
第 43 卷 第 8 期

2022年 8 月

Vol. 43 No. 8
Aug. , 2022

发 光 学 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

辅助配体功能化铱（Ⅲ）配合物
近红外电致发光材料的合成及其性能

陈 俊 1，徐 颖 1，徐 超 2，范伟雪 1，于俊婷 1*，谭 华 1*

（1.常州大学材料科学与工程学院 江苏省光电热能量转化材料与应用工程实验室，江苏 常州 213164；
2.湘潭大学 化学学院，湖南 湘潭 411105）

摘要：将烷基芴（Fluorene，FL）基团通过柔性烷基链连接到吡啶甲酸（Picolinic acid，pic）上，合成了辅助配体

功能化的供体‐受体（D‐A）型铱配合物近红外电致发光材料（CH3OTPA‐BTz‐Iq）2Ir（pic‐FL）（TPA：Triphenylamine
为三苯胺，BTz：Benzotriazole为苯并三唑，Iq：Isoquinoline为异喹啉）。通过对其紫外‐可见吸收光谱和光致发光

光谱研究发现，由于主配体中强 D‐A作用的 CH3OTPA‐BTz结构，配合物具有强分子内电荷转移跃迁（Charge
transfer transition，ICT）吸收峰和 720 nm左右的光致发光峰。与此同时，（CH3OTPA‐BTz‐Iq）2Ir（pic‐FL）分子中

柔性烷基链和高荧光量子效率芴基团的引入，可以提高材料光致发光效率，改善材料的溶解性能和器件成膜

性能，提高电致发光效率。以配合物为发光掺杂剂制备的有机电致发光器件其最大发射峰位于 722 nm左右

的近红外区域，最大外量子效率（EQEmax）为 0.92%，是其母体配合物（CH3OTPA‐BTz‐Iq）2‐Irpic器件效率的 2.24
倍（EQEmax为 0.41%@723 nm）。
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Abstract：In this paper，a novel auxiliary ligand functionalized donor-acceptor（D-A）type near in‐
frared-emitting iridium（Ⅲ）complex（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）was synthesized by connecting
alkylfluorene（FL）to picolinic acid（pic）. Through the study of UV-Vis absorption and photolumi‐
nescence spectrum，the complex has a strong intramolecular charge transfer transition（ICT）absorp‐
tion peak and a photoluminescence peak about 720 nm due to the strong D-A effect of the CH3OTPA-

BTz-Iq ligand. Furthermore，the photoluminescence and electroluminescent properties of（CH3OT‐
PA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）were improved by introducing alkyl chains and FL group with high fluores‐
cence quantum efficiency，good solubility and film forming performance. In（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir‐
（pic-FL）-based OLEDs，a maximum external quantum efficiency（EQEmax）of 0. 92% at 722 nm was
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obtained，which is much superior than that of the（CH3OTPA-BTz-Iq）2Irpic-based OLEDs（0. 41%
at 723 nm）.
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1 引 言

