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摘要  有机电致发光器件是有机光电子领域的研究热点, 在平板显示和固体照明领域有着广阔的应用前景. 目前, 由
于器件效率和稳定性的问题, 蓝色磷光器件是有机电致发光器件的瓶颈, 而蓝色磷光主体材料的选择是影响蓝色磷光

器件性能的关键因素. 综述了小分子蓝色磷光主体材料的最新研究进展, 重点介绍了各类小分子蓝色磷光主体材料的

设计思想、器件性能. 包括空穴传输性主体材料、含硅主体材料、电子传输性主体材料、双极主体材料和可湿法加工

的蓝色磷光小分子主体材料的结构、特点及相应器件性能. 最后对小分子蓝色磷光主体材料的发展方向进行了展望.  
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Organic Small Molecules Host Materials for Blue Phosphorescent 
Organic Light-Emitting Diodes 
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Abstract  Organic light emitting diodes (OLEDs) have gained tremendous attention due to their significant potential applica-
tions in flat-panel displays and solid state lighting. Blue electrophosphorescent devices are bottlenecks of research of OLEDs 
because of efficiency and stability, the choice of host materials for blue electrophosphorescence is very important. This review
summarizes the recent progress in organic small molecules host materials for blue phosphorescent organic light-emitting di-
odes, focusing on the design strategies and device performance. Different type host materials including hole-transport-type 
host materials, silane-based host materials, electron-transport-type host materials, bipolar transport host materials and solu-
tion-processed host materials for blue electrophosphorescence are summarized with their structures, features and corre-
sponding devices performance. Finally, the direction of development of organic small molecule host materials for blue elec-
trophosphorescence is prospected. 
Keywords  organic light emitting diodes; blue electrophosphorescence; organic small molecules; host materials; hole; elec-
tron; bipolar; solution-processed 

 
有机电致发光器件(OLED)是有机光电子领域的研

究热点, 由于其自发射性能强、响应时间短、视角广、

高对比度、质量轻等优点, 在下一代平板显示和固体照

明技术中, 具有广阔的应用前景[1]. 1998 年, 我国吉林

大学的马於光教授[2]和美国普林斯顿大学的 Forrest 教

授[3]分别报道了采用锇配合物和铂配合物作为染料掺杂

入发光层, 第一次成功得到并解释了磷光电致发光现

象. 他们分别利用锇和铂的重原子效应以提高分子自 
旋-轨道耦合, 从而充分利用器件中的单线态和三线态

激子, 突破了传统有机电致发光理论内量子效率低于

25%的限制, 使器件的理论最大内量子效率达到 100%, 
从而开辟了电致磷光这一新的研究领域.  

目前, 有机小分子电致磷光器件中, 绿色磷光和红

色磷光器件取得了较大的进展, 发现了许多可用于有机
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电致磷光二极管(PhOLEDs)的绿光和红光材料, 用这些

材料制成的 PhOLEDs 具有发光效率高、色度纯和使用

寿命长等优点. 作为固体照明和全彩显示器的重要组成

部分 , 蓝光 PhOLEDs 方面的进展不如绿光和红光

PhOLEDs[4]. 高效的、稳定的蓝光发光器件是限制

PhOLEDs 大规模应用的最大障碍[5].  
小分子蓝光 PhOLEDs 性能还有待进一步提高, 制

约因素之一是性能优良的小分子主体材料的选择[6]. 首
先, 适合于蓝色磷光的主体材料的三线态能级必须比客

体的三线态能级高, 一般要求大于2.75 eV, 这样才能够

保证主体材料与蓝色磷光客体材料之间的能量传递为

放热过程, 客体没有能量回传给主体材料; 其次, 蓝色

磷光主体材料分子的最高占有轨道能级(HOMO)和最低

未占轨道能级(LUMO)要与器件中的相邻功能层相匹

配, 这样才有利于空穴和电子注入, 同时分子的单线态

能级与三线态能级要比较接近, 从而降低驱动电压; 再
次, 蓝色磷光主体材料分子应该具有良好的载流子传输

特性, 使电子和空穴在发光层中能有效地复合; 另外, 
适合于蓝色磷光的主体材料应该具有良好的热、电化学

稳定性和优良的成膜性能.  
近 10 年来, 基于小分子的蓝光 PhOLEDs 取得了较

大的进展, 已经有了这方面的综述[5～9]. 蓝色磷光主体

材料是影响蓝光 PhOLEDs 性能的关键因素, 随着双极

小分子主体材料和可湿法成膜的小分子主体材料的迅

速发展, 蓝光 PhOLEDs 性能不断提高. 本文从主体材

料的设计与器件性能方面, 重点总结和评述了近 5 年小

分子蓝色磷光主体材料的特征及器件性能.  

