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摘要： 采用金属配位协同末端受体位阻策略构筑了一种螺手性电致发光材料外消旋体（Pt-TPA-δ-Cbl），并通

过手性色谱分离技术制备光学纯的对应异构体（P-Pt-TPA-δ-Cbl 和 M-Pt-TPA-δ-Cbl）。通过理论与实验相结合

的手段系统研究了其分子结构、光物理性能及器件应用性能，探讨了结构与性能之间的构效关系。实验结果

表明，配合物具有较好的热稳定性（Td>450 ℃）和较强的深红光/近红外发光特性（λem=698 nm），无论在溶液或

薄膜状态下，制备的手性异构体均表现出强烈的圆偏振电致发光性能，其不对称因子（|gPL|）在 10-3级别。采用

真空沉积法制备的电致发光器件表现出较好的近红外电致发光性能，其电致发光波长为 685 nm，最大外量子

效率（EQEmax）超过 17.6%，为文献中报道的基于铂配合物深红光/近红外电致发光器件外量子效率最高值之

一。采用溶液旋涂法制备的手性发光器件电致发光不对称因子（|gEL|）在 10-4级别。该工作为高效深红光/近
红外发光材料及手性电致发光器件的开发提供了设计策略和理论依据。
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Abstract： In this work， spiro-chiral electroluminescent emitter （Pt-TPA-δ -Cbl） was constructed via a steric hin⁃
drance strategy at the terminal acceptor of a tetradentate Pt（Ⅱ） coordination system.  Optically pure enantiomers （P-

Pt-TPA-δ -Cbl and M-Pt-TPA-δ -Cbl） were successfully isolated through chiral chromatographic separation.  The mo⁃
lecular structures， photophysical properties， and device performance were systematically investigated using combined 
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theoretical and experimental approaches， elucidating structure-property relationships.  The complexes exhibit excel⁃
lent thermal stability （decomposition temperature > 450 ℃） and intense deep red/near-infrared （DR/NIR） emission 
（λem=698 nm）.  Remarkably， the chiral enantiomers demonstrate strong circularly polarized photoluminescence 
（CPL） in both solution and thin-film states， with photoluminescence dissymmetry factors （|gPL|） reaching 10−3.  Vacu⁃
um-deposited devices achieve NIR electroluminescence at 685 nm， delivering a maximum external quantum efficien⁃
cy （EQEmax） of over 17. 6%， ranking among the highest reported values for Pt（Ⅱ）-based deep-red/NIR electrolumi⁃
nescent systems.  The solution-processed circularly polarized phosphorescent organic light emitting diodes （CP-

OLEDs） exhibit an electroluminescence dissymmetry factor （|gEL|） of ~10−4.  This work provides a strategic design 
paradigm and theoretical foundation for developing high-performance deep-red/NIR luminescent materials and chiral 
electroluminescent devices.

Key words： Pt complexes； circularly polarized luminescence； spiro-chirality； deep-red to near-infrared （NIR）

