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摘　 要: 苯基磷氧不仅具有宽的带隙、 高的三线态能级、 优异的热稳定性、 良好的溶解性和吸电子能力ꎬ 而且具有很好的化

学可修饰性ꎬ 通过引入不同的功能单元ꎬ 可有效地调节材料的载流子注入与传输ꎬ 因此苯基磷氧衍生物在有机光电材料领域

得到了广泛研究并展现出良好的应用前景ꎬ 近年来苯基磷氧衍生物的合成及应用成为蓝光有机发光二极管研究的热点之一ꎮ

根据苯基磷氧衍生物在蓝光有机二极管中的作用不同ꎬ 综述苯基磷氧衍生物作为蓝光主体材料、 电子传输材料、 发光材料的

研究现状ꎬ 对其分子结构设计与合成、 热学性质、 光物理性质、 电化学性质及器件性能等方面作了详细归纳总结ꎬ 展望了苯

基磷氧衍生物的应用前景和未来研究方向ꎮ
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1　 前　 言

有机发光二极管(ＯＬＥＤ)由于具有柔性、 轻薄、 便

携、 响应快、 发光效率高、 可大面积制备以及能耗低等

优点ꎬ 使其在平板显示与固体照明领域有着巨大的应用

潜力[１－３] ꎮ 蓝光电致发光器件对实现全彩显示与固体照
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明至关重要ꎬ 但相比较于绿光和红光 ＯＬＥＤ 器件ꎬ 蓝光

器件在效率、 稳定性以及色纯度等方面仍需提高ꎮ 由于

蓝光材料宽的禁带宽度ꎬ 导致材料的载流子注入与传输

困难ꎬ 因此为了构建高效的蓝光器件ꎬ 必须保证材料具

有宽的禁带宽度的同时具有高效的载流子注入与传输能

力ꎮ 苯基磷氧( ＰＯ)具有宽的带隙、 高的三线态能级、
优异的热稳定性、 良好的溶解性和吸电子能力ꎬ 同时ꎬ
ＰＯ 具有优异的化学可修饰性ꎬ 因此其不仅可以作为核

连接不同的功能基团ꎬ 而且也可以作为修饰基团与不同

的功能基团相连接ꎬ 从而构建具有优异载流子传输性质

的苯基磷氧衍生物(ＰＰＯｓ) (图 １)ꎬ 使其在蓝光器件中

受到了广泛的研究关注[４－７] ꎮ 本文从 ＰＰＯｓ 的设计、 合

成出发ꎬ 围绕 ＰＰＯｓ 作为蓝光主体材料、 电子传输材料

以及发光材料ꎬ 对 ＰＰＯｓ 的设计、 性能和器件应用等方

面取得的研究进展进行了综述ꎬ 并对 ＰＰＯｓ 的应用前景

和发展趋势进行了探讨ꎮ

图 １　 苯基磷氧衍生物的分子结构[４－７]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｏｘｉｄｅ ｄｅ￣

ｒｉｖａｔｉｖｅｓ[４－７]

2　 基于 PPOs 的主体材料

2􀆰 1　 咔唑基磷氧主体材料

咔唑由于具有较好的稳定性、 优异的空穴传输能力

以及高的三线态能级ꎬ 因此通常将其与电子传输型的

ＰＯ 相 连 来 设 计ꎬ 合 成 双 极 性 的 主 体 材 料 ( 图 ２)ꎮ
Ｂｕｒｒｏｗｓ 等[８]将 ９－苯基咔唑与 ＰＯ 单元相连构建了蓝光

主体材料 １ꎬ 其三线态能级(ＥＴ)为 ３􀆰 １ ｅＶ、 最高占有轨

道( ＨＯＭＯ) 和 最 低 未 占 有 轨 道 ( ＬＵＭＯ) 为 － ５􀆰 ７ 和

－２􀆰 １ ｅＶꎻ以其作为主体材料、 ＦＩｒｐｉｃ 作为客体材料的磷

光器件最大外量子效率(ＥＱＥ)为 ９􀆰 １％ꎮ
Ｌｅｅ 等[９－１４]以 ９－苯基咔唑为核ꎬ 通过改变 ＰＯ 基团

的取代位点ꎬ 构建了一系列高性能蓝光主体材料( ２－
８)ꎮ 这些材料都具有高的 ＥＴ(２􀆰 ８０ ~ ３􀆰 １ ｅＶ)、 合适的

ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ、 良好的热稳定性( Ｔｇ: ７４ ~ １４０ ℃)ꎻ
以 ５ 作为主体材料ꎬ 器件结构为 ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ ∶ ＰＳＳ /
ＴＡＰＣ /ｍＣＰ / ５ ∶ ＦＩｒｐｉｃ / ＴＳＰＯ１ / ＬｉＦ / Ａｌ 的 ＥＱＥ 高 达

