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摘　要：Ｒｅ（Ⅰ）配合物能够产生较好的自旋轨道耦合，其内量子效率在理论上可以达到１００％，比荧光材料

高３倍。因其具有相对短的激发态寿命、室温下高的磷光量子效率、较好的热稳定性和化学稳定性等优点使

其被广泛关注。文章对Ｒｅ（Ⅰ）配合物在有机电致发光器件中的研究进展进行了综述，并对Ｒｅ（Ⅰ）配合物分

子设计与电致发光器件的发展前景进行了展望。
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１　引　　言

早在２０世纪６０年代，Ｐｏｐｅ等人
［１］就在蒽晶

体上加上数百伏电压时观察到了电致发光（Ｅｌｅｃ

ｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ，ＥＬ）现象。直到１９８７年，美国

Ｅ．Ｋｏｄａｋ公司的邓青云等人研制出了低驱动电

压、高亮度、高效率的有机电致发光器件（Ｏｒｇａｎｉｃ

ＬｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇＤｉｏｄｅｓ，ＯＬＥＤｓ）
［２］，这一结果激

发了人们对ＯＬＥＤｓ研究的热情
［３９］。

ＯＬＥＤｓ因具有亮度高、驱动电压低、省电效

率高、反应速度和响应速度快、对比度好、对视角

无依赖性、重量轻、构造简单、成本低等优点，使其

在平板显示及固态照明领域获得了广泛应用，并

被视为２１世纪新一代显示产品
［１０１６］。
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有机ＥＬ材料包括荧光材料和磷光材料。磷

