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摘要: 设 计 并 合 成 了 以 2鄄( 2, 4鄄二 氟 苯 基) 嘧 啶 ( DFPPM) 为 主 配 体 的 两 种 新 型 二 嗪 铱 配 合 物

[(DFPPM) 2 IrCl鄄(PPh3)](Ph:苯基)和[(DFPPM) 2 Ir(CN)(PPh3)],用核磁共振(NMR)和质谱等方法对其进

行了表征,并用紫外鄄可见吸收光谱和光致发光光谱对其光学性质进行了研究。 光致发光光谱结果显示:配合

物[(DFPPM) 2 IrCl(PPh3)]的发射峰波长为 472 nm 和 489 nm;而配合物[(DFPPM) 2 Ir(CN)(PPh3 )]的发射

峰波长为 447 nm 和 472 nm,1931CIE 色度坐标为(0. 14,0. 15),是一种深蓝色磷光材料。 以[(DFPPM) 2 Ir鄄
(CN)(PPh3)]为客体材料、PVK 为主体材料制备了电致发光器件,研究了其电致发光光谱。 结果表明,电致

发光光谱与光致发光光谱相比有较大程度的红移。
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Abstract: We designed and synthesized two new iridium (芋) diazine complexes [(DFPPM) 2 IrCl鄄
(PPh3)] and [(DFPPM) 2 Ir(CN)(PPh3)], where Ph = phenyl, containing 2鄄(2,4鄄difluorophenyl)鄄
pyrimidine (DFPPM) as the cyclometalated ligands. OLEDs with iridium(芋) diazine complexes as
phosphor have high鄄efficiency and long luminance half鄄life, however, diazine compounds show a sig鄄
nificantly redshift of the emission band than pyridine compounds. Therefore, it will be a great chal鄄
lenge to synthesize blue phosphorescent materials with diazine compounds as ligands. The complexes
were characterized by nuclear magnetic resonance ( NMR) spectroscopy and mass spectrometry
(MS) and their photophysical properties were investigated by UV鄄Vis spectroscopy and photolumi鄄
nescence (PL) technique. The PL spectrum of [(DFPPM) 2 IrCl(PPh3)] in solution has its maxi鄄
mum emission peak at 472 nm and 489 nm, whereas [(DFPPM) 2 Ir(CN) (PPh3)] has its maxi鄄
mum emission peak at 447 nm and 472 nm. The luminescence of [(DFPPM) 2 IrCl(PPh3)] shifts to
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the blue region compared to that of (DFPPM) 2 Ir( acac), indicating that the HOMO鄄LUMO gap is
increased due to the higher ligand field strength of the phosphine. Compared with [(DFPPM) 2 IrCl鄄
(PPh3)], [(DFPPM) 2 Ir(CN)(PPh3)] shows a significantly blue鄄shift of the emission band. The
ligand field strength of CN is larger than Cl due to its strong 滓 donor and 仔 acceptor ability. This
causes larger splitting of the d鄄orbital and consequently more lowering of the metal鄄centered HOMO.
Complex of (DFPPM) 2 Ir ( CN) (PPh3 ) emits deep blue light with Commission Internationale de
l蒺Eclairage (CIE) coordinates of (0. 14, 0. 15). Electroluminescence (EL) device was fabricated
when the complex of [(DFPPM) 2 Ir(CN)(PPh3)] was doped into polymer host polyvinylcarbazole
(PVK). Compared to the photoluminescence spectrum, a red鄄shifted of emission was observed from
the electroluminescence spectrum. The reason of red鄄shift of EL spectra is in progress.

Key words: iridium (芋) diazine complex; organic light鄄emitting devices; phosphorescent material; blue鄄light material

1摇 引摇 摇 言

自从 Forrest 等[1] 发现重金属配合物能够作为

高效的电致磷光材料以来, 研究和开发新型的电致

磷光材料引起了人们极大的兴趣。 作为电致磷光材

料的有机金属配合物,其中心金属离子一般为 d6 和

d8 族的金属,如锇(Os)[2鄄6]、铂(Pt)[7鄄8]、铱(Ir)[9鄄13]