1  小分子蓝色磷光主体材料研究进展 

1.1  空穴传输性蓝色磷光主体材料 

1.1.1  基于咔唑的空穴传输性蓝色磷光主体材料 

咔唑是蓝色磷光主体材料中常见的分子片段. 由于

咔唑基团具有较小的共轭体系, 其N原子上的孤对电子

能有效地降低分子的单线态和三线态能级分裂, 咔唑基

团的三线态能级为 3.02 eV[10].  
最早报道的含咔唑基团的蓝色磷光主体材料是

4,4'-N,N'-二咔唑基联苯(CBP, 1)[11], 使用的磷光染料是

双(4,6-二氟苯基吡啶-N, C2')吡啶甲酰合铱(FIrpic). 由于

CBP 的三线态能级(2.56 eV)低于 FIrpic 的三线态能级

(2.62 eV), CBP 与 FIrpic 之间的能量传递为吸热能量传

递过程, FIrpic 可以将激发能量反向传递给主体材料, 
使器件的效率受到不利影响. 器件的最高功率效率为

6.3 lm/W, 外量子效率为 5.7%. 当使用 N,N'-二咔唑基- 
3,5-苯(mCP, 2)作为主体材料[12], 该主体材料的三线态

能级为 2.90 eV, 主体材料与磷光染料之间的能量传递

为放热能量传递, 磷光染料不会将激发能量反向传递给

主体材料. 用mCP作为主体材料掺杂FIrpic制备的蓝光

器件[13], 亮度为 100 cd/m2 时, 功率效率达到 28.7 lm/W, 
电流效率达到 33.9 cd/A, 外量子效率为 16.6%.  

为了提高 CBP 分子的三线态能级, 在该分子的基

础上, 通过引入亚甲基、醚键、环己基, 改变基团的取

代位点,或者通过增加空间位阻将联苯的两个苯环错开, 
破坏原来共平面的结构来减少共轭效应, 制备了一系列

蓝色磷光主体材料[14～16], 如图 1 所示, 4,4'-二(9-咔唑

基)-2,2'-二甲基-联苯(CDBP, 3), 4,4'-二(9-咔唑基)-3,3'-
二甲基联苯(o-CDBP, 4), 双[4-(9H-咔唑-9-基)苯基]甲烷

(CBPM, 5), 二[4-(9-咔唑基)苯基]醚(CBPE, 6)等. 经实

验测量, 该类分子的三线态能级都接近 3.0 eV, 掺杂

FIrpic 的蓝光器件的电流效率最高达到 20.4 cd/A, 外量

子效率提升至 10.4%. 值得注意的是, o-CDBP 分子的三

线态能级只有 2.73 eV, 在该分子中引入的甲基并没有

起到破坏联苯共轭的目的, 而 CBP 的三线态能级主要

是由中间的联苯基团决定的.  
台湾的 Tsai 等[17,18]报道了对咔唑 3,6-位修饰的多个

衍生物, 如 3,6-二(9-咔唑基)-9-(2-乙基己基)咔唑(TCz1, 
7), 9-苯基-3,6-二(三苯甲基)咔唑(CzC, 8)等, 分子式如

图 1 所示. 这类材料三线态能级在 3.0 eV 左右, 应用于

蓝色磷光器件, 获得电流效率最高达到 31 cd/A, 功率

效率达到 28 lm/W, 外量子效率达到 15%. 从咔唑基团

的 9-位引入刚性共轭基团同样是制备蓝色磷光主体材

料的重要思路之一, CBP和mCP及其衍生物就是很好的

例子. 在图 1 所示的结构中, N-苯基咔唑(CZPH, 9), 1,4-
二(9-咔唑基)甲基苯(DCB, 10)及 2,6,14-三(9-咔唑基)三
蝶烯(TCTP, 11)的三线态能级与咔唑分子保持一致, 为
2.9 eV 左右[19,20]. Z-型寡聚苯衍生物 2,2'-二(4-咔唑基苯

基)-1,1'-联苯(4CZPBP, 12)的三线态能级为 2.8 eV[21], 应
用于蓝色磷光器件, 获得电流效率最高达到 50.5 cd/A, 
功率效率达到 47.0 lm/W, 外量子效率达到 22%.  

3,3'-二咔唑衍生物也可以用作空穴传输性蓝色磷光

主体材料. Sasabe 等[13]在 3,3'-二咔唑分子的 9,9'-分别引

入苯基和四苯甲基, 得到衍生物 BCzPh (13)和 BCzTPM 
(14), 其三线态能级均为 2.87 eV, 掺杂 FIrpic 制备的蓝

光器件, 亮度为 100 cd/m2 时的驱动电压均为 3.1 V, 同
样条件下用 mCP(2)制备的器件驱动电压均为 3.7 V, 其
中 BCzTPM 制备的蓝光器件最高功率效率 45.5 lm/W, 
电流效率达到 44.5 cd/A, 外量子效率达到 19.6%. 
BCzTPM (14)的 HOMO 为－5.26 eV, 高于 mCP (2)的
HOMO (－5.80 eV), 更有利于空穴的传输, 其单线态与