光材料由于具有较好的自旋轨道耦合，可以同时

利用三重态和单重态的能量，因此其内量子效率

在理论上可以达到１００％，是荧光材料内量子效

率的４倍
［１５］。自Ｂａｌｄｏ等人

［１７］首次报道了基于

ＰｔＯＥＰ 配 合 物 的 高 效 磷 光 ＯＬＥＤｓ 后，Ｏｓ

（Ⅱ）
［１８２１］，Ｉｒ（Ⅲ）

［７，２２，２３］，Ｐｔ（Ⅱ）
［２４２６］等过渡金属

配合物的ＯＬＥＤｓ被研究者所关注。Ｒｅ（Ⅰ）配合

物由于具有相对短的激发态寿命、室温下高磷光

量子效率、出色的热稳定性和化学稳定性等优点

被广泛研究。本文针对不同结构Ｒｅ（Ⅰ）配合物

在ＯＬＥＤｓ中的应用进行了综述。

２　以１，１０邻菲罗啉及其衍生物为

配体的Ｒｅ（Ⅰ）配合物在ＯＬＥＤｓ

中的应用

　　图１给出了在ＯＬＥＤｓ领域中已见报道的以

１，１０邻菲罗啉及其衍生物为配体的Ｒｅ（Ⅰ）配合

物的分子结构。

Ｌｉ等人
［２７］合成了两种Ｒｅ（Ⅰ）配合物（１，１０

ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ）Ｒｅ（ＣＯ）３Ｃｌ（Ｒｅｐｈｅｎ）与（２，９

ｄｉｍｅｔｈｙｌ１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ）Ｒｅ（ＣＯ）３Ｃｌ（Ｒｅ

ｄｍｐｈｅｎ）。通过改变掺杂浓度，获得基于ｐｈｅｎ

Ｒｅ和ｄｍｐｈｅｎＲｅ的器件的最大亮度、最大发光

效率分别为２７６９ｃｄ·ｍ－２、６．６７ｃｄ·Ａ－１和

３６８６ｃｄ·ｍ－２、７．１５ｃｄ·Ａ－１，此时二者的电流

密度均大于１ｍＡ·ｃｍ－２。然而由于漏电流的产

生，当器件电流密度小于１ｍＡ·ｃｍ－２时发光效

率较低。

Ｄａｖｉｄ等人
［２８］报道了将 Ｒｅ（ＣＯ）３Ｃｌ（ｄｐｐｚ）、

Ｒｅ（ＣＯ）３（ｄｐｐｚＭｅ２）Ｃｌ和Ｒｅ（ＣＯ）３（ｄｐｐｚ）Ｃｌ分

别掺杂到ＰＶＫ中的ＯＬＥＤｓ。ＰＬ光谱中完全没

有Ｒｅ（Ⅰ）配合物的发射，然而在ＥＬ光谱中则主

要是它的发射。这是因为Ｒｅ（Ⅰ）配合物能够高

效地传递空穴载流子和电子载流子，通过电荷载

流子机理达到其激发态后发光。２００６年，Ｆｕ等

人［２９］，也制作了基于 Ｒｅｄｐｐｚ的 ＯＬＥＤｓ。器件

结构为ＩＴＯ／ｍＭＴＤＡＴＡ／ＮＰＢ／ＣＢＰ∶Ｒｅｄｐｐｚ／

Ｂｐｈｅｎ／Ａｌｑ３／ＬｉＦ／Ａｌ，发光颜色为橘黄色。Ｒｅ

ｄｐｐｚ平衡载流子注入能力和主客体间高效的能

量传递，是器件性能得到改善的主要原因。器件

最大发光效率为６．３ｃｄ·Ａ－１是之前报道过的同

种材料的５５倍
［２８］。说明Ｒｅｄｐｐｚ材料采用真空

热蒸镀制备的器件，性能优于利用旋涂法制备的

器件。

２００６年，Ｌｉｕ等人
［３０］将具有空穴传输性能的

官能团三苯胺引入了１，１０邻菲罗啉中，合成了

（３ｅｔｈｙｌ２（４′ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｏ）ｉｍｉｄａｚｏ［４，５ｆ］１，