３１􀆰 ４％ꎬ 功率效率(ＰＥ)为 ５３􀆰 １ ｌｍ / Ｗꎮ 该器件表现出了

较好 的 稳 定 性ꎬ 当 亮 度 为 １０００ ｃｄ / ｍ２ 时ꎬ ＥＱＥ 为

２８􀆰 ６％ꎬ ＰＥ 为 ３３􀆰 ５ ｌｍ / Ｗꎮ 同时ꎬ ４ 也可以作为热激活

延迟荧光材料 ４ＣｚＩＰＮ 的主体材料ꎬ 器件最大 ＥＱＥ 高达

２４􀆰 ２％ꎬ 最大 ＰＥ 为 ５２ ｌｍ / Ｗꎮ Ｗａｎｇ 等以 ９－苯基咔唑为

核ꎬ 制备了星型的主体材料 ９[１５]ꎬ 其 ＥＴ为 ３􀆰 ０７ ｅＶ、 Ｔｇ为

１４３ ℃ꎻ 以其作为主体材料ꎬ 器件最大 ＥＱＥ 为 １６􀆰 ７％ꎮ
Ｗａｎｇ 等[１６]利用苯基咔唑与 ＰＯ 构建了高三线态能

级的聚合物主体材料 １０ꎬ 其 ＥＴ高达 ２􀆰 ９６ ｅＶꎬ 这主要是

因为在主链中氧原子的引入对共轭起到了一定的抑制作

用ꎮ 该聚 合 物 也 表 现 出 了 优 异 的 热 稳 定 性ꎬ Ｔｇ 为

３０３ ℃ꎻ将 ＦＩｒｐｉｃ 作为客体材料掺杂在主体材料 １０ 中ꎬ
器件结构为 ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ ∶ ＰＳＳ / １０ ∶ ＦＩｒｐｉｃ / ＴＰＣｚ / ＬｉＦ / Ａｌ
时ꎬ 最大的 ＥＱＥ 为 １０􀆰 ８％ꎬ ＰＥ 为 １０􀆰 ６ ｌｍ / Ｗꎮ 同时ꎬ
该器件也表现出了优异的稳定性ꎬ 当亮度为 １０００ ｃｄ / ｍ２

时ꎬ ＥＱＥ 仅仅下降到 ９􀆰 １％ꎮ
Ｃｈｏｕ 等[１７]以 ＰＯ 为核ꎬ ９－苯基咔唑作为取代基团

成功地 制 备 了 性 能 优 异 的 主 体 材 料 １１ꎬ 其 ＥＴ 为

３􀆰 ０１ ｅＶ、Ｔｇ为 １３７ ℃、 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 分别为－５􀆰 ７６ 和

－２􀆰 １９ ｅＶꎻ 以 １１ 作为主体材料的蓝色、 绿色、 红色磷

光器件取得了优异的器件性能ꎬ 其最大 ＥＱＥ 分别为

２３􀆰 ５ꎬ ２１􀆰 ６ 和 １７􀆰 ０％ꎬ ＰＥ 为 ４０􀆰 ６ꎬ ８７􀆰 ５ 和 ２０􀆰 ４ ｌｍ / Ｗꎬ
电流 效 率 ( ＣＥ) 为 ４５􀆰 １、 ８３􀆰 ４ 和 １９􀆰 ４ ｃｄ / Ａꎮ Ｃｈａｎｇ
等[１８]以相似的设计概念构建了主体材料 １２ꎬ 其 ＥＴ 为

３􀆰 ０３ ｅＶ、 Ｔｇ为 １６３ ℃、 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 分别为－５􀆰 ５ 和

－１􀆰 ８ ｅＶꎻ 以其作为主体材料ꎬ 单层器件的最大 ＥＱＥ 为

９％ꎬ ＰＥ 为 １０􀆰 ４ ｌｍ / Ｗꎮ
Ａｄａｃｈｉ 等[１９]将 ＰＯ 直接与咔唑 ９ 位的氮连接ꎬ 构建

了主体材料 １３ꎬ 其 ＥＴ 为 ３􀆰 １０ ｅＶꎬ Ｔｇ 为 ６８ ℃、 ＨＯＭＯ
为－６􀆰 ２０ ｅＶꎮ 相比于 １ 其 ＨＯＭＯ 有着明显的降低ꎬ 有

利于载流子的直接注入ꎬ 从而提高器件效率ꎻ 以其作为

主体 材 料、 ＦＩｒ６ 作 为 发 光 客 体ꎬ 器 件 的 最 大 ＥＱＥ
为 １９􀆰 ７％ꎮ

作者课题组也报道了两个通过 Ｎ－Ｐ 直接连接的智

能化主体材料 １４ 和 １５ꎮ 该类主体材料具有 Ｎ－Ｐ ＝ Ｏ 共

振结构ꎬ 因此可以利用共振结构调节其对应的带电荷状

态ꎬ 实现了对光电性质的动态地、 选择性调控ꎬ 从而获

得了性能优异的主体材料ꎮ 该类主体材料具有较高的

ＥＴ( > ２􀆰 ９ ｅＶ)、 较好的热稳定性 (熔点 > １１０ ℃)ꎻ 以

ＦＩｒｐｉｃ 作为客体材料掺杂在 １５ 中的蒸镀和旋涂器件的最大

ＥＱＥ 分别为 １６􀆰 ５ 和 １６􀆰 ５％ꎬ ＰＥ 为 ３７􀆰 １ 和 １９􀆰 １ ｌｍ / Ｗꎬ

３３４
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ＣＥ 为 ３２􀆰 ３ 和 ２９􀆰 ９ ｃｄ / Ａ[２０ꎬ２１] ꎻ 随后ꎬ 我们发现通过对

共振结构的调节ꎬ 可以进一步地实现对动态选择性调控

能力的调节ꎬ 从而获得更加优异的动态自调节能力[２２] ꎮ
ｍＣＰ、 ＴＣＴＡ 等具有典型的空穴传输特性ꎬ 其作为

主体材料的蓝光磷光器件的效率较低ꎮ 为了提高器件性

能ꎬ 研究人员通过引入 ＰＯ 来调节其载流子传输特性ꎮ
Ｌｅｅ[２３ꎬ２４]和 Ｑｉｕ[２５] 等在 ｍＣＰ 的苯环上引入 ＰＯꎬ 制备了

主体材料 １６－ １８ꎬ 这三个材料的 ＥＴ 为 ２􀆰 ８２ ~ ３􀆰 ００ ｅＶ、
Ｔｇ为 ９０~ １１１ ℃ꎻ 得益于 ＰＯ 的引入ꎬ 主体材料 １８ 具有

平衡的载流子传输ꎬ 以其作为主体材料ꎬ 器件的最大

ＥＱＥ 为 ２４％ꎮ 随后ꎬ Ｌｅｅ 课题组[２６] 在 ｍＣＰ 咔唑中的对

称位点和不对称位点引入 ＰＯ 设计合成了 １９－２０ꎬ 这两

个材料的 ＥＴ分别为 ３􀆰 ００ 和 ３􀆰 ０１ ｅＶꎻ 以 １９ 作为主体材

料、 ＦＩｒｐｉｃ 作为客体材料的器件最大 ＥＱＥ 为 ２４􀆰 ５％ꎮ

图 ２　 基于 ＰＰＯｓ 的主体材料 １－２８[８－３１]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｈｏｓｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＰＯｓ １－２８[８－３１]