三线态能级差为 0.44 eV, 低于mCP (2)的 0.49 eV, 从而

降低了驱动电压.             
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图 1  含咔唑基的空穴传输性蓝色磷光主体材料 
Figure 1  Hole-transport-type host materials based on carbazole for blue electrophosphorescence

含咔唑的分子还可用作空穴传输性深蓝磷光主体

材料, Park 等[22]合成了 6,6-双[4-(9H-咔唑-9-基)苯基]- 
6H-吡咯[3,2,1-d]吖啶(BCPPA, 15), 玻璃态转化温度为

125 ℃, 三线态能级为 2.97 eV, 掺杂客体磷光材料双

[(3,5-二氟-4-氰基苯基)吡啶]吡啶甲酰合铱(FCNIrpic), 
应用于深蓝磷光器件, 起亮电压为 3.5 V, 外量子效率最

高达到24.7%, 亮度为1000 cd/m2 时, 驱动电压为7.4 V, 
获得电流效率最高达到 29.9 cd/A, 功率效率达到 29.3 
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lm/W, 器件的色坐标为(0.137, 0.182). 
1.1.2  混合型空穴传输性蓝色磷光主体材料 

除咔唑外, 还有一些基团如芴、三芳胺也具有空穴

传输性能, 也经常用于空穴传输性蓝色磷光主体材料. 
在许多情况下, 会通过对这些片段进行组合, 得到混合

型空穴传输性蓝色磷光主体材料.  
与咔唑相比, 芴的单线态和三线态能级分裂较大, 

因此芴的三线态能级降低到 2.80 eV[10]. 通过对芴分子

结构进行修饰, 使得该类分子具有较高的三线态能级, 
同时有良好的热力学稳定性和成膜性能, 适合作为蓝色

磷光主体材料. 就分子传输特性而言, 含有咔唑基团的

衍生物一般都具有空穴传输的特性, 而芴也被证明能够

同时传输空穴和电子[23].  
Qiao 等[24]将咔唑基团通过芴环的 sp3杂化的碳原子

连接, 这样分子的共轭程度没有明显增加, 其中 9,9-二
[4-(9-咔唑基)苯基]芴(CPF, 16)和 9,9-二[4-(3,6–叔丁基

咔唑基)苯基]芴(TBCPF, 17)的三线态能级同样为 2.88 
eV, 叔丁基的引入减弱了分子间作用力, 阻止了分子聚

集体的形成, 从而有效地抑制了磷光染料的三线态激子

的自猝灭. 其中TBCPF为主体材料掺杂FIrpic的蓝光器

件的电流效率为 13.0 cd/A, 要高于未取代叔丁基的母体

CPF (16)的 11.4 cd/A 的器件电流效率[24]. Shih 等[25,26]合

成了芴与咔唑偶联衍生物CBZ1-F2 (18)及芴与三苯胺偶

联的衍生物三[4-(9-苯基芴基)苯基]胺(TFTPA, 19), 其

中 CBZ1-F2 具有较高的玻璃态转化温度 108～231 ℃, 
三线态能级为 2.88 eV左右, CBZ1-F2掺杂 FIrpic制备的

蓝光器件的电流效率为 19.2 cd/A, 外量子效率为 10.2%; 
TFTPA 的玻璃态转化温度高达 186 ℃, 三线态能级为

2.89 eV, 掺杂 FIrpic 的蓝光器件的电流效率为 29.4 
cd/A, 外量子效率达到 13.1%.  

Sasabe等[13]在 3,3'-二咔唑分子的 9,9'-位分别引入三

苯胺基, 得到混合型空穴传输性主体材料 BCzTPA (20). 
其三线态能级均为 2.91 eV, 掺杂 FIrpic 制备的蓝光器

件, 亮度为 100 cd/m2时的驱动电压为 3.1 V, 最高功率

效率 39.3 lm/W, 电流效率达到 38.2 cd/A, 外量子效率

达到 16.6%. 

1.2  含硅的蓝色磷光主体材料 

近年来, OLED 材料已逐渐发展到深蓝色系统, 随
着深蓝染料的开发, 要找到合适的主体材料变的越来越

困难. 由于深蓝染料的能隙变大, 主体材料的能隙也必

须跟着变大, 才能有效的将能量转移给客体染料. 但应

用到器件时发现, 能隙过大容易造成电子或空穴注入的

问题. Thompson 等[27]提出电子和空穴直接注入到客体

染料并激发实现发光的概念, 主体分子只需要具有高的

三线态能级避免能量回传, 同时达到稀释客体染料避免

三线态激子湮灭. 2003 年, Thompson 等[27,28]报道的深蓝

磷光主体材料有机硅化合物 UGH 系列(UGH1, 21), 该
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图 2  混合型空穴传输性蓝色磷光主体材料 
Figure 2  Hole-transport-type host materials based on mixed groups for blue electrophosphorescence 
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系列材料分子结构中使用硅原子将分子中每个苯环都

