［６８］合成蓝光Ｃｕ（Ⅰ）配合物，并发现通过在吡唑上引入强位阻效应的基团可以实现发光蓝
移。Ｈａｓｈｉｍｏｔｏ等［６９］合成了一系列单核Ｃｕ（Ⅰ）配合物，制得蓝绿色有机电致发光器件的最大电流效率
达到６５３ｃｄ／Ａ。

铼（Ⅰ）配合物：金属铼（Ｒｅ）（Ⅰ）配合物因为具有相对短的激发态寿命、良好的热稳定性和化学稳定
性以及室温下具有高磷光量子效率等特点，在近年来逐渐引起研究人员的兴趣［７０］。Ｍｉｚｏｇｕｃｈｉ等［７１］制

备了新型Ｒｅ（Ⅰ）配合物，并以该配合物为客体材料制备出白色有机电致发光器件，该器件获得最大电
流效率０２１１ｃｄ／Ａ，色坐标为（０４２，０４５）。

钌（Ⅱ）配合物：金属钌（Ｒｕ）（Ⅱ）是过渡金属，其价电子结构为４ｄ７５ｓ１，具有多种化学价态。其中，二
价钌离子Ｒｕ２＋为４ｄ６外层电子体系，易于结合配体形成配合物。它的配位数是６，容易与二齿或三齿配
体形成稳定的八面体结构配合物。钌金属配合物作为重金属磷光染料的一种，具有良好的光热稳定性、

较高的磷光量子效率、较短的三重态寿命以及可逆的电化学行为等特点，非常适合作为 ＯＬＥＤｓ发光材
料。由于钌配合物禁带较窄，通常发射橙红红色光，因此Ｒｕ（Ⅱ）配合物不适合做为蓝色发光材料，迄今
为止很少见到采用Ｒｕ（Ⅱ）配合物制作蓝光器件的报道。

综上所述，Ｏｓ（Ⅱ）配合物、Ｃｕ（Ⅰ）配合物、Ｒｅ（Ⅰ）配合物以及Ｒｕ（Ⅱ）配合物的化合价态、空间结构排
列以及电子跃迁方式有各自的特点，并且相互无法取代。也就是说，虽然这些金属配合物与 Ｉｒ（Ⅲ）和
Ｐｔ（Ⅱ）配合物相比发展的不够成熟，但是因为它们独特的电致发光性质，值得我们深入研究。同时由于
Ｏｓ（Ⅱ）配合物、Ｃｕ（Ⅰ）配合物、Ｒｅ（Ⅰ）配合物以及Ｒｕ（Ⅱ）配合物在有些方面拥有Ｉｒ（Ⅲ）和Ｐｔ（Ⅱ）配合物
无法比拟的优点，给我们提供了一条独特的思路，既可以借助多核金属配合物来制备某种特殊用途的电

致发光器件，也可以促进蓝色磷光材料以及器件的研究。

３　蓝光材料在白色有机电致发光中的应用

白光ＯＬＥＤｓ（ＷｈｉｔｅＯＬＥＤｓ，简称ＷＯＬＥＤｓ）可以应用在全彩平板显示和固态照明领域，同时是获得
三基色的有效方法之一，同时能够大幅简化全彩显示器的制备工艺。ＷＯＬＥＤｓ可以作为新一代的固态
照明光源，相比于白炽灯、卤素灯、荧光灯管等传统光源，ＷＯＬＥＤｓ主要有以下优点：高发光效率、高显色
指数、面光源、柔韧性、重量轻、厚度薄、耗能少。制备白光器件，常用的方法如下几种：１）单发射层结
构。在短波段发光层中掺杂长波段材料，比如在蓝光材料中掺杂红光材料，或在深蓝材料中掺杂橘光材

料［７２］。２）多发射层结构。在单一ＯＬＥＤ的发光层结构中使用双色或三色发光层，通过复合多种单色光
形成白光［７３］。３）并列发射层结构，也就是我们常说的串联结构［７４］。在器件结构中构建一个电荷生成

