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摘要:为了实现溶液化制备有机电致发光器件(OLED),制备和应用具有高溶解性的有机电致发光材料是重要的手段之

一.本工作设计和合成了一种含液晶分子中常用的丙基双环己基二氟苯基结构单元的配体及其铱配合物Ir(cfpp)２
(acac)(cfpp＝２Ｇ(２,３Ｇ二氟Ｇ５Ｇ[trans,transＧ４′Ｇ丙基Ｇ(１,１′Ｇ双环己基)]苯基)吡啶);acac＝ 乙酰丙酮负离子).以其作

为绿色发光掺杂材料,按照２％、４％和８％的掺杂含量旋涂制备了OLED器件,器件结构为ITO/PEDOT∶PSS/PVK∶

PBD∶Ir(cfpp)２(acac)/TPBi/LiF/Al.当掺杂浓度为８％时,器件的最大发射波长为５２４nm,最大发光亮度达到

３６００cd/m２;当电流密度为２０mA/cm２时,最大电流效率和功率效率分别为２．０cd/A和０．６lm/W,具有较强的电致发

光特性.研究结果表明,应用含液晶结构单元设计和合成高溶解性的有机电致发光材料是可行的研究思路,为制备可旋

涂有机电致发光材料提供了新方法.
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Abstract:InordertorealizethefabricationoftheOLEDsbysolutionＧprocessing,synthesisandappliＧ
cationofhighlysolubleorganicelectroluminescentmaterialsisoneoftheimportantways．InthepresＧ
entwork,aligandcontainingastructuralmoietyof４′ＧnＧpropylＧ(１,１′Ｇbicyclohexyl)Ｇ４Ｇdifluorophenyl
commonlyusedinliquidcrystalmoleculesanditsiridiumcomplex,Ir(cfpp)２(acac)(cfpp＝２Ｇ[２,３Ｇ



difluoroＧ５Ｇ(trans,transＧ４＂ＧnＧpropylＧ(１＂,１′Ｇbicyclohexyl)Ｇ４′Ｇyl)phenylpyridine);acac＝acetylacetoＧ
nate)weresynthesized．ThesynthesizediridiumcomplexwasusedasagreenlightＧemittingdopant
materialwith２％,４％and８％dopingconcentration(massfraction)inemissivelayertofabricateOLED
devicesbyspinＧcoatingmethod,andthestructureofOLEDdevicecomprisesofITO/PEDOT∶PSS/PVK∶
PBD∶Ir(cfpp)２(acac)/TPBi/LiF/Al．Whenthedopingconcentrationwas８％,themaximum
emissionwavelengthofOLEDdeviceappearsat５２４nmwiththemaximumbrightnessof３５００cd/m２．
Whenthecurrentdensityis２０mA/cm２,themaximumcurrentefficiencyandpowerefficiencyofthe
deviceare２．０cd/Aand０．６lm/W,respectively,indicatingthattheprepareddeviceshowstheinterＧ
estingcharacteristicsofelectroluminescence．Theobtainedresultsimplythatitisapracticalconcept
todesignandsynthesizethesolubleorganicelectroluminescentmaterialsforspinＧcoatingprocedureby
introductionofthestructuralmoietyofliquidcrystalmolecules．
Keywords:iridium(III)complex;liquidＧcrystalfragment;electrophosphorescence;OLED

１　引　　言

随 着 几 十 年 来 有 机 电 致 发 光 二 极 管

(OLED)研究热潮的高涨,此项技术得到了长足

的进步,并且已经开始进入到商业实用化阶段,
但并不意味着此技术已经完全成熟,特别是在

器件寿命、发光效率、制备工艺等方面仍有许多

瓶颈限制了显示和照明应用设备的大批量生

产[１].在材料方面的研究,自从磷光材料被应

用于电致发光器件以来[２],器件的发光效率已

经得到了大幅提升,理论内量子效率甚至达到

１００％,这其中又以铱配合物被研究的最多.虽

然此前已有将液晶基元引入到铱配合物中做发

光材料的相关研究,但多是针对调节发光波长、
获得偏振光或者提高器件效率等目的来展开

的[３Ｇ５].考虑到溶液化加工方式能够大幅降低

OLED器件的商业化成本[６],本文将低粘度的丙

基双环己基二氟苯液晶基元[７Ｇ８]引入到铱配体

中,合成了一种能够旋涂成膜的新型结构的铱

配合物发光材料,并以不同掺杂浓度旋涂制备

了 OLED器件,表征了器件的发光特性.

２　实　　验

２．１　化合物的合成

图１为铱配合物发光材料的合成路线.