近红外（Near infrared，NIR）发光材料具有穿

透力强、背景干扰少和对生物组织伤害较小等优

点，在光纤通信、夜视显示、信息安全和医疗诊断

等方面有着非常广泛的应用 [1-9]。铱（Ⅲ）配合物因

其较短的磷光寿命、较大的耦合常数以及理论上

可以达到 100%内量子效率等优点，成为 NIR电致

发光材料最重要的研究课题之一 [10-22]。环金属配

体的结构对于近红外环金属铱（Ⅲ）配合物的影响

至关重要。环金属配体主要分为 C^N配体和辅助

配 体 [7]，对 于 大 多 数 同 质 Ir（C^N）3 型
[17,22]或 异 质

Ir（C^N）2（L^X）型 [10-16,18-21]近红外发光配合物，环金

属 C^N配体在其光物理性质方面占主导地位。相

比之下，同质环金属铱（Ⅲ）配合物比异质铱（Ⅲ）

配合物具有更好的化学稳定性和更高的量子效

率 [7]。然而，同质配合物通常需要更复杂的合成

过程，因此，关于同质铱（Ⅲ）配合物 NIR-OLEDs
的报道很少。对于异质环金属铱（Ⅲ）配合物，常

见的非发色团型辅助配体对其光物理性质影响较

小，更多的是通过辅助配体功能化来改善材料溶

解性能和载流子传输性能 [16,21]。为了获得高效的

近红外发光材料，研究者把研究重点集中在主配

体的设计上，通过扩展共轭和/或用缺电子/富电

子的杂原子/环取代苯环，从而降低发射三重态的

能级，获得“更红”的发射。2006年，Williams等率

先报道了一种基于双（1-芘基 -异喹啉基 -N,C'）乙

酰丙酮的铱（Ⅲ）配合物，并在 720 nm处获得了

0. 1% 的最大外量子效率（External quantum effi‐
ciency，EQE）[10]。此后到现在近 15年的时间，基于

环金属铱（Ⅲ）配合物的近红外电致发光（Electro‐
luminescence，EL）材料不断涌现，我国研究者更

有大量相关的高质量报道。2015年，武汉大学杨

楚罗课题组报道了（thdpqx）2Ir（acac）NIR铱（Ⅲ）

配合物，在二苯基喹喔啉（dpqx）配体的外围引入

芴基或噻吩基扩展 π共轭，降低能隙，以聚乙烯咔

唑（PVK）和 2-（4'-叔丁苯基）-5-（4'-联苯基）-1,3,
4-噁二唑（PBD）为主体材料（PVK∶PBD=40∶60）的

器件最大发射峰位于 702 nm，EQEmax为 1. 9%。随

后，通过增加 1,3,5-三（N-苯基苯并咪唑 -2-基）-苯

（TPBi）作为电子传输层和空穴阻挡层，其电致发

光器件效率有了明显提升，优化后的 EQEmax达到

3. 4%，为当时溶液加工型近红外电致发光器件

（NIR-OLEDs）的最高值 [14]。2017年，清华大学乔

娟课题组报道了一种 NIR发光的同质环金属铱

（Ⅲ）配合物 Ir（Ftbpa）3，通过引入三氟甲基/氟原

子，提高其光致发光量子效率（Photoluminescence
quantum yield，PLQY），从而获得高的 NIR-OLEDs
效率，其以 12-（4,6-二苯基 -1,3,5-三嗪 -2-基）-11-

苯基吲哚并 [2,3-a]咔唑（DIC-TRZ）为主体材料的

真空蒸镀器件在 760 nm处获得了 EQEmax为 4. 5%
的器件效率 [17]。2018年，中国香港浸会大学黄维

扬课题组报道了一种 NIR铱（Ⅲ）配合物（BCF3-
ptq）2Ir（acac），通过在配合物中引入 CF3以及 [1,2,
5]噻二唑并 [3,4-c]吡啶，降低了其 HOMO与 LUMO
能隙（Eg）和三线态能级（ET），并以 1,3-二咔唑苯

（mCP）为主体材料制备了真空蒸镀器件，在 715 nm
处实现了 4. 0%的 EQEmax[18]。2020年，五邑大学陈

钊课题组报道了一种结构简单、高效 NIR发光的

铱（Ⅲ）配合物 Ir（tiqCN）2（acac），引入较强吸电子

氰基基团有利于降低铱（Ⅲ）配合物的 LUMO能

级，降低能隙，获得长波长发射。以 4,4'-二（9-咔

唑）联苯（CBP）为主体材料的真空蒸镀器件最大

发射波长为 706 nm，EQEmax高达 9. 59%，且器件稳

定性良好 [19]。同年，常州大学朱卫国课题组设计

合成了一系列新颖高效的核 ‐壳型近红外发光铱

（Ⅲ）配合物，这类配合物通过刚性稠杂环单元二

苯并 [a,c]酚嗪刚性内核、己基噻吩和三苯胺柔性

外壳构筑，基于配合物（3,6-DTPA-DBPz）2Ir（acac）
以 CBP为主体材料的可溶液加工型器件在 708
nm处获得了 13. 72%的 EQEmax，为目前铱（Ⅲ）配

