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基于氟取代位点效应的铂（Ⅱ）配合物电致发光性能调控
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摘要： 设计并合成了三种新型环金属铂（Ⅱ）配合物 PtB、PtB-F-2 与 PtB-F-1，并系统探究了氟原子取代位置对

其光电性能的影响。通过核磁共振氢谱/碳谱与质谱对其结构进行了确证。结合实验与理论计算，系统研究

了配体中氟取代对配合物光物理和电化学性质的调控作用。结果表明，氟原子的取代位置对发光光谱具有显

著影响。相较于未氟化的 PtB，PtB-F-2 的发射光谱发生红移，而 PtB-F-1 则表现为蓝移。在室温脱氧的二氯甲

烷溶液中，所有配合物均在 505~533 nm 范围内呈现绿色发光，光致发光量子产率为 20.1%~27.2%，发光寿命为

1.96~3.87 µs。进一步以其为发光中心制备了有机电致发光器件，器件均表现出明亮的绿色电致发光，其最大

外量子效率为 19.4%~22.2%，最大亮度达 24 761~30 316 cd·m−2。其中，PtB-F-1 配合物及其对应器件表现出最

佳的光致发光与电致发光性能。研究表明，通过在母体 PtB 结构中调控氟原子取代位置，可有效调节 Pt（Ⅱ）配

合物的发光特性，为高性能有机发光材料和器件的分子设计提供了可行策略。
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Abstract： Three new cyclometalated platinum（Ⅱ） complexes， PtB， PtB-F-2， and PtB-F-1， were designed and 
synthesized to systematically investigate the influence of fluorine substitution sites on their photophysical and elec ⁃
troluminescent properties.  The structures of these complexes were confirmed by 1H/13C NMR and mass spectrometry.  
Combined experimental characterization and theoretical calculations were employed to elucidate the regulatory effect 
of fluorine substituents on the photophysical and electrochemical behaviors of the complexes.  The results reveal that 
the substitution position of the fluorine atom has a pronounced impact on the emission spectra.  Compared with the 
non-fluorinated PtB， PtB-F-2 exhibits a red-shifted emission， whereas PtB-F-1 shows a blue-shifted emission.  In 
degassed dichloromethane solutions at room temperature， all complexes display bright green emission in the range of 
505-533 nm， with photoluminescence quantum yields of 20. 1%-27. 2% and lifetime of 1. 96-3. 87 µs.  When 
applied as the emissive dopants in organic light-emitting devices， the corresponding devices exhibit intense green elec⁃
troluminescence with maximum external quantum efficiencies （EQEs） of 19. 4%-22. 2% and maximum luminance 
values of 24 761-30 316 cd·m−2.  Among them， PtB-F-1 and its device demonstrate the best photoluminescent and 
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electroluminescent performance.  This study highlights that precise modulation of fluorine substitution sites within the 
PtB backbone effectively tunes the emission characteristics of Pt（Ⅱ） complexes， offering a feasible molecular design 
strategy for high-performance organic light-emitting materials and devices.

Keywords： organic light-emitting diodes； fluorine substitution site effect； platinum（Ⅱ） complexes； electrolumines⁃
cent properties