４３４



　 第 ６ 期 陶　 冶等: 苯基磷氧衍生物在蓝光有机电致发光器件中的应用

　 　 Ｈｕａｎｇ 等[２７]在 ｍＣＰ 中咔唑上修饰 ＰＯꎬ 制备了主体

材料 ２１ 和 ２２ꎬ ＥＴ分别为 ２􀆰 ６８ 和 ２􀆰 ７５ ｅＶ、 ＨＯＭＯ 分别为

－６􀆰 ２５ 和－６􀆰 １３ ｅＶ、 ＬＵＭＯ 分别为－２􀆰 ７３ 和－２􀆰 ５９ ｅＶ、 Ｔｇ

分别为 １３５ 和 １３０ ℃ꎻ 以 ２２ 作为主体材料、 ＦＩｒｐｉｃ 作为

客体材料的器件最大 ＥＱＥ 为 ２０􀆰 ３％ꎮ
Ｗａｎｇ 等[２８] 利用 ＰＯ 取代 ＴＣＴＡ 中的咔唑ꎬ 设计合

成了主体材料 ２３ 和 ２４ꎮ 这两个材料的 ＥＴ分别为 ２􀆰 ８４
和 ２􀆰 ８６ ｅＶ、 Ｔｇ 分别为 １４８ 和 １２２ ℃、 ＨＯＭＯ 分别为

－５􀆰 ４４和－ ５􀆰 ５３ ｅＶ、 ＬＵＭＯ 分别为－ ２􀆰 ０５ 和－ ２􀆰 １２ ｅＶꎻ
将 ２３ 和 ２４ 作为主体、 掺杂客体 ＦＩｒｐｉｃ 的器件最大 ＥＱＥ
分别为 １４􀆰 １ 和 １６􀆰 ９％ꎬ ＰＥ 为 ２４􀆰 １ 和 ３６􀆰 ９ ｌｍ / Ｗꎬ ＣＥ
为 ２７􀆰 ４ 和 ３３􀆰 ０ ｃｄ / Ａꎮ

ｓｐ３杂化的四苯基硅烷具有宽的带隙ꎬ 常用来构建宽

带隙的主体材料ꎮ Ｌｅｅ 等[２９] 报道了基于咔唑—四苯基

硅—ＰＯ 的主体材料 ２５ꎬ 其 ＥＴ为 ３􀆰 ０１ ｅＶ、 Ｔｇ为 １１０ ℃、
ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 分别为－６􀆰 ０３ 和－２􀆰 ４９ ｅＶꎻ 以 ２５ 作为

主体材料、 ＦＣＮＩｒｐｉｃ 作为客体材料的深蓝光器件最大

ＥＱＥ 为 ２２􀆰 ０％ꎮ Ｌｕ 等[３０] 报道了与 ２５ 相似的主体材料

２６ꎬ 其 ＥＴ为 ２􀆰 ９７ ｅＶ、 Ｔｇ为 １４０ ℃、 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 为

－５􀆰 ４３ 和－２􀆰 １９ ｅＶꎻ 以 ２６ 作为主体材料、 ＦＩｒｐｉｃ 作为客

体材料的器件最大 ＥＱＥ 为 ２７􀆰 ５％ꎬ ＣＥ 为 ４９􀆰 ４ ｃｄ / Ａꎬ
即使在亮度为 １００００ ｃｄ / ｍ２ 时ꎬ ＥＱＥ 和 ＣＥ 仍然具有

２３􀆰 ０％和 ４１􀆰 ２ ｃｄ / Ａ 的高效率ꎮ 随后ꎬ 该课题组又报道

了两个类似的主体材料 ２７－ ２８[３１] ꎬ 这两个主体材料的

ＥＴ分别为 ３􀆰 ０４ 和 ２􀆰 ９７ ｅＶ、 Ｔｇ为 １５９ 和 １９９ ℃、 ＨＯＭＯ
分别为 － ５􀆰 ５６ 和 － ５􀆰 ４３ ｅＶ、 ＬＵＭＯ 分 别 为 － ２􀆰 ２１ 和

－２􀆰 １９ ｅＶꎻ将 ＦＩｒｐｉｃ 作为客体材料掺杂在主体材料 ２８ 的

旋涂器件最大 ＥＱＥ 为 １３􀆰 ６％ꎬ ＣＥ 为 ２６􀆰 ５ ｃｄ / Ａꎮ
2􀆰 2　 芴基磷氧主体材料

Ｐａｄｍａｐｅｒｕｍａ 等[３２]以芴为核ꎬ 在其 ２ 位和 ７ 位修饰

了 ＰＯꎬ 构建了主体材料 ２９(图 ３)ꎬ 其 ＥＴ为 ２􀆰 ７２ ｅＶ、 Ｔｇ

为 １０５ ℃ꎻ 以 ２９ 作为主体材料、 ＦＩｒｐｉｃ 作为客体材料的

蓝光器件的最大 ＥＱＥ 为 ８􀆰 １％ꎬ ＰＥ 为 ２５􀆰 １ ｌｍ / Ｗꎮ

图 ３　 基于 ＰＰＯｓ 的主体材料 ２９－４３[３２－４６]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｈｏｓｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＰＯｓ ２９－４３[３２－４６]

　 　 Ｓｈｕ 等在 ２９ 中芴的 ９ 位引入空穴传输性的三苯

胺[３３]和苯基咔唑[３４] 构建了主体材料 ３０ 和 ３１ꎬ 这两个

材料 ＥＴ均为 ２􀆰 ７５ ｅＶ、 Ｔｇ分别为 １２９ 和 １４７ ℃、 ＨＯＭＯ
分别为 － ５􀆰 ２６ 和 － ５􀆰 ８６ ｅＶ、 ＬＵＭＯ 分 别 为 － ２􀆰 ４０ 和

