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摘要:为了提高铱配合物材料的溶解性,同时具有较高的热稳定性,将正丙基环己烷引入到配体中合成了一种新型结构

的红色磷光铱(III)配合物Ir(pcpiq)２acac(pcpiq＝１Ｇ[４Ｇ(４Ｇ丙基环己基)苯基]异喹啉,acac＝乙酰丙酮负离子).通过紫

外Ｇ可见光吸收光谱、荧光发射光谱、循环伏安测试和差热扫描分析对其光学性能、电化学性能和热稳定性进行了研究.

以其作为发光材料,按照４~１２％的掺杂浓度,分别以真空蒸镀和溶液旋涂工艺制备了有机电致发光器件(OLED).结

果显示,以 Alq３为主体的蒸镀工艺制备的器件,EL光谱发射峰位于６３９nm,亮度达到５９８７cd/m２,１０V电压时电流效

率和功率效率分别为６．１１cd/A和１．６４lm/W,器件发出了较纯正的红光,其色坐标位于(０．６８,０．３２).

关　键　词:铱配合物;正丙基环己烷;红色磷光;有机电致发光器件

中图分类号:O４８２．３１　　文献标识码:A　　doi:１０．３７８８/YJYXS２０１６３１０５．０４２９
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Abstract:Inordertoimprovethesolubilityofiridiumcomplex,atthesametimeexhibithighthermal
stability,propylcydohexanewasintroducedintothemainligandtosynthesizeanovelredphosphoresＧ
centiridium(III)complexeIr(pcpiq)２acac(pcpiq＝ １Ｇ(４Ｇ(４Ｇpropylcyclohexyl)phenyl)isoquinoline,

acac＝acetylacetonate)．Thephotophysical,thermal,andelectrochemicalpropertiesofthematerial
wereinvestigatedbyUVＧVisabsorptionspectra,fluorescenceemissionspectra,differentialscanning



calorimetry(DSC)andcyclicvoltammetricmethod．Additionally,thesynthesizediridium(III)comＧ
plexwasusedasaredlightＧemittingdopantmaterialwith４~１２％ dopingconcentrationinemissive
layertofabricateorganiclightＧemittingdiodes(OLED)byvacuumdepositionorspinＧcoatingmethod．
ThetestresultsshowedthattheOLEDbyvacuumdepositionobtainedanelectroluminescence(EL)

maximumat６３９nm,amaximumcurrentefficiencyof６．１１cd/A,amaximumpowerefficiencyof
１􀆰６４lm/W,andapureredcolorwiththeCIEcoordinatesof(０．６８,０．３２),whenAlq３ wasusedas
thehostmaterial．
Keywords:Iridium(III)complex;propylcylohexane;redphosphorescent;OLED

１　引　　言

　　有机发光二极管(OLED)由于其全固态、自
发光、能耗低、响应快、视角广、超薄并且可柔性显

示等固有的自身优势,已在显示和照明领域得到

商业化应用[１Ｇ２].磷光材料,特别是铱(III)配合

物由于其较强的自旋轨道耦合效应,且中心金属

离子与３个双齿配体构成的化学稳定的八面体配

位多面体结构,提供了一个从金属到配体电荷转

移三重态(３MLCT)的柔性平台,使得铱(III)配合

物能够高效利用三重态能级发光,内量子效率甚

至达到１００％,因此铱配合物磷光材料得到广泛

而深入的研究[３Ｇ６].而其中红色磷光材料需要具

有相对较窄的能隙,更容易发生浓度淬灭[７Ｇ８],因
此高稳定性、高效率红光材料的开发一直是该领

域的研究难点[９Ｇ１１].另外,考虑到多数磷光铱配

合物的溶解性较差,主要依靠真空蒸镀方法制备

器件,存在成本高、工艺复杂等问题,因此,为了降

低 OLED器件的商业化成本,使之能够适应溶液

化加工方式,提高材料的溶解性,本文将正丙基环

己烷引入铱(III)配体中,合成了一种既可蒸镀又

可旋涂成膜的新型结构红光材料,并以两种不同

方式制备了 OLED器件.

２　实　　验

２．１　化合物的合成

铱(III)配合物发光材料的合成路线如图１
所示.