１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ）Ｒｅ（ＣＯ）３Ｂｒ（ＲｅＴＰＩＰ）。基于

该配合物的器件的最大效率达到１７．６ｃｄ·Ａ－１，

相应的能量效率为９．２ｌｍ·Ｗ－１，最大亮度为

６５００ｃｄ·ｍ－２。器件产生高性能的主要原因是

ＲｅＴＰＩＰ具有高效的载流子注入能力和电荷捕

获能力，将三重态激子限制在发光层中复合发光。

２００７年，该组又在ＲｅＴＰＩＰ引入了电子传输基团

二唑合成了配合物 ＲｅＯＸＤＴＰＩＰ
［３１］。基于

ＲｅＯＸＤＴＰＩＰ的器件的启亮电压都低于５Ｖ，且

当掺杂浓度为２％、电压为１７Ｖ时观察到了白光

发射，器件的色坐标为（０．３３，０．３３），表明 Ｒｅ

ＯＸＤＴＰＩＰ可以与ＮＰＢ等蓝色发光材料复合得

到白光有机电致发光器件（ＷＯＬＥＤｓ）。但器件

的最大效率为８．２ｃｄ·Ａ－１，相应的能量效率为

４．３ｌｍ·Ｗ－１，最大亮度为５５００ｃｄ·ｍ－２，性能

低于ＲｅＴＰＩＰ。因此分子结构的设计对器件的性

能影响较大。

Ｌｉ等人
［３２］研究了基于 Ｒｅ（ＣＯ）３Ｃｌｂａｔｈｏ

ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ（ＲｅＢｐｈｅｎ）的ＯＬＥＤｓ。器件结构

为ＩＴＯ／犿ＭＴＤＡＴＡ／ＮＰＢ／ＣＢＰ∶ＲｅＢｐｈｅｎ／Ｂｐｈｅｎ／

Ａｌｑ３／ＬｉＦ／Ａｌ，最大发光效率是１３．８ｃｄ·Ａ
－１、外

量子效率为５．２４％。ＣＢＰ与ＲｅＢｐｈｅｎ的三重态

能量差值较大，三重态激子被限制在客体中，能量

传递较小；再者 ＣＢＰ的最低未占据分子轨道

（Ｔｈｅ Ｌｏｗｅｓｔ Ｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｏｒｂｉｔａｌ，

ＬＵＭＯ）大于 ＲｅＢｐｈｅｎ的 ＬＵＭＯ，二者之间存

在着较大的电子亲和势０．５５ｅＶ，ＲｅＢｐｈｅｎ能够

产生较好的捕获效应，这些是器件具有高性能的

主要因素。

２００７年，Ｓｉ等人
［３３］发表了基于２，３ｄｉｐｈｅｎｙ

ｌｐｙｒａｚｉｎｏ ［２，３ｆ］［１，１０］ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ）Ｒｅ

（ＣＯ）３Ｂｒ（ＲｅＤｐｐｐ）的 ＯＬＥＤｓ文章。器件的最

大亮度为６２４９ｃｄ·ｍ－２，当电流密度为１．３ｍＡ·

ｃｍ－２时，发光效率为１４．２ｃｄ·Ａ－１。器件出色的

性能是由于（１）ＥＬ过程中在ＣＢＰ与ＲｅＤｐｐｐ间

存在着Ｆｒｓｔｅｒ能量传递；（２）ＲｅＤｐｐｐ上引入两个

苯环后空间位阻增大，使得三重态三重态（Ｔｒｉｐｌｅｔ



７４４　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２７卷

!

!

"#

$%

"&

"&

"&

!

!

"#

$%

"&

"&

"&

"'

(

)'

(

!

!

!

!

$%

*&

*&

*&

*#

!

!

!

!

*#

$%

*&

*&

*&

+,%-.$% /0+,%-.$% $%1*&2

(

*#1/++3451$6'57%5*84 9+,%-.$%

!

!

!

!

!

*

:

'

;

$%<"&4

=

9>

?+++.$%

!

!

!

!

$%<"&4

=

9>

8@A@.$%

$%<)&4

=

9>

!

!

!!

!

!!

!

!

&

&

8@A@.&BC.$%

!

!

D

D

!

!

9>

$%

*&

*&

*&

9D@@.$%

CEF-++.$% @G+,.$% CC@H.$%

!

!

9>

$%

*&

*&

*&

*I

=

*I

=

!

!

9>

$%

*&

*&

*&

!

!

!

!

!

!*

!*

$%<*&2

=

*#

图１　以１，１０邻菲罗啉及其衍生物为配体的Ｒｅ（Ⅰ）配合物

Ｆｉｇ．１　Ｒｅ（Ⅰ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂａｓｅｄｏｎ１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｓｌｉｇａｎｄｓ

Ｔｒｉｐｌｅｔ，ＴＴ）猝灭不明显，在电流密度为１４．３

ｍＡ·ｃｍ－２时，发光效率仍为１０．０ｃｄ·Ａ－１；（３）

在ＣＢＰ中掺ＲｅＤｐｐｐ能够促进电子由Ｂｐｈｅｎ传

输到ＣＢＰ中被ＲｅＤｐｐｐ捕获后复合。２００８年，

Ｓｉ等人
［３４］用氰基代替了ＲｅＤｐｐｐ配体中的二个

苯环后合成了（２，３Ｄｉｃａｒｂｏｎｉｔｒｉｌｏｐｙｒａｚｉｎｏ［２，３ｆ］

［１，１０］ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ）Ｒｅ（ＣＯ）３Ｃｌ（ＤｉｃｎｐｐＲｅ）。

器 件 结 构 为 ＩＴＯ／犿ＭＴＤＡＴＡ／ＮＰＢ／ＣＢＰ∶

ＤｉｃｎｐｐＲｅ／Ｂｐｈｅｎ／Ａｌｑ３／ＬｉＦ／Ａｌ。在ＥＬ光谱中，

波长６２０ｎｍ处是ＣＢＰ与ＤｉｃｎｐｐＲｅ形成激基复

合物的发光。当掺杂浓度为１６％时，电压由８Ｖ

变化到１６Ｖ器件的色坐标几乎不变，说明此配合

物是一种潜在的红色发光材料。２００９年，Ｓｉ等

人［３５］合成了两种 Ｒｅ（Ⅰ）配合物 ＰｈｅｎＲｅ和

ＰｙｐｈＲｅ。通过实验与理论计算研究分析了

ＰｙｐｈＲｅ中ｐｙｒｒｏｌｅ（Ｐｙ）对光物理性质的影响。

与ＰｈｅｎＲｅ相比，在ＰｙｐｈＲｅ中的Ｐｙ基团导致

了光致发光（Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，ＰＬ）过程中较
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多的配体到配体的电荷传递（ＬｉｇａｎｄｔｏＬｉｇａｎｄ