1　引 言

有机电致发光二极管（OLEDs）作为一种新型

的平板显示器件，由于其诸多的优点，如自发光、

高柔性、高分辨率、高效率、反应时间快、使用温度

范围宽、低驱动电压以及低能耗等，在平面显示和

照明等领域备受国内外学术界和工业界的关注。

然而，当前 OLEDs 显示通常使用偏振片和 1/4 波

片来减少环境的反射以获取更高的图像对比度，

导致一半的 OLEDs 光会被偏振片吸收。因此，将

发光材料设计成具有圆偏振发光（Circularly polar⁃
ized luminescence, CPL）的特性可以去除偏振片的

吸收，从而提高出光效率以减少 OLEDs 显示器的

能耗。同时，圆偏振发光材料还可用于 3D 显示、

信息存储与处理、电磁耦合器件、断层扫描等前沿

科技。因此，开发具有圆偏振发光特性的手性分

子获得了包括合成化学家在内的研究者的特别关

注。目前，主要通过各向异性因子（g）来衡量圆偏

振光的不对称程度，g 值可以由公式 g= 2（IL−IR）/
（IL+IR）计算，其中 IL 和 IR 分别代表左旋和右旋圆

偏振光强度，其大小范围在−2~+2 之间。

圆偏振发光是指发光体发射出的光子具有特

定的圆偏振态（左旋或右旋）的现象。其产生本质

源于发光跃迁过程中涉及的电偶极矩和磁偶极矩

的量子干涉。圆偏振电致发光材料的分子设计策

略主要包括：（1）“手性微扰”策略，即将手性源通

过化学键连接在非手性发光分子结构上，实现圆

偏振发光；（2）“固有手性”策略，即通过抑制两个

非手性的生色团在三维空间上的旋转来构筑手性

发光体骨架。通过上述策略，圆偏振电致发光材

料和器件已经在可见光范围内取得了较大的进

步 [1-11]，器 件 最 大 外 量 子 效 率（EQE）已 经 突 破

30%。然而，CP-OLED 的不对称因子（g）仍然相对

较低。虽然通过构建手性共轭高分子的策略能够

提升不对称因子（g），例如引入手性侧链 [12]、利用

手性溶剂诱导非手性分子产生圆偏振光 [13]、在非

手性发光高分子中掺杂手性小分子 [14]、在透明液

晶矩阵中加入含荧光基团的手性或非手性高分子

等 [15]，但是它们的手性信号受温度、pH、浓度等外

界环境因素影响较大，且在器件中的光电性能较

差，阻碍了它们在以可见光为主的显示领域的

应用。

近年来，鉴于近红外圆偏振有机电致发光二

极管（NIR CP-OLED）在生物成像与检测、防伪、传

感器、远程医疗、显微摄影、夜视等方面巨大的应

用潜力，且与以可见光为主的显示领域相比，其应

用领域对发光器件不对称因子（gEL）的要求较低，

有望成为圆偏振电致发光器件的重要发展方向之

一。然而，受“能隙定律”的限制，有机近红外发光

材料的发光量子产率较低，且随带隙的减小，其辐

射跃迁速率显著下降，导致高效的圆偏振有机近

红外发光材料及其电致发光器件的发展面临着巨

大的挑战。

目前，关于NIR CP-OLED的报道较少。2019年，

西北大学吕兴强教授等开发了一类以 S 型席夫碱

为辅助配体的二齿型铂配合物 Pt（iqbt）（S-Ln）[16]，

该类型配合物表现出 730 nm 的主峰和 806 nm 的

肩峰发射，其光致发光的 g 因子约为−2×10−3，相关

NIR CP-OLED 的 最 大 外 量 子 效 率（EQE）仅 为

0. 93%，相应的电致发光 g因子为−2×10−3；2022年，

武汉大学谢国华教授等开发了两类四硼化合物延

迟荧光材料 R/S-DOBP 和 R/S-HDOBP，其在二氧

六环溶液中光致发光的 g 因子分别为±2. 5×10−4和
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±1. 5×10−4，其非掺杂型电致发光器件表现出近红