层，两侧设计不同发光颜色的发光层，从而实现白光发射。４）多色发光器件的堆叠结构。最常见的是使
用蓝光发光层／电极／绿光发光层／电极／红光发光层。５）色转换结构。在蓝光器件发光面的玻璃上使用
色转换材料，或在器件内部使用一个同时具有电学（电荷注入和传输）和光学转换（吸收蓝光能量发射

红光）作用的有机薄层［７５］。６）单分子聚合物与激基复合物白光结构。
１９９４年，Ｋｉｄｏ等［７６］首次报道了 ＷＯＬＥＤ在照明上的应用，揭开了 ＷＯＬＥＤ研究的序幕。２０１０年，

Ｓａｓａｂｅ等［７７］进一步制备出高效率的ＷＯＬＥＤ器件，器件的最大功率效率达到５９９ｌｍ／Ｗ，并且效率衰减
缓慢，其显色指数超过８０。在提高器件效率方面，光提取技术是外部方法中被经常用到的一种技术。
Ｌｉ等［７８］利用抗反射表面的基板来减少器件的反射损耗使得器件效率有了显著提高。而 Ｌｅｅ等［７９］通过

利用光学模拟的方法优化器件结构，最终得到串联型的高效白光器件。在效率和寿命方面，除了器件的

设计、材料的稳定性和蒸渡或者湿法工艺以外，器件的封装也具有重要作用，２０１５年，Ｔｙａｇｉ等［８０］通过使

用金属和云母片组合，外加热传导性好的环氧树脂来进行器件的封装，制备的白光器件的电流效率和功

率效率分别达到５１１０ｃｄ／Ａ和２６３８ｌｍ／Ｗ，器件的寿命达到１１０００ｈ。
２０１２年，Ｕｏｙａｍａ等［２５］在Ｎａｔｕｒｅ杂志上发表实现热激活延迟荧光 ＯＬＥＤｓ的文章，他们借助热激活

延迟荧光材料制得了各种颜色ＯＬＥＤｓ，其发光效率均与磷光 ＯＬＥＤｓ相当，颠覆了只有磷光材料才能达
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到１００％内量子效率的传统观念，同时也实现了不用稀有金属获得１００％内量子效率，为提高荧光量子
效率提供了新思路。

为了兼顾基于全荧光材料的 ＷＯＬＥＤｓ较好的稳定性和基于全磷光材料的 ＷＯＬＥＤｓ较高的效率，
２０１４年，Ｓｕｎ等［８１］设计出磷光和荧光材料间无夹层的混合型ＷＯＬＥＤｓ。用蓝色荧光材料和红、绿色磷光
材料制备出的白光器件的外量子效率达到 １９％，电流效率和功率效率分别达到 ４５２０ｃｄ／Ａ、
４１７０ｌｍ／Ｗ。同年为了降低混合型ＷＯＬＥＤｓ效率的衰减，Ｓｕｎ等［８２］设计出一种利用具有恰当三重态能

级的高效率的蓝色荧光材料，搭配具有双极性传输能力的主体材料的白光器件。该类型的白光器件具

有宽的发光区间和均匀的载流子分布，从而器件的最大外量子效率和功率效率分别达到 ２１２％和
４０７ｌｍ／Ｗ，使得器件效率的衰减减缓。

同时相比于小分子真空蒸镀工艺，湿法工艺具有节约成本和简化制备工艺的特点。Ｌｉｕ等［８３］通过

湿法工艺利用红色、蓝色和绿色磷光材料制备出具有显色系数高达８９的白光器件。在实际生产中湿法
工艺具有小分子真空蒸镀所没有的优势，因此研发出成膜性和热溶剂性优秀的发光材料也将是有机电

致发光领域中的重要部分。

作者所在团队最近正在进行有关蓝色磷光和荧光的工作（待发表）。采用 ＦＣＮＩｒｐｉｃ作为客体材料，
并选用三重态能级与之匹配的主体材料，搭配相匹配的空穴传输层和电子传输层，不仅达到良好的载流

子俘获能力，同时拥有平衡载流子的分布和限定了发光区间的作用，用 ＦＣＮＩｒｐｉｃ作为客体材料制备的
蓝色有机电致发光器件的电流效率超过３０ｃｄ／Ａ，同时认为器件性能还有提升的空间；荧光方面，采用
单发光层，选择具有良好空穴和电子传输的材料平衡载流子分布，简化工艺流程并降低制作成本，后续

