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新型宽谱带黄色磷光铱(Ⅲ)配合物的合成、
光物理性质及其高效电致发光

陶　鹏１,郑小康１,尹梦娜２,赵方卿１,苗艳勤２∗,刘淑娟１,赵　强１∗

(１．南京邮电大学 有机电子与信息显示国家重点实验室培育基地,
信息材料与纳米技术研究院,柔性电子(未来技术)研究院,江苏 南京２１００２３;

２．太原理工大学 新材料界面科学与工程教育部重点实验室,山西 太原０３００２４)

摘要:发展新型高性能黄色磷光材料是实现高品质互补色白光有机发光器件(OLEDs)的关键.本工作中,使用氯原子

功能化的２Ｇ苯基喹啉衍生物作为环金属配体,乙酰丙酮作为辅助配体,通过温和的合成方法制备了一种新型氯功能化的

黄色磷光铱(Ⅲ)配合物(Ir１).通过核磁共振谱和单晶 XＧ射线衍射确认了配合物的结构.该配合物在二氯甲烷中具有

强的宽谱带黄色磷光发射,最大发射峰位于５７４nm,发射寿命为１．２９μs,量子效率达到５１％.与同类发射波段的铱

(Ⅲ)配合物相比,该黄光配合物具有非常宽的单分子发射半峰宽(１０１nm).进一步制备了基于该磷光配合物的高性能

黄光 OLEDs,器件最大发射峰位于５６８nm,发射半峰宽达到８８nm,器件最大亮度、外量子效率、电流效率和功率效率分

别达到１８３１０cd/m２、２０．８％、５８．１６cd/A和４８．３lm/W.结果表明该黄色磷光配合物在高性能互补色白光有机发光器

件方面具有重要前景.
关　键　词:磷光;铱(Ⅲ)配合物;黄光;电致发光;半峰宽
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Abstract:HighＧperformanceyellowemitteristhekeytoachievehighＧqualitycomplementarywhite



organicelectroluminescence．Herein,anovelyellowiridium(Ⅲ)complex (Ir１)issynthesizedby
usingchlorineＧbearingcyclometalatedligandunderthemildcondition．Thecomplexisconfirmedby
nuclearmagneticresonanceandXＧraydiffractionanalysis．IndegassedCH２Cl２,thecomplexshows
brightyellowphosphorescentemissionwithhighluminescentquantumyieldof５１％ andlifetimeof
１􀆰２９μsatroom temperature．Notably,thefullwidthathalf maximum (FWHM)ofemission
spectrumisupto１０１nm．Moreover,complexIr１isservedastripletemitterinorganiclightＧemitting
device．Thedeviceexhibitsbroadyellowemissionat５６８nm withFWHM of８８nm,maximum
brightnessof１８３１０cd/m２,externalquantumefficiencyof２０．８％,currentefficiencyof５８．２cd/A
andpowerefficiencyof４８．３lm/W．
Keywords:phosphorescence;iridium(Ⅲ)complex;yellowemission;electroluminescence;fullwidth