1　引  言

有机电致发光二极管（OLED）凭借其高发光

效率、宽色域、低能耗等显著优势，已在高端显示

与固态照明领域得到广泛应用，成为新一代光电

器件的研究热点 [1-4]。得益于有机材料的可设计性

与柔性特征，OLED 在可弯曲、可卷曲及可穿戴电

子器件等前沿领域展现出巨大潜力 [5-6]。为了进一

步提升器件的发光效率，发光材料的分子设计与

光电性能调控已成为该领域的核心科学问题和研

究焦点 [7-8]。

1998 年，过渡金属配合物的引入取得了重大

突破，使器件的内量子产率突破了传统荧光材料

25% 的效率上限，推动了新型磷光有机电致发光器

件（PhOLED）的发展[9-10]。在该类材料中，重原子效

应有效促进了自旋轨道耦合（SOC）并提升了三重

态激子的捕获效率，从而赋予材料独特的光物理性

质，并实现了高达 100% 的内量子产率[11]。尽管多

种过渡金属被探索用于 PhOLED 发光层，但目前性

能 最 突 出 、技 术 最 成 熟 的 体 系 仍 集 中 于 中 性

Ir（Ⅲ）[12-24]及环金属 Pt（Ⅱ）[25-33]配合物。在铱配合物

中，为提升发光量子产率并优化器件性能，最常用

的策略是在配体中引入吸电子基团三氟甲基（—

CF₃），以降低非辐射跃迁速率，抑制磷光分子的自

猝灭[34-36]。已有研究表明，含有氟或三氟甲基取代

的 2-苯基吡啶（Ppy）配体的 Ir（Ⅲ）配合物表现出优

异的性能[37-42]，这也提示在铂（Ⅱ）配合物中引入吸

电子的含氟基团有望显著改善 OLED 性能。其机

制在于：氟化可增强电子迁移率，大位阻的含氟取

代基可调控分子堆积行为，并在金属中心周围提供

空间位阻保护，从而有效抑制自猝灭[43-44]。

尽管如此，该领域仍需要更系统与深入的研

究。近年来，多个课题组致力于研究不同结构氟

化铂配合物的性能。 2011 年，Che 等 [45] 在含有

NHC 配体的四齿铂（Ⅱ）配合物（Pt2）中引入氟原

子，在聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）薄膜中实现了

451 nm 的蓝色发光，光致发光量子产率（PLQY）达

26. 0%，CIE 色 坐 标 为（0. 15，0. 10）。 2017 年 ，

Zheng 等 [46]在苯基配体的不同位置引入—CF₃，发
现其取代位置显著影响配合物的发射光谱。基于

Pt2 所制备的器件 G2 在低效率滚降条件下，实现

了 39 196 cd·m−2 的最大亮度、40. 1 cd·A−1 的电流

效率以及 31. 0 lm·W−1的功率效率。2024 年，Yang
等 [47]在已报道的蓝色四齿铂配合物 PtON-TBBI 基
础上，通过在不同位置引入—CF₃，有效压缩了发

射光谱的半峰宽，其中基于 PtON-CF3-2 的器件实

现了 33. 8% 的最大外量子效率（EQE）。2025 年，

Li等 [48]在 NHC 配体的二异丙基苯基中的苯环上引

入氟原子，合成出四齿铂（Ⅱ）配合物 PtCY-tBuF，
相应器件实现了 451 nm 的电致蓝光发射，最大

EQE 达 28. 0%，CIE 坐标为（0. 13，0. 14）。上述结

果表明，—CF₃或—F 基团的取代位置不仅可调控

发射光谱特性，还能显著提升器件的发光效率。

然而，目前仅在四齿 Pt 配合物中引入氟原子

（—F）的研究仍相对有限。相比—CF₃基团，—F
具有体积小、电子负性高的特点，能够在不显著增

加空间位阻的情况下精细调控分子的电子结构，

同时通过调节分子间相互作用影响分子堆积行

为，从而对发射波长、光致发光量子产率和器件性

能产生显著影响。此外，—F 的低振动频率有助

于抑制非辐射衰减，降低猝灭效应，从而提升器件

效 率 。 因 此 ，系 统 研 究 —F 取 代 位 点 对 四 齿

Pt（Ⅱ）配合物光电性能的影响，不仅有助于深入

理解分子结构 -性能关系，也为高效 OLED 器件的

分子设计提供了新的思路。基于此，本研究以不

含氟的 PtB 作为母体结构，通过在苯基吡啶配体

周围引入氟原子，合成了两种氟化衍生物 PtB-F-2
和 PtB-F-1，并系统研究了它们的光致发光性质。

同时，以这三种配合物作为发光掺杂剂，制备

OLED，并对其电致发光性能进行了详细评估。

2　实  验

2. 1　仪器
1H 和 13C 核磁共振谱分别采用 OXFORD AS-400 
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和 Mercury Plu 400 型核磁共振仪；在 Bruker Q-TOF 
Maxis Ⅱ质谱仪上测量了高分辨质谱（ESI）谱；吸收光

谱和室温发射光谱采用TU-1810C紫外可见吸收光谱

仪和 FS5荧光光谱仪；室温磷光光谱、光致发光量子

产率和磷光寿命采用爱丁堡 FLS980稳态/瞬态荧光

光谱仪；TGA采用岛津TGA-50热重分析仪；DSC采用

岛津 DSC-60差示扫描量热仪；电化学测试采用武汉

科思特仪器公司生产的CS300电化学工作站。

2. 2　合成

PtB、PtB-F-2、PtB-F-1 的合成路线如图 1。

PtB的合成的合成：：将 L1（21. 48 g，8. 6 mmol）、四氯

亚铂酸钾（14. 43 g，10. 4 mmol）和四丁基溴化铵

（1 503 mg，1. 72 mmol）和 500 mL 乙酸，在氩气保

护下，135 ℃搅拌反应 72 h。正己烷/四氢呋喃=4/
1（v/v）点板，反应液加入 400 mL 水析出固体，抽滤

干燥，用二氯甲烷做快速色谱柱分离，得到黄色粗

产品；然后，用正己烷/二氯甲烷/乙酸乙酯=15/15/
1（v/v/v）做柱色谱分离，在室温下用二氯甲烷/正
己烷 =1/5（v/v）=50 mL∶250 mL 重结晶得到产品