等。 由于它们强烈的自旋轨道耦合,使得其配合物

的单线态激子和三线态激子混杂,三线态具有某些

单线态特征,三线态激子的对称性被破坏,缩短了磷

光寿命,减少了磷光猝灭,增强了单线态到三线态之

间的系间窜跃和磷光效率。 其中铱配合物因其三线

态寿命较短,具有较好的发光性能,能在室温下发出

较强的磷光,可以通过改变取代基的位置和种类调

节发光波长进而实现红、绿、蓝等全色显示,成为被

研究得最多的一种磷光材料[11]。
要实现全色显示及照明等应用目的,在三基

色中蓝光是必不可少的。 同时,由于蓝光能量最

高,只要有较好的材料就可以通过多种方法得到

绿光与红光,因此提高蓝光的发光性能对实现有

机电致发光全色显示及固体发光具有重要意义。
但相较于其他颜色的磷光材料,蓝色电致磷光材

料的发展起步晚,也最不理想,效率和稳定性都没

有绿光和红光材料好,目前文献中报道的蓝光磷

光材料的种类也相对较少。 美国普林斯顿大学的

Forrest 小组[14] 在 2003 年报道了蓝光铱配合物

FIrpic,这是目前文献报道中提到最多的蓝光配合

物。 以之掺杂制作的磷光 OLED 器件的最大发

射峰 在 475 nm 处, 在 495 nm 处 有 一 肩 峰,

1931CIE 色坐标为(0. 16,0. 29),y 值偏大,发光

颜色偏向绿光,在色纯度上有明显不足。 2005
年,Chen 等[15]报道了两种新的蓝光铱配合物 FIr鄄
taz 和 FIrN4,最大发射峰分别在 459 nm 和 460
nm,比 FIrpic 大概蓝移了 10 nm。 Lee 等[16] 将配

合物 Ir ( ppy) 2P( n鄄Bu) 3CN 掺杂到高分子主体

PVK 中制作器件,在掺杂质量分数为 10%时获得

最大外量子效率为 1. 45% 。 2009 年,Lee 等[17]报

道了铱配合物 fac鄄Ir(dfpypy) 3 的发光波长为 438
nm 和 463 nm,CIE 色坐标为 (0. 14,0. 12)。

二嗪及其衍生物的铱配合物作为电致磷光材料

具有高的效率和长的器件寿命[18]。 然而,相对于吡

啶类铱配合物,二嗪类铱配合物的发射波长有一定

的红移。 因此,用二嗪配体合成蓝光材料具有更大

的挑战性。 2009 年,本实验室报道了以(DFPPM)2Ir鄄
(pic)为客体材料、PVK 为主体材料的 PLEDs,其
最大外量子效率达到 2. 2% [19];但其发射波长在

476 nm,在496 nm 处有肩峰,发光颜色偏向绿色。 在

辅助配体中引入强场配体三苯基膦和氰基能有效降

低金属的 T2g 能级,可增大 HOMO鄄LUMO 能隙,
使3MLCT(金属到配体的电荷跃迁)能级增大,从而

使波长蓝移[16]。 本文通过在辅助配体中引入强场

配体三苯基膦和氰基,使发射波长蓝移,得到了两种

蓝色磷光二嗪铱配合物并研究了它们的发光性质。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 配合物[(DFPPM) 2IrCl(PPh3)]和[(DF鄄

PPM) 2Ir(CN)(PPh3)]的合成

按文献[19]方法合成 2鄄(2,4鄄二氟苯基)嘧
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啶(DFPPM)和氯桥联二聚体[(DFPPM) 2 IrCl2]。
图 1 为 [(DFPPM) 2 IrCl(PPh3)]和[(DFPPM) 2 Ir鄄
(CN ) ( PPh3 )] 的 合 成 路 线[16]。 加 0. 463 2 g
(0. 38 mmol)二聚体、0. 199 4 g(0. 76 mmol)三苯

基磷和 25 mL 乙二醇单乙醚于三口瓶中,40 益反应

18 h,冷却到室温,过滤,用乙醇洗涤,真空干燥,得
[(DFPPM)2IrCl ( PPh3 )],收率为 96%。 1HNMR鄄
(CDCl3,300 MHz) 啄:9. 34(m,1H),8. 97(m,1H),
8. 92(m,1H),8. 64(m,1H),7. 38 ~ 7. 18(m,15H),
6. 87(m,1H),6. 71(m,1H),6. 48(m,2H),5. 42
(m, 1H ), 5. 35 ( m, 1H )。 ESI鄄MS: Calc. for
C38H26ClF4IrN4P 873. 114 35; Found m/ z 873. 116 37
[M + H + ]。