ＣｈａｒｇｅＴｒａｎｓｆｅｒ，ＬＬＣＴ）和较低的光量子产率，

进一步表明具有较大空间位阻与共轭效应的官能

团能够改善Ｒｅ（Ⅰ）配合物的性能。

２００８年，Ｌｉ等人
［３６］合成了（２，９ｄｉｍｅｔｈｙｌ４，

７ｄｉｐｈｅｎｙｌ１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ）Ｒｅ（ＣＯ）３Ｂｒ（Ｒｅ

ＤＤＰＡ）。循环伏安法测试结果表明ＲｅＤＤＰＡ的

最高占据分子轨道（ＴｈｅＨｉｇｈｅｓｔＯｃｃｕｐｉｅｄＭｏ

ｌｅｃｕｌａｒＯｒｂｉｔａｌ，ＨＯＭＯ）和ＬＵＭＯ能级分别为

５．８ｅＶ和３．３ｅＶ。由于该材料中１，１０ｐｈｅｎａｎ

ｔｈｒｏｌｉｎｅ分子主链上两对相互排斥的苯基与甲基

以及ＤＤＰＡ的高电子迁移率
［３７］，其发光效率和亮

度都很高，最大效率为２１．８ｃｄ·Ａ－１，最大亮度

为８３１５ｃｄ·ｍ－２。２０１０年，Ｌｉ等人
［３８］制备了基

于 ＲｅＢＦＰＰ（ＢＦＰＰ＝２，３ｂｉｓ（４ｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）

ｐｙｒａｚｉｎｏ ［２，３ｆ］［１，１０］ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ） 的

ＯＬＥＤｓ。器件的最大亮度、发光效率和能量效率

为６３４２ｃｄ·ｍ－２、１７．９ｃｄ·Ａ－１和８．１ｌｍ·Ｗ－１。

出色的结果表明在Ｒｅ（Ⅰ）配合物中引入氟化物

是获得高效的电致磷光配合物的有效途径

之一。　

３　以吡啶及其衍生物为配体的Ｒｅ

（Ⅰ）配合物在ＯＬＥＤｓ中的应用

３．１　以２，２二联吡啶及其衍生物为配体的犚犲

（Ⅰ）配合物在犗犔犈犇狊中的应用

Ｌｉ等人
［３９］制备了基于 （Ｂｕｔｂｐｙ）Ｒｅ（ＣＯ）３Ｃｌ

（Ｂｕｔｂｐｙ＝４，４′ｂｉ（ｔｅｒｔｂｕｔｙｌ）２，２′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ）的