２．１．１　化合物２,３Ｇ二氟Ｇ５Ｇ[４′Ｇ丙基(１,１′Ｇ双环

己基)]苯硼酸(１)的合成

化合物１的合成主要参考文献[９],将３．２g

图１　铱配合物Ir(cfpp)２(acac)的合成路线

Fig．１　SynthesisrouteofIr(cfpp)２(acac)

的１,２Ｇ二氟Ｇ４′Ｇ丙基(１,１′Ｇ双环己基)苯溶解在

２５０mL无水四氢呋喃中,用液氮降温至－８０℃,
在氮气保护下,缓慢滴入６．０mL的２．５M 正丁

基锂Ｇ己烷溶液,搅拌反应３０min后,缓慢滴入溶

有１．２５g硼酸三甲酯的四氢呋喃溶液,搅拌反应

３０min后,升到室温搅拌反应１h,再滴加入１５０
mL的６M 稀盐酸水溶液,用乙酸乙酯萃取,有机

相用无水硫酸钠干燥,过滤,减压浓缩干,向残余

物内加入５０mL的石油醚搅拌分散,抽滤,得２．９

g的白色固体化合物１,产率为７９．７％.

２．１．２　化合物２Ｇ(２,３Ｇ二氟Ｇ５Ｇ[４′Ｇ丙基(１,１′Ｇ双

环己基)]苯基)吡啶(２)的合成

依据参考文献[１０],将２．９g化合物１、１．９g
的２Ｇ溴吡啶、３．３g的无水碳酸钠、５０mL甲苯和

２０mL的乙醇以及２０mL的水混合,再加入９５
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mg的催化剂Pd(PPh３)４,在氮气保护下,升温至

回流,反应１２h,冷却到室温,分出有机相,水相

用乙酸乙酯萃取,合并有机相用无水硫酸钠干燥,

过滤,滤液减压浓缩干,残余物用硅胶柱分离纯

化,得 ２􀆰８ g 的 白 色 固 体 化 合 物 ２,产 率 为

８８􀆰５％.１H NMR(３００MHz,CDCl３,ppm):δ
８􀆰７２(d,１H,J＝４􀆰７Hz),７􀆰７６(d,２H,J＝４􀆰０
Hz),７􀆰５６(d,１H,J＝６􀆰３),７􀆰３０~７􀆰２７(m,

１H),７􀆰０８~７􀆰０１(m,１H),２􀆰５３~２􀆰４５(m,

１H),１􀆰９６~０􀆰９６(m,１３H),０􀆰８７(t,３H,J＝７􀆰１
Hz)

２．１．３　二氯桥铱配合物(３)的合成

将２．０g的化合物２和８４５mg的IrCl３•

３H２O分散在４８mL的乙二醇乙醚和１６mL水

中,在氮气保护下,升温至回流反应２４h,冷却到

室温,过滤,滤饼用水洗,真空干燥,得２．１g的黄

色固体化合物３,产率为４２．１％.

２．１．４　铱配合物Ir(cfpp)２(acac)(４)的合成

将１．０g的化合物３和９８mg的乙酰丙酮以

及５１９mg的无水碳酸钠分散在４０mL的乙腈和

４０mL的氯仿中,在氮气保护下,升温回流反应

２４h,冷却到室温,将反应液倒入水中,用二氯甲

烷萃取２遍,合并有机相用无水硫酸钠干燥,过
滤,滤液减压浓缩干,残余物经硅胶柱分离纯化,

得６５０mg的黄色固体产物４,产率６１．２％.１H
NMR(３００ MHz,CDCl３,ppm):δ８􀆰３５~８􀆰２８
(m,４H),７􀆰７７(t,２H,J＝ ７􀆰１２ Hz),６􀆰９８(t,

２H,J＝７􀆰０２Hz),６􀆰６１ (dd,２H,J＝１３􀆰０Hz,

８􀆰４Hz),５􀆰０１(s,１H),１􀆰６５(s,６H),１􀆰４２~
０􀆰５４(m,３４H)

２．２　器件制备

器件结构如图２,ITO 玻璃为阳极,聚(３,４Ｇ
亚乙二氧基噻吩)Ｇ聚苯乙烯磺酸(PEDOT:PSS)