橙 黄 色 粉 末 ，24. 0 g，产 率 为 85. 7%。 1H NMR 
（400 MHz, CDCl3） δ 8. 78（d, J=5. 8 Hz, 1H）, 8. 31
（dd, J=9. 1, 4. 4 Hz, 2 H）, 8. 23（d, J=7. 8 Hz, 
1 H）, 8. 13 （d, J=8. 5 Hz, 1 H）, 7. 80 （s, 1 H）, 
7. 62 （dd, J=13. 9, 4. 4 Hz, 5 H）, 7. 47~7. 41 （m, 
6 H）, 7. 32 （ddd, J=12. 7, 11. 2, 5. 1 Hz, 5 H）, 
7. 20 （t, J=7. 5 Hz, 3 H）, 6. 94 （t, J=7. 3 Hz, 1 H）, 
6. 76 （d, J=8. 2 Hz, 1 H）, 1. 45 （s, 18 H）。  13C 
NMR （101 MHz, CDCl3） δ 165. 49（s）, 165. 09（s）, 
163. 33（s）, 152. 86（s）, 152. 21（s）, 150. 15（d, J=
26. 2 Hz）, 149. 98~149. 64（m）, 148. 19（s）, 142. 51（s）, 

141. 41（s）, 140. 76（s）, 138. 71（s）, 138. 35（s）, 
137. 80（s）, 132. 35（s）, 130. 87（s）, 130. 43 （d, 
J=7. 8 Hz）, 129. 41（s）, 128. 97（dd, J=30. 8, 
11. 8 Hz）, 127. 76~127. 32（m）, 126. 56（d, J=35. 4 
Hz）, 126. 12（s）, 126. 02~125. 85（m）, 125. 64 
（s）, 124. 55 （d, J=53. 0 Hz）, 123. 13 （s）, 123. 11~
122. 45 （m）, 122. 40（s）, 121. 67（s）, 121. 24 （d, J=
11. 4 Hz）, 120. 98 （s）, 119. 81 （dd, J=33. 1, 22. 5 
Hz）, 119. 44~119. 10 （m）, 118. 51 （s）, 115. 97 （s）, 
115. 53 （s）, 114. 35 （s）, 113. 96 （s）, 111. 32 （s）, 
109. 70 （s）, 33. 73 （s）, 32. 57~31 （m）。 ESI-
HRMS calcd for C54H45N3OPt[M+H] + , 947. 327 3; 
found, 946. 321 0。

PtB-F-2的合成的合成：：将 L2（5. 4 g，3. 5 mmol）、四氯

亚 铂 酸 钾（3. 48 g，4. 2 mmol）、四 丁 基 溴 化 铵

（112 mg，0. 17 mmol）和乙酸（500 mL），在氩气保护

下，130 ℃反应 16 h。反应结束后，点板检测正己

烷/乙酸乙酯=10/1（v/v），检测原料消失，合并处理，

加入过量的去离子水，固体析出，抽滤，固体用二氯

甲烷溶解，旋干，进行硅胶柱色谱分离（淋洗剂为：

图 1　PtB、PtB-F-2 和  PtB-F-1 的合成路线

Fig.1　Synthetic route of PtB， PtB-F-2， PtB-F-1
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二氯甲烷），再用正己烷∶二氯甲烷∶乙酸乙酯=
4∶1∶0. 5（v/v/v）作为淋洗剂进行硅胶柱色谱分

离。然后，在室温下用二氯甲烷∶正己烷=20 mL∶
80 mL 重结晶，得到红色固体 7. 2 g，之后再用二

氯甲烷∶正己烷=20 mL∶40 mL 进行第二次重结

晶得到红色固体 5. 6 g，产率为 81. 47%。 1H NMR 
（400 MHz, CDCl3） δ 8. 72 （d, J=6. 0 Hz, 1 H）, 
8. 33~8. 28 （m, 1 H）, 8. 25~8. 17 （m, 2 H）, 7. 78 
（dd, J=15. 5, 3. 3 Hz, 2 H）, 7. 63 （d, J=10. 5 Hz, 2 H）, 
7. 59 （d, J=1. 6 Hz, 2 H）, 7. 44 （t, J=4. 4 Hz, 3 H）, 
7. 35 （dd, J=15. 1, 5. 8 Hz, 3 H）, 7. 31~7. 26（m, 
3 H）, 7. 20（t, J=6. 1 Hz, 4 H）, 7. 09 （t, J=7. 8 Hz, 
2 H）, 6. 93 （t, J=7. 3 Hz, 1 H）, 1. 46 （s, 18 H）。
13C NMR （101 MHz, CDCl3） 165. 95（s）, 165. 37
（s）, 163. 24 （s）, 161. 11 （s）, 154. 44 （s）, 152. 13 
（d, J=4. 5 Hz）, 151. 37 （d, J=2. 6 Hz）, 149. 88 （d, 
J=10. 3 Hz）, 148. 97 （s）, 142. 30 （s）, 140. 90 （s）, 
140. 39 （s）, 138. 37 （s）, 138. 17 （s）, 137. 50 （s）, 
129. 36 （s）, 128. 28 （s）, 127. 93 （s）, 127. 26 （s）, 
126. 70 （s）, 126. 70~126. 00 （m）, 125. 52 （s）, 
123. 72 （s）, 123. 14 （d, J=19. 5 Hz）, 122. 54 （s）, 
122. 05（s）, 121. 60~121. 09（m）, 120. 73（s）, 
120. 30 （d, J=10. 5 Hz）, 119. 24 （s）, 119. 01 （s）, 
118. 74 （s）, 114. 78 （s）, 113. 83 （s）, 113. 59 （s）, 
110. 32（s）, 35. 17（s）, 31. 59（s）。  ESI-HRMS 
calcd for C54H44FN3OPt [M+H] + , 965. 318 0; found, 
964. 311 6。