外发光，EQE 也仅为 1. 9%[17]。2023 年，北京理工

大学姚长江教授等通过将轴手性的联萘酚与不同

取代基的深红色发色团连接，成功合成了两种圆

偏振发光分子（（R）/（S）-BIT 和（R）/（S）-BITM），其

中，甲氧基取代的分子（R）/（S）-BITM 在聚集状态

下表现出最大发射峰为 720 nm，光致发光不对称

因子（g）为±4. 8×10−3，其非掺杂的 OLED 表现出较

小的效率滚降，电致发光峰位于 709 nm，最大

EQE 为 4. 2%[18]。以上研究结果表明，通过合理的

分子设计获得近红外圆偏振发光材料是可行的，

但同时面临着发光效率较低，以及材料种类特别

是适用于制备电致发光器件的近红外圆偏振发光

材料严重匮乏的困境，亟需进一步深入研究。

针对上述问题，我们以叔丁基取代的三苯胺

为给体单元、大平面的 δ-咔啉为受体单元设计并

合成了一种四齿配体，利用过渡金属铂原子配位

的方式锚定其空间结构，构筑了一种末端位阻较

大的四齿铂配合物电致发光材料（Pt-TPA-δ-Cbl），

并采用手性色谱分离技术制备光学纯的对应异构

体（P-Pt-TPA-δ -Cbl 和 M-Pt-TPA-δ -Cbl）。通过 X-

射线单晶衍射、紫外 -可见吸收光谱、圆偏振光谱

和发光器件表征等手段对其光物理和电致发光特

性进行了详细研究。结果表明，Pt-TPA-δ-Cbl 具
备优异的深红光/近红外发光性能，具有较短的激

发态寿命。P-Pt-TPA-δ -Cbl 和 M-Pt-TPA-δ -Cbl 的
光致发光和基于其的电致发光器件均表现出明显

的圆偏振深红光/近红外发光性能。这些结果为

深红光/近红外圆偏振电致发光材料的制备与调

控提供了重要的理论依据和实际参考。

2　实 验

2. 1　试剂与仪器

化合物 1 的合成见参考文献 [19]。3-叔丁基 - 

5-氯苯硼酸、3, 5-二叔丁基苯胺、氯亚铂酸钾、四

三苯基膦钯（Pd(PPh3)4）和三（二亚苄基丙酮）二钯

（Pd2（dba）3）从上海毕得医药科技有限公司购买；

碳酸钾（K2CO3）、叔丁醇钠（tBuONa）、2-二环己基

膦-2, 6-二甲氧基联苯（S-Phos）从安耐吉化学公司

采购；有机溶剂 1, 4-二氧六环、甲苯、冰醋酸均从

天津希恩思奥普德科技有限公司采购。以上试剂

采购后均未经过其他处理，直接使用。其他溶剂

均购买自天津市江天化工技术有限公司，除另有

说明外，均无需进一步提纯。

本研究采用 Gaussian09 量子化学计算软件、

基于密度泛函理论（DFT/TDDFT）框架开展理论

模拟。有机化合物的 1H/13C NMR 表征采用 Bruk⁃
er DRX 系列核磁共振谱仪（400/500/600 MHz）完

成。元素分析采用德国 elementar 公司的 Various 
MACRO cube 型号完成。热重分析实验在 Discov⁃
ery TGA 55 热分析系统（TA Instruments，USA）上

进行。紫外 -可见吸收光谱通过 Shimadzu UV-

2600 双光束分光光度计采集，荧光光谱测试使用

Hitachi F-7100 荧光光谱仪完成。时间分辨荧光

衰减曲线通过 FluoTime 300 时间相关单光子计数

系统（PicoQuant GmbH）获取。循环伏安测试在

CHI 660E 电化学工作站（上海辰华）上完成。

2. 2　理论模拟计算

在进行分子制备之前，我们利用密度泛函

（DFT/TDDFT）对分子进行了理论模拟，结合 Visu⁃
al Molecular Dynamics[20]和 Multiwfn[21]软件进行分

析。如图 1 所示，配合物经过优化后的空间构型

呈现出明显的螺旋结构，这主要由受体单元末端

的空间位阻造成。配合物的最高占据轨道（HO⁃
MO）主要分布于供体单元三苯胺骨架及铂原子

上，最低空轨道（LUMO）则主要分布在 δ-咔啉受

体单元上，表明其电荷转移主要由金属到配体电

荷转移和分子内供体到受体电荷转移组成。此

图 1　配合物的（a）主视图、（b）侧式图、（c）HOMO-LUMO 电子云分布图、（d）激发态能级与自旋轨道耦合常数

Fig.1　（a）Main view， （b）side view， （c）HOMO-LUMO electron cloud distribution diagram， （d）excited state energy levels and 
spin-orbit coupling constant of the Pt（Ⅱ） complex
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外，配合物第一单重态（S1）和第一三重态（T1）的