athalfmaximum

１　引　　言

　　有机电致发光器件(OLEDs)具有超薄、柔
性、低功耗、宽视角以及平面发光等优势,有望应

用于平板显示与固态照明等领域,引起了学术界

和产业界的广泛关注[１Ｇ３].
有机电致发光材料是实现高性能有机电致发

光器件的关键因素之一.近年来,有机电致发光

材料经过不断发展与进步,按照其发光类型分类,
主要包括荧光发光材料、磷光发光材料以及热激

活延迟荧光材料等,其中磷光发光材料是一类含

有过渡金属原子(如铱、铂等)的高性能发光材料.
磷光发光材料得益于过渡金属重原子诱导的强烈

自旋Ｇ轨道耦合效应,能够有效利用电致发光器件

中形成的三重态激子,实现高效率电致发光[４Ｇ６].
蓝光Ｇ黄光互补色白光器件因其器件结构与

工艺相对简单等优势而成为一类有潜力的白光器

件[７].黄光材料的综合性能(如发光效率和发射

半峰宽等)对提升互补色白光器件性能显得尤为

重要.例如,具有宽发射谱带的黄光材料可以覆

盖更多的白光光谱,有助于提升白光器件的显色

指数[８Ｇ９].相比于广泛研究的红、绿、蓝三基色发

光材料,黄光材料则研究的相对较少,其材料体系

的发展远不及三基色发光材料.Xie等报道了一

种蓝光Ｇ黄光互补色白光器件,由于使用的黄色磷

光材料发射半峰宽仅有６３nm,白光器件的显色

指数较低只有６５[１０].Dumur等报道了一种基于

７,８Ｇ苯并喹啉环金属配体的黄色磷光铱(Ⅲ)配合

物,该配合物发射峰位于５５１nm,发射半峰宽为

７５nm[１１].最近,我们通过在２Ｇ苯基喹啉衍生物

引入三氟甲基和(或)氟原子,不仅实现了该类铱

(Ⅲ)配合物高效率黄绿光发射,而且有效增加了

单分子发射光谱半峰宽,配合物溶液和黄光器件

的发射半峰宽都达到１００nm,表明２Ｇ苯基喹啉衍

生物配体是一类可实现宽发射半峰宽的潜在的环

金属配体[２].但是,该类黄色磷光铱(Ⅲ)配合物

含有芳香性碳氟键(Caryl—F),通常认为,分子中

的Caryl—F键会降低发光器件的工作寿命[３Ｇ６].
基于此,我们通过合理的分子设计,使用氯原子替

代芳香性氟原子,形成更稳定的芳香性碳氯键

(Caryl—Cl),有望提升器件工作寿命,同时期望保

持该类铱(Ⅲ)配合物宽的发射半峰宽.在本工作

中,我们使用氯原子功能化的２Ｇ苯基喹啉衍生物

作为环金属配体,选择乙酰丙酮作为辅助配体,通
过温和的合成方法制备了一种新型氯功能化的黄

色磷光铱(Ⅲ)配合物(Ir１).该配合物在二氯甲

烷中具有明亮的黄色宽谱带磷光发射,最大发射

峰位于５７４nm,发射寿命为１．２９μs,量子效率达

到５１％.该黄光配合物显示非常宽的发射半峰宽

(１０１nm).基于该磷光铱(Ⅲ)配合物的高性能黄

光器件的最大发射峰位于５６８nm,发射半峰宽达

到８８nm,器件最大外量子效率、电流效率和功率

效率分别达到２０．８％、５８．１６cd/A和４８．３lm/W.

２　实　　验

２．１　原料与试剂

环金属配体２Ｇ(４Ｇ氯Ｇ３Ｇ(三氟甲基)苯基)Ｇ４Ｇ
甲基喹啉为本实验室合成.乙酰丙酮、碳酸钾

(K２CO３)购 于 萨 恩 化 学 技 术 有 限 公 司,纯 度

９９％.三水合三氯化铱(IrCl３􀅰３H２O)购于上海

２ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３６卷　



久岭化工有限公司,纯度９９．９％.其他试剂均为

市售分析纯.

２．２　测试方法

使用Bruker４００型核磁共振仪测试核磁共

振氢谱(１H NMR)和氟谱(９FNMR)、氘代二氯

甲烷(CD２Cl２)为溶剂.使用BrukerD８QUEST
XＧ射线单晶衍射仪在１００K 下测试晶体结构.
使用SHIMADZU基质辅助激光解离飞行时间质

谱(MALDIＧTOFＧMASS)测试铱(Ⅲ)配合物分子

量.使用 ShimadzuUVＧ２５５０测试紫外Ｇ可见吸

收光谱,溶剂为二氯甲烷.使用EdinburghLFSＧ
９８０分别测试发射光谱、激发态寿命以及发光量

子效率等.在无水乙腈溶液中测试循环伏安曲

线,铂电极作为工作电极和对电极,Ag/AgNO３

(０．０１mol/L的乙腈溶液)作为参比电极,四(正
丁基)六氟磷酸铵作为电解质,使用二茂铁/二茂

铁阳离子(Fc/Fc＋ )氧化还原峰作为参比.

２．３　铱(Ⅲ)配合物的合成

新型黄色磷光铱(Ⅲ)配合物(Ir１)的合成路

线如图１所示.