PtB-F-1的合成的合成：：将 L3（2. 1 g, 2. 72 mmol）、四

氯亚铂酸钾（1. 53 g，3. 67 mmol，）、四丁基溴化铵

（87 mg，0. 27 mmol）和醋酸（50 mL），在氩气保护

下，加热到 130 ℃，反应 48 h。点板检测正己烷/乙
酸乙酯=3/1（v/v），检测原料消失。反应结束，恢复

到室温，加入水（100 mL），析出沉淀，过滤，干燥

得到黄绿色固体，做快速色谱分离，二氯甲烷做淋

洗剂，得到黄色固体。第二次柱色谱分离，采用正

己烷/二氯甲烷/乙酸乙酯 =2/2/0. 1（v/v/v）为淋洗

剂，得到黄色固体。在室温下加入二氯甲烷/甲
醇=1/2（v/v）=15 mL∶30 mL 重结晶，得到红色固体， 
4. 1 g，产率为 78. 8%。1H NMR （400 MHz, CDCl3） 
δ 8. 68 （d, J=5. 7 Hz, 1 H）, 8. 42 （d, J= 3. 3 Hz, 
1 H）, 8. 30 （dd, J=5. 4, 3. 6 Hz, 1 H）, 8. 22 （d, J=
7. 7 Hz, 1 H）, 7. 80 （s, 1 H）, 7. 61 （d, J= 7. 5 Hz, 
4 H）, 7. 44 （dd, J=7. 7, 5. 6 Hz, 3 H）, 7. 33 （dt, J=

15. 8, 7. 5 Hz, 4 H）, 7. 20~7. 13 （m, 4 H）, 7. 09 （t, 
J=7. 7 Hz, 2 H）, 6. 95 （d, J=7. 5 Hz, 1 H）, 6. 48 
（dd, J=13. 7, 7. 5 Hz, 1 H）, 1. 45 （s, 18 H）。  13C 
NMR （101 MHz, CDCl3） δ 167. 08 （d, J=2. 9 Hz）, 
165. 95 （s）, 164. 78 （s）, 164. 07 （s）, 161. 68 （d, 
J=19. 6 Hz）, 151. 93 （s）, 150. 03 （s）, 149. 29 （s）, 
149. 00 （d, J=2. 7 Hz）, 142. 29 （s）, 141. 39 （s）,
140. 47 （s）, 138. 06 （d, J=15. 1 Hz）, 137. 49 （s）, 
130. 30 （d, J=14. 4 Hz）, 129. 37 （s）, 128. 10 （d, J=
17. 8 Hz）, 127. 34 （s）, 126. 67 （s）, 125. 46 （s）, 
123. 63 （d, J=5. 9 Hz）, 123. 32 （d, J= 12. 6 Hz）, 
123. 00 （s）, 122. 52 （s）, 122. 25 （s）, 121. 49 （d, J=
17. 3 Hz）, 120. 71 （s）, 120. 68~119. 94 （m）, 114. 64 
（s）, 113. 10 （d, J=5. 8 Hz）, 110. 31 （s）,102. 04 （s）, 
101. 77 （s）, 99. 99 （s）, 31. 56 （s）。 ESI-HRMS 
calcd for C54H44FN3OPt [M+H] + , 965. 317 9; found, 
964. 311 6。
3　结果与讨论