隔离开, 将共轭度缩小到最低, 所以材料分子的能隙都

很大(约 4.3 eV), 也具有很高的三线态能级(约 3.15 eV). 
以对二-(三苯基硅烷基)苯(UGH2, 22)为例[28], 掺杂双

(4',6'-二氟苯基吡啶-N,C2')-四(1-吡唑基)硼酸合铱(FIr6)
的深蓝光器件的最大外量子效率为 12.8%, 最大功率效

率为 15.3 lm/W. 其中染料FIr6的HOMOs /LUMOs正好

处于主体材料UGH2的HOMOs与LUMOs之间, 即FIr6
本身就是所谓的载流子陷阱. 从器件的电压与电流密度

关系看出, 随着 FIr6 含量的增大, 器件的电流密度上升, 
起亮电压逐渐降低. 遗憾的是, UGH 系列化合物的热稳

定很差, 限制了它们的应用.  
Chen 等 [29]报道了 3,5-二(9-咔唑基)-四苯基硅烷

(SimCP, 23), 该分子三线态能级为 2.9 eV, 掺杂 FIrpic
的蓝光器件的外量子效率达到 14.4%, 功率效率为 11.9 
lm/W. 文中还对比了 mCP (2)和 SimCP (23)作为深蓝磷

光主体材料的性能, 以 mCP (2)作为主体材料, 掺杂双

(4,6-二氟苯基吡啶 )-5-(吡啶 -2-基 )-1H-四氮唑合铱

(FIrN4)器件, 外量子效率为 5.8%; 当主体换成 SimCP

时, 相同的器件效率提高了 60%以上, 外量子效率达到

9.4%. 作者认为 SimCP 相对于 mCP 具有高的玻璃态转

化温度, 大的刚性分子结构防止了器件中三线态激子的

湮灭, 同时四苯基硅烷的引入提高了器件的电子传输能

力, 从而使载流子得到有效的复合, 因此器件效率大大

提高.  
Wu 等[30]直接将三苯基硅烷接在咔唑的 3,6-位, 主

体材料 9-(4-叔丁基苯基)-3,6-二(三苯基硅基)咔唑(CzSi, 
24)三线态能级为 3.02 eV, 掺杂 FIrpic 的蓝光器件的外

量子效率达到 16.7%, 电流效率为 30.6 cd/A, 功率效率

为 26.7 lm/W. Tsuboi 等[31]合成了二[3,5-二(9-咔唑基)苯
基]二苯基硅烷(SimCP2, 25)作为主体材料, 掺杂 FIrpic
的蓝光器件的外量子效率达到 17.7%, 功率效率为 24.2 
lm/W. Lu 等[32]报道了蓝色磷光主体分子二[4-(9-咔唑基)
苯基]二甲基硅烷(DMSiCBP, 26)和二[4-(9-咔唑基)苯基]
二苯基硅烷(DPSiCBP, 27). 该类分子同样保持高的三

线态能级, 约 3.02 eV, 掺杂 FIrpic 的蓝光器件的外量子

效率达到 3.5%, 电流效率为 6.5 cd/A. Lin 等[33]报道了

4,4'-二(三苯基硅烷基)联苯(BSB, 28), 掺杂 FIrpic 的蓝
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图 3  含硅的蓝色磷光主体材料 
Figure 3  Host materials based on silane for blue electrophosphorescence 
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光器件的外量子效率达到 14.3%, 电流效率为 33.5 cd/A. 
Hong 等[34]报道了蓝色磷光主体分子三苯基硅基三咔唑

(SitCz, 29), 玻璃态转化温度为 170 ℃, 掺杂 FIrpic的蓝

光器件的外量子效率达到 27.2%, 功率效率为 36.5 
lm/W, 电流效率为46.3 cd/A, 亮度为100 cd/m2时, 色坐

标为(0.13,0.29). 

1.3  电子传输性蓝色磷光主体材料 

在一般的 OLED 器件中, 常见的情况往往是空穴在

发光层的量多于电子在发光层的量, 从而导致较低的复

合几率, 这归咎于大多数 OLED 传输材料中, 空穴比电

子有更好的传输性能. 因此, 采用电子传输性能好的材

料也是提高器件性能的方法之一. 显然, 电子传输性主

体材料应用于 PhOLED, 同样有利于提高蓝色磷光器件

的性能.  
含膦氧基化合物常被用于作为电子传输性主体材

料, Burrows 等[35,36]设计并合成了电子传输性主体材料

4,4'-二(二苯基磷氧基)联苯(PO1, 30)和 2,7-二(二苯磷氧

基)-9,9'-二甲基芴(PO6, 31), 该类分子的三线态能级与

FIrpic 相当, 掺杂 FIrpic 的蓝光器件的最高外量子效率

为 8.1%, 功率效率为 21.5 lm/W. 由于其良好的电子传

输性能, 器件具有较低的驱动电压, 因此表现出较高的

功率效率. 为了提高三线态能级, 合成了类似分子 2,8-
二(二苯磷氧基)二苯呋喃(POF, 32)[37], 其三线态能级

3.12 eV, 使用该主体材料制得的器件的外量子效率提

高到 10.4%, 电流效率为 26.9 cd/A, 功率效率为 25.9 
lm/W.   