－２􀆰 ７６ ｅＶꎻ以 ３０ 和 ３１ 作为主体材料的蓝光器件最大

ＥＱＥ 分别为 ２０􀆰 ６％和 １４􀆰 ８％ꎻ 以 ３０ 作为主体材料的红

光和白光器件最大 ＥＱＥ 分别为 １９􀆰 ９ 和 １８􀆰 ４％ [３５] ꎮ
Ｘｕ 等[３６]在芴的 ９ 位引入 ＰＯꎬ 设计合成了主体材料

３２ 和 ３３ꎮ 这两个材料 ＥＴ均为 ２􀆰 ９９ ｅＶ、 Ｔｇ分别为 ９７ 和

１４２ ℃ꎻ 将 ＦＩｒｐｉｃ 掺杂在主体材料 ３２ 和 ３３ 的器件最大

ＣＥ 分别为 １４􀆰 ５ 和 １４􀆰 ６ ｃｄ / Ａꎮ 由于两个主体材料的电

子传输能力远大于他们的空穴传输能力ꎬ 导致了发光层

激子复合较少ꎬ 因此器件效率较低ꎮ 为了改善传输性

质ꎬ 该课题组提出了一种新型的主体材料设计理念———
三元体系ꎬ 构建了主体材料 ３４－ ３６[３７] ꎮ 这 ３ 个材料的

ＥＴ均为 ３􀆰 ０１ ｅＶ、 Ｔｇ分别为 １１８ꎬ １４１ 以及 １３４ ℃ꎻ 以 ３４

５３４
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作为主体材料的器件性能最为优异ꎬ 其最大 ＥＱＥ 为

１４􀆰 ４％ꎬ ＰＥ 为 ３５􀆰 ６ ｌｍ / Ｗꎬ ＣＥ 为 ３５􀆰 ５ ｃｄ / Ａꎮ 他们随后

的研究中ꎬ 又提出了一种调控主体材料光电性能的方

法———四元体系ꎬ 但是遗憾的是ꎬ 该类主体材料的器件

性能比较一般[３８] ꎮ
由于螺芴结构的高度刚性和大的空间位阻有利于提

高材料的稳定性ꎬ 因此也被用来构建螺芴基的 ＰＯ 主体

材料ꎮ Ｌｅｅ 等用 ＰＯ 和螺芴制备了主体材料 ３７[３９] ꎬ 其 ＥＴ

为 ２􀆰 ７７ ｅＶ、 Ｔｇ 为 ９６ ℃、 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 为 － ６􀆰 ５５ 和

－２􀆰 ７３ ｅＶꎻ以 ＦＩｒｐｉｃ 作为客体材料掺杂在 ３７ 的器件最大

ＥＱＥ 为 １６􀆰 ３％ꎮ 该课题组利用 ３７ 与 ｍＣＰ 共混作为

４ＣｚＩＰＮ 主体材料的器件最大 ＥＱＥ 和 ＰＥ 分别为 ２４􀆰 ２％
和 ５０􀆰 ５ ｌｍ / Ｗ[４０] ꎮ 进一步调控 ＰＯ 的位置ꎬ 合成了主体

材料 ３８[４１] ꎬ 其 ＥＴ为 ２􀆰 ７８ ｅＶ、 Ｔｇ为 １２７ ℃、 ＨＯＭＯ 和

ＬＵＭＯ 为 － ６􀆰 ５７ 和 － ２􀆰 ８２ ｅＶꎻ 以 ３８ 作为 主 体 材 料、
ＦＩｒｐｉｃ 作为发光客体的器件最大 ＥＱＥ 为 １７􀆰 ２％ꎬ ＣＥ 为

３５􀆰 ３ ｃｄ / Ａꎮ 随后ꎬ 该课题组通过调控 ＰＯ 数量ꎬ 设计了

主体材料 ３９ꎬ 其 ＥＴ 为 ２􀆰 ７３ ｅＶ、 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 为

－６􀆰 ５６和－２􀆰 ９１ ｅＶꎻ ３９ 作为主体材料的蒸镀和旋涂器件

的最大 ＥＱＥ 为 ２０􀆰 ３ [４２]和 １３􀆰 ４％ [４３] ꎮ
Ｌｉａｏ 等[４４]设计合成了两种螺芴基磷氧主体材料(４０－

４１)ꎬ 这两个主体材料的 ＥＴ分别为 ２􀆰 ８７ 和 ２􀆰 ８６ ｅＶ、 Ｔｇ分

别为 １１９ 和 １８９ ℃、 ＨＯＭＯ 分别为－６􀆰 ３９ 和－６􀆰 ２３ ｅＶ、 ＬＵ￣
ＭＯ 分别为－２􀆰 ５６ 和－２􀆰 ４０ ｅＶꎻ 以 ４０ 和 ４１ 作为主体材

料、 ＦＩｒ６ 作为发光客体的深蓝光器件最大 ＥＱＥ 分别为

１３􀆰 ６ 和 １０􀆰 ２％ꎮ
为进一步调控螺芴基主体材料的性能ꎬ 可在螺芴中

引入杂原子ꎬ 诸如氧杂螺芴和氮杂螺芴等ꎮ Ｘｕ 等[４５] 利

用氧杂螺芴与 ＰＯ 设计合成了主体材料 ４２ꎬ 其 ＥＴ 为

２􀆰 ９７ ｅＶ、 Ｔｇ 为 １８３ ℃、 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 为 － ６􀆰 ５２ 和

－２􀆰 ６１ ｅＶꎻ将 ＴＡＤＦ 材料 ＤＭＡＣ－ＤＰＳ 掺杂在主体材料 ４２
制备 的 蓝 光 和 白 光 器 件 最 大 ＥＱＥ 分 别 为 １７􀆰 ９ 和

１９􀆰 ０％ꎬ ＣＥ 分别为 ３０􀆰 ３ 和 ５０􀆰 ５ ｃｄ / Ａꎬ ＰＥ 分别为 ３０􀆰 ７
和 ４０􀆰 ６ ｌｍ / Ｗꎮ Ｌｉａｏ 等[４６]以氮杂螺芴和 ＰＯ 构建了主体