3. 1　理论计算

通 过 密 度 泛 函 理 论 计 算 ，对 PtB、PtB-F-2、
PtB-F-1 的 S0态进行分子构型优化，并获得三个分

子 的 前 沿 轨 道 分 布 。 所 用 方 法 为 PBE0 和

UPBE0。计算中非金属原子所选择的基组为 6-

31G（d），铂原子则采用 SDD 赝势基组。所有计算

都是在没有对称性限制的条件下用 Gaussian 09
软件包完成的 [49]，计算优化所得分子构型以及分

子前沿轨道能级分布如图 2 所示。

图 2 展示了 3 个配合物的的前线分子轨道分

布。可以看到配合物的最高占据分子轨道（HO⁃
MO）主要分布在富含电子的酚氧基和铂原子上，

而最低未占据分子轨道（LUMO）则分布在缺电子

的苯基吡啶和外围的咔唑上，计算得到 PtB、PtB-F-

2、PtB-F-1 的 HOMO/LUMO 能 级 分 别 为 − 5. 00/
−1. 65 eV、−4. 99/−1. 70 eV 和−5. 12/−1. 70 eV，因

此能隙分别为 3. 35，3. 29，3. 42 eV。因此，推测引

入氟原子后相对于 PtB，PtB-F-2 发生了红移，PtB-

F-1 发生了蓝移。此外，引入氟原子后，PtB-F-2 与

PtB-F-1 的 LUMO 都呈现降低趋势，这是因为在

LUMO 区域增加了吸电子氟原子。另外，PtB-F-1
的 1 号位氟原子会与苯基吡啶形成氢键降低 HO⁃
MO 能级，导致 HOMO 能级下降幅度比 LUMO 更

多，进而可能产生发光蓝移的结果。
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3. 2　热稳定性和电化学性质研究

高效 OLED 器件的客体材料要求具有较高

的热稳定性，以防止蒸镀时出现热分解，或高温

下出现玻璃化转变从而造成器件寿命和效率的

损失。采用差示扫描量热法（DSC）和热重分析

法（TGA）研究了 PtB、PtB-F-2、PtB-F-1 的熔点温

度（Tm）和分解温度（Td，相当于 5% 的失重）。如

图 3（a）所示，PtB、PtB-F-2、PtB-F-1 的热分解温

度分别为 488 ℃、512 ℃和 513 ℃，这表明氟原子

的引入也提高了铂（Ⅱ）配合物的热稳定性，可能

是由于 C—F 键的键能比较大导致的。此外，三

者均在 DSC 测试过程中观察到较高的熔点温度

（分别为 351 ℃、351 ℃和 317 ℃），并且没有呈现

出明显的玻璃化转变温度区域，如图 3（b）所示。

所有材料都表现出极好的热稳定性，符合器件制

备的热物理要求。

采用循环伏安法（CV）对材料的电化学性质

进行测定，其氧化还原电位分别对应于材料的垂

直电离能（VIP）和垂直电子亲和能（VEA），二者通

常与分子的前线轨道能级（HOMO/LUMO）呈正相

关关系。因此，我们在 N，N-二甲基甲酰胺（DMF）
溶液中 ,通过 CV 测试对配合物的前线轨道能级进

行定性分析。实验条件为：以 0. 1×10−5 mol·L−1

四丁基六氟磷酸铵（n-Bu₄NPF₆）为电解质，二茂

铁（Fc/Fc ⁺）为内标。测试结果如图 3（c）所示。

PtB、PtB-F-2 和 PtB-F-1 的初始氧化电位分别为

1. 03，1. 05，1. 17 V，对应的初始还原电位分别

为 − 1. 48，− 1. 42，− 1. 40 V。 根 据 公 式 EHOMO =
− [ Eox + 4. 8 - E (Fe/Fe + ) ] eV，计算得到PtB、PtB-F-2和

PtB-F-1的 HOMO能级分别为−5. 29，−5. 25，−5. 30 eV；

而根据 ELUMO =− [ Ered + 4. 8 - E(Fe/Fe + ) ] eV，其 LUMO
能级分别为−2. 78，−2. 78，−2. 80 eV。由此可得，

三者的电化学带隙分别为 2. 51，2. 47，2. 57 eV，其

能级趋势与理论计算结果一致。值得注意的是，

所有铂（Ⅱ）配合物均表现出不可逆的氧化还原行

为，这主要归因于铂（Ⅱ）中心具有空的 d 轨道，

图 2　基于密度泛函计算的 PtB、PtB-F-2、PtB-F-1 的 HOMO/LUMO 能级图

Fig.2　HOMO/LUMO energy level diagrams of PtB， PtB-F-2 and PtB-F-1 based on density functional theory calculatio

图 3　PtB、PtB-F-2、PtB-F-1 的 TGA（a）和 DSC（b）曲线以及循环伏安（c）曲线

Fig.3　Characterization of thermal and electrochemical properties： （a）TGA， （b）DSC， and （c）cyclic voltammetry curves for 
complexes PtB， PtB-F-2 and PtB-F-1