图１　新型黄色磷光铱(Ⅲ)配合物(Ir１)的合成路线

及其单晶热椭球图

Fig．１　Syntheticrouteofnovelyellowiridium(Ⅲ)

complex(Ir１)anditsORTEPdiagram

取IrCl３􀅰３H２O(１．０mmol)、２Ｇ(４Ｇ氯Ｇ３Ｇ(三
氟甲基)苯基)Ｇ４Ｇ甲基喹啉(２．２mmol)、蒸馏水５
mL以及２Ｇ乙氧基乙醇１５mL.将上述反应物和

溶剂依次加入单口烧瓶中,氮气气氛下,加热至

１１０℃搅拌反应２４h,自然冷却至室温,向反应液

中加入２００mL去离子水,析出橙色絮状固体,过

滤,水洗,乙醇洗涤,４５℃真空干燥得到橙色铱氯

桥二聚体.取２Ｇ(４Ｇ氯Ｇ３Ｇ(三氟甲基)苯基)Ｇ４Ｇ甲

基喹啉合铱(Ⅲ)氯桥二聚体(０．３mmol)、乙酰丙

酮(１．２mmol)、无水碳酸钾粉末(３．０mmol)和二

氯甲烷３０mL,将上述反应物、催化剂和溶剂依次

加入到单口烧瓶中,氮气气氛下,室温下搅拌２４h
后,过滤得橙色澄清液,二氯甲烷充分洗涤滤渣后

合并有机相,减压旋干后经硅胶柱层析(石油醚∶二

氯甲烷 ＝５∶１)得到目标配合物橙色固体,产率

７０％,１H NMR (４００MHz,CD２Cl２,２９８K)δ:

８．３６(d;J ＝ ８．７６ Hz;２H);８．１５ (s;２H);

８􀆰１０(d;J ＝ ８．０４ Hz;２H);８．０２ (s;２H);

７．６４(t;J ＝７．１２Hz;２H);７．５６(t;J ＝８．３６
Hz;２H);６．６４ (s;２H);４．７５ (s;１H);３．０２
(s;６H);１．５５ (s;６H)．１９FNMR (３７６ MHz,

CD２Cl２,２９８K)δ:－６７．９９(s)．MALDIＧTOFＧ
MS (m/z):calcdfor C３９ H２７ Cl２F６IrN２O２,

９３２􀆰１０;found,９３２．１５.

３　结果与讨论

３．１　合成与结构表征

合成路线如图１所示,２．２倍当量的２Ｇ(４Ｇ氯Ｇ
３Ｇ(三氟甲基)苯基)Ｇ４Ｇ甲基喹啉环金属配体与

IrCl３􀅰３H２O 在体积比为１∶３的水和２Ｇ乙氧基

乙醇混合溶剂中高温反应得到橙色２Ｇ(４Ｇ氯Ｇ３Ｇ
(三氟甲基)苯基)Ｇ４Ｇ甲基喹啉合铱(Ⅲ)氯桥二聚

体.使用温和的配位方法[１２],常温下,以无水碳

酸钾粉末作为缚酸剂,在二氯甲烷溶剂中,铱(Ⅲ)
氯桥二聚体可以顺利地与乙酰丙酮发生配位反

应,生成目标铱(Ⅲ)配合物Ir１.
配合物Ir１的１H NMR显示７组等积分强度

的芳香质子信号,归属于环金属配体上７种不同化

学环境的质子共振信号,同时,１９FNMR显示唯一

尖锐单重共振信号(－６７．９９),表明配合物分子结

构具有对称性.此外,配合物的质谱峰值与理论分

子量一致.通过以上谱学方法证实了目标铱(Ⅲ)
配合物的分子结构,也证明了在合成铱(Ⅲ)氯桥二

聚体的剧烈反应条件下,芳香性碳氯键具有足够的

稳定性,氯原子没有被溶剂２Ｇ乙氧基乙醇取代.
使用二氯甲烷和甲醇混合溶剂溶解适量的配

合物Ir１,经自然挥发溶剂得到Ir１的单晶,通过

单晶XＧ射线衍射解析晶体结构,Ir１的单晶热椭
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球图如图１所示(CCDCNo．２０３６２００).晶体结构

清楚地表明Caryl—Cl键的存在,两个 Caryl—Cl键

的键长分别为０．１７２８nm 和０．１７３nm.其中,两
个C—Ir键键长均为０．１９６７nm,两个 N—Ir键

键长分别为０．２０８nm 和０．２０８５nm,其键长略长

于C—Ir键.所有键长和键角都在正常值范围之

内,中心铱原子采取畸变八面体配位构型,其中与

铱成键的氮原子则采取反式配位方式,碳原子和

氧原子都采取顺式配位方式.