２．１．１　化合物１Ｇ[４Ｇ(４Ｇ丙基环己基)苯基]异喹

啉(１)的合成[１２]

将２．６g的４Ｇ(４Ｇ丙基环己基)苯硼酸、１．６g的

１Ｇ氯异喹啉、２．０g无水碳酸钾、２０mL甲苯和１０

mL的乙醇以及１０mL的水混合,再加入１１５mg
的催化剂Pd(PPh３)４,在氮气保护下,升温至回流

进行偶联反应１２h,冷却到室温,分液后,水相用乙

酸乙酯萃取２次,合并有机相用无水硫酸钠干燥,
过滤,滤液减压浓缩干,残余物用硅胶色谱柱分离

纯化,得 ２．６g 的 灰 白 色 化 合 物 １,产 率 为

７９％.１HＧNMR(３００MHz,CDCl３)d８．５６(d,１H,

J ＝６．０Hz),８．１３(d,１H,J ＝８．４Hz),７．８６
(d,１H,J ＝ ８．４Hz),７．７０~７．５０ (m,５H),

７􀆰３５(d,２H,J＝８．１Hz),２．５６(m,１H),１．９８~
１􀆰０５(m,１３H),０．９１(t,３H,J ＝７．２Hz)．

图１　铱(III)配合物Ir(pcpiq)２(acac)的合成路线

Fig．１　SynthesisrouteofIr(pcpiq)２(acac)

２．１．２　二氯桥铱配合物(２)的合成

将０．８６g的化合物１和０．４６g的IrCl３􀅰３H２

O分散在１５mL的乙二醇乙醚和５mL水的混合

液中,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,未经纯化处理,真空干燥,
得１．０７g的红棕色固体化合物２,产率为９２％.
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２．１．３　铱(III)配合物Ir(pcpiq)２(acac)(３)的

合成

将１．０７g的化合物２和０．１５g的乙酰丙酮

以及０．６４g的无水碳酸钠分散在１０mL乙腈和

１０mL氯仿的混合液中,在氮气保护下,升温到

６０℃,反应１２h,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(V石油醚V乙酸乙酯 ＝１０∶１),乙醇重结晶,
再２６０℃真空升华提纯得０．６５g的红色固体化

合物３,产率４８％.１HＧNMR (３００MHz,CDCl３)
d８．９５(d,２×１H,J ＝９．３Hz),８．４３(d,２×
１H,J ＝６．６Hz),８．０７(d,２×１H,J ＝８．４
Hz),７．８８~７．７４ (m,２H),７．６６~７．４８ (m,

４H),７．３２(d,２×１H,J ＝８．４Hz),６．７３(d,

２×１H,J ＝８．１Hz),６．１４(s,２×１H),５．１８
(s,１H),２．０６~２．０２(m,２H),１．７５(s,２×
３H),１．６４~１．１２(m,２６H),０．８４(t,２×３H,

J ＝７．２Hz)．
２．２　器件制备

器件结构如图２所示,ITO 玻璃为阳极,N,

N′Ｇ二苯基ＧN,N′Ｇ(１Ｇ萘基)Ｇ１,１′Ｇ联苯Ｇ４,４′Ｇ二胺

(NPB)为空穴传输层,１,３,５Ｇ三(NＧ苯基Ｇ２Ｇ苯并

咪唑Ｇ２)苯(TPBI)为电子传输层兼空穴阻挡层,

LiF/Al为复合阴极,以三(８Ｇ羟基喹啉)铝(Alq３)
为主体材料,Ir(pcpiq)２(acac)为客体,掺杂浓度

分别为４％、８％和１２％时制备了器件 A１、A２和

A３;在器件A组的基础上将空穴传输层替换为聚

(３,４Ｇ亚乙二氧基噻吩)Ｇ聚苯乙烯磺酸 (PEDOT:

PSS),以聚乙烯咔唑(PVK)为主体,Ir(pcpiq)２
(acac)掺杂浓度为８％和１２％时制备了B组器件

B１和B２.试验中ITO 经过洗涤剂反复擦洗后,
分别用去离子水、丙酮、乙醇和异丙醇超声波清

洗,并且应用前经过氧等离子体处理 １０ min.