203



第  47 卷发 光 学 报

易受到极性亲核溶剂分子的进攻[50-52]。此外，在阴

极扫描中，各配合物均出现两个不可逆的还原峰，

可能源于 O^N^C^N 四齿配体骨架中两个吡啶基团

的还原过程。

3. 3　光物理研究

图 4 展示了配合物 PtB、PtB-F-2 和 PtB-F-1 在

二氯甲烷（CH2Cl2）溶液中的紫外 -可见吸收（UV-

Vis）光谱和光致发光（PL）光谱（室温），相关光物

理参数汇总于表 1 中。在图 4（a）的吸收光谱中，

三种配合物均在约 285 nm 处表现出强烈的吸收

带，对应于 Pt[O^N^C^N]配体内的 π -π*跃迁；在约

390 nm 处出现较弱而宽的吸收峰，可归因于单重

态金属 -配体电荷转移（1MLCT）；而在约 450 nm
附近的宽弱吸收则可归属于自旋禁阻的 S₀→T₁

跃迁。这表明，其磷光发射依赖于 SOC 所促进的

系间窜越过程 [53]。与溶液相比，薄膜状态下的吸

收光谱普遍发生红移，主要源于分子间 π-π 堆积

增强导致能量降低、波长延长（见表 1）。图 4（b）
为三种配合物的发射光谱，所有配合物在室温

下均表现出强烈的绿色磷光发射，发射峰分别

位 于 514 nm（PtB）、533 nm（PtB-F-2）和 505 nm
（PtB-F-1）。三者均呈现相似的无结构发射特

征。与未氟化的母体 PtB 相比，PtB-F-1（1 号位

氟取代）出现约 9 nm 的蓝移，说明氟原子取代降

低了酚氧基单元的电子密度，从而降低了 Pt（Ⅱ）

配 合 物 的 HOMO 能 级 并 拓 宽 了 能 带 。 相 反 ，

PtB-F-2（2 号位氟取代）显示约 19 nm 的红移，这

是因为 PtB-F-2 的能隙（3. 29 eV）和 PtB 的能隙

图 4　（a）在 2×10−5 mol·L−1的二氯甲烷溶液中配合物的吸收光谱和发射光谱；（b）在 2×10−5 mol·L−1的二氯甲烷溶液中测量

的发射光谱对比；（c）以 3% 掺杂在混合主体（DPCz∶DBFTRzCz）薄膜中的瞬态衰减光谱；不同掺杂浓度的 PMMA 薄

膜中（d）PtB、（e）PtB-F-2、（f）PtB-F-1 的发射光谱

Fig.4　（a）Absorption and photoluminescence（PL） spectra in CH ₂Cl₂ solution（room temperature）. （b）PL spectral comparison. 
（c）Transient PL decay of the 3% doped mixed-host（DPCz∶DBFTRzCz） film. PL spectra of （d）PtB， （e）PtB-F-2， and （f）
PtB-F-1 in PMMA films with varying doping concentrations

表 1　铂配合物的光物理数据汇总

Tab. 1　Summary of photophysical data for platinum complexes
名称

PtB
PtB-F-2
PtB-F-1

λabs
a/nm

240，285，391
240，286，384
241，286，388

λpl
a/nm

514
533
505

λpl
b/nm

525
538
517

Φpl
b/%

0. 26
0. 20
0. 27

τb/µs
1. 96
3. 87
2. 25

kr
c/105s−1

1. 3
0. 2
1. 2

knr
c/（105 s−1）

3. 7
2. 5
3. 2

Td
d/℃

488
512
513

Eox/V
1. 03
1. 05
1. 17

Ered/V
-1. 48
-1. 42
-1. 40

HOMO/LUMOe/eV
-5. 29/-2. 78
-5. 25/-2. 78
-5. 30/-2. 80

a 脱氧二氯甲烷溶液中室温测量；b3% 掺杂在混合主体（DPCz∶DBFTRzCz）薄膜中室温测量的磷光寿命；c 辐射衰减速率常数（kr）与非

辐射衰减速率常数（knr）通过公式 kr= Φpl/τ、knr=（1/τ）-kr 计算；d 热分解温度表征；e 以二茂铁为内标，通过循环伏安法测得 EHOMO =
-[ Eox + 4.8 - E (Fe/Fe +) ] eV，ELUMO = -[ Ered + 4.8 - E (Fe/Fe +) ] eV。
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（3. 35 eV）相比减小，导致激发所需的能量降低，