将 0. 638 2 g[(DFPPM) 2 IrCl(PPh3)]溶于 20
mL 二氯甲烷,然后加入到含有 0. 119 0 g KCN 的

40 mL 甲醇溶液中,40 益反应 14 h 得黄色溶液。
蒸除溶剂,加二氯甲烷,滤去不溶物,浓缩溶液,粗
产品用硅胶柱层析分离,V(二氯甲烷)颐 V(丙酮) =
20颐 1作为洗脱剂,得[(DFPPM)2Ir(CN)(PPh3)],收
率:39% 。 1HNMR(CDCl3,300 MHz) 啄:9. 12 (m,
1H),8. 93(m,1H),8. 74(m,1H),8. 67(m,1H),
7. 39 ~ 7. 19 (m,15H),6. 83 (m,1H),6. 64 (m,
1H),6. 44(m,2H),5. 49(m,1H),5. 40(m,1H)。
ESI鄄MS: Calc. for C39 H26 F4 IrN5P 864. 148 57;
Found m / z 864. 150 52 [M + H + ]。
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图 1 摇 [( DFPPM) 2 IrCl ( PPh3 )] 和 [( DFPPM) 2 Ir ( CN)
(PPh3)]的合成路线

Fig. 1 摇 Synthesis route of [( DFPPM) 2 IrCl ( PPh3 )] and
[(DFPPM) 2 Ir(CN)(PPh3)]

2. 2摇 光谱测定

分别称取一定量的[(DFPPM) 2 IrCl(PPh3)]

和[(DFPPM) 2 Ir(CN) (PPh3)]配合物于容量瓶

中,用二氯甲烷稀释至刻度,得到一定浓度的溶

液。 利用 Shimadzu UV鄄2550 型紫外鄄可见光谱仪、
Hitachi F鄄4500 荧光光谱仪分别测定金属配合物

的吸收光谱和光致发光谱。 紫外和荧光光谱均在

室温下测定。 紫外光谱的扫描波长范围为 200 ~
700 nm,发光光谱测定的狭缝宽度为 5 nm。
2. 3摇 发光器件的制备及性能测试

电致发光器件 ITO / PEDOT(50 nm) / Ir颐 PVK
(10% ,50 nm) / TPBi(15 nm) / Alq3(30 nm) / Mg颐
Ag (10颐 1,150 nm) / Ag(10 nm)的具体制备过程

如下:将刻好的 ITO 基板分别用洗涤剂、去离子水

和有机溶剂超声清洗,然后用紫外臭氧(UVO)处
理。 基板清洗后,在其上旋涂或在真空(6 伊 10 - 4

Pa)中蒸镀有机材料和金属电极。 器件中 PEDOT
作为空穴传输材料,PVK 作为主体材料,TPBi 作
为空穴阻挡材料和电子传输材料,Alq3 作为电子

传输材料。 镁银合金为阴极,上面镀 10 nm 银是

为了防止金属电极的氧化。 PEDOT 由 1. 3%的水

溶液旋涂制得,通过调节转速将膜厚控制在 50
nm。 在 120 益 的烘箱中烘 12 h 后,在上面旋涂

(DFPPM) 2 Ir(CN) (PPh3 ) 颐 PVK 的混合溶液,调
节膜厚为 50 nm,在 120 益的烘箱中烘 2 h,转移

到真空腔中蒸镀电子传输材料和电极。 有机材料

蒸发速率为 0. 03 ~ 0. 04 nm / s,金属电极的蒸发速

率为 0. 25 nm/ s。 每个器件的发光面积为 2 mm 伊2
mm。 电致发光光谱用 Ocean Optics 2000 光谱仪

测量。 电流鄄电压鄄亮度特性由 R6145(Advantest)
电压计、multimeter 2000 (Keithley)电流计和 LS鄄
110(Minolta)亮度计测量。 所有测量都由计算机

系统自动控制。 量子效率由亮度、发射光谱和电

流密度的数据计算得出。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 紫外 /可见吸收光谱和光致发光光谱