ＯＬＥＤｓ。 器 件 结 构 为 ＩＴＯ／ＴＰＤ／ＢｅＰＰ２ ∶

（Ｂｕｔｂｐｙ）Ｒｅ（ＣＯ）３Ｃｌ／Ａｌ。共蒸薄膜与（Ｂｕ
ｔｂｐｙ）

Ｒｅ（ＣＯ）３Ｃｌ薄膜的ＰＬ光谱与ＥＬ光谱峰位相比

均向短波移动，这是由于掺杂浓度的变化影响了

ＨＯＭＯ 与 ＬＵＭＯ 能 级 的 值。 在 ＢｅＰＰ２∶

（Ｂｕｔｂｐｙ）Ｒｅ（ＣＯ）３Ｃｌ共蒸薄膜中，（Ｂｕ
ｔｂｐｙ）Ｒｅ

（ＣＯ）３Ｃｌ为能量的受体与电子捕获者，在高浓度

下器件性能较好。当掺杂浓度为５０％时，器件的

最大亮度为６５００ｃｄ·ｍ－２。

Ｌｉ等人
［４０］发表了基于ｄｍｆｂｐｙＲｅ和ｄｂｕｆｂ

ｐｙＲｅ的ＯＬＥＤｓ文章。ＮＰＢ作为空穴传输层，

Ｒｅ（Ⅰ）配合物掺杂到主体ＣＢＰ中作为发光层，

ＢＣＰ作为激子阻挡层兼电子传输层。Ｄｍｆｂｐｙ

Ｒｅ和ｄｂｕｆｂｐｙＲｅ的ＥＬ光谱中最大发射波长位

于６０８ｎｍ，肩峰位于６４８ｎｍ。以ＤｍｆｂｐｙＲｅ为

掺杂剂制备的器件的启亮电压、最大效率为５Ｖ、

１．３ｃｄ·Ａ－１。同年该组以ｄｍｂｐｙＲｅ（黄光发

射）和 ＮＰＢ（蓝光发射）作为器件双发光层的

ＷＯＬＥＤｓ被报道
［４１］。通过调节ＣＢＰ∶ＤｍｂｐｙＲｅ

层的厚度和掺杂比例，实现白光发射。当掺杂层

厚度为２０ｎｍ和３０ｎｍ，掺杂度为２％时，器件的

最大亮度、发光效率和色坐标分别为１３３２ｃｄ·

ｍ－２、２．９ｃｄ·Ａ－１、（０．３０，０．３７）和２４１０ｃｄ·

ｍ－２、５．１ｃｄ·Ａ－１、（０．３６，０．４３）。由此可见通过

合理的分子设计适当地改变配体２，２二联吡啶

的取代基即可获得性能较优的发光材料，提高器

件性能。

Ｃｈａｎ等人
［４２］制备了基于Ｒｅ３的ＯＬＥＤｓ。配

合物中引入了三苯胺和二唑基团。器件的结构

为ＩＴＯ／ＰＣ∶Ｒｅ３／Ａｌ，启亮电压为５Ｖ，外量子效率

为０．１％，在电压２０Ｖ及氮气保护下发射寿命＞３０

ｍｉｎ。ＰＣ∶Ｒｅ３在１２ｋＶ·ｃｍ－１的电场下电子和

空穴的迁移率数量级均为１０－４ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１。

Ｌｉ等人
［４３］合成了两种新的 Ｒｅ（Ⅰ）配合物

ＲｅＤＦ（ＤＦ＝４，５ｄｉａｚａｆｌｕｏｒｅｎｅ）和 ＲｅＥＰＤＦ

（ＥＰＤＦ＝９，９ｄｉ（４ｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）９Ｈ４，５ｄｉａ

ｚａｆｌｕｏｒｅｎｅ）。Ｒｅ（Ⅰ）配合物与ＣＢＰ掺杂作为发

光层。ＲｅＤＦ和ＲｅＥＰＤＦ的ＥＬ峰位为５４５ｎｍ

和５４４ｎｍ。ＲｅＤＦ的发光效率为２０．７ｃｄ·Ａ－１，

表明它是一种有前途的ＯＬＥＤｓ的发光材料。在

此报道中，由于在ＤＦ中引入两个乙氧基苯环后

合成更合理的分子结构，抑制了浓度猝灭，所以当

掺杂浓度同为２０％时ＲｅＥＰＤＦ的发光效率远大

于ＲｅＤＦ的效率。

Ｍｉｚｏｇｕｃｈｉ等人
［４４］制备了将ｆａｃ［ＣｌＲｅ（ＣＯ）３

（ｂｐｙ）］（ｂｐｙ＝２，２′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ）掺杂到ＩＴＯ／ＰＥ

ＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＰＶＫ／ｂｕｔｙｌＰＢＤ／Ａｌ结构的 ＯＬＥＤｓ。

随着掺杂浓度的增加，ＰＬ光谱中ＰＶＫ的发射强

度减小。掺杂浓度为０时，ＥＬ光谱中的发光中心

为ＰＶＫ的发光。但随着掺杂浓度增加，即使在

非常低的掺杂浓度，主体材料ＰＶＫ发射完全猝

灭，位于５８０ｎｍ处 Ｒｅ（Ⅰ）配合物的发光增强。

作者将其归因于主体到掺杂剂之间高效的能量传

递引起的现象。２０１１年作者又对此器件性能做

了进一步研究［４５］。器件的电流大小被空间电荷

限制并依赖于器件的发射层厚度，发射层较薄时

可获得较低的启亮电压。由于ｆａｃ［ＣｌＲｅ（ＣＯ）３
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（ｂｐｙ）］较低的ＬＵＭＯ能级，故在ＰＶＫ薄膜中能