的荧光和磷光工作还在整理当中。

４　总结和展望

综上所述，无论是单色器件还是白光器件、高效的蓝光材料均是必不可少的；然而，对比红光和绿光

材料，蓝光材料的设计、合成与应用相对滞后、缓慢。目前，研究人员正在努力通过各种方法获得高效、

高色纯度的蓝光材料和器件，比如选用内量子效率高达１００％的磷光材料、通过提高磷光材料的刚性、
引入空间位阻效应强的基团来提高效率、通过降低 ＨＯＭＯ能级或者提高 ＬＵＭＯ能级实现蓝移、运用延
迟荧光、荧光和磷光复合等方法。在ＯＬＥＤ的发展道路上有很多难题亟待解决，目前最大的问题是缺少
具有优越综合性能的蓝光材料（相比于红光材料和绿光材料）；因而只有获得高性能蓝光材料，才能推

动蓝光材料和器件的发展，才能制备出综合性能优异的白光ＯＬＥＤｓ，从而实现ＯＬＥＤｓ的广泛应用。
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１７８　第８期 崔荣朕等：蓝色有机电致发光材料及器件的研究进展
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（ａＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｈａｎｇｃｈｕｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ
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ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇｅｉｔｈｅｒｔｈｒｅｅｐｒｉｍａｒｙｃｏｌｏｒｓ（ｒｅｄ，ｇｒｅｅｎａｎｄｂｌｕｅ）ｏｒｔｗｏｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａｒｙｃｏｌｏｒｓ（ｂｌｕｅａｎｄｙｅｌｌｏｗ
ｏｒｏｒａｎｇｅ）．Ｎｏｍａｔｔｅｒｗｈｉｃｈｍｅｔｈｏｄ，ｏｒｇａｎｉｃｂｌｕｅｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓａｒｅｎｅｃｅｓｓａｒｙ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｂｌｕｅ
ｌｉｇｈｔｃａｎｇｅｎｅｒａｔｅｏｔｈｅｒｌｏｗｅｎｅｒｇｙｅｍｉｓｓｉｏｎ，ｓｕｃｈａｓｇｒｅｅｎａｎｄｒｅｄ，ｂｙｕｔｉｌｉｚｉｎｇａｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅｍｅｄｉｕｍ．Ｓｏ
ｔｈｅｒｅａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｂｌｕｅｅｍｉｔｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｉｓｃｒｉｔｉｃａｌｆｏｒｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄ
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ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｂｌｕｅｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎ
ｔｈｅｂｌｕｅａｎｄｗｈｉｔｅｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅｓｗａｓａｌｓｏｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｗｏｒｋ，ｔｈｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｂｌｕｅｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓｗｅｒｅｆｉｎａｌｌｙｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｏｒｇａｎｉｃｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ；ｂｌｕｅｅｍｉｔｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ；ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓ；
ｈｉｇｈｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ；ｇｏｏｄｓｔａｂｉｌｉｔｙ

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ２０１５０４１３；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１５０５１４；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１５０６０２
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄＲｅｆｏｒｍＣｏｍｍｉｓｓｉｏｎＰｒｏｊｅｃｔｏｆＪｉｌｉｎＰｒｏｖｉｎｃｅ（Ｎｏ．２０１４Ｙ１１５），ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＢｕｒｅａｕＰｒｏｊｅｃｔｏｆ

ＣｈａｎｇｃｈｕｎＣｉｔｙ（Ｎｏ．２０１３０５６）
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＬＩＹｕｎｈｕｉ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０４３１８５５８２３６１；Ｆａｘ：０４３１８６８０４６２１；Ｅｍａｉｌ：ｚｊｗ１０９５＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：

ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｏｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＧＥＮＧＬｉｈｕａ，ａｓｓｏｃｉａｔｅｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０４３１８５５８２３６１；Ｆａｘ：０４３１８６８０４６２１；Ｅｍａｉｌ：ｇｌｈｃｈａｎｇｃｈｕｎ＠１６３．ｃｏｍ；
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