材料 ４３ꎬ 这 个 材 料 的 ＥＴ 为 ２􀆰 ８０ ｅＶ、 Ｔｇ 为 １１９ ℃、
ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 为－５􀆰 ５７ 和－２􀆰 １２ ｅＶꎻ 以 ４３ 作为主体

材料、 ＦＩｒｐｉｃ 作为发光客体的蓝光和白光器件最大 ＥＱＥ
分别为 ２６􀆰 ８ 和 ２７􀆰 ２％ꎬ ＣＥ 分别为 ５３􀆰 ９ 和 ７５􀆰 ７ ｃｄ / Ａꎬ
ＰＥ 分别为 ５０􀆰 ５ 和 ６４􀆰 ９ ｌｍ / Ｗꎮ
2􀆰 3　 氧/硫芴磷氧主体材料

Ｂｕｒｒｏｗｓ 等以氧芴为核ꎬ 在氧芴的 ２ꎬ ８ 位连接两个

ＰＯꎬ 制备了 ４４[４７] (图 ４)ꎬ 该化合物的 ＥＴ 为 ３􀆰 １４ ｅＶ、
Ｔｇ为 １０５ ℃ꎻ 将 ＦＩｒｐｉｃ 掺杂在主体材料 ４４ 制备的器件最

大 ＥＱＥ 为 １０􀆰 １％ꎮ
Ｘｕ 等为了保证高的三线态能级ꎬ 通过在氧芴的短

轴方向上修饰 ＰＯ[４８ꎬ４９] ꎬ 设计合成了 ４５ 和 ４６ꎬ 这两个

材料的 ＥＴ为 ３􀆰 １６ 和 ３􀆰 １５ ｅＶ、 Ｔｇ为 １９１ 和 ８９ ℃、 ＨＯＭＯ
为－６􀆰 ０ 和－５􀆰 ９６ ｅＶ、 ＬＵＭＯ 为－２􀆰 ９ 和－２􀆰 ８６ ｅＶꎻ 以 ４６
作为主体材料、 ＦＩｒｐｉｃ 作为客体材料的蓝光和白光器件

的最大 ＥＱＥ 分别为 １５􀆰 ５ 和 １２􀆰 ７％ꎬ ＣＥ 分别为 ３５􀆰 ５ 和

图 ４　 基于 ＰＰＯｓ 的主体材料 ４４－５６[４７－５５]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｈｏｓｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＰＯｓ ４４－５６[４７－５５]

６３４
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３４􀆰 ０ ｃｄ / Ａꎬ ＰＥ 分别为 ３６ 和 ３５􀆰 ７ ｌｍ / Ｗ[５０] ꎮ 为了进一

步提升器件的性能ꎬ 该课题组提出三元设计理念ꎬ 利用

咔唑—氧 芴—ＰＯ 构 建 了 多 种 高 效 的 主 体 材 料 ４７ －
５０[５１] ꎬ 这 ４ 个材料的 ＥＴ基本一致(２􀆰 ８８ ~ ２􀆰 ９１ ｅＶ)ꎬ 但

是它们的单线态能级相差较大ꎬ 呈现如下的趋势: ４７>
４８>４９>５０ꎻ 由于 ５０ 具有小的单三线态能级差ꎬ 因此以

５０ 作为主体材料的器件获得了最低的启亮电压(２􀆰 ４ Ｖ)
和最大 ＥＱＥ(１２􀆰 ５％)ꎮ

通过调节 ＰＯ 和氧芴的个数ꎬ Ｌｅｅ 等[５２] 设计合成了

主体材料 ５１ꎬ 该材料的 ＥＴ为 ３􀆰 ０１ ｅＶ、 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ
为－６􀆰 ６６ 和－２􀆰 ７０ ｅＶꎻ 将深蓝光客体 ＦＣＮＩｒｐｉｃ 掺杂在主

体材料 ５１ 制备的器件最大 ＥＱＥ 为 ２５􀆰 ９％ꎮ
尽管氧芴基磷氧主体材料取得了不错的器件性能ꎬ

但是它们的电子传输能力远大于空穴传输能力ꎮ 因此ꎬ
为了获得载流子传输平衡的主体材料ꎬ Ｋｉｍ 等[５３] 引入

了空穴传输基团咔唑ꎬ 设计、 合成了主体材料 ５２ꎮ 其

ＥＴ为 ３􀆰 ０ ｅＶ、 Ｔｇ为 ８９ ℃、 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 为－６􀆰 ０８ 和

－２􀆰 ５６ ｅＶꎻ以 ５２ 作为主体材料的深蓝色磷光器件的最大

ＥＱＥ 为 ２１􀆰 ４％ꎬ ＣＥ 为 ２６􀆰 ４ ｃｄ / Ａꎬ ＰＥ 为 ２２􀆰 ６ ｌｍ / Ｗꎮ
Ｃａｉ 等[８ꎬ５４]采用硫芴和 ＰＯ 构建了主体材料 ５３ꎬ 该

主体材料 ＥＴ为 ２􀆰 ９６ ｅＶ、 Ｔｇ为 １００ ℃、 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ

为－６􀆰 ６９ 和－ ２􀆰 ９９ ｅＶꎻ 以 ５３ 掺杂的器件最大 ＥＱＥ 为

１２􀆰 １％ꎮ Ｌｅｅ 等[５４]用咔唑取代了 ５３ 中的一个二苯基氧

磷基团制备了主体材料 ５４ꎬ 其 ＥＴ 为 ２􀆰 ９２ ｅＶ、 Ｔｇ 为

１１５ ℃、ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 为－ ６􀆰 ０９ 和－ ２􀆰 ５７ ｅＶꎻ 将 ＦＣ￣
ＮＩｒｐｉｃ 掺杂在 ５４ 制备的器件最大 ＥＱＥ 为 ２０􀆰 ２％ꎻ 当器