配合物 [( DFPPM) 2 IrCl ( PPh3 )] 和 [( DFP鄄
PM) 2 Ir(CN)(PPh3)]的紫外鄄可见吸收光谱和光

致发光光谱见图 2。 在吸收光谱中,300 nm 以下

的吸收峰可归属为配体分子为中心(Ligand鄄Cen鄄
tered,LC)的3仔鄄仔* 跃迁的吸收。 376 nm 和 361
nm 处的吸收峰分别为配合物 [( DFPPM) 2 IrCl鄄
(PPh3)]和[(DFPPM) 2 Ir(CN)(PPh3)]的1MLCT
(金属到配体的电荷跃迁)和3MLCT 混杂的吸收
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峰。 从光致发光光谱上可以看出,配合物[(DFP鄄
PM) 2 IrCl(PPh3)]的发射峰波长为 472 nm 和 489
nm, 而配合物[(DFPPM) 2 Ir(CN) (PPh3)]的发

射峰波长为 447 nm 和 472 nm。 从吸收峰和发射

峰的形状及较大的斯托克位移可以推断出配合物

[(DFPPM) 2 IrCl ( PPh3 )]和[(DFPPM) 2 Ir ( CN)鄄
(PPh3)]的发光可能都是3LC 为主的发射[11,16]。

相对于(DFPPM) 2 Ir(acac) [20], [(DFPPM) 2 鄄
IrCl(PPh3)] 的发射波长有一定程度的蓝移。 这

是由于强场配体三苯基膦的引入增大了 HOMO鄄
LUMO 能隙[16]。 以氰基替代氯原子后,发射波长

又有一定程度的蓝移。 这是由于在辅助配体中引

入强场配体氰基能有效降低金属的 T2g 能级,
使3MLCT(金属到配体的电荷跃迁)能级增大,波长

蓝移[19]。 配合物[(DFPPM)2Ir(CN)(PPh3)]的光

致发光光谱的 CIE 色度坐标为(0. 14,0. 15),是
一种目前文献报道较少的深蓝色磷光材料。 
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图 2摇 配合物[(DFPPM) 2 IrCl( PPh3 )]和[(DFPPM) 2 Ir鄄
(CN)(PPh3)]的紫外鄄可见吸收光谱和光致发光光

谱(CH2Cl2,姿ex = 375 nm)。
Fig. 2 摇 UV鄄Vis and PL spectra of [( DFPPM ) 2 IrCl鄄

(PPh3 )] and [( DFPPM ) 2 Ir ( CN ) ( PPh3 )]
(CH2Cl2,姿ex = 375 nm).

3. 2摇 配合物(DFPPM) 2Ir(CN)(PPh3) 的电致

发光光谱

图 3 是所制成器件的电致发光光谱。 从曲线

上可以看出,得到的是绿色电致发光,其最大发射

波长为 513 nm, 并在 405 nm 处有小峰。 这是主

体材料 PVK 的发光峰,说明聚合物主体的能量不

能完全传递到客体分子上。 电致发光光谱与磷光

材料的光致发光光谱差别较大,光致发光的发射

峰在 447 nm 和 472 nm,发射峰值发生了很大程

度的红移。 这可能是由于配合物中氰基的强极化

性使整个配体具有高的极化特性,在激发态下,配
合物的电荷分布被配合物周围的正负极化子所影

响,可能会改变能级的部署而倾向于在低能级发

射[21]。 张秀菊等报道的配合物二(1鄄苯基吡唑)
铱(吡啶三唑)也存在电致发光光谱与光致发光

光谱相比有较大程度红移的现象,他们认为红移

的原因可能是小分子客体聚集或形成了激鄄基复

合物[22]。 关于电致发光光谱红移的具体原因正

在进一步研究中。
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图 3摇 器件的电致发光光谱

Fig. 3摇 EL spectrum of the device

4摇 结摇 摇 论

合成了两种新型蓝色磷光二嗪铱配合物

[(DFPPM) 2 IrCl ( PPh3 )]和[(DFPPM) 2 Ir ( CN)鄄
( PPh3 )]。 相 对 于 [( DFPPM ) 2 IrCl ( PPh3 )],
[(DFPPM) 2 Ir(CN) (PPh3 )]的发射波长有一定

程度的蓝移,在二氯甲烷溶液中其 PL 光谱发射峰波

长在 447 nm 和 472 nm,1931CIE 色度坐标为(0. 14,
0.15),是一种深蓝色磷光材料。 以[(DFPPM)2Ir鄄
(CN)(PPh3)]为客体材料、PVK 为主体材料制备了电

致发光器件,研究了其电致发光光谱,结果表明电致发

光光谱与光致发光光谱相比有较大程度的红移。
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