PEDOT∶PSS是浓度为１．３％的水溶液,通过旋

涂成膜在ITO玻璃上,转速为４０００r/s,并经烘

箱１２０℃干燥３０min;PVK∶Ir(pcpiq)２(acac)
为 配 制 的 ２０ mg/mL 的 氯 仿 溶 液,其 中 Ir
(pcpiq)２(acac)的掺杂浓度为８％和１２％,通过旋

涂方式成膜在 PEDOT∶PSS 层之上,转速为

１５００r/min,８０℃干燥３０min;其他各层材料均

通过真空蒸镀依次成膜;膜厚采用石英晶体膜厚

仪监测,Al的蒸镀速率为０．２~１nm/s.LiF的

蒸镀速率为０．０１nm/s,其他材料为０．１nm/s左

右,真空度为１０－４Pa左右.

图２　器件结构

Fig．２　Structureofthedevices

２．３　仪器与测试

光致发光(PL)光谱用上海棱光科技股份有

限公司 F９７XP荧光分光光度计测定;紫外Ｇ可见

光吸收(UVＧVis)光谱使用安捷伦 UVＧ６０紫外分

光光度计测试;玻璃化温度(Tg)由美国 TAInＧ
strumentDSC２０１０差热扫描分析仪(DSC)测试,
升温速度为５ ℃/s;循环伏安(CV)曲线由德国

ZahnerＧZennium电化学工作站测试,其对电极采

用铂丝,参比电极为 Ag/AgCl,工作电极为玻璃

碳,浓度为０．１mol/L的正四丁基六氟磷酸铵二

氯甲烷溶液为支持电解液,电压扫描速度为１００
mV/s.器件的电致发射(EL)光谱和亮度由美国

LabsphereCDS６１０光谱扫描仪检测;电流Ｇ电压

特性通过 Keithley２４２０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

图３为室温下Ir(pcpiq)２(acac)在二氯甲烷

稀溶液中的PL和 UVＧVis光谱,可以看出PL的

最大发射峰为６２４nm,另外在６７０nm 左右出现

一个较弱的肩峰,在 UVＧVis光谱中可以看到,在

３００nm和３５０nm处有两个较强的吸收峰,应当

归属为配体的πＧπ∗ 电子跃迁,而在４８０nm 处的

弱吸收峰,应当归属于金属到配体的电荷转移

(３MLCT)跃迁.Ir(pcpiq)２(acac)的 CV 曲线以

二茂铁为内标物如图４所示,Ir(pcpiq)２(acac)的
起始氧化电位(Eox)为０．７１V,计算其最高占有

轨道(HOMO)能级为 －５．１４eV,取值 PL 与

UVＧVis光谱的交点(５７２nm)计算光能隙(Eg)为

２．１７eV,则最低未占有轨道(LUMO)能级为－
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图３　Ir(pcpiq)２(acac)的紫外吸收和荧光发射光谱

Fig．３　UV – visabsorptionandPLspectraofIr
(pcpiq)２(acac)

图４　Ir(pcpiq)２(acac)的循环伏安曲线

Fig．４　CyclicvoltammetrycurveofIr(pcpiq)２(acac)

图５　Ir(pcpiq)２(acac)的 DSC曲线

Fig．５　DSCcurveofIr(pcpiq)２(acac)

２．９７eV.如图５所示,由 DSC测得玻璃化温度

(Tg)达到２９８℃,表明Ir(pcpiq)２(acac)具有较好

的稳定性.将两组器件的EL光谱归一化后如图

６所示,均在６２４~６４１nm 处测得了来自于客体

材料Ir(pcpiq)２(acac)的较强的红光发射,与 PL
光谱对比,A组器件的 EL光谱红移了约１０~１７

图６　Ir(pcpiq)２(acac)的 PL 和 EL 光谱归一化对

比图

Fig．６　PLand ELspectraofIr(pcpiq)２ (acac)

