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以双(2鄄二苯基磷苯基)醚为配体的蓝色磷光铜(玉)
配合物的合成及光电特性研究
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摘要: 合成了一种新型的室温天蓝色磷光发射材料双(2鄄二苯基磷苯基)醚碘合铜(玉)([(POP)CuI] 2)配合

物。 通过红外光谱、X鄄射线单晶衍射确定其分子结构,并对其光电特性进行了详细研究。 结果表明:[(POP)CuI]2

为二聚体结构,主要吸收峰为 227,268,291 nm,最大发射峰为 475 nm,光学带隙为 2. 93 eV。 以[(POP)CuI]2

作为客体掺杂在主体 CBP 中作为发光层,制备了结构为 ITO / NPB(30 nm) / CBP颐 [(POP)Cu玉]2 (30 nm,8% ) /
BAlq(10 nm) / Alq3(30 nm) / LiF(1 nm) / Al(200 nm)的器件,其电致发光峰为 476 nm,最大亮度为 9 539 cd / m2,
最大电流效率为 1. 9 cd / A。
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Abstract: A new copper(I) complex of [(POP)CuI] 2[POP颐 bis鄄[2鄄(diphenyl phosphino)phenyl]
ether] with blue emission was designed and synthesized. The molecular structure and photophysical
properties of [(POP) CuI] 2 were investigated by FT鄄IR spectra, X鄄ray single crystal diffraction,
UV鄄Vis absorption, emission spectra and cyclic voltammetry. The results indicate that the UV鄄Vis
absorption peaks of [(POP)CuI] 2 are located at 227, 268 and 291 nm. The blue light can be ob鄄
served with a peak at 475 nm in the solid state. The HOMO, LUMO energy levels and optical gap
are -6. 40, -3. 47 and 2. 93 eV, respectively. The devices of ITO/ NPB(30 nm) / CBP颐 [(POP)CuI]2
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(30 nm, 8% ) / BAlq (10 nm) / Alq3 (30 nm) / LiF (1 nm) / Al (200 nm) were fabricated by
doping [(POP)CuI] 2 into CBP as emitting layer with emission peak at 476 nm and maximum
luminance, current efficiency of 9 539 cd / m2, 1. 9 cd / A.

Key words: copper(玉) complex; bis鄄[2鄄(diphenylphosphino)phenyl]ether; blue phosphorescence

1摇 引摇 摇 言

重金属配合物强烈的自旋鄄轨道耦合作用可

以增大单线态鄄三线态的系间窜越几率,提高有机

电致磷光材料的发光效率[1鄄4]。 在众多的重金属

配合物中,Ir(芋)金属配合物的发光性能最好,但
是 Ir 在自然界的储量较少,价格越来越高,因而

寻求其替代物是有机光电领域的一个重要课题。
相对于 Ir 来说,Cu 由于其价格低廉而成为有机电

致发光材料领域的新宠儿[3]。 2011 年报道了一

种离子型 Cu(玉)配合物[Cu(bpy) (pop)] [PF6]
(bpy =联吡啶, pop = 双(2鄄二苯基磷苯基)醚),
器件的电流效率为 1. 25 cd / A[5]。 随后,Masashi
Hashimot 等[6] 报道了一种中性的绿光 Cu(玉)配

合物(dtpb)CuBr[dtpb = 1,2 鄄双(o鄄联甲苯膦基)
苯],电流效率为 65. 3 cd / A, 外量子效率为

21. 3% ,发光效率可以与目前常用的绿光材料三

(2鄄苯基吡啶)合铱[Ir(ppy) 3]相媲美。
与离子型 Cu (玉) 金属配合物相比, 中性

Cu(玉)金属配合物对氧气分子具有更高的抗敏感

性[7],器件更稳定,效率更高。 同时,双(2鄄二苯基

磷苯基)醚(POP)配体中 P 原子具有较强的给电

子特性,能进一步使金属中心的 d鄄d 激发态能级

升高,从而阻止非辐射跃迁[8]。
在三基色发光材料中,性能优异的蓝色磷光材

料极度缺乏,已成为有机电致磷光器件(PhOLED)
实现全彩色显示和白光照明的发展瓶颈[9鄄10]。 基

于此,本文采用 POP 为配体,合成了一种中性蓝

色 Cu(玉)配合物双(2鄄二苯基磷苯基)醚碘合铜

(玉)([(POP)CuI] 2),并对它的分子和能带结构、
光物理以及电致发光性能进行了详细的研究。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 试剂