Chen 等[38]合成的多聚苯树枝基团的噁二唑主体材

料 2,5-二[4-(2,3,4,5-四苯基)苯基]苯基-[1,3,4]-噁二唑 
(BTPO, 33), 掺杂 FIrpic 的蓝光器件的外量子效率为

6.2%, 电流效率为 11.9 cd/A.  
Fukagawa等[39]将吡啶基团和吲哚结合, 合成了 2,2-

二(4-吡啶并吲哚基-9-苯基)金刚烷(Ad-Pd, 34). 分子中

吡啶并吲哚基团的三线态能级类似咔唑基团, 分子的三

线态能级达到 2.97 eV, 并且具有强的电子传输能力. 两
分子之间通过金刚烷进行连接, 使得分子的玻璃态转化

温度达到181 ℃, 掺杂FIr6的深蓝光器件的最大量子效

率为 19%, 最大功率效率为 33 lm/W. 

1.4  双极性蓝色磷光主体材料 

前面介绍的主体材料大多数只具备单载流子传输

特性, 而载流子的注入及传输是影响 OLED 器件性能的

关键因素之一. 如果在发光层中, 电子和空穴浓度不匹

配, 不仅会降低器件的效率, 还将加速器件的老化. 双
极主体材料的使用, 不仅能使载流子在发光层中平衡, 
同时还可能实现单功能层器件, 从而简化器件的制备工

艺. 目前报道的双极主体材料, 从分子设计角度通常将

传输电子基团与传输空穴的基团进行偶联就可以得到. 
但是, 当缺电子基团和富电子基团直接或间隔 π 体系相

连接, 容易形成分子内电荷转移, 同时将大大降低分子

的三线态能级. 因此, 开发具有双极传输特性的蓝色磷

光主体材料是很多研究小组一直追求的目标[7].  
日本的 Kido 小组长期从事电子传输材料的开发, 

主要是以吡啶作为电子传输单元进行分子设计. Su 等[40]

在此基础上采用咔唑作为空穴传输基团, 吡啶作为电子

传输基团, 中间通过苯环的间位进行连接, 制备了双极

性蓝色磷光主体材料 2,6-二[3-(9-咔唑基)苯基]吡啶

(26DCzPPy, 35)和 3,5-二[3-(9-咔唑基)苯基]吡啶

(35DCzPPy, 36). 该类分子的三线态能级均为 2.71 eV, 
掺杂FIrpic的蓝光器件在 100 cd/m2的亮度下, 功率效率
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图 4  电子传输性蓝色磷光主体材料 
Figure 4  Electron-transport-type host materials for blue electrophosphorescence 
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为 46 lm/W, 外量子效率达到 24.3%; 在 1000 cd/m2的亮