werenormalized

图７　器件的亮度Ｇ电压曲线

Fig．７　LuminanceＧVoltagecurvesofDeviceAandB

nm,B组器件红移了约６nm,这是因为聚集状态

下分子间距离减小,作用力增强导致,但均保持了

与PL光谱基本一致的形状;此外,器件 A１和 A２
均在５２８nm附近出现了主体材料 Alq３的特征发

射峰,并且随着客体掺杂浓度的增加,其特征峰明

显减弱,而器件 A３中,当掺杂浓度达到１２％时,

Alq３的特征峰完全消失,色坐标由 A１的(０．４０,

０．５０)移动到 A３的(０．６８,０．３２),发生了明显的

由黄到红的转变,说明在较高掺杂浓度条件下,主
体Ｇ客体间的能量传递作用更为有效.B组器件的

EL光谱中未发现来自主体材料或传输层材料的蓝

光发射[１３Ｇ１４],但由图７观察到,B组器件起亮电压

达到１０V,亮度值也明显低于 A组器件.导致此

结果的最主要原因应该由于B组器件的发光层电

子传输性能较差,并且与电子传输层 TPBI之间势

垒过大,不利于电子的注入和传输,界面处积累的

大量空穴和电子以非辐射跃迁形式将能量耗散损
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失,而且,随着施加电压的升高,器件B的色坐标位

于(０．６８±０．０１,０．３１±０．０１)范围内移动.预计通

过器件结构的优化设计,平衡载流子的注入和传

输,将能够提高旋涂器件的发光性能.表１中对比

了A和B两组器件的最大亮度、起亮电压、色坐

标、电流效率和功率效率等数据.

表１　器件A和B的发光性能数据

Tab．１　ELpropertiesofthetwodevices

最大亮度(电压)/

(cd/m２)
起亮电压/

V

色坐标

(x,y)
电流效率(电压)/

(cd/A)
功率效率(电压)/

(lm/W)

器件 A１ ８５０５(１８V) ４ (０．４０,０．５０) ８．２３(１０V) ２．４３(１０V)

器件 A２ ４８１０(１８V) ４ (０．６５,０．３３) ６．２７(１０V) ２．０４(１０V)

器件 A３ ５９８７(１８V) ４ (０．６８,０．３２) ６．１１(１０V) １．６４(１０V)

器件B１ ６６０(２４V) １０ (０．６８±０．０１,０．３１±０．０１) ０．５３(１８V) ０．０８(１８V)

器件B２ ５８７(２４V) １０ (０．６８±０．０１,０．３１±０．０１) ０．８０(１８V) ０．１３(１８V)

４　结　　论

通过在铱(III)配合物中引入正丙基环己烷

合成了一种同时具有较好的溶解性和热稳定性

的红色磷光材料Ir(pcpiq)２(acac).以 Alq３为主

体,掺杂浓度在８％以下时,有较强的主体辐射

发光;掺杂浓度达到８％以上时,主体Ｇ客体的能

量传递作用较为有效.在掺杂浓度为１２％时,
蒸镀法制备的器件,最大亮度达到５９８７cd/m２,

电流效率和功率效率分别达到６．１１cd/A 和

１􀆰６４lm/W;以旋涂工艺制备的器件由于电子传

输层与发光层间势垒较大,限制了器件发光,其
最大亮度为５８７cd/m２,电流效率和功率效率分

别只有０．８０cd/A 和０．１３lm/W.虽然实验中

的器件性能较低,特别是旋涂方法制备的器件,
但是新结构分子的合成规避了原有母体分子的

设计专利,通过优化器件结构,调节载流子传输

平衡,预计能够改善器件性能参数,达到未修饰

的母体分子水平.

参　考　文　献:

[１]　MRÓZW,RAGNIR,GALEOTTIF,etal．InfluenceofelectronicandstericeffectsofsubstitutedligandscoordiＧ

natedtoIr(III)complexesonthesolutionprocessedOLEDproperties[J]．Journalof MaterialsChemistryC,

２０１５,３(２８):７５０６Ｇ７５１２．
[２]　XIAOLX,CHENZJ,QUB,etal．RecentprogressesonmaterialsforelectrophosphorescentorganiclightＧemitＧ

tingdevices[J]．AdvancedMaterials,２０１１,２３(８):９２６Ｇ９５２．
[３]　KAWAMURAY,GOUSHIK,BROOKSJ,etal．１００％phosphorescencequantumefficiencyofIr(III)complexes

inorganicsemiconductorfilms[J]．AppliedPhysicsLetters,２００５,８６(７):０７１１０４．
[４]　GAOJ,YOU H,FANGJF,etal．PureredelectrophosphorescentorganiclightＧemittingdiodesbasedonanew

iridiumcomplex[J]．SyntheticMetals,２００５,１５５(１):１６８Ｇ１７１．
[５]　LEEK H,LEE W,KIM M K,etal．Synthesisandelectrophosphorescentpropertiesofiridiumcomplexesbased

on２Ｇfluorenylquinolinederivatives[J]．ThinSolidFilms,２０１０,５１８(１４):３９７２Ｇ３９７７．
[６]　王玲霞,梅群波,颜芳,等．稠杂环化合物在红色磷光铱配合物中的应用[J]．物理化学学报,２０１２,２８(７):１５５６Ｇ１５６９．