能级分别为 2. 25 eV 和 2. 08 eV，预示该配合物具

有较长的发光波长。进一步分析发现，其 T2与 T1
的能级差为 0. 34 eV，这种较大的能级间隔可能

限制了高阶三重态对光物理过程的影响。进一步

计 算 其 自 旋 轨 道 耦 合 常 数 ，结 果 显 示 配 合 物

〈S1|ĤSOC|T1〉和〈S0|ĤSOC|T1〉自旋轨道耦合常数分别

为 2. 446 cm−1 和 63. 057 cm−1，表明 S0/S1 态和 T1 态
之间均具有较强的自旋轨道耦合作用。

2. 3　合成与表征

化合物 2-（3-叔丁基-5-氯苯基）-5-苯基-5H-吡

啶并 [3, 2-b]吲哚（2）的合成：将 2-氯-5-苯基-5H-吡

啶并 [3, 2-b]吲哚（1. 0 g，3. 6 mmol）、4-叔丁基-3-氯

苯硼酸（1. 1 g，5. 4 mmol）、Pd（PPh3）4（100 mg）、碳

酸钾（1. 5 mg，10. 8 mmol）依次加入装有搅拌子的

250 mL 两口瓶中，进行三次抽真空和充氩气操

作。接着，加入 1,4-二氧六环（48 mL）和去离子水

（12 mL）作为溶剂，将反应体系加热至 90 ℃，持续

搅拌 18 h。反应结束后，冷却至室温，加入 100 mL
水进行萃取，通过二氯甲烷（DCM）萃取有机相，

旋转蒸发去除溶剂后，粗产物以石油醚（PE）/乙酸

乙酯（EA）体积比 10∶1 为洗脱剂，经柱层析分离

提纯，得到白色固体（1. 14 g，收率 70%）。1H NMR 
（400 MHz, Chloroform-d） δ 8. 06 （d, J=8. 7 Hz, 
1H）, 7. 87 （d, J=7. 9 Hz, 1H）, 7. 76 （d, J=8. 6 Hz, 
1H）, 7. 63 （t, J=7. 8 Hz, 2H）, 7. 57 （t, J=1. 8 Hz, 
0H）, 7. 55~7. 49 （m, 1H）, 7. 45 （d, J=7. 4 Hz, 1H）, 
7. 41~7. 34 （m, 2H）, 7. 33 （d, J=1. 8 Hz, 1H）, 7. 12 
（dd, J=8. 4, 7. 4 Hz, 1H）, 7. 05 （ddd, J=8. 4, 7. 1, 
1. 3 Hz, 1H）, 6. 88 （d, J=8. 3 Hz, 1H）, 6. 46~6. 27
（m, 2H）,1. 41（s,9H）。 13C NMR（126 MHz, Chloro⁃
form-d） δ 153. 53, 149. 96, 142. 47, 141. 90, 136. 96, 
134. 45, 133. 59, 130. 11, 128. 08, 126. 75, 125. 38, 
124. 49, 122. 78, 118. 05, 110. 14, 35. 14, 24. 87。

化合物 3, 5-二叔丁基 -N, N-双（3-叔丁基 -5-

（5-苯基 -5H-吡啶并 [3, 2-b]吲哚 -2-基）苯基）苯胺

（3）的合成：将 3, 5-二叔丁基苯（125 mg，0. 6 mmol）、

化合物 2（1. 0 g，2. 5 mmol）、Pd2（dba）3（60 mg）、

2-二环己基膦 -2,6-二甲氧基联苯（80 mg）、叔丁

醇钠（200 mg，2. 1 mmol）依次加入装有磁力搅拌

子的 100 mL 两口圆底烧瓶中，抽换气后，加入

甲苯（40 mL），将反应体系在 110 ℃ 反应 18 h。
反 应 结 束 后 将 反 应 体 系 冷 却 至 室 温 ，加 入 水

（60 mL）进行萃取，收集有机层，旋蒸去除溶剂，

粗 产 物 以 石 油 醚（PE）/乙 酸 乙 酯（EA）体 积 比

8∶1 为洗脱剂，经柱层析分离提纯，得到黄色固

体（370 mg，收 率 65%）。 1H NMR （500 MHz, 
Chloroform-d） δ 8. 51 （d, J=7. 7 Hz, 2H）, 7. 87 （s, 
2H）, 7. 66 （d, J=8. 6 Hz, 2H）, 7. 64 （s, 2H）, 7. 61 
（s, 2H）, 7. 59 （d, J=7. 4 Hz, 4H）, 7. 54 （d, J=7. 4 
Hz, 4H）, 7. 47 （q, J=7. 6, 7. 0 Hz, 6H）, 7. 34 （t, J=
7. 2 Hz, 2H）, 7. 31 （s, 2H）, 7. 13~7. 10 （m, 2H）, 
7. 07 （s, 1H）, 1. 38 （s, 18H）, 1. 27 （s, 18H）。 13C 
NMR （126 MHz, Chloroform-d） δ 152. 47, 151. 93,
151. 39, 148. 29, 147. 28, 142. 18, 141. 86, 141. 04, 
137. 07, 133. 32, 130. 03, 127. 80, 127. 66, 122. 86, 
121. 56, 120. 69, 120. 44, 120. 35, 120. 23, 118. 85, 
118. 72, 118. 58, 117. 31, 116. 49, 110. 02, 35. 10,
35. 07, 31. 58, 31. 49。

配合物 Pt-TPA- δ -Cbl 的合成：将化合物 3
（360 mg，0. 4 mmol）与氯亚铂酸钾（170 mg，0. 4 mmol）
置于装有磁子的 50 mL 两口瓶中，抽换气后，加入

醋酸（25 mL）作为溶剂，并通过针头鼓泡 20 min，以
确保反应体系无氧。将反应体系加热至 135 ℃，持

续搅拌 48 h。反应结束后，冷却至室温，加入去离

子水析出沉淀，过滤并收集滤渣，粗产物以石油醚

（PE）/二氯甲烷（DCM）体积比 1∶1 为洗脱剂，经柱

层析分离提纯，得到红色固体（270 mg，收率 50%）

（图 2）。 1H NMR （600 MHz, Chloroform-d） δ 8. 05 
（d, J=8. 9 Hz, 2H）, 7. 90 （d, J=7. 8 Hz, 2H）, 7. 73 