３．２　光物理与电化学性质

配合物Ir１的紫外Ｇ可见吸收光谱如图２(a)
所示,在二氯甲烷中的浓度为１．０×１０－５ mol/L,
在２５０~３８０nm 之间主要有两个相对较强的吸

收峰,分别在λmax＝２７５nm和３０８nm,主要归

图２　(a)２９８K下Ir１在除气的 CH２Cl２ 中的紫外Ｇ
可见 吸 收 光 谱、发 射 光 谱 和 ７７ K 下 在 ２Ｇ
MeTHF中的发射光谱;(b)２９８K下Ir１在除

气的CH２Cl２ 中的发光强度随时间衰减曲线.

(插图:在乙腈中的循环伏安曲线(扫描速度

１００mV/s))

Fig．２　(a)UVＧvisibleabsorption,photoluminescence
spectraofIr１at２９８K (indegassedCH２Cl２)

andat７７K (in２ＧMeTHF);(b)Luminescent
decayofIr１indegassed CH２Cl２ at２９８ K．

Inset:cyclicvoltammogramunderascanrateof
１００mV/sinCH３CN．

因于环金属配体内自旋允许的配体内单重态

(１LC)的跃迁;在３８０~４９０nm 之间主要有一个

中等强度的吸收峰,λmax＝ ４４３nm,可归属于自

旋允许的金属到配体电荷转移单重态(１MLCT)
的跃迁;在４９０nm 以上的较弱的吸收带主要归

因于自旋禁阻的金属到配体电荷转移三重态

(３MLCT)和配体内三重态(３LC)的跃迁[１２].常

温下,在３６５nm 的激发下,配合物Ir１在二氯甲

烷溶液中发射光谱如图２(a)所示,可以看出Ir１
在５７４nm 附近有强的无精细结构的宽谱带发

射,归属于３MLCT 态的退激辐射,光学带隙为

２􀆰１６eV,发射波长略长于对应的氟原子功能化铱

(Ⅲ)配合物(λmax＝５６０nm)[１２],表明氯原子的吸

电子效应弱于氟原子,与他们的电负性强弱顺序

一致.该配合物在二氯甲烷的除氧溶液中激发态

的寿命为１．２９μs,绝对溶液量子效率为５１％,具
有较高的发光效率.与常温下不同,在７７K低温

下,配合物Ir１在２Ｇ甲基四氢呋喃中显示具有精

细结构的肩峰发射,发射峰分别为５５４nm 和５９８
nm,同时发射半峰宽显著降低,仅为７３nm.表

明温度对该铱(Ⅲ)配合物的发射光谱具有显著影

响.根据低温光谱可得出Ir１的三线态能级为

２􀆰２４eV.
利用电化学工作站测试配合物Ir１的电化学

性质.配合物Ir１在乙腈溶液中的循环伏安曲线

如图２(b)所示,从图中可以得出:Ir１的起始氧化

电位为０．８５V,通过计算得到:Ir１的最高占据分

子轨道(HOMO)能级为－５．６５eV,最低未占据

分子轨道(LUMO)能级为－３．４９eV.

３．３　电致发光性能

将配合物Ir１用于制备宽谱带黄色磷光有机

发光二极管.Ir１作为磷光客体材料,通过真空

热蒸 镀 法 制 备 了 结 构 为 ITO/MoO３ (３nm)/

TAPC(４０nm)/TCTA (５nm)/CBP∶Ir１(质量

分 数 ６％)(２０ nm)/TmPyPB (５０ nm)/LiF
(１nm)/Al(１２０nm)的器件,掺杂质量分数为

６％.其中ITO 为氧化铟锡(阳极),MoO３ 为三

氧化钼(空穴注入层),TAPC 为４,４′Ｇ环己基二

(N,NＧ二 (４Ｇ甲基苯基)苯胺)(空穴传输层),

TCTA为４,４′,４″Ｇ三(咔唑Ｇ９Ｇ基)三苯胺(激子阻

挡层和电子阻挡层),CBP为４,４′Ｇ二(９Ｇ咔唑)联
苯(发光层主体材料),TmPyPB为３,３′Ｇ(５′Ｇ(３Ｇ
(３Ｇ吡啶基)苯基)(１,１′:３′,１″Ｇ三联苯)Ｇ３,３″Ｇ二
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基)二吡啶(电子传输层),LiF为氟化锂(电子注入

层),Al为金属铝(阴极).黄光器件各功能层能级

示意图如图３所示.使用美国SpectraScanPR６５５
型光谱辐射仪测试了电致发光(EL)光谱,利用

BMＧ７A型光度计及Keithley２４００数字源表测量器

件的亮度(L)Ｇ电压(V)Ｇ电流密度(J)曲线.