度下 , 功率效率仍然达到 34.5 lm/W, 外量子效率为

22.6%. 值得注意的是, Kido 小组在蓝色磷光器件中使

用的空穴传输材料和电子传输材料都具有高的三线态

能级和高的载流子迁移率, 因此载流子能高效的被限制

在发光层复合实现发光, 从而大大提高了器件效率. 同
时, 他们还认为采用高三线态能级的空穴和电子传输层

对器件效率的贡献大于采用高电子迁移率材料.  
Rothmann 等[41]采用三嗪基团作为电子传输核心, 

制备了 TRZ 系列主体材料, 其中二[4,6-二(3-苯基咔唑

基)-1,3,5-三嗪基]间苯二醚(TAZ7, 39)具有最高的玻璃

态转化温度为 170 ℃. 以 2,4-二(9-咔唑基)-6-苯氧基- 
1,3,5-三嗪(TAZ2, 38)为例, 掺杂 FIrpic 的蓝光器件的外

量子效率为 10.2%. Huang 等[42]以 1,3,5-三嗪为电子传输

核心, 通过用咔唑基、二苯胺基、苯基、噻吩基对 2,4,6-
位进行不对称取代, 得到系列主体材料, 这些材料的三

线态能级都在 2.65～2.96 eV, 其中 2-苯基-4,6-二(9-咔
唑)基-1,3,5-三嗪(PhDCzT, 40)掺杂 FIrpic 的蓝光器件的

最高外量子效率为 9.8%, 功率效率为 20.0 lm/W, 电流

效率为 20.9 cd/A, 器件性能优于对称取代的 TAZ1 (37). 
Su 等[43]在三嗪的 2,4,6-位引入三个苯基咔唑, 得到主体

材料 TCPZ (41), 其三线态能级为 2.52 eV, 低于 FIrpic
的三线态能级(2.62 eV), 制得的蓝色磷光器件在亮度为

100 cd/m2时, 外量子效率为 10.1%, 功率效率达到 25.4 
lm/W, 驱动电压仅为 3.74 V. 这是由于其单线态能级与

三线态能级非常接近, 仅为 0.14 eV, 降低了驱动电压.  
具有传电子功能的膦氧基团常常被用于蓝色磷光

主体材料的分子设计中. 在 π共轭体系中引入膦氧基团, 
能打断分子的共轭体系, 使分子保持很高的三线态能

级. 在双极主体材料分子的研究中, 很多研究小组将传

输空穴的咔唑基团和传输电子的膦氧基团连接在一起, 
该类分子一般具有很高的三线态能级, 同时具有空穴和

电子传输能力. 采用该类分子作为主体材料, 还能有效

地降低器件的驱动电压, 同时使器件效率大大提高.  
Burrows课题组[44]2008年发表了研究膦氧基团作为

蓝色磷光主体材料的研究论文, 其中材料 3,6-二(二苯基

膦氧基)-9-苯基咔唑(PO9, 也就是 PPO2, 43)三线态能级

为 3.02 eV, 掺杂 FIrpic 的蓝光器件外量子效率约在 6～
8%. Chou 等[45]将膦氧基团通过芴环的 sp3杂化的碳原子

连接, 辅助以二芳胺基团, 制得了 2,7-二(二苯基膦氧

基)-9-[4-(N,N-二苯胺基)苯基]-9-苯基芴(POAPF, 44). 该
分子三线态能级为 2.75 eV, HOMO 能级为－5.26 eV, 
同时空穴和电子的单载流子器件也说明了其双极传输

特性, 掺杂FIrpic的蓝光器件起亮电压为 2.5 V (1cd/m2), 
外量子效率为 20.6%, 最高电流效率为 35.4 cd/A, 功率

效率为 36.7 lm/W. 文中报道膦氧基团具有良好的电子

注入的能力, 作者在发光层后直接蒸镀了 100 nm 的 Al
电极, 器件的外量子效率高达 17.2%. Lee 等[46,47]先后发

表了一系列用于深蓝磷光双极传输主体材料, 3-(二苯基

膦氧基)-9-苯基-9H-咔唑(PPO1, 42), PPO2 (43), 3-(二苯

基膦氧基)-9-[4-(二苯基膦氧基)苯基]-9-咔唑(PPO21, 
45), 3-(二苯基膦硫基)-9-[4-(二苯基膦硫基)苯基]-9-咔唑 
(PPS21, 46), 掺杂 FCNIrpic 的蓝光器件色坐标为(0.14, 
0.15), 最高外量子效率高达 19.2%. Cheng 等[48]在 CBP
分子结构的基础引入膦氧基团, 制备了双极传输主体材

料二[4-(N-咔唑基)苯基]苯基膦氧(BCPO, 47). 该分子的

三线态能级为 3.01 eV, 大于 CBP 的 2.56 eV; 玻璃态转

化温度为 137 ℃, 远大于 CBP 的 62 . ℃ 该主体材料掺

杂FIrpic的蓝光器件起亮电压为 2.8 V (1 cd/m2), 最大外

量子效率为 23.5%, 最高电流效率为 45.1 cd/A, 功率效

率为 40.6 lm/W; 掺杂 FIr6 的深蓝磷光器件起亮电压为

3.0 V (1 cd/m2), 最大外量子效率为 19.8%, 最高电流效

率为 36.8 cd/A, 功率效率为 33.1 lm/W.  
近期 Xu 等[49,50]在 9,9-二苯基芴分子的两个苯环上

分别引入传输电子的膦氧基团和传输空穴的三苯胺、咔

唑基团 , 得到系列双极传输蓝色磷光主体材料

9ArPAFSPO, 三线态能级均大于 3.0 eV, 玻璃态转化温

度均大于 118 ℃, 其中 9-[4-{9-[4-(二苯膦氧基)苯基]- 
9H-芴 -9-基}苯基 ]-9H-咔唑 (9CzPAFSPO, 48), 掺杂

FIrpic 的蓝色磷光器件, 最高功率效率 35.6 lm/W, 电流

效率 35.5 cd/A, 最大外量子效率为 14.4%, 在亮度为

200 cd/m2 时, 最低驱动电压低于 4.1 V. 他们还对二苯

呋喃分子进行修饰, 在环上分别引入咔唑和膦氧基团, 
得到多个主体材料分子 DBFxPOCzn[51], 这些分子的三

线态能级为 2.88～2.91 eV, 玻璃态转化温度均大于 100 
℃. 与前面提到的电子传输性主体材料 POF (32)相比, 
该类分子能隙大大降低, 咔唑的引入有利于空穴注入, 
分子在保持较高的三线态能级的同时, 单线态能级降

低, 从而有利于降低驱动电压. 其中 2-咔唑基-6-(二苯

膦氧基)二苯呋喃(DBFSPOCz, 49)掺杂 FIrpic 的蓝光器

件, 亮度为 1000 cd/m2驱动电压低于 3.6 V, 外量子效率

达到 27%, 最高电流效率为 27 cd/A, 功率效率为 45 
lm/W.  