合物近红外电致发光材料最高值 [20]。

目前，获得高效电致发光的方式不外乎两种，

一是从器件的角度出发，优化器件结构和制备工

艺，合理设置功能层；二是从材料本身着手，设计

合成出性能优异的发光材料。根据公式[23] ηEQE=(γ ×

1218



第 8 期 陈 俊，等：辅助配体功能化铱（Ⅲ）配合物近红外电致发光材料的合成及其性能

η r × Φ PL ) × η out，我们可以从以下几方面来提高器

件效率：（1）通过引入电子和空穴传输基团来平衡

电荷迁移率，进而提高复合载流子与注入载流子

之比（γ）来改善 OLED的 EQE；（2）采用磷光材料，

如 Ir（Ⅲ）和 Pt（Ⅱ）配合物，因为理论上磷光材料

中的辐射激子产生效率（ηr）为 100%；（3）增加刚

性结构，引入能提高材料量子效率的基团，提高材

料的光致发光效率（ΦPL）；（4）抑制发光客体材料

与主体材料的相分离，优化器件结构，有助于得到

最优的 ηout为光输出耦合因子（与材料成膜性及器

件结构有关）。基于此及上述科研成果的启发，我

们设计并合成了一种辅助配体功能化的 D-A型铱

（Ⅲ）配合物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL），其中

三苯胺（Triphenylamine，TPA）衍生物作为空穴传

输基团和电子供体（D）单元，苯并三唑（Benzotri‐
azole，BTz）衍生物用作电子传输基团和电子受体

（A）单元；烷基芴（Fluorene，FL）基团由于其刚性

结构及良好的热和光化学稳定性 [24]，用于提高材

料的发光量子效率；烷（氧）基的引入可以提高配

合物溶解性，改善材料的成膜性能。与此同时，鉴

于三重态 -三重态湮灭（Triplet-triplet annihilation，
TTA）容易导致材料在高电流密度下严重的效率

下降，使用非平面 CH3OTPA单元可以避免聚集诱

导的发光猝灭效应。将配合物作为发光掺杂客体

制备溶液加工型 OLEDs，测得 EQEmax 为 0. 92%，

EL最大发射峰值为 722 nm，与之前报道的母体铱

（Ⅲ）配合物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Irpic[25]相比，基于

（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）的 OLEDs 可 以 将

EQEmax提高 2. 24倍。

2 实 验

2. 1 试剂、仪器与测试条件

所有化学原料直接从安耐吉化学等试剂公司

购买，所有溶剂均从天津市科密欧化学试剂有限

公司购买，纯度为分析纯。

热重分析（TGA）通过 Perkin Elmer TGA 7仪

器以 10 ℃·min-1的加热速率在干燥氮气流下测

得 ；紫 外 - 可 见 吸 收 光 谱（UV-Vis）采 用 型 号 为

CARY 100 的分光光度计测得 ；光致发光光谱

（PL）采用型号为 Perkin-Elmer LS50B的荧光光谱

仪测得；荧光量子效率（PLQY）以 Ru（byp）3（PF6）2
为参比（ФPL=6. 2%），采用相对法在二氯甲烷溶液

中测试；采用爱丁堡 FLS1000光谱仪测试了配合

物的发光衰减特性；电化学性能采用 CHI 600E电

化学工作站，扫描速率为 100 mV·s-1，以 0. 1 mol/L
四丁基六氟磷酸铵（Bu4NPF6）的乙腈溶液作为电

解质溶液，二茂铁（Fc/Fc+）为内标，在氩气流排氧

15 min后测定循环伏安（CV）曲线，其中铂盘、铂

丝和 Ag/AgCl电极分别用作工作电极、对电极和

参比电极。

OLEDs器件的制备：首先，在超声波浴中分