双(2鄄二苯基磷苯基)醚为百灵威科技有限

公司产品,纯度为 99% 。 碘化亚铜为上海振兴试

剂厂产品,纯度为 99. 5% ,其他试剂均为市售分

析纯。
2. 2摇 测试仪器

使用 Nicolet 7199B 型 FT鄄IR 光谱仪测定红外

光谱,样品用 KBr 压片。 使用法国 SETARAM 公

司的热重 /差热联用仪测试热重 ( TG: thermo鄄
gravimetry)曲线,用氩气作保护气体,气体流速为

30 mL / m3,升温速率为 10 益 / min。 使用 SPI3800
型原子力显微镜观测薄膜的形貌。 采用浙江大学

三色仪器公司的 SPR鄄920D 型光谱辐射分析仪测

试材料的光致发光光谱,美国 PE 公司的 Lambda
Bio 40 紫外鄄可见光谱仪测试紫外鄄可见吸收(UV鄄
Vis)光谱,产物溶解在二氯甲烷中,浓度为 1 伊
10 - 5 mol / L。 使用 Hitachi Model F鄄7000 磷光光谱

仪测试产物的低温磷光光谱,产物溶解在 2鄄甲基

四氢呋喃溶液中,测试温度为 77 K。 使用荷兰

Autolab / PGSTAT 302 电化学测试仪测试循环伏安

曲线,对电极采用铂电极,参比电极用 222 型甘汞

电极,工作电极采用铂丝,四丁基高氯酸铵作为支

持电解液。
2. 3摇 器件制备及性能测试

利用真空热蒸镀的方法制备 PhOLED,在预

处理过的氧化铟锡(ITO)玻璃上依次沉积各功能

层,真空度小于 5 伊 10 - 4 Pa,器件结构为 ITO / NPB
(30 nm) / CBP颐 [(POP)CuI] 2 (30 nm,8% ) / BAlq
(10 nm) / Alq3(30 nm) / LiF(1 nm) / Al(200 nm)。
其中 8鄄羟基喹啉铝(Alq3 )为电子传输层,N,N忆鄄
二苯基鄄N,N忆鄄二 (1鄄萘基)鄄1,1忆鄄联苯鄄4,4忆鄄二胺

(NPB)为空穴传输层,2鄄甲基鄄8鄄羟基喹啉对羟基

联苯合铝 ( BAlq) 为空穴阻挡层,4,4忆鄄双 ( N鄄咔
唑)鄄1,1忆鄄联苯(CBP)掺杂[(POP) CuI] 2 作为发

光层,掺杂质量分数为 8%。 使用美国 Spectra Scan
PR655 型光谱辐射仪测试器件的电致发光光谱,
利用 ST鄄900M 型光度计及 Keithley 2400 数字源

表测量器件的亮度(L) 鄄电压(V) 鄄电流密度(J)曲
线,器件的有效发光面积为 3 mm 伊 3 mm,所有测
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试均在室温下进行。
2. 4摇 [(POP)CuI] 2 的合成

将 2 mmol POP 溶于 150 mL 的 CH2Cl2 溶剂

中,加入 2 mmol 经过预处理的 CuI(烧瓶用铝箔

纸包裹,防止光照分解),氮气保护,室温下搅拌

反应 5 h,过滤[11],得澄清液,缓慢挥发得到粗产

品,反应过程如图 1 所示。 将所得产物置于管式

炉中进行真空升华,加热至 400 益,保温 30 min,
缓慢冷却至室温,得到无色晶体。

P

P

O+CuI
CH2Cl2

Rt 5h

P

I
Cu

P
O

P

Cu

PO

I

图 1摇 [(POP)CuI] 2 的合成流程

Fig. 1摇 Synthesis scheme of [(POP)CuI] 2

2. 5摇 结构表征

2. 5. 1摇 红外光谱

双(2鄄二苯基磷苯基)醚碘合铜(玉) [(POP)鄄
CuI] 2: FT鄄IR ( KBr) 自: 496, 704, 761, 1 225,
1 433,1 470, 3 450 cm - 1。 其中 496, 704, 761
cm - 1为 自(Cu—I)、自(Cu—P)的伸缩振动特征峰,
1 225 cm - 1为 自(Ph—O)的伸缩振动特征峰,1 433
cm - 1和 1 470 cm - 1为苯环 自( 詤詤C C)的伸缩振动

特征峰,3 450 cm - 1为苯环上的 自(C—H)的伸缩

振动特征峰。
2. 5. 2摇 单晶结构

真空升华得到[(POP)CuI] 2 无色透明晶体,
晶体尺寸为 0. 21 mm 伊0. 16 mm 伊 0. 14 mm,单晶

结构为单斜晶系,C2 / c 空间群,a =1. 432 4(7) nm,
b =1. 837 4(9) nm,c = 2. 357 1(11) nm,琢 = 90毅,
茁 =98. 550(4)毅,酌 =90毅。 图 2 为[(POP)Cu玉]2 的单