Ma 等[52]通过在四苯基硅分子上引入传输电子的膦

氧基团和传输空穴的咔唑基团得到4-二苯基膦氧-4'-9H-
咔唑-9-基-四苯基硅烷(CSPO, 50), 玻璃态转化温度达

到 140 ℃, 三线态能级为 2.97 eV, 掺杂 FIrpic 的蓝色磷

光器件, 最大外量子效率为 27.5%, 电流效率为 49.4 
cd/A. 
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图 5  双极蓝色磷光主体材料 
Figure 5  Bipolar host materials for blue electrophosphorescence 
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1.5  用于湿法制膜的蓝色磷光主体材料 

近年来, 可湿法制备的小分子电致磷光器件由于其

更高的能量利用效率得到了人们更多的关注. 小分子材

料大多采用真空蒸镀成膜, 易于制备较为复杂的多层结

构器件以实现载流子注入传输平衡, 从而得到高效率的

器件. 但是, 真空蒸镀过程中材料的利用率很低; 同时

器件制备工艺非常复杂, 成本较高, 并且很难实现大面

积高解析度的显示面板[53]. 湿法制膜, 相对于真空蒸镀

而言, 工艺简单, 设备低廉, 成本低, 可制备大面积发

光层. 另外, 对于掺杂结构的器件, 真空蒸镀通常要采

用双蒸发源或多蒸发源共蒸的方法实现, 材料的掺杂比

例很难控制, 而采用湿法制备时可以通过调控溶液中材

料的浓度从而精确控制薄膜中材料的掺杂比例, 这对于

制备多元掺杂的超低掺杂浓度薄膜尤为方便. 因此, 开
发高性能的可湿法制备的有机小分子电致发光器件意

义重大.  
由于目前常用的可溶液加工的小分子主体材料, 如

CBP (1)等, 其三线态能级(2.56 eV)都低于常见的蓝色

磷光染料(如 FIrpic, 2.62 eV), 很难湿法制备高效率的小

分子蓝色磷光器件. MCP (2)和硅类 UGH 系列衍生物都

是真空蒸镀器件中常用的具有高三线态能级的蓝色磷

光主体材料, 它们的三线态能级(＞2.9 eV)都高于常用

的蓝色磷光染料, 但这些宽带隙小分子主体材料的玻璃

态转化温度都非常低(如 mCP, 65 ℃; UGH1, 26 ℃), 而
且湿法制备的薄膜易结晶. 因此它们也并不是理想的可

溶液加工的小分子蓝色磷光主体材料. 实际上, 目前报

道的适合湿法制备的小分子蓝色磷光主体材料不多.  
空穴传输性主体材料可用于湿法制备小分子蓝色

磷光器件. Hou 等[54]采用前面提到的主体材料 TBCPF 
(17), 该分子的玻璃化转变温度高达 212 ℃, 三线态能

级为 2.88 eV, 同时分子含有的叔丁基使其易溶于许多

常规溶剂. 该主体材料掺杂 FIrpic 湿法制备了高效率的

单层小分子蓝色磷光器件, 器件最大电流效率达 14.2 
cd/A, 最大外量子效率为 6.7%, 最大亮度为 25300 
cd/m2. Ye 等[55,56]报道了基于芴的可湿法制膜的蓝色磷

光主体材料 4,4'-[9,9'-(1,3-苯基)双(9H-芴-9,9-二基)]双
(N,N-二苯基胺)(DTPAFB, 51), 1,3-双{9-[4-(9H-咔唑-9-
基)苯基]-9H-芴-9-基}苯(DCPFB, 52), 1,3-双{9-[4-(3,6-
二叔丁基-9H-咔唑-9-基)苯基]-9H-芴-9-基}苯(DTCPFB, 
53). 该类主体具有良好的热稳定性和成膜性能, 湿法制

膜掺杂 30% FIrpic 的蓝光器件的最高电流效率为 25.6 
cd/A, 最大功率效率为 12.3 lm/W, 色坐标为 (0.141, 
0.229).  

Jiang 等[57,58]报道了在苯环的 1,3,5-位分别引入咔

唑、间三苯基基团或三咔唑基团, 得到星状蓝色磷光主

体材料 DQC (54), PTC (55)和 Cz-TCB (56), 该类主体材

料掺杂 FIrpic 客体染料采用湿法制备的蓝色磷光器件, 
最大亮度达到 25500 cd/m2, 最大电流效率达到 25.7 
cd/A, 最大外量子效率达到 11.9%. 基于咔唑基团的蓝