别用丙酮、异丙醇、清洁剂、去离子水和异丙醇清

洗 ITO涂层玻璃基板，并在 100 ℃紫外线臭氧处

理 15 min，将 PEDOT∶PSS作为空穴注入层涂覆在

ITO基板，并在手套箱中 150 ℃下干燥 15 min。其

中，器件Ⅰ是将主体材料 4,4',4'-三（N-3-甲基苯

基-N-苯基氨基）三苯胺（m-MTDATA）与溶于氯苯

溶液的铱（Ⅲ）配合物混合，旋涂 40 nm作为发光

层，在手套箱中 60 ℃下退火 10 min制备。器件Ⅱ
是引入聚[双（4-苯基）（4-丁基苯基）胺]（poly-TPD）
作为空穴传输层，在 120 ℃下退火 15 min，然后分

别制备 PVK与 OXD-7氯苯溶液，按 70∶30的比例

混合作为主体，再混合客体铱（Ⅲ）配合物，旋涂

60 nm作为发光层。最后，在 2×10-5 Pa的压力下

依次蒸镀 3,3'-[5'-[3-（3-吡啶基）苯基]（TmPyPB）、

Liq和 Al分别作为电子传输层、电子注入层和阴

极电极。该器件在手套箱中氮气氛围下用可固化

UV树脂进行封装 . 通过 PR-735 SpectraScan光谱

辐 射 计（Photo Research）与 Keithley 2400 Source
Meter装置结合，使用定制软件进行控制，可以同

时确定 EL光谱（在密闭黑暗条件下测得）和电流

电压发光强度特性。

2. 2 辅助配体及配合物的合成

辅助配体及配合物的合成路线如图 1所示。

化合物 1和主配体 CH3OTPA-BTz-Iq的合成参考

相关文献中的方法 [25-26]。

2. 2. 1 化合物 3‐（6‐（9‐辛基 ‐9H‐芴 ‐9‐基）己基）

氧基）吡啶甲酸甲酯（2）的合成

在 100 mL三口瓶中，依次加入 1. 00 g化合物

1（2. 27 mmol）、173 mg（1. 13 mmol）3-羟基吡啶甲

酸甲酯、0. 78 g（5. 65 mmol）碳酸铯、50 mL N,N-二

甲基甲酰胺，氮气保护下 80 ℃反应 12 h。停止反

应，加水淬灭，冷却至室温。二氯甲烷萃取，有机

层无水MgSO4干燥。过滤，减压蒸馏除去溶剂，粗

产品以石油醚∶乙酸乙酯=1∶1（V/V）为洗脱剂，柱

层析分离，得到淡黄色粘稠固体 482 mg，产率

83%。 1H NMR（400 MHz，CDCl3）, δ（10-6）: 8. 30
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（s，1H），7. 73（d，J=15. 4 Hz，2H）, 7. 38~7. 27（m，

8H），4. 06~3. 85（m，5H），2. 01（s，4H），1. 35~0. 95
（m，14H），0. 95~0. 77（m，4H），0. 65（s，5H）。 13C
NMR（75 MHz，CDCl3），δ（10-6）: 165. 21，154. 98，
150. 48，141. 07，140. 75，138. 92，127. 00，126. 91，
126. 72，122. 78，120. 88，119. 63，77. 48，77. 26，
77. 05，76. 63，68. 93，54. 93，53. 44，52. 46，40. 37，
40. 23，31. 76，30. 00，29. 54，29. 19，28. 72，25. 41，
23. 69，23. 64，22. 57，14. 07。Anal. calcd for C34H43 ‐
NO3: C, 79. 49; H, 8. 44; N, 2. 73; O, 9. 34；found:
C, 79. 51；H, 8. 43；N, 2. 77; O, 9. 29。
2. 2. 2 化合物 3‐（6‐（9‐辛基 ‐9H‐芴 ‐9‐基）己基）