发射光谱发生了红移；而 PtB-F-1的能隙（3. 42 eV）
与 PtB 的能隙相比增大，导致激发需要的能量增

加，发射光谱发生了蓝移，表明氟取代位置对

Pt（Ⅱ）配合物的发光能量和电子结构具有显著

影响。为了更好地了解三种配合物的发射性

质 ，进 一 步 测 试 了 时 间 分 辨 光 谱 ，结 果 显 示 ，

PtB、PtB-F-2 和 PtB-F-1 的发光寿命分别为 1. 96，
3. 87，2. 25 µs（图 4（c）），表明其均经历快速的

辐 射 跃 迁 过 程 ，具 有 典 型 的 磷 光 特 性 。 结 合

PLQY（分别为 0. 26，0. 20，0. 27），可计算得到辐

射衰减速率常数（kr）分别为 1. 3×105，0. 5×105，

1. 2×105 s−1，对应的非辐射衰减速率常数（knr）分

别为 3. 7×105，2. 0×105，3. 2×105 s−1。结果表明，

引入氟原子后非辐射跃迁速率有所降低，这可

能归因于氟原子增强了金属 -配体间的相互作用

并增加了分子的空间位阻，从而有效抑制了非

辐射衰变过程。

此外，我们考察了不同掺杂浓度（3%~9%
（质量分数））下三种铂（Ⅱ）配合物在 PMMA 的

发射行为，以探讨其分子间相互作用。随着掺

杂浓度的升高，三种配合物的发射光谱均在长

波方向出现聚集诱导的肩峰，并伴随轻微红移。

当掺杂浓度达到 9% 时，母体 PtB 的聚集发射最

为明显，而  PtB-F-2 的最弱。这表明，2 号位氟取

代 能 够 显 著 抑 制 由 分 子 堆 积 导 致 的 3MMLCT
（3metal-metal-to-ligand charge transfer）发射，从而

使 PtB-F-2 在较宽掺杂范围内仍能保持较高的颜

色纯度。

3. 4　电致发光性质研究

采用真空蒸镀法制备了以 PtB、PtB-F-2和 PtB-

F-1 为发光客体的电致发光器件，其结构为：ITO/
BPBPA∶PD01（3%，10 nm）/BPBPA（50 nm）/FSF4A
（10 nm）/DPCz∶DBFTRzCz∶Pt（Ⅱ）配合物（40 nm，