够捕获电子。在３０Ｖ电压下，单以ＰＶＫ为发光

层时器件的发光效率为１６．１ｍｃｄ·Ａ－１，当 Ｒｅ

（Ⅰ）配合物掺杂浓度为１１％时，器件的发光效率

为２１１ｍｃｄ·Ａ－１。

３．２　２１′氢苯并嘧啶基吡啶及其衍生物为配体

的犚犲（Ⅰ）配合物在犗犔犈犇狊中的应用

Ｗａｎｇ组
［４６］发表了基于Ｒｅ（ＣＯ）３ＣｌＬ（Ｌ＝２

（１ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌ２ｙｌ）ｐｙｒｉｄｉｎｅ）的 ＯＬＥＤｓ

文章。器件的结构为ＩＴＯ／ＴＰＤ／Ｒｅ（ＣＯ）３ＣｌＬ／

Ｍｇ∶Ａｇ／Ａｇ。ＴＰＤ作空穴传输层兼电子阻挡层，

Ｒｅ（ＣＯ）３ＣｌＬ作电子传输层以及平衡由阴阳极注

入的载流子。由于电诱导和光诱导产生激子的机

理不同，器件ＥＬ光谱与ＰＬ光谱相比发生了红

移。器件的ＥＬ峰位随电压增大而发生蓝移，这

个现象表明电子和空穴在Ｒｅ（ＣＯ）３ＣｌＬ发光层上

重组后产生激子。器件的启亮电压为３Ｖ，如此

低的启亮电压，作者将其归因于 Ｍｇ∶Ａｇ阴极注

入的低能势垒引起的。

Ｓｉ 等 人［４７］ 合 成 了 ２ 个 分 子 式 为

［Ｒｅ（ＣＯ）３（Ｌ）Ｂｒ］的Ｒｅ（Ⅰ）配合物，其中Ｌ＝１

（４５′ｐｈｅｎｙｌ１，３，４ｏｘａｄｉａｚｏｌｙｌｂｅｎｚｙｌ）２ｐｙｒｉｄｉ

ｎｙｌｂｅｎｚｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ（１）和１（４ｃａｒｂａｚｏｌｙｌｂｕｔｙｌ）