件的亮度为 １０００ ｃｄ / ｍ２时ꎬ ＥＱＥ 仍然有 １７􀆰 ９％ꎮ
Ｘｕ 等[５５]以硫芴为核ꎬ 在其短轴的方向上连接了一

个或者两个 ＰＯꎬ 构建了主体材料 ５５ 和 ５６ꎮ 这两个主体

材料具有非常接近的 ＥＴ(２􀆰 ９ ｅＶ)、 ＨＯＭＯ( －６􀆰 ０５ ｅＶ)
和 ＬＵＭＯ(－２􀆰 ５０ ｅＶ)能级ꎮ 以 ５５ 和 ５６ 作为主体材料、
ＦＩｒｐｉｃ 作为客体材料的器件启亮电压分别为 ２􀆰 ６ 和２􀆰 ４ Ｖꎬ
最大 ＥＱＥ 为 １０􀆰 ９ 和 １４􀆰 ３％ꎬ ＣＥ 为 ２１􀆰 ９ 和 ２８􀆰 ８ ｃｄ / Ａꎬ ＰＥ
为 ２２􀆰 ９ 和 ３３􀆰 １ ｌｍ / Ｗꎮ 同时他们以 ５５ 和 ５６ 作为主体材料

制备了白光磷光器件ꎬ 器件的最大 ＥＱＥ 为 １３􀆰 ９ 和 １３􀆰 ０％ꎬ
ＣＥ 为 ３９􀆰 ６ 和 ３７􀆰 ６ ｃｄ / Ａꎬ ＰＥ 为 ４３􀆰 ５ 和 ４１􀆰 ２ ｌｍ / Ｗꎮ

3　 基于 PPOs 的电子传输材料

由于 ＰＯ 基团强的吸电子能力ꎬ 因此 ＰＰＯｓ 也用作

电子传输材料(图 ５)ꎬ 尤其是在蓝光磷光和热激活延迟

荧光器件中ꎮ Ｌｅｅ 等[２４] 以宽带隙的四苯基硅和 ＰＯ 基团

构建了电子传输材料 ５７ꎬ 该材料的 ＥＴ为 ３􀆰 ３６ ｅＶꎬ 可以

图 ５　 基于 ＰＰＯｓ 的电子传输材料 ５７－７３[２４ꎬ５６－６２]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＰＯｓ ５７－７３[２４ꎬ５６－６２]
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有效地将三线态激子限制在发光层ꎬ ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 为

－６􀆰 ７９ 和－２􀆰 ５２ ｅＶꎬ 由于其较低的 ＬＵＭＯꎬ 因此非常有

利于电子的注入ꎬ 同时较低的 ＨＯＭＯ 又可以有效地阻

挡空穴ꎮ 以 ５７ 作为电子传输和激子阻挡材料的深蓝光

器件最大 ＥＱＥ 为 ２５􀆰 ４％ꎮ
Ｙａｎｇ 等[５６]制备了星型的电子传输材料 ５８ꎬ 其 ＥＴ为

２􀆰 ７８ ｅＶꎬ ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 为－ ６􀆰 ４０ 和－ ２􀆰 ４５ ｅＶꎬ 可有

效地限制三线态激子以及传输电子ꎻ 以 ５８ 作为电子传

输材料的深蓝光磷光器件的启亮电压为 ２􀆰 ６ Ｖꎬ 最大

ＥＱＥ 为 ２０􀆰 ８％ꎬ ＣＥ 为 ３７􀆰 ５ ｃｄ / Ａꎬ ＰＥ 为 ４５􀆰 ３ ｌｍ / Ｗꎮ
Ｐａｄｍａｐｅｒｕｍａ 等[５７]以吡啶和 ＰＯ 基团设计合成了 ５９

和 ６０ꎬ 这两个化合物具有较高的 ＥＴ(２􀆰 ７ ｅＶ)、 较低的

ＨＯＭＯ(－６􀆰 ８ ｅＶ)以及 ＬＵＭＯ(－３􀆰 １ ｅＶ)能级ꎬ 使其非常

有利于限制三线态激子和电子的注入以及对空穴的阻挡ꎻ
以 ５９ 和 ６０ 作为电子传输材料ꎬ 蓝色磷光器件的最大 ＥＱＥ
分别为 ８􀆰 ９ 和 １４􀆰 ９％ꎬ ＰＥ 为 ２１􀆰 ５ ｌｍ / Ｗ 和 ４８􀆰 ４ ｌｍ / Ｗꎮ

Ｚｈｏｕ 等[５８]以 １ꎬ ２ꎬ ４－三氮唑和 ＰＯ 合成了 ６１ꎬ 其

ＨＯＭＯ 为－６􀆰 ２８ ｅＶ、 ＥＴ为 ２􀆰 ８６ ｅＶ、 Ｔｇ为 １３３ ℃ꎻ 以 ６１
作为电子传输材料的器件最大 ＣＥ 为 ２５􀆰 ３ ｃｄ / Ａꎬ ＰＥ 为

１９􀆰 ４ ｌｍ / Ｗꎮ
Ｘｕ 等[５９]以氧化硫芴为核ꎬ ＰＯ 为修饰基团得到了 ３

个电子传输材料 ６２ － ６４ꎬ 这 ３ 个材料的 ＥＴ 为 ２􀆰 ７６ ~
２􀆰 ９５ ｅＶ、ＬＵＭＯ 为－３􀆰 ０８~ －３􀆰 ５４ ｅＶ、 电子迁移速率分别