图 2　配合物 Pt-TPA-δ-Cbl的合成路线

Fig.2　Synthetic routes of Pt-TPA-δ-Cbl
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（d, J=8. 5 Hz, 2H）, 7. 61 （t, J=7. 8 Hz, 4H）, 7. 52 
（t, J=1. 7 Hz, 1H）, 7. 49 （t, J=7. 5 Hz, 2H）, 7. 44~
7. 42 （m, 2H）, 7. 35 （s, 4H）, 7. 32 （d, J=1. 7 Hz, 
2H）, 7. 01 （t, J=7. 6 Hz, 2H）, 6. 85 （d, J=8. 3 Hz, 
2H）, 6. 44 （d, J=1. 3 Hz, 1H）, 6. 29 （t, J=7. 1 Hz, 
2H）, 1. 38 （s, 18H）, 1. 21 （s, 18H）。  Anal.  Calcd 
for: C68H65N5Pt:C, 71. 18; H, 5. 71; N, 6. 10。 Found: 
C, 71. 59; H, 5. 52; N, 6. 34。
3　结果与讨论

3. 1　晶体结构和热稳定性

为深入解析目标配合物的结构特征，采用

溶剂扩散法在四氢呋喃（THF）/甲醇混合溶剂体

系中培养出高质量晶体。通过 X 射线单晶衍射仪

采集数据并解析晶体结构（如图 3 所示），获得精

确的晶体学参数（详见表 S1）。结构分析表明：

（1）两个 δ-咔啉末端基团呈现约 32°的二面角扭

曲，该构型特征为分子螺旋结构的形成提供了构

象基础；（2）配位键参数显示 Pt—C 键长分别为

0. 197 1（3） nm 和 0. 196 6（3） nm，Pt—N 键长均为

0. 214 5（2） nm，键长离散度小于 0. 3%，表明该

配合物具有良好的分子对称性及适度的键张力；

（3）晶体堆积分析发现 C^N 平面以准平行方式排

列，测得层间距为 0. 562 nm，显著超出典型 π -π
相互作用的有效作用范围（0. 35~0. 45 nm），预示

分子间可能存在弱范德华相互作用主导的堆积模

式。此外，配合物表现出较好的热稳定性（图 S1），

其失重 5%（质量分数）时的分解温度为 465 ℃，初

步表明能够满足蒸镀型器件制备对材料热稳定性

的要求。

3. 2　光物理性质

配合物在 DCM 溶液中（10−5 mol/L）的紫外 -可

见吸收光谱及发射光谱如图 4（a）所示。其中，

300~350 nm 范围内吸收峰可归属于分子内 π -π*

跃迁，400~500 nm 和 500~650 nm 范围内吸收峰可

分别归属于单线态金属 -配体电荷转移吸收峰

（1MLCT）和三线态金属 -配体电荷转移吸收峰

（3MLCT）。在 450 nm 激发下，配合物表现出强烈

的深红光发射，其发射光谱峰值为 676 nm，激发

态寿命为 365 ns（图 S2（a））。为了探究配合物在

固体状态下的发光特性，我们测试了配合物掺杂

在聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA，10%（质量分数））

图 3　配合物的单晶结构

Fig.3　Single crystal structure of the Pt（Ⅱ） complex

图 4　（a）在 DCM 中的紫外-可见吸收光谱和发射光谱；（b）10% 掺杂的 PMMA 薄膜（黑色）和纯膜状态下（红色）的发射光

谱；（c）10% 掺杂的 PMMA 薄膜中的激发态衰减曲线

Fig.4　（a）UV-Vis absorption and emission spectra in dichloromethane. （b）Emission spectra of 10% doped PMMA film （black） 
and neat film （red）. （c）Excited-state decay profiles in 10% doped PMMA film
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中和纯膜状态下的发射，如图 4（b）所示，配合物在