２ｐｙｉｄｉｎｙｌｂｅｎｚｏｉｍｉｄａｚｏｌｅ（２），并分别以配合物１、

２和Ｒｅ（ＣＯ）３（Ｐｙｂｍ）Ｂｒ制备了ＯＬＥＤｓ。按器件

的最大效率排序，配合物２＞Ｒｅ（ＣＯ）３（Ｐｙｂｍ）Ｂｒ＞

配合物１，表明Ｒｅ（ＣＯ）３（Ｐｙｂｍ）Ｂｒ具有传电子

能力；配合物２引进了具有空穴传输能力的咔唑

使载流子注入能力提高，器件的性能得到改善；配

合物１中引入了具有电子传输能力的二唑后性

能降低。可见向此类具有传电子能力的配合物中

引入具有空穴传输能力的官能团能够提高器件的

性能。

３．３　以吡啶基二唑衍生物为配体的犚犲（Ⅰ）配

合物在犗犔犈犇狊中的应用

２００７年 Ｙｉｎｇｋｕｉ组
［４８］报道了基于磷光 Ｒｅ

（Ⅰ）配合物Ｒｅ（ＣＯ）３（ＯＰ）Ｂｒ（ＯＰ＝２（５ｐｈｅｎｙｌ

［１，３，４］ｏｘａｄｉａｚｏｌ２ｙｌ）ｐｙｒｉｄｉｎｅ）的ＯＬＥＤｓ。Ｒｅ

（Ⅰ）位于 Ｒｅ（ＣＯ）３（ＯＰ）Ｂｒ分子结构中心，Ｒｅ

（ＣＯ）３（ＯＰ）Ｂｒ在ＥＬ光谱中发射峰位位于５４５

ｎｍ处，ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ能级分别为５．９０ｅＶ

和３．５７ｅＶ，器件的最大亮度和最大发光效率为

４３００ｃｄ·ｍ－２和１１．３ｃｄ·Ａ－１。２０１２年 Ｈｕ

组［４９］在Ｒｅ（ＣＯ）３（ＯＰ）Ｂｒ中引入甲基合成新型

Ｒｅ（Ⅰ）配合物 Ｒｅ（ＣＯ）３（ＰＴＯ）Ｂｒ，性能与 Ｒｅ

（ＣＯ）３（ＯＰ）Ｂｒ相似。其激发态寿命较短为０．１５

μｓ，ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 能级分别为５．７９ｅＶ 和

３．４９ｅＶ。器件的最大亮度与发光效率较Ｙｉｎｇｋｕｉ组

稍有提高，分别为４６００ｃｄ·ｍ－２和１１．３ｃｄ·Ａ－１。

以上所述Ｒｅ（Ⅰ）配合物分子结构详见图２。

４　其他Ｒｅ（Ⅰ）配合物在ＯＬＥＤｓ中

的应用

　　Ｒａｎｊａｎ等人
［５０］用ｂｔｐｚ＝３，５ｂｉｓ（ｔｒｉｆｌｕｏ

ｒｏｍｅｔｈｙｌ）ｐｙｒａｚｏｌａｔｅ代替 Ｒｅ（ＣＯ）３（ｂｐｙ）Ｂｒ和

Ｒｅ（ＣＯ）３（ｐｈｅｎ）Ｂｒ中的Ｂｒ
－，合成了 Ｒｅ（ＣＯ）３

（ｂｐｙ）（ｂｔｐｚ）和 Ｒｅ（ＣＯ）３（ｐｈｅｎ）（ｂｔｐｚ）（图３）。

Ｒｅ（ＣＯ）３（ｂｐｙ）（ｂｔｐｚ）和Ｒｅ（ＣＯ）３（ｐｈｅｎ）（ｂｔｐｚ）

寿命数量级都是微秒，ＥＬ性能相似。作者制备

了基于Ｒｅ（ＣＯ）３（ｂｐｙ）（ｂｔｐｚ）的ＯＬＥＤｓ。当器件

结构为ＩＴＯ／ＮＰＢ／ＣＢＰ／ＴＰＢＩ∶Ｒｅ（ＣＯ）３（ｂｐｙ）

（ｂｔｐｚ）／ＴＰＢＩ／Ｍｇ∶Ａｇ时，ＥＬ光谱中５３２ｎｍ为

Ｒｅ（ＣＯ）３（ｂｐｙ）（ｂｔｐｚ）发射，肩峰３９０ｎｍ 处为

ＣＢＰ发射。随着电压增加ＣＢＰ与 ＮＰＢ发射增

强，颜色向蓝色偏移，这是由于在高电场下激子重

组带向空穴传输层偏移引起的。当器件结构为

ＩＴＯ／ＮＰＢ／ＣＢＰ∶Ｒｅ（ＣＯ）３（ｂｐｙ）（ｂｔｐｚ）／ＴＰＢＩ／

Ｍｇ∶Ａｇ时，随着掺杂浓度降低，主体到掺杂剂之

间能量传递不完全。当掺杂浓度５％时色坐标为

（０．３２，０．５２），最大亮度为３２００ｃｄ·ｍ－２。由此

可见不同的主体材料对器件的性能也会有相应的

影响。

Ｗａｎｇ组
［５１］系统地报道了基于［Ｒｅ（ＣＯ）３

（Ｂｐｈｅｎ）（ＰＴＯＰ）］（图３）的 ＯＬＥＤｓ，器件结构

ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ／ＰＶＫ∶ＰＢＤ∶Ｒｅ（ＣＯ）３ （Ｂｐｈｅｎ）

（ＰＴＯＰ）／Ｂａ／Ａｌ。ＰＥＤＯＴ用作空穴注入层，ＰＢＤ

作为 电 子 传 输 层，ＰＶＫ∶Ｒｅ（ＣＯ）３ （Ｂｐｈｅｎ）