氧基）吡啶甲酸（3）（FL‐pic）的合成

在 100 mL单口瓶中，依次加入 400 mg（0. 78
mmol）化合物 2、8 mL 5%的 NaOH溶液、8 mL甲

醇、8 mL四氢呋喃，在氮气保护下 70 ℃反应 4 h。
停止反应，冷却至室温，将反应液倒入 50 mL蒸馏

水中，用稀硫酸调节 pH=2，静置过夜。抽滤，固体

用蒸馏水洗涤，得到白色固体 294 mg，产率 76%。
1H NMR（400 MHz，CDCl3），δ（10-6）: 8. 19（d，J=
4. 5 Hz，1H），7. 77~7. 64（m，2H），7. 50（d，J=8. 6
Hz，1H），7. 44~7. 24（m，7H），4. 00（t，J=6. 7 Hz，
2H），2. 06~1. 87（m，4H），1. 79~1. 64（m，2H），1. 34~
0. 96（m，14H），0. 81（t，J=7. 1 Hz，3H），0. 73~0. 52
（m，4H）。Anal. calcd for C33H41NO3: C, 79. 32; H,
8. 27;N, 2. 80;O, 9. 61；found: C, 79. 40；H, 8. 29；N,
2. 83; O, 9. 48。
2. 2. 3 配合物（CH3OTPA‐BTz‐ Iq）2Ir（pic ‐FL）的

合成

在 100 mL单口瓶中，依次加入配体 CH3OT‐

PA-BTz-Iq（340 mg，0. 51 mmol）、水合三氯化铱

（61 mg，0. 21 mmol）、15 mL乙二醇单乙醚、5 mL
蒸馏水，在氮气保护下 100 ℃反应 36 h。停止反

应，冷却至室温，加入 15 mL蒸馏水，二氯甲烷萃

取，饱和食盐水洗涤，有机层无水MgSO4干燥。过

滤后，减压蒸馏除去溶剂，真空干燥，得黑红色氯

桥连固体（400 mg），直接用于下一步反应。将氯

桥连固体加入 50 mL单口瓶中，再依次加入化合

物 FL-pic（260 mg，0. 52 mmol）、无 水 Na2CO3（82
mg，0. 78 mmol）、15 mL乙二醇单乙醚，在氮气保

护下 110 ℃反应 36 h。停止反应，冷却至室温，加

入 15 mL蒸馏水，二氯甲烷萃取，饱和食盐水洗

涤，有机层无水MgSO4干燥。过滤后，减压蒸馏除

去溶剂，粗产品用二氯甲烷∶乙酸乙酯=2∶1（V/V）
为洗脱剂，柱层析分离，得红色固体 148 mg，产率

29%。1H NMR（400 MHz，DMSO-d6），δ（10-6）: 9. 69
（d，J=8. 8 Hz，1H），9. 48（d，J= 8. 8 Hz，1H），8. 57
（d，J=6. 4 Hz，1H），8. 07（d，J= 8. 0 Hz，2H），7. 88
（d，J=6. 4 Hz，1H），7. 76~7. 63（m，8H），7. 58（d，
J=6. 8 Hz，1H），7. 38（t，J=6. 0 Hz，3H），7. 26~7. 17
（m，9H），7. 00~6. 91（m，16H），6. 50（t，J=9. 0 Hz，
4H），6. 40（s，1H），6. 17（s，1H），4. 62（t，J=6. 0 Hz，
4H），3. 94~3. 92（m，2H），3. 75（s，12H），2. 00~
1. 90（m，8H），4. 50~1. 47（m，2H），1. 27~0. 92（m，