掺杂和纯膜状态下的发射光谱峰值分别为 672 nm
和 698 nm。相比于 DCM 溶液中的发射，其分别表

现出蓝移和红移的特点，这种现象可归因于分子

周围极性的不同导致的激发态能级出现的差异。

值得注意的是，在纯膜状态下，配合物的发射光谱

出现了明显的畸变，说明其分子间相互作用比较

明显。此外，在 10% PMMA 薄膜中，配合物的激

发态寿命（τ）为 3. 0 μs，表明其激发态寿命较短。

配合物在 10% PMMA 掺杂膜中的绝对荧光量子

产率（PLQY（Ф））为 60%，根据辐射跃迁速率（kr）
和非辐射跃迁速率（knr）公式 kr =Ф/τ 以及 knr=（1−
Ф）/τ，计算出配合物在 10% PMMA 薄膜中的 kr 为
2. 00×105 s−1，knr为 1. 33×105 s−1。

3. 3　配合物的电致发光性能

我们以配合物为客体材料，制备了结构为

ITO/HAT-CN（5 nm）/TAPC（30 nm）/TCTA（15 nm）/
DMIC-TRZ+DMIC-CZ∶x%（wt）Pt（Ⅱ）配合物（50 nm）/
ANT-BIZ （30 nm）/Liq（2 nm）/Al（100 nm）的电致

发光器件（OLED）。其中，HAT-CN（2,3,6,7,10,
11-六氰基 -1,4,5,8,9,12-六氮杂苯并菲）作为空穴

注入层，TAPC（4,4'-环己基二 [N,N-二（4-甲基苯

基）苯胺 ]）和 TCTA（4,4',4''-三（咔唑 -9-基）三苯

胺）作为空穴传输层，DMIC-Trz（5-（3'-（4,6-二苯

基 -1,3,5-三嗪 -2-基）[1,1'-联苯基 ]-3-基）-7,7-二甲

基 -5,7-二氢吲哚 [2,1-B]并咔唑）和 DMIC-Cz（7,7-

二甲基 -5-苯基 -2-（9-苯基 -9H-咔唑 -3-基）-5,7-二

氢吲哚并 [2,1-B]咔唑）作为共混主体材料，ANT-

BIZ（3,6-双（N-苯基咔唑 -3-基）-N-苯基咔唑）作

为电子传输层，Liq 作为电子注入层。OLED 器

件结构和功能层材料的结构式如图 5（a）和图 S3
所示。

为了获得最佳性能，我们将配合物掺杂在

DMIC-Trz 和 DMIC-Cz 的共混主体中，分别考察了

质量分数 6% 和 9% 的掺杂浓度对器件发光性能

的影响（图 S4）。在不同的掺杂浓度下，电致发光

光谱均未观察到主体的发射峰，表明其主-客体间

基本实现能量的完全转移，且其启亮电压为 2. 6 V
左右，说明器件中载流子注入和传输情况良好。如

图 5（b）~5（e）和表 1 所示，在最优条件下（质量分

数 6% 掺杂），器件发光光谱峰值为 685 nm，最大外

量子效率（EQEmax）为 17. 6%，最大电流效率（CEmax）

图 5　（a）器件结构；（b）最优条件下器件电致发光光谱；（c）最优条件下器件外量子效率 -亮度图；（d）最优条件下器件电

流效率-亮度图；（e）最优条件下器件能量效率-亮度图

Fig.5　（a）Device structure with energy level alignment of the relevant materials. （b）EL spectra. （c）External quantum efficiency 
vs luminance （EQE-L） curves. Current efficiency （CE-L）（d） and power efficiency （e） vs luminance （PE-L） curves

表 1　基于铂配合物 Pt-TPA-δ-Cb为客体材料的发光器件最优性能数据

Tab. 1　Optimal performance data of light-emitting devices based on platinum complex Pt-TPA-δ-Cb as the guest material
Emitter

Pt-TPA-δ-Cb
λ/nm
685

Von/V
2. 5

Lmax/（cd·m-2）
9 108

CEmax/（cd·A-1）
2. 9

PEmax/（lm·W-1）
3. 8

EQEmax/%
17. 6

CIE（x， y）
0. 71， 0. 29
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为 2. 9 cd·A−1，最大能量效率（PEmax）为 3. 8 lm·W−1，