晶结构,两个(POP)CuI 通过两个 I + 离子桥连起

来形成变形的双倒三角锥结构。 [(POP)CuI]2 的分

子结构中包含两个 Cu(玉)离子和两个 POP 配体

以及两个 I + ,形成四配位的结构,一个 Cu(玉)分
别和两个配体的 P 形成配位键,和 I + 形成离子键。
其中 Cu(1)—P(2)键长为 0. 229 19 (14) nm,
Cu(1)—P( 1 ) 为 0. 230 63 ( 14 ) nm, 略小于

Cu(POP)(fphro) [3][POP = 双(2鄄二苯基磷苯基)
醚,fphro = 3,5鄄双三氟甲基鄄2鄄(6忆鄄苯基鄄2忆鄄吡啶)
吡咯],表明 Cu 与 P 之间的相互作用较强,强的

图 2摇 [(POP)CuI] 2 的单晶结构

Fig. 2摇 The single鄄crystal structure of [(POP)CuI] 2

Cu—P 可以提高金属配合物金属中心的三线态

能级[12]。
Cu—I 的键长分别为 0. 268 95 (11) nm 和

0. 268 12(11) nm,大于纯离子型的 Cu—I 键长。
与中心 Cu (I)离子相关的键角分别为 P (2)—
Cu(1)—P(1) =116. 62(4)毅,P(2)—Cu(1)—I(2) =
114. 06(3)毅,P(1)—Cu(1)—I(2) = 101. 54(3)毅,
P(2)—Cu(1)—I (1) = 100. 94 ( 3 )毅, P (1 )—
Cu(1)—I(1) = 111. 39 (3)毅, I (2)—Cu (1)—
I(1) = 112. 79 (4)毅。 其中 P(2)—Cu(1)—P(1)
的键角小于[Cu(pyin) (PPh3) 2] (pyin = 2鄄(2鄄吡
啶)吲哚,PPh3 = 三苯基磷)和[Cu(quin)(PPh3)2]
(quin = 2鄄(2鄄喹啉)吲哚,PPh3 = 三苯基磷) [7],表
明 POP 减小了 P—Cu(I)—P 的夹角,避免了小分

子进入配合物结构中,从而降低了溶剂猝灭效应。
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3摇 结果与讨论

3. 1摇 热稳定性和成膜性

热稳定性是评价有机电致发光材料性能的重

要指标。 图 3 为[(POP)CuI] 2 的 TG 和 DTG 曲

线。 从 DTG 曲线可以看到[(POP)CuI] 2 失重最

快的温度为 416 益,表明[(POP)CuI] 2 具有良好

的热稳定性。
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图 3摇 [(POP)CuI] 2 的 TG 和 DTG 曲线

Fig. 3摇 TG and DTG curves of [(POP)CuI] 2

为了进一步表征[(POP)CuI] 2 的成膜性,在
真空度为 2 伊 10 - 4 Pa 的条件下利用真空热蒸镀

技术在经过净化处理的 ITO 玻璃片上制备薄膜,
应用原子力显微镜表征其膜的表面形貌,扫描范

围为 10 滋m 伊10 滋m。 图 4 为薄膜的二维和三维

照片,从图中可看出材料具有良好的成膜性,薄膜
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图 4摇 [(POP)CuI] 2 的 AFM 照片

Fig. 4摇 AFM images of [(POP)CuI] 2

均匀致密,粗糙度为 3. 824。
3. 2摇 [(POP)CuI] 2 的紫外吸收光谱和发射光谱

图 5 是 [( POP) CuI] 2 在 CH2Cl2 溶液中的

UV鄄Vis 吸收光谱、固体粉末的室温光致发光光谱

(PL)以及低温磷光光谱。 [(POP)CuI] 2 的紫外

吸收峰主要为 227,268,291 nm,其中 227 nm 处

的吸收峰为配体的 仔鄄仔* 吸收。 在含有卤素的

Cu(玉)金属配合物中,其最高分子占据轨道(HO鄄
MO)主要分布在 Cu(玉)和卤素原子上,而最低分

子空轨道(LUMO)则主要分布在配体上[13鄄14],所
以[(POP)CuI] 2 的 268 nm 和 291 nm 处弱的吸

收峰对应 Cu(玉)到配体 POP 的三线态电荷转移

跃迁( 3MLCT)以及 I 原子到配体 POP 的电荷转

移跃迁(XLCT)。
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图 5摇 [(POP)CuI] 2 在 CH2Cl2 溶液中的 UV鄄Vis 吸收、光
致发光和在 2鄄甲基四氢呋喃中的低温磷光光谱。

Fig. 5摇 UV鄄Vis absorption in CH2Cl2 solution, PL spectrum
in the solid state and phosphorescent spectrum at 77
K in 2鄄methyltetrahydrofuran of [(POP)CuI] 2 .