为 ７􀆰 ０２×１０－４、 １􀆰 ５６×１０－４和 ３􀆰 ６５×１０－５ ｃｍ２􀅰Ｖ－１􀅰ｓ－１ꎬ 高的

三线态能级、 低的 ＬＵＭＯ 能级以及较高的电子迁移率ꎬ
使其成为很好的电子传输材料ꎻ 以 ６２－６４ 作为电子传输

材料的蓝光热激活延迟荧光器件的最大 ＥＱＥ 分别为

１６􀆰 １ꎬ ６􀆰 ５ 以及 １０􀆰 １％ꎮ 通过调节 ＰＯ 的个数以及取代

位置ꎬ Ｘｕ 等[６０]设计合成了电子传输材料 ６５－６７ꎬ 这些

材料的 ＥＴ分别为 ２􀆰 ９８ꎬ ２􀆰 ９９ 和 ２􀆰 ９７ ｅＶ、 电子迁移率分

别为 ３􀆰 ９６×１０－３ꎬ ３􀆰 ６９×１０－３和 １􀆰 ４５×１０－３ ｃｍ２􀅰Ｖ－１􀅰ｓ－１、 ＨＯ￣
ＭＯ 分别为－７􀆰 １０ꎬ －７􀆰 １５ 以及－７􀆰 ０９ ｅＶ、 ＬＵＭＯ 分别为

－３􀆰 ２９ꎬ－３􀆰 ３１ 以及－３􀆰 １４ ｅＶꎻ 以 ６７ 作为电子传输材料、
ＤＭＡＣ￣ＤＰＳ 作为 ＴＡＤＦ 发光客体的器件最大 ＥＱＥ 为

１７􀆰 ４％ꎬ ＣＥ 为 ３３􀆰 ５ ｃｄ / Ａꎬ ＰＥ 为 ２６􀆰 ３ ｌｍ / Ｗꎮ
Ｊｉａ 等[６１]基于三嗪和 ＰＯ 基团设计合成了电子传输

材料 ６８－７０ꎮ 这些材料的 ＥＴ高达 ２􀆰 ９５ ｅＶ、 ＬＵＭＯ 能级

为－３􀆰 ５ ｅＶ、 电子迁移率为~１０－４ｃｍ２􀅰Ｖ－１􀅰ｓ－１ꎻ 以６８－７０作
为电子传输材料ꎬ 器件结构为 ＩＴＯ / ＭｏＯ３ / ＴＡＰＣ /ｍＣＰ ∶
ＦＩｒｐｉｃ / ＥＴＭｓ / ＬｉＦ / Ａｌ 时的最大 ＥＱＥ 分别为 ８􀆰 ３ꎬ １１􀆰 ８ 和

１９􀆰 ９％ꎬ ＣＥ 分别为 １６􀆰 ９ꎬ ２３􀆰 ８ 和 ３９􀆰 ３ ｃｄ / Ａꎬ ＰＥ 分别

为 １４􀆰 ３ꎬ ２０􀆰 １ 和 ３４􀆰 ０ ｌｍ / Ｗꎮ
Ｋａｎ 等[６２]基于二苯基苯并咪唑以及 ＰＯ 构建了电子

传输材料 ７１－７３ꎮ ７１－７３ 具有高的 ＥＴ( ~ ３􀆰 ０ ｅＶ)、 低的

ＨＯＭＯ(－６􀆰 ４ ｅＶ)和 ＬＵＭＯ(－２􀆰 ７ ｅＶ)、 电子迁移速率分

别为 ４􀆰 ７×１０－７ꎬ ４􀆰 ５×１０－５和 ５􀆰 ８×１０－７ ｃｍ２􀅰Ｖ－１􀅰ｓ－１ꎻ 以这

３ 个材料作为电子传输材料、 ＦＩｒｐｉｃ 作为发光客体的磷光

器件最大 ＥＱＥ 分别为 ２２􀆰 ０ꎬ ８􀆰 ０ 和 １７􀆰 ５％ꎬ ＣＥ 为 ４７􀆰 ３ꎬ
１５􀆰 ９ 和 ３５􀆰 ８ ｃｄ / Ａꎬ ＰＥ 为 ３６􀆰 ０ꎬ ８􀆰 ２ 和 ２７􀆰 ０ ｌｍ / Ｗꎮ

4　 基于 PPOs 的蓝光发光材料

由于 ＰＰＯｓ 中的 Ｐ ＝ Ｏ 键的“绝缘”作用ꎬ 可以有效

地抑制低能量的电荷转移态的形成ꎬ 保证其蓝光或者深

蓝光发光ꎻ 同时ꎬ 其强的吸电子效应ꎬ 能够使分子有效

的极化ꎬ 增强材料的电学传输性质以及提高材料的量子

效率ꎻ 并且由于其特殊的正四面体构型ꎬ 可显著提高材

料的热稳定性ꎬ 因此 ＰＯ 类发光材料受到了较多的研究

(图 ６)ꎮ Ｃｈｏｕ 等[６３] 报道了基于蒽和 ＰＯ 构建了发光材

料 ７４ꎬ 该材料的溶液下的发光波长为 ４３５ ｎｍ、 溶液下

的量子效率(ＰＬＱＹ)高达 ９８％、 固态下 ＰＬＱＹ 为 ７１％、
Ｔｇ为 １４６ ℃、 发光器件的最大 ＥＱＥ 为 ４􀆰 ３％、 色坐标为

(０􀆰 １５ꎬ ０􀆰 ０７)ꎮ
Ｘｕ 等[６４]基于 Ｄ－π－Ａ 分子设计理念ꎬ 以具有优异

发光性能的芴为核ꎬ 在其 ９ 位上修饰 ＰＯ 以及其他给电

子基团作为载流子传输基团ꎬ 制备了 ７５－７７ꎬ 这 ３ 个材

料的 Ｔｇ 大于 １１０ ℃ꎬ 溶液下发光波长位于 ~ ４２０ ｎｍ、
ＰＬＱＹ 分别为 １９ꎬ １９ 以及 ４６％、 发光器件的最大 ＥＱＥ
为 ２􀆰 ７１％ꎮ