最大亮度（Lmax）为 9 108 cd·m−2，色坐标为（0. 71, 
0. 29）。在质量分数 9% 掺杂浓度下，器件的发射

光谱虽未发生变化，但其发光效率和亮度均有所

下降，说明在高掺杂浓度下，器件发光层内部三

重态 -三重态湮灭的概率增大，出现了一定的猝

灭现象。此外，我们测试了器件最优条件下发光

层的激发态寿命（图 S2（b）），为 1. 33 μs。因其较

短的激发态寿命和优异的器件性能，我们预测其

也适合作为磷光敏化剂提升深红光 /近红外电致

发光器件的性能，特别是近红外多重共振电致发

光材料 [22]。

3. 4　圆偏振发光性能

为了研究配合物的圆偏振发光性能，我们联

合大赛璐药物手性技术（上海）有限公司，通过高

效液相色谱仪成功拆分了 Pt-TPA-δ-Cb 的两个手

性异构体。如图 S5 所示，Pt-TPA-δ-Cb 在纯二氯

甲烷溶液中呈现两个完整的信号峰，且手性制备

后的配合物对映体过量百分率（ee%）均为 99% 左

右，说明其拆分效果良好。为了深入探究两个组

分的手性光学性质，分别测试了其圆二色谱（CD）
和圆偏振发光光谱（CPL），并结合 DFT/TDDFT 计

算对手性性质进行了理论模拟。如图 6 所示，通

过分析 TDDFT 计算模拟的 CD 光谱的趋势 [23]，确

定两组分分别对应左螺旋（M）和右螺旋（P）构型 ,
即 P-Pt-TPA-δ-Cbl 和 M-Pt-TPA-δ-Cbl。CD 光谱结

果表明，P-Pt-TPA-δ-Cbl 和 M-Pt-TPA-δ-Cbl 在二氯

甲烷溶液中呈现明显的科顿效应，其光谱与紫外-

可见吸收光谱呈现对应关系，300~400 nm 范围内

吸收峰可归属于分子内 π-π*跃迁，400~500 nm 和

500~650 nm 范围内吸收峰可分别归属于 1MLCT
和 3MLCT 吸收，其中 400~500 nm 范围内的强吸收

峰证实了过渡金属配位对发光材料手性信号的贡

献。在二氯甲烷溶液中，P-Pt-TPA-δ-Cbl 和 M-Pt-
TPA-δ-Cbl显示了较为明显的圆偏振发光特性，其

发光圆偏振发光峰值为 700 nm 左右，光谱的平均

gPL 分 别 为 +1. 5×10−3 和 − 1. 2×10−3；在 质 量 分 数

10% PMMA 掺杂膜中，其光谱的平均 gPL 分别为

+1. 3×10−3 和−1. 2×10−3，略小于溶液中的数值，这

可能是由于固态环境下分子间相互作用增强抑制

了分子运动，从而降低了手性光学响应。遗憾的

是，在真空蒸镀条件下，P-Pt-TPA-δ -Cbl 和 M-Pt-
TPA-δ-Cbl均发生不同程度的消旋化现象，导致我

们无法制备蒸镀型圆偏振发光器件。

图 6　（a）P-Pt-TPA-δ-Cbl 和 M-Pt-TPA-δ-Cbl TDDFT 模拟的圆二色谱吸收光谱；DCM 溶液中的（b）圆二色谱吸收光谱、（c） 
圆偏振发光光谱、（d）不对称因子；10% PMMA 掺杂膜中的（e）圆偏振发光光谱、（f）不对称因子

Fig.6　（a）TDDFT-simulated circular dichroism （CD） absorption spectra of P-Pt-TPA-δ -Cbl and M-Pt-TPA-δ -Cbl. （b）CD ab⁃
sorption spectra， （c）circularly polarized luminescence （CPL） spectra and （d）asymmetric factor of P-Pt-TPA-δ-Cbl and 
M-Pt-TPA-δ -Cbl in DCM. （f）Circularly polarized luminescence （CPL） spectra and （f） asymmetric factor of P-Pt-TPA-

δ-Cbl and M-Pt-TPA-δ-Cbl in 10% doped PMMA film
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基于以上原因，我们采用旋涂法进一步制备