图３　黄光器件各功能层能级示意图

Fig．３　Schematicdiagramoftheenergylevelsofthe

yellowOLEDs

器件的电致发光光谱如图４(a)所示,器件掺

杂浓度为６％,器件具有低的启动电压(３．３V),
在不同驱动电压(４~８V)下电致发光峰值均为

５６８nm,１９３１CIE色坐标为(０．５１,０．４８),为黄光

发射,６V 电压下发光器件照片如图４(a)所示.
电致发光光谱不存在主体材料CBP的发射,表明

器件的电致发光来源于Ir１的客体发光,实现了

CBP到Ir１的完全能量传递.此外,我们注意到

器件的电致发光峰值比Ir１的溶液发射光谱稍微

蓝移,与对应的氟功能化铱(Ⅲ)配合物器件不同,
对应的氟功能化铱(Ⅲ)配合物器件的电致光谱与

溶液光谱几乎完全一致[１２],而基于Ir１的电致发

光光谱半峰宽(８８nm)比对应溶液发射光谱半峰

宽(１０１nm)减小了１３nm,我们初步推测可能有

以下两个因素:其一,氯功能化配合物Ir１与主体

材料CBP之间存在相互作用,降低了配合物肩峰

发射强度;其二,该器件存在微腔效应,窄化了器

件发射半峰宽.
在该掺杂浓度下(见图４(a)),当电压由４V

变化至８V 时,电致发光光谱的峰位不变,１９３１
CIE色坐标稳定在(０．５１,０．４８).

器件的外量子效率(EQE)Ｇ电流密度(J)曲

图４　黄光器件的电致发光光谱(a)和外量子效率Ｇ
电流密度曲线(b).插图:６V 电压下电致发

光器件照片(上)和１９３１CIE色坐标(下).

Fig．４　ELspectra (a)andEQEＧJ curve (b)of

yellow OLED．Inset:ELphotograph (up)

and１９３１CIEcoordinate(down)ofdeviceat
６V．

线如图４(b)所示,器件最大 EQE为２０．８％,表
明该配合物具有高的电致发光效率.在器件效

率方面,与 我 们 近 期 报 道 的 黄 光 氟 功 能 化 铱

(Ⅲ)配合物相比,器件性能略有降低,这可能是

由器件结构的差异造成的[１２].但是尽管如此,
我们的初步器件性能亦超过了２０％,表明该配

合物是一种可用于高效电致发光的新型磷光材

料.我们相信可通过优化器件结构进一步提高

器件性能.
从电流效率(CE)Ｇ亮度(L)Ｇ功率效率(PE)曲

线(见图 ５(a))可以看出,当电流密度为 ０．３４
mA/cm２ 时,达到最大电流效率５８．２cd/A,当电

流密度为０．０２mA/cm２ 时,达到最大功率效率

４８．３lm/W.器件的JＧ电压(V)Ｇ亮度(L)曲线如

图５(b)所示,当驱动电压为９V 时,达到最大亮
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图５　黄光器件的电流效率Ｇ亮度Ｇ功率效率曲线(a)和电流密度Ｇ电压Ｇ亮度曲线(b)

Fig．５　CEＧLＧPEcurves(a),JＧVＧLcurves(b)ofyellowOLED．

度１８３１０cd/m２.通过选择优化主体材料的种

类,器件的发射半峰宽有望得到进一步提高.

Caryl—F键对器件稳定性的影响及其机理分析正

在进行中,该工作将做为独立工作后续报道.

４　结　　论

本文使用温和的合成方法制备了一种新型氯

原子功能化的宽谱带黄色磷光铱(Ⅲ)配合物,并
通过核磁共振谱以及 XＧ射线单晶衍射确认了配

合物的分子结构.该配合物在二氯甲烷中具有明

亮的黄色宽谱带单分子磷光发射(高达１０１nm),
最大发射峰位于５７４nm,发射寿命为１．２９μs,量
子效率达到５１％.基于该磷光材料的高性能黄

光 OLEDs最大发射峰位于５６８nm,电致发光半

峰宽达到８８nm,器件最大亮度、外量子效率、电
流效 率 和 功 率 效 率 分 别 达 到 １８３１０cd/m２,

２０􀆰８％,５８．１６cd/A和４８．３lm/W.证明了氯功

能化策略可以有效实现高性能宽谱带发射黄光磷

光铱(Ⅲ)配合物.初步器件结果表明合成的宽谱

带黄色磷光铱(Ⅲ)配合物有望应用于高性能互补

色白光有机发光器件.
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