34H），0. 76~0. 69（m，9H），0. 49~0. 42（m，4H）。
13C NMR（101 MHz，CDCl3），δ（10-6）:171. 22，170. 37，
169. 25，160. 58，159. 03，158. 58，156. 02，155. 83，
150. 59，148. 59，148. 17，145. 05，144. 93，144. 84，
141. 53，141. 08，140. 79，140. 54，140. 26，137. 36，
137. 16，130. 86，130. 25，129. 34，129. 22，129. 01，

C8H17 C6H12Br COOCH3
HO N

1

H3CO C8H17
N

N N

NN

H3CO

Kl, Cs2CO3
DMF

2, 83%

C8H17 C6H12O
COOCH3 N

NaOH
THF, methanol

C8H17 C6H12O
NHOOC

2‐ethoxyethanol, H2O
IrCl3 H2O

2‐ethoxyethanol
3, Na2CO3

3（FL‐pic）,76%

C8H17
NN N

N
H3CO OCH3

N
Ir

O O2
C6H12O

(CH3OTPA‐BTz‐Iq)2Ir(pic‐FL), 29%CH3OTPA‐BTz‐Iq

C8H17

图 1 功能化辅助配体 FL-pic和铱（Ⅲ）配合物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）的合成路线

Fig.1 Synthetic routes of functionalized auxiliary ligand FL-pic and iridium（Ⅲ）complex（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）
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128. 47，127. 92，127. 06，126. 85，126. 73，126. 49，
125. 59，122. 88，122. 65，120. 20，119. 84，119. 64，
114. 65，114. 57，69. 89，56. 18，55. 89，55. 54，
54. 99，40. 34，31. 80，30. 10，29. 78，29. 24，29. 14，
28. 73，26. 72，26. 64，25. 49，23. 74，22. 66，14. 12。
MALDI-TOF MS（m/z） for C119H124IrN11O7, Calcd:
2 012. 542; found, 2 011. 978 [M]+。
3 结果与讨论

3. 1 铱（Ⅲ）配合物的热稳定性和光物理性能

图 2是配合物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）
在氮气流下测试的热失重（TGA）曲线。由测试结