1∶1∶9%）/NAPBI∶Liq（50%，35 nm）/Yb（1 nm）/Ag
（100 nm）。其中，氧化铟锡（ITO）和银（Ag）分别作

为阳极和阴极，镱（Yb）为电子注入层；N4，N4，N4，
N4-四（[1，1'-联苯] -4-基）- [1，1'-联苯] -4，4'-二胺

（BPBPA）作为空穴传输层；N-（[1，1'-联苯]-2-基）- 
N-（9，9-二甲基 -9H-芴 -2-基）-9，9-螺双 [芴]-4-胺

（FSF4A）用作电子阻挡层。发光层（EML）采用双

主体结构，由（9，9'-二（[1，1'-联苯]-4-基）-9H，9'H-

3，3'-联咔唑）（DPCz）和（9-[4-苯基-6-（9-苯基二苯

并 [b，d]呋喃 -3-基）-1，3，5-三嗪 -2-基] -9H-咔唑）

（DBFTRzCz）共同构建，以平衡载流子传输与复

合。电子传输层（ETL）采用 1-（4-（10-（萘 -2-基）

蒽 -9-基）苯基）-2-苯基 -1H-苯并 [d]咪唑（NAPBI），

并与 Liq 共掺以提升电子注入性能。所有功能层

材料的分子结构及其能级如图 5（a）所示，相关电

致发光性能参数列于表 2 中。

为获得最佳器件性能，对主客体掺杂比例进

行了系统优化。不同掺杂浓度下的性能曲线见补

充文件图 S22~S24。由图 6 可以发现，发射体的吸

收光谱与主体材料 DPCz∶DBFTRzCz 的发射光谱

有较大程度的重叠，表明了主客体间的有效能量

转 移 ，电 致 发 光（EL）发 射 完 全 源 于 Pt（Ⅱ）配

合物。所有器件均表现出较低的开启电压（约

2. 6 V）和高亮度（最大亮度 Lmax 约 30 000 cd·m−2）

（图 5（c）），表明载流子注入与传输过程高效。

如图 5（b）所示，三种器件均呈现绿色电致发

光，发射峰分别位于 527 nm（PtB）、539 nm（PtB-F-

2）和 517 nm（PtB-F-1），其半峰宽（FWHM）分别为

43，49，48 nm，对应的 CIE 色坐标为（0. 31，0. 65）、

（0. 35，0. 61）和（0. 25，0. 67）。有趣的是，配体中

氟原子取代位置对器件的发光性能产生了显著影

响。与母体 PtB 器件相比，PtB-F-2 器件的最大电

流效率与最大功率效率基本保持不变（分别为

67. 7 cd·A−1 和 80. 7 lm·W−1），但最大 EQE 略降至

19. 4%；相比之下，PtB-F-1 器件性能全面提升，其

最大 EQE、电流效率与功率效率分别达 22. 2%、

78. 3 cd·A−1和 90. 3 lm·W−1，表现出最佳的电致发

光性能。此外，所有器件的 EL发射峰相较 PL发射

峰均出现轻微红移，这可能归因于器件环境中较

高的极性及发光中心与主体间的弱相互作用[41, 54]。

值得注意的是，在实际工作亮度（1 000 cd·m−2）下，

三种器件均表现出优异的效率保持能力，其 EQE
分别维持在 20. 3%、18. 9% 和 21. 8%，对应的效率

滚降仅为  1. 9%、2. 5% 和 1. 8%，其中 PtB-F-1 器件

的效率滚降最小。基于优异的器件效率，我们进

一步评估了三种器件的操作稳定性。在初始亮度

为 10 000 cd·m−2 条件下，测得 PtB、PtB-F-2 和 PtB-

F-1 的 LT95（亮度降至初始值 95% 所需的时间）寿

命分别为 186. 9 h、1. 7 h 和 7. 7 h（图 5（f））。稳定

性差异显著，可能主要源于三重态 -三重态湮灭

（TTA）过程的加剧，该过程所产生的高能单重态激

子易引发不可逆化学键断裂，从而显著缩短器
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件寿命。综合表 2 的性能数据可以确认，基于

PtB-F-1 的器件在发光效率、色纯度及稳定性等方

面均表现出最佳综合性能。

图 5　（a）与相关材料能级对齐的器件结构；（b）电致发光光谱；（c）电流密度和亮度与电压的关系曲线；（d）电流效率和功

率效率与亮度的关系曲线；（e）外量子效率-亮度曲线；（f）器件寿命曲线

Fig.5　（a）Device architecture and energy level alignment. （b）EL spectra. （c）Current density and luminance vs. voltage（L-V-J）

curves. （d）Current efficiency and power efficiency vs. luminance（CE-PE-L） curves. （e）External quantum efficiency vs. 
luminance（EQE-L） curves. （f）Device lifetime curves

表 2　电致发光性质汇总

Tab. 2　Summary of device performance characteristics
化合物

PtB
PtB-F-2
PtB-F-1

EQEe/%
20. 7/20. 3
19. 4/18. 9
22. 2/21. 8

Von
a/V

2. 6
2. 6
2. 6

Roll-of/%
1. 9
2. 5
1. 8

Lmax
b/（cd·m−2）
27 057
24 761
30 316

λEL，max/nm
527
539
517

ηc，max
c/（cd·A−1）
67. 7
67. 7
78. 3

CIEf（x，y）
（0. 31，0. 65）
（0. 35，0. 61）
（0. 25，0. 67）

ηp，max
d/（lm·W−1）
80. 7
80. 7
90. 3

LT95/h
186. 9
1. 9
7. 7

a在 1 cd/m2时启亮电压；b4.4 V 下所能达到的最大亮度；c最大电流

效率；d最大功率效率；e@最大 EQE/@1 000 cd·m-2；f国际色坐标。
图 6　DPCz∶DBFTRzCz 混合薄膜的光致发光光谱与 Pt

（Ⅱ）发射体的紫外吸收光谱

Fig.6　PL spectrum of the mixed DPCz∶DBFTRzCz film and 
UV spectra of the Pt（Ⅱ）emitters
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4　结  论

本研究通过在配体结构中引入氟原子修饰，

成功设计并合成了三种新型 Pt（Ⅱ）配合物——

PtB（无氟）、PtB-F-2 和 PtB-F-1。通过系统的光物

理、电化学测试及理论计算，深入揭示了分子结构

与发光性能之间的内在关联。研究结果表明，在

配体酚氧基的不同位置引入氟原子能够有效调控

配合物在光致发光和电致发光过程中的发光特

性。值得注意的是，氟原子取代位置对发射行为

具有显著影响：与母体 PtB 相比，PtB-F-2 的发射光

谱发生红移，而 PtB-F-1 则出现蓝移。其中，掺杂

9% 于 PMMA 中的 PtB-F-2 在抑制 3MMLCT 发射中

表现出最佳效果。同时，PtB-F-1不仅展现出更高的

光致发光量子产率，其制备的 OLED 器件亦表现出

卓越的综合性能，最大亮度达 30 316 cd·m−2，最大外

量子效率为 22. 2%，效率滚降低至 1. 8%，最大电流

效率与功率效率分别为 78. 3 cd·A−1 和 90. 3 lm·
W−1。本研究提出的分子设计策略简洁高效，能够

通过氟取代位点精准调控发光中心的电子结构，

为新型高效 Pt（Ⅱ）磷光配合物的分子设计与器件

优化提供了有价值的指导思路。

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.20250242
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