Ｚｈａｎｇ 等[６５] 以二苯胺作为给体ꎬ 联苯为 π 共轭单

元ꎬ ＰＯ 为吸电子基团ꎬ 制备了 Ｄ－π－Ａ 型的蓝光材料

７８ꎬ 其发光波长为 ４３３ ｎｍ、 ＰＬＱＹ 为 ８０％、 Ｔｇ为 ７５ ℃ꎻ
以 ７８ 作为非掺杂的发光材料的深蓝光器件最大 ＥＱＥ 为

５􀆰 ４％ꎬ 色坐标为(０􀆰 １５ꎬ ０􀆰 ０６)ꎮ
Ｙａｎｇ 等[６６]也基于 Ｄ－π－Ａ 分子设计理念ꎬ 制备了

以萘基苯胺为给电子基团ꎬ 苯环、 联苯或者是芴为 π 共

轭单元ꎬ ＰＯ 为核的可旋涂的深蓝光材料 ７９－ ８２ꎮ 这 ４
个材料的发光峰位于 ４５３ ~ ４５７ ｎｍ、 ＰＬＱＹ 为 ８８ ~ ９９％、
Ｔｇ为 １５９~１８１℃ꎻ 以 ７９－８２ 为发光材料的非掺杂旋涂器

件的 ＥＱＥ 为 １􀆰 ７９ ~ ２􀆰 ０６％ꎬ ＣＥ 为 １􀆰 ７０ ~ ２􀆰 ０１ ｃｄ / Ａꎬ ＰＥ
为 １􀆰 １１~ １􀆰 ８６ ｌｍ / Ｗꎮ

Ｌｉｕ 等[６７]以芴为臂ꎬ ＰＯ 为核ꎬ 制备了一系列支化

的深蓝光材料 ８３－８８ꎮ 这些材料都具有较好的热稳定性

(Ｔｇ: ６６~ １０４ ℃)、 高的 ＰＬＱＹ(３１~ ９９％)、 旋涂器件的

最大 ＥＱＥ 为 ３􀆰 ３９％ꎬ ＣＥ 为 １􀆰 ８８ ｃｄ / Ａꎬ 色 坐 标 为

(０􀆰 １６ꎬ ０􀆰 ０９)ꎮ
Ｗａｎｇ 等[６８]利用四苯基乙烯和 ＰＯ 构筑了一系列具

有聚集诱导发光的蓝光材料(８９－９１)ꎬ 这些材料溶液下

的发光波长位于 ~ ４８０ ｎｍ、 Ｔｇ为 ７９ ~ １４０ ℃、 非掺杂器

８３４
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件的最大 ＣＥ 为 ９􀆰 ７ ｃｄ / Ａꎬ ＰＥ 为 １０􀆰 ２３ ｌｍ / Ｗꎬ 色坐标

为(０􀆰 １５ꎬ ０􀆰 ３５)ꎮ
Ｘｕ 等[６９]利用 ＰＯ 作为受体单元ꎬ 吩噁嗪作为给体

单元ꎬ 合成了具有 ＴＡＤＦ 效应的蓝光材料(９２－９４)ꎬ 这

些材料的单线态―三线态能级差为 ０􀆰 １１ ~ ０􀆰 ２６ ｅＶ、 溶

液下的发光峰为 ４６７ ~ ４７４ ｎｍ、 ＰＬＱＹ 为 ４５ ~ ６５％ꎻ 以

９２－９４作为发光材料的器件最大 ＥＱＥ 分别为 ６􀆰 ３ꎬ １０􀆰 ６
和 １５􀆰 ３％ꎬ ＣＥ 分别为 ７􀆰 ３ꎬ １６􀆰 １ 和 ２６􀆰 ４ ｃｄ / Ａꎬ ＰＥ 分

别为 ７􀆰 ６ꎬ １６􀆰 ９ 和 ２３􀆰 ６ ｌｍ / Ｗꎮ

图 ６　 基于 ＰＰＯｓ 的蓝光发光材料 ７４－９４[６３－６９]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｂｌｕｅ ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＰＯｓ ７４－９４[６３－６９]

5　 结　 语

ＰＰＯｓ 具有高的三线态能级、 优异的热稳定性、 良

好的电子传输能力以及溶解性、 强的极化作用以及高的

荧光量子效率ꎬ 使其在有机电子学各个领域获得了广泛

的应用ꎮ 本文总结了近几年 ＰＰＯｓ 在蓝光电致发光器件

中的应用ꎬ 包括主体材料、 电子传输材料以及发光材

料ꎮ 尽管基于 ＰＰＯｓ 的有机电致发光器件已经取得了非

常优异的器件性能ꎬ 但是仍然有诸多问题需要解决:
新的分子设计理念 目前常见的调控 ＰＰＯｓ 光电材料

性能的手段都是基于静态 Ｄ－Ａ 和 Ｄ－π－Ａ 手段ꎬ 然而ꎬ
在器件运行中ꎬ 包括电子的传输如注入、 能量传递等过

程都是动态过程ꎬ 因此有必要设计合成智能化动态自调

节光电材料ꎬ 利用其动态自适应性ꎬ 动态地、 选择性地

调控光电性质ꎬ 从而获得性能优异的动态自调节光电

材料ꎮ
新型蓝光 ＴＡＤＦ 材料的开发 ＰＰＯｓ 是未来蓝光

ＯＬＥＤ 材料最有开发前景的材料之一ꎬ 其中主体材料和

ＴＡＤＦ 材料是最值得深入研究和探索的方向ꎮ 对于蓝光

主体材料而言ꎬ 目前已有较多的探索ꎮ 然而对于热致延

迟荧光材料而言ꎬ 其研究才刚刚起步ꎬ 因此需要合理地

调控 ＰＯ 与给体材料之间的作用方式ꎬ 从而更好地使

ＴＡＤＦ 材料在获得小的单线态—三线态能级差的同时获

得高的荧光量子效率ꎬ 继而获得高效的蓝光 ＴＡＤＦ
材料ꎮ

器件稳定性研究 蓝光器件的稳定性是电致发光器

９３４
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件走向实际应用的关键ꎮ 然而就目前的研究来看ꎬ 尽管

蓝光材料取得了很大进展ꎬ 但是其材料与器件的稳定性

桎梏其产业化进程ꎬ 因此ꎬ 解决材料和器件的稳定性将

是下一步工作的重点ꎮ
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