WANGLX,MEIQB,YANF,etal．ApplicationoffusedＧheterocycliccompoundsinredphosphorescentIridium
(III)complexes[J]．ActaPhysicoＧChimicaSinica,２０１２,２８(７):１５５６Ｇ１５６９．(inChinese)

[７]　王广德,丛林,孟昭晖,等．磁自旋耦合作用对 OLEDs性能的影响[J]．液晶与显示,２００８,２３(６):７１６Ｇ７２１．

WANGGD,CONGL,MENGZH,etal．PerformanceofOLEDsbasedonmagneticspincoupling[J]．Chinese

３３４第５期 　逄　辉,等:一种正丙基环己烷修饰红光铱(III)配合物的合成与发光性能研究



JournalofLiquidCrystalsandDisplays,２００８,２３(６):７１６Ｇ７２１．(inChinese)
[８]　徐茂梁,安忠维,王歌扬,等．具有减少自猝灭效果的铱配合物掺杂型红色聚合物磷光器件[J]．发光学报,２０１１,３２

(１１):１１８１Ｇ１１８５．
XU ML,ANZW,WANGGY,etal．Redpolymerelectrophosphorescentdevicesbasedoniridiumcomplexwith
reducedselfＧquenchingeffect[J]．ChineseJournalofLuminescence,２０１１,３２(１１):１１８１Ｇ１１８５．(inChinese)

[９]　LIG N,ZOU Y,YANG YD,etal．DeepＧredphosphorescentIridium(III)complexescontaining１Ｇ(Benzo[b]

ThiophenＧ２Ｇyl)isoquinolineligand:Synthesis,photophysicalandelectrochemicalpropertiesandDFTcalculations
[J]．JournalofFluorescence,２０１４,２４(５):１５４５Ｇ１５５２．

[１０]　THOMPSON M．TheevolutionoforganometalliccomplexesinorganiclightＧemittingdevices[J]．MRSBulletin,

２００７,３２(９):６９４Ｇ７０１．
[１１]　CHIY,CHOU PT．TransitionＧmetalphosphorswithcyclometalatingligands:Fundamentalsandapplications

[J]．ChemicalSocietyReviews,２０１０,３９(２):６３８Ｇ６５５．
[１２]　ZHU M R,LIY H,JIANGB,etal．EfficientsaturatedredelectrophosphorescencebyusingsolutionＧprocessed

１ＧphenylisoquinolineＧbasediridiumphosphorswithperipheralfunctionalencapsulation[J]．OrganicElectronics,

２０１５,２６:４００Ｇ４０７．
[１３]　杨少鹏,居秀琴,王利顺,等．以CBP为主体的高色纯度红色磷光有机电致发光器件[J]．发光学报,２０１０,３１(１):

２５Ｇ３０．
YANGSP,JU X Q,WANGLS,etal．HighlycolorＧpurifiedＧredphosphorescentorganiclightＧemittingdiode
usingCBPashostmaterial[J]．ChineseJournalofLuminescence,２０１０,３１(１):２５Ｇ３０．(inChinese)

[１４]　张丽英,李斌,刘秀英,等．新型红色磷光铱配合物的合成与电致发光性能[J]．发光学报,２０１２,３３(２):１６６Ｇ１７０．
ZHANGLY,LIB,LIUXY,etal．SynthesisandelectroluminescentpropertiesofanovelredＧemittingphosphoＧ
rescentiridiumcomplex[J]．ChineseJournalofLuminescence,２０１２,３３(２):１６６Ｇ１７０．(inChinese)

作者简介:逄辉(１９８９－),男,辽宁鞍山人,硕士,主要从事有机发光材料和器件方面的研究.EＧmail:panghuiＧsha＠
１６３．com

４３４ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３１卷　