色磷光主体材料 BCC-36 (57), BTCC-36 (58), BCC-27 
(59)和 BTCC-27 (60), 该类分子具有很高的三线态能级

(＞2.90 eV), 良好热稳定性和湿法成膜性能, 该类主体

材料掺杂 FIrpic 客体染料采用湿法制备的蓝色磷光器

件, 器件的起亮电压较低, 约为 4.0 eV, 最高亮度 27300 
cd/m2, 最高电流效率为 27.2 cd/A, 最大外量子效率达

14.0%; 掺杂 FIr6 客体染料的深蓝色磷光器件, 起亮电

压约为 5.0 V, 最高亮度为 14500 cd/m2, 最高电流效率

为 11.5 cd/A, 最大外量子效率达 6.8%[59]. 
双极性主体材料也可以通过湿法成膜得到高效率

蓝色磷光器件. Jiang等[60]设计并合成了基于咔唑和膦氧

基团的具有双极传输特性的蓝色磷光主体材料 CzPO1 
(61)和 CzPO2 (62). 研究表明该类分子具有较高的三线

态能级(＞2.81 eV), 良好热稳定性和湿法成膜性能, 以
该类主体材料掺杂 FIrpic 客体染料采用湿法制备了蓝色

磷光单层器件和双层器件. 其中以 CzPO2 为主体的单

层器件的最大电流效率为 10.2 cd/A, 最大外量子效率达

5.4%; 双层器件的最大电流效率为 23.6 cd/A, 最大外量

子效率达 12.2%. Yang 等[61]报道在四苯基硅分子的两个

苯基上分别引入空穴传输基团二苯胺和电子传输基团

1,2,4-三唑, 得到{4-[{4-[5-(4-叔丁基苯基)-4-苯基-4H- 
1,2,4-三唑-3-基]苯基}(二苯基)硅基]苯基}二苯胺(p- 
TAZSiTPA, 63), 掺杂 FIrpic 客体染料, 采用湿法制备的

蓝色磷光单层器件, 电流效率达到 23.7 cd/A, 功率效率

达到 11.8 lm/W, 最大外量子效率达到 11.2%, 色坐标为

(0.15, 0.32). Lee等[62]报道了基于苯并呋喃吡啶的双极蓝

色磷光主体材料 3-[3-(咔唑-9-基)苯基]苯并呋喃[2,3-b]
吡啶(PCz-BFP, 64). 作者对比了该主体材料掺杂 FIrpic
客体染料的真空蒸镀器件和湿法制备器件的性能. 在亮

度为 1000 cd/m2, 湿法制备器件的外量子效率为 17.6%, 
略低于真空蒸镀器件的20%; 但是驱动电压为5.4 V, 比
真空蒸镀器件的 7.1 V 要低. 

2  结论与展望 

磷光器件由于能充分利用单线态和三线态激子, 大
大提高了器件的效率, 有机小分子电致磷光材料与器件

是目前研究领域的一个热点. 迄今为止, 绿色和红色磷

光器件已经实现高的量子效率, 而稳定、高效的蓝色磷

光器件仍然是发展 PhOLEDs 的短板. 作为影响蓝色磷

光器件性能的关键因素, 性能优良的蓝色磷光主体材料

的发展仍然值得期待. 在前面的论述中, 我们详细介绍           
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图 6  湿法蓝色磷光主体材料 
Figure 6  Solution-processed host materials for blue electrophosphorescence
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了有机电致磷光主体材料进展, 小分子电致蓝色磷光器

件中主体材料的进一步发展, 期待解决以下几个主要问

题:  
(1)开发性能优良的小分子的双极蓝色磷光主体材

料, 来简化器件结构. 目前在蓝色磷光器件的制备中, 
为了实现载流子平衡以提高器件效率, 通常的做法是添

加电子传输材料, 或者在发光层上真空蒸镀空穴阻挡或

电子传输层. 而使用性能优良的双极性主体材料, 不仅

能使载流子在发光层中平衡, 可以简化器件结构, 同时

还可能实现单功能层器件. 这将大大简化器件的制备工

艺, 从而降低生产成本.  
(2)设计并合成出新型的适用于湿法的小分子蓝色

磷光主体材料是实现湿法高效率蓝色磷光器件的主要

研究方向之一. 对于掺杂结构的器件, 真空蒸镀通常要

采用双蒸发源或多蒸发源共蒸的方法实现, 材料的掺杂

比例很难控制, 湿法制备时可以通过调控溶液中材料的

浓度, 从而精确控制薄膜中材料的掺杂比例, 这对于制

备多元掺杂的超低掺杂浓度薄膜尤为方便. 可湿法制备

的小分子电致磷光器件虽然在绿色磷光和红色磷光方

面取得了较大的发展. 但可湿法制膜的、适合蓝色磷光

的小分子主体材料偏少, 适用于湿法的具有双极传输特

性的蓝色磷光主体材料更是不多见.  
(3)开发性能优良的小分子深蓝色磷光主体材料. 

随着 OLED 器件发展到深蓝色系统, 深蓝染料的能隙变

大, 主体材料的能隙也必须跟着变大, 要找到合适的主

体材料变得越来越困难, 并且能隙过大容易造成电子或

空穴注入的问题. 目前小分子深蓝色磷光主体材料偏

少, 适用于湿法的深蓝磷光主体材料更是不多见, 深蓝

色 PhOLED 器件性能需要进一步提高. 
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