（ＰＴＯＰ）作为发光层。ＥＬ与ＰＬ发射峰值均在

５３２ｎｍ，为亮绿色光。器件启亮电压、最大效率和最

大亮度分别为９Ｖ、２．１ｃｄ·Ａ－１和１６５ｃｄ·ｍ－２。

Ｌü等人
［５２］制备了基于Ｒｅ２（ＣＯ）６（ＴＯＢ）２ 和

Ｒｅ（ＣＯ）３（ＴＯＢ）（ｐｙ）（ＴＯＢ＝ｄｅｐｒｏｔｏｎａｔｅｄ２

（２Ｈｂｅｎｚｏ［Ｄ］［１，２，３］ｔｒｉａｚｏｌ２ｙｌ）４（１，１，３，３

ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｌ）ｐｈｅｎｏｌ，ｐｙ＝ｐｙｒｉｄｉｎｅ）（图３）的

ＯＬＥＤｓ。基于 Ｒｅ２（ＣＯ）６（ＴＯＢ）２ 的器件，启亮

电压为７Ｖ，在１２ｃｄ·ｍ－２时最大的能量效率为
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图２　以吡啶及其衍生物为配体的Ｒｅ（Ⅰ）配合物

Ｆｉｇ．２　Ｒｅ（Ⅰ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂａｓｅｄｏｎｐｙｒｉｄｉｎｅａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｓｌｉｇａｎｄｓ
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图３　Ｒｅ（ＣＯ）３（ｂｐｙ）（ｂｔｐｚ）、Ｒｅ（ＣＯ）３（ｐｈｅｎ）（ｂｔｐｚ）、Ｒｅ（ＣＯ）３（Ｂｐｈｅｎ）（ＰＴＯＰ）、Ｒｅ２（ＣＯ）６（ＴＯＢ）２ 和Ｒｅ（ＣＯ）３（ＴＯＢ）

（ｐｙ）的分子结构．

Ｆｉｇ．３　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＲｅ（ＣＯ）３（ｂｐｙ）（ｂｔｐｚ），Ｒｅ（ＣＯ）３（ｐｈｅｎ）（ｂｔｐｚ），Ｒｅ（ＣＯ）３（Ｂｐｈｅｎ）（ＰＴＯＰ），Ｒｅ２（ＣＯ）６

（ＴＯＢ）２ａｎｄＲｅ（ＣＯ）３（ＴＯＢ）（ｐｙ）．

０．０２９ｌｍ·Ｗ－１。基于Ｒｅ（ＣＯ）３（ＴＯＢ）（ｐｙ）器

件的启亮电压为２．３Ｖ，在２０ｃｄ·ｍ－２时的流明

效率９．０ｌｍ·Ｗ－１。Ｒｅ２（ＣＯ）６（ＴＯＢ）２ 与 Ｒｅ

（ＣＯ）３（ＴＯＢ）（ｐｙ）相比性能低，有３个因素：（１）

Ｒｅ２（ＣＯ）６（ＴＯＢ）２ 的ＰＬ效率比Ｒｅ（ＣＯ）３（ＴＯＢ）

（ｐｙ）低；（２）与 Ｒｅ（ＣＯ）３（ＴＯＢ）（ｐｙ）相比 Ｒｅ２

（ＣＯ）６（ＴＯＢ）２ 掺杂到ＰＶＫ时能级不匹配；（３）

Ｒｅ２（ＣＯ）６（ＴＯＢ）２ 与Ｒｅ（ＣＯ）３（ＴＯＢ）（ｐｙ）相比

需要更大的工作电流。

５　结论与展望

总结了已报道过的Ｒｅ（Ⅰ）配合物在ＯＬＥＤｓ

中的应用。从以上分析可以看出，Ｒｅ（Ⅰ）配合物

是一类潜在的可开发的有机ＥＬ材料，但相关领

域的研究还存在着色彩稳定性差、短磷光寿命的

Ｒｅ（Ⅰ）配合物的设计合成、Ｒｅ（Ⅰ）配合物载流子

传输的调控和高电流密度下电流效率下降较快等

许多科学问题尚需探究解决。改善器件的性能可

以通过以下途径：（１）改变配体分子的结构如引

进具有特定功能的官能团等，可以提高载流子的

注入能力和平衡载流子的传输能力；（２）磷光材

料分子中引入具有较大空间位阻的取代基，降低

高电流密度下的ＴＴ猝灭；（３）优化器件结构。

目前节能减排工作是各部门所大力倡导的。基于

Ｒｅ（Ⅰ）配合物的 ＯＬＥＤｓ作为新型、高效、节能、

发光亮度和效率高的平板显示器及照明装置受到

产业界和学术界的关注，注定其成为代替液晶显

示与日常照明的新一代技术。
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