[(POP)CuI] 2 固体粉末的光致发光峰为 475
nm,为蓝色发光。 同时以紫外吸收光谱的最大吸

收波长为激发波长在测试温度为 77 K 时测得

[(POP)CuI] 2 在 2鄄甲基四氢呋喃溶液中的磷光

光谱,如图 5 所示,发射峰分别位于 413,447,480
nm,没有精细的振动结构,表明其磷光发射占主

导应为3MLCT 跃迁[15]。
3. 3摇 电化学表征

器件中的电荷注入势垒主要取决于电极的

功函数与发光材料的 HOMO 或者 LUMO 之间的

能级差[16] 。 [(POP) CuI] 2 在 CH2Cl2 溶液中的

循环伏安曲线如图 6 所示,从图中可以得出:
[(POP)CuI] 2 的起始氧化电位(Eox

0 )为 1. 66 V,
起始还原电位 ( Ered

0 ) 为 - 1. 27 V。 HOMO 和

LUMO的能级(相对真空能级) 与 Eox
0 和 Ered

0 的计
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算关系式[17]为:
EHOMO(or ELUMO) = - 4. 74 - eEox

0 (or eEred
0 ),

(1)
通过计算得到: [(POP) CuI] 2 的 HOMO 能级为

- 6. 40 eV,即电离势( Ip)为 - 6. 40 eV;LUMO 能

级为 - 3. 47 eV,即电子亲和势 (EA ) 为 - 3. 47
eV;光学带隙 (Eg ) 为 2. 93 eV,为蓝绿光发射

材料。
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图 6摇 [(POP)CuI] 2 在 CH2Cl2 溶液中的循环伏安曲线

Fig. 6摇 The cyclic voltammetry curve of [( POP) CuI] 2 in
CH2Cl2 solution

3. 4摇 电致发光特性

为了表征[(POP)CuI] 2 的电致发光特性,以
[(POP) CuI] 2 为客体材料制备了结构为 ITO /
NPB ( 30 nm ) / CBP 颐 [( POP ) CuI ] 2 ( 30 nm,
8wt% ) / BAlq(10 nm) / Alq3(30 nm) / LiF(1 nm) /
Al(200 nm)的器件。 器件的电致发光光谱(EL)
如图 7 所示,电致发光峰值位于 476 nm, 接近于
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图 7摇 器件在不同驱动电压下的 EL 谱和 CIE 坐标

Fig. 7 摇 EL spectra and CIE coordinates at different drive
voltages摇

经典的蓝光 Ir(芋)配合物 FIrpic (FIrpic:双(4,6鄄
二氟苯基吡啶鄄N,C2)吡啶甲酰合铱) 的发光[18],
且与[(POP) CuI] 2 的光致发光光谱一致,表明

EL 谱为[(POP)CuI] 2 的本征发射。 当电压由 9
V 变化至 12 V 时,EL 谱的峰位几乎不变,色坐标

(CIE)基本稳定在蓝光区域。
图 8 为器件的电流密度( J) 鄄电压(V)鄄亮度

(L)曲线,当驱动电压为 13 V 时,器件达到最大

亮度 9 539 cd / m2,启亮电压(亮度为 1 cd / m2 时

对应的电压值)为 6. 5 V。 从电流效率(浊L)鄄电流

密度( J) 的曲线可以看出,当电流密度为 229
mA / cm2时,器件达到最大电流效率 1. 9 cd / A。
随着器件结构的优化和膜厚参数的仔细调控,器
件效率有望进一步提高。
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图 8摇 器件的电流密度( J) 鄄电压(V) 鄄亮度(L)曲线和电

流效率(浊L)鄄电流密度(J)(插图)曲线

Fig. 8摇 J鄄V鄄L and 浊L 鄄J (insert) curves of the device

4摇 结摇 摇 论

以双(2 - 二苯基磷苯基)醚{bis鄄[2鄄(diphe鄄
nylphosphino)phenyl]ether}为配体合成了一种蓝

色磷光材料[(POP)CuI] 2,其单晶结构为单斜晶

系,C2 / c 空间群,形成变形的双倒三角锥结构。
固体粉末的光致发光峰为 475 nm,热分解温度为

416 益,具有较高的热稳定性,可以形成均匀致密

的薄膜。 制备了基于[(POP)CuI] 2 的电致发光

器件,表现出明显的蓝光发射,器件的启亮电压为

6. 5 V,电流效率为 1. 9 cd / A。 器件的各项性能

目前还无法和 FIrpic 相媲美,在以后的工作中将

进一步优化器件结构参数,改善器件性能。
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