为空穴注入层,PVK:PBD:Ir(cfpp)２(acac)为发

光层[１１],１,３,５Ｇ三(NＧ苯基Ｇ２Ｇ苯并咪唑Ｇ２)苯(TPＧ
BI)为空穴阻挡层和电子传输层,LiF/Al为复合

阴极,发光层中 PVK 与 PBD 的质量比为３∶２,

当Ir(cfpp)２(acac)掺杂浓度(质量分数)为２％、

４％、８％时器件分别定义为 A、B、C.试验中ITO
经过洗涤剂反复擦洗后,分别用去离子水、乙醇、

丙酮和异丙醇超声波清洗,并且应用前经过氧等

离子体处理;将２％的PEDOT∶PSS水溶液通过

旋涂成膜在ITO玻璃上,转速为４０００r/s,并经

烘箱１２０℃干燥３０min;将发光层配制成氯仿溶

液后旋涂在PEDOT∶PSS层之上,转速为１５００
r/min,再次干燥３０min;其他各层包括 TPBI、

LiF和 Al通过真空蒸镀依次成膜,膜厚采用石英

晶体膜厚仪检测,真空度在１０Ｇ４Pa左右.

图２　器件结构

Fig．２　Structureofthedevice

２．３　仪器与测试

用上海棱光科技股份有限公司 F９７XP荧光

分光光度计测定荧光发射光谱;安捷伦 UVＧ６０紫

外分光光度计测试紫外Ｇ可见光吸收光谱.器件

的发射光谱和亮度由美国PhotoResearch公司的

PRＧ６５５光谱扫描仪 检 测;电 流Ｇ电 压 特 性 通 过

Keithley２４１０数字源表测试,器件均未封装,而
且在大气环境下进行检测.

３　结果与讨论

由图３中可以看出,Ir(cfpp)２(acac)的荧光

最大发射峰为５２２nm,并且为单峰发射.在紫外

吸收光谱中可以看到,最大吸收峰为２５５nm,归
属于配体的πＧπ∗ 电子跃迁,而在３７０nm 处的弱

吸收峰,归属于金属到配体(MLCT)的电荷转移

跃迁.如图４,３个不同掺杂浓度的器件有基本相

同的电致发光图谱,最大发射峰均为５２４nm,与
荧光发射峰的５２２nm 保持了很好的一致性,证
明了器件的光谱发射是来自于掺杂材料Ir(cfＧ

pp)２(acac)的三线态激子的发光;另外在４４０nm
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　图３　Ir(cfpp)２(acac)的紫外吸收和荧光发射光谱

Fig．３　UVＧvisabsorptionandPLspectraofIr(cfＧ

pp)２(acac)

图４　器件 A、B、C在１２V电压下的EL光谱

Fig．４　ELspectraofthethreerdeviceswhenthe
biaswas１２V

处还可以观察到一个很弱的发射峰,并且随着掺

杂浓度越低发射峰越高,其应当是由于主体材料

PVK向掺杂材料Ir(cfpp)２(acac)的能量传递不

完全 而 产 生 的 PVK 自 身 单 线 态 激 子 的 发

光[１２Ｇ１３].３个 器 件 的 CIE 色 坐 标 均 为 (０．３５,

０􀆰６０),是较好的绿光发射,并且拥有较佳的稳定

性,不随施加电压的改变而偏移.器件的亮度Ｇ电

压曲线以及效率Ｇ电流密度特性如图５和图６所

示,由于膜层过厚的原因,器件的起亮电压接近８
V,不过最大亮度均达到２０００cd/m２以上,其中

器件C在电压为１４V时亮度达到３６００cd/m２;
在电流密度为２０mA/cm２时,器件C也有最高的

发光效率,电流效率和功率效率分别为２．０cd/A
和０．６lm/W,而器件 A 的效率为１．９３cd/A 和

０．５０lm/W,器件B的效率为１．３０cd/A 和０．３３
lm/W.

图５　器件 A、B、C的亮度Ｇ电压曲线

Fig．５　LuminanceＧvoltagecurvesofthedevices

图６　器件电流效率和功率效率随电流密度的变化

曲线

Fig．６　VariationofCEandPEwiththecurrentdensity

４　结　论

合成了一种含有液晶基元的新型结构铱配合

物发光材料Ir(cfpp)２(acac),该材料获得良好的

溶解性,能够通过溶液旋涂制备掺杂型 OLED器

件,并且保持了铱配合物优良的电致发光性能,最
大发射 波 长 为 ５２４nm,CIE 色 坐 标 为 (０􀆰３５,

０􀆰６０),是良好的绿色发光材料.当掺杂浓度为

８％时,器件的最大发光亮度达到３６００cd/m２,电
流密度为２０mA/cm２时,最大电流效率和功率效

率分别为２􀆰０cd/A和０􀆰６lm/W.为以液晶基元

修饰发光材料提供了新的分子设计思路,一方面

增加了分子的柔性可以适当调节材料的发光波

长,另一方面增强了材料的溶解性拓展了器件制

备工艺的选择范围,而这部分特性还在进一步研

究中.
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