了 器 件 结 构 为 ITO/PEDOT∶PSS/5%P/M-Pt-TPA-

δ -Cbl∶DMIC-Trz/DPEEPO/TmPyPB/LiF/Al 的 发光

器件（CP-OLEDs，图 7（a）和图 S6），其中 PEDOT∶
PSS（聚（3, 4-乙撑二氧噻吩）∶聚苯乙烯磺酸盐）

作为空穴注入/传输层，DMIC-Trz 为主体材料，

DPEEPO（二 [2-（（氧代）二苯基膦基）苯基]醚）为

电子传输层，TmPyPB（3', 1″-三联苯 -3, 3″-二基

二吡啶）为空穴阻挡层。如图 7（b）~（f）所示，基于

P 型和 M 型发光材料的器件发光峰值均为 680 nm
左右，与蒸镀型器件相仿，色坐标为（0. 65，0. 32），

器件的外量子效率均未超过 5%。显然，旋涂型器

件的发光效率远低于蒸镀型器件，我们推测主要

原因在于两种成膜工艺对活性层微观结构和界面

特性的影响。真空蒸镀过程中，分子在基底上缓

慢沉积并有序排列，倾向于形成高度结晶、致密均

匀且分子堆积紧密有序的薄膜，这不仅极大地促

进了激子的高效扩散与分离，更显著提升了电荷

载流子的迁移率并抑制了非辐射复合；同时，蒸镀

薄膜优异的平整性和致密性确保了与电极及传输

层形成低阻、紧密的欧姆接触，从而优化了载流子

的注入与传输过程。相比之下，溶液旋涂工艺受

限于溶剂快速挥发，分子自组装能力不足，易形成

结晶性差、晶界与缺陷较多、分子堆积相对无序的

薄膜，这不仅加剧了激子猝灭（如聚集诱导猝灭）

和电荷复合，阻碍了载流子传输，而且薄膜较高的

表面粗糙度及潜在的溶剂侵蚀下层界面问题，也

显著恶化了界面接触质量，抬高了接触电阻并降

低了载流子注入与传输效率。此外，基于 P 型和

M 型发光材料器件的电致发光不对称因子（gEL）
分别为+3. 6×10−4和−4. 2×10−4，也低于光致发光不

对称因子（gPL）。这是因为 CP-EL 中，激子由电注

入的、非手性且自旋随机的电子和空穴在发光层

内复合形成，缺乏初始的手性极化优势。同时，

CP-EL 器件必需的金属电极（如阴极）会引入强烈

的镜像效应，反射光导致左/右旋圆偏振分量部分

抵消，显著削弱了实测的净圆偏振信号。此外，器

件中的非手性电荷传输层可能导致载流子穿越界

面时发生自旋散射或去极化，并可能干扰发光层

的手性有序微环境；加之电注入过程伴随的高浓

度载流子、强电场及器件运行产生的热量，更容易

引发激子猝灭（如三重态湮灭、载流子诱导猝灭

等），这些非辐射损耗过程优先消耗了部分手性激

子，进一步降低了有效的圆偏振发光比例。

图 7　（a）器件结构；（b）器件电致发光光谱；（c）电流密度-电压-亮度曲线；（d）器件外量子效率-亮度曲线；（e）器件圆偏振

电致发光光谱；（f）圆偏振发光器件不对称因子曲线

Fig.7　（a）Device structure with energy level alignment of the relevant materials. （b）EL spectra. （c）Current density and lumi⁃
nance vs voltage （J-V-L） curves. （d）External quantum efficiency vs luminance （EQE-L） curves. Circularly polarized lu⁃
minescence （CPL） spectra （e） and asymmetric factor（f） of the P-Pt-TPA-δ-Cbl and M-Pt-TPA-δ-Cbl-based devices
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4　结 论

本文采用金属配位协同末端位阻的策略构建

了螺手性铂配合物圆偏振电致近红外发光材料

Pt-TPA-δ-Cbl，并通过高效液相色谱仪成功拆分出

一对 ee%值为 99% 左右的光学纯异构体（P 型和

M 型）。光物理研究表明，Pt-TPA-δ-Cbl 表现出强

烈的深红光/近红外发光特性，在 DCM 溶液和掺

杂膜中的发光波长分别为 676/672 nm，激发态寿

命为 3. 0 μs，PLQY 为 60%。基于 Pt-TPA-δ-Cbl 为
发光客体的蒸镀型器件发光光谱峰值为 685 nm，

最大外量子效率为 17. 6%。我们进一步研究了

P-Pt-TPA-δ -Cbl 和 M-Pt-TPA-δ -Cbl 手性异构体的

圆偏振发光性能，其在溶液和薄膜状态下均表现

出明显的圆偏振发光特性，其不对称因子处于

10−3 水平，与文献报道的大多数过渡金属配合物

圆偏振发光材料数值相当。基于 P-Pt-TPA-δ-Cbl
和 M-Pt-TPA-δ-Cbl 为发光客体的旋涂型器件也表

现出明显的圆偏振发光性能，其电致发光峰值在

680 nm 左右，电致发光不对称因子在 10−4 水平。

本工作一方面为构建高效率深红光/近红外电致

发光材料提供了新的示例，另一方面，为构筑螺旋

形深红光/近红外圆偏振电致发光材料提供了

一条可行的途径。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的下

载地址：http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#
10.37188/CJL.20250165
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