果可知，配合物分子表现出良好的热稳定性，其热

分解温度为 342 ℃，与之前报道的没有辅助配体

功能化的配合物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Irpic相比（热

失重温度为 244 ℃）[25]有约 100 ℃的提高，这表明

在辅助配体中引入芴基团有助于提高配合物的热

稳定性能，使其更适于有机光电材料的制备。

在室温下，配体 CH3OTPA-BTz-Iq和配合物

（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）在 二 氯 甲 烷 溶 液

（10-5 mol/L）中的紫外 -可见（UV-Vis）吸收和光致

发光（PL）光谱如图 3 所示，配合物（CH3OTPA-

BTz-Iq）2Ir（pic-FL）在固体膜中的 UV-Vis吸收和

PL光谱也如图 3所示，数据见表 1。由图可知，在

溶液中，配体 CH3OTPA-BTz-Iq吸收光谱在 280~
550 nm范围内有两个明显的吸收峰，分别位于

295 nm 和 393 nm左右，这分别归属于分子的 π-π*

电荷跃迁和分子内电子转移跃迁（ICT）吸收。配

合物的吸收光谱位于 280～600 nm范围，与配体

的吸收光谱相比，在 300 nm左右的强吸收归属于

主配体和辅助配体内自旋允许的 1LC π-π*电荷跃

迁，400~500 nm的吸收峰归属于强的 D-A作用导

致 ICT吸收，500~550 nm的弱吸收峰归属于自旋

允许的金属到配体的电荷转移（1MLCT）和配体到

配体的电荷转移跃迁（1LLCT）以及自旋禁阻的
3MLCT 和 3ILCT 的混合态吸收。在固体薄膜状态

下，最大吸收峰的位置有约 15 nm的红移，这是因

为分子间的 π-π堆积导致的。由光致发光光谱可

知，在 480 nm的激发波长下，配合物在二氯甲烷

溶液中的最大发射峰位于 717 nm的近红外区域，

在固体薄膜中的最大发射峰约有 5 nm的红移 ,位
于 722 nm。与 CH3OTPA-BTz-Iq（激发波长为 390

90
100

8080
70
60
50

We
igh
t/%

T/℃
100 200 300 400 500 600

图 2 （CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）的 TGA曲线

Fig.2 TGA curve of（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）
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图 3 配体 CH3OTPA-BTz-Iq和（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-
FL）在二氯甲烷溶液（10-5 mol/L）以及（CH3OTPA-

BTz-Iq）2Ir（pic-FL）在固体薄膜中的紫外 -可见吸收

和光致发光光谱

Fig.3 UV-Vis absorption and photoluminescence spectra at
room temperature of CH3OTPA-BTz-Iq ligand and
（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL） in dichloromethane
solution（10-5 mol/L），and（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-
FL）in solid film.

表 1 配合物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）的光物理、电化学和热稳定性数据

Tab. 1 Photophysical，electrochemical and thermal parameters properties of（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）
λabs/nm

solutiona filmsb
304，365，467，545 305，370，490，560

λem/nm
solutiona filmsb
717，790 722，791

τa/
μs
0. 37

Φc/
%
0. 46

kr
d/

（104 s-1）
1. 24

kdnr/
（106 s-1）
2. 69

EHOMO/ELUMOe/
eV

-5. 09/-3. 03

ΔEg
f/

eV
2. 06

Td
g/

oC
342

aMeasured in degassed CH2Cl2（10-5 mol/L）. bMeasured in films. cMeasured in degassed CH2Cl2 relative to Ru（byp）3（PF6）2（Φr =6.20%）and cal‐
culated according to the equation of Φs=Φr（ηs

2ISAr/ηr2IrAs）. dCalculated by kr=Φ/τ and kr=（1-Φ）/τ. eEHOMO/LUMO=-（Eox/red-0.244）-4.80 eV, where
0.244 eV is the potential for ferrocene vs. Ag/AgCl in acetonitrile. fEg = ELUMO-EHOMO. gThe temperature at a weight loss of 5% under N2 atmosphere.
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nm，最大发射波长为 575 nm）发射光谱相比，配合

物的最大发射峰有约 140 nm的红移，这主要归因

于MLCT跃迁发射。与前期报道的没有辅助配体

功能化的母体配合物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Irpic相
比 [26]（最大发射峰位于 718 nm），光致发光位置没

有明显变化，这表明，通过烷氧基链引入芴基团至

铱（Ⅲ）配合物辅助配体中对配合物光致发光峰位

置影响不大。

为了更好地了解配合物的光物理性能，采用参

比法测试和计算了其光致发光量子效率（Photolumi‐
nescence quantum yield，PLQY），参 比 样 品 为 Ru
（byp）3（PF6）2（Фr=6. 2%）。测试和计算结果表明，配

合 物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）的 PLQY 为

0. 46%，比母体配合物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Irpic（Фr=
0. 30%）有所提高[25]，这表明辅助配体中芴衍生物的

引入可以提高（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）的发光

量子效率，与预计结果相符。我们还测试了配合物

（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）在脱气二氯甲烷溶液

中的发光衰减特性，如图 S1所示（见本文补充文

件），其发光寿命（τ）可以单指数拟合，拟合的 τ为

0. 37 μs，如此短的激发态寿命有利于缓解发光器件

在高电流密度下的效率滚降。通过公式：

kr = Φ/τ， （1）

knr = (1 - Φ ) /τ， （2）
计算得到配合物的辐射和非辐射跃迁速率（kr和

knr），与母体配合物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Irpic相比[25]

（kr=0. 62×104 s-1，knr=2. 07×106 s-1），（CH3OTPA-BTz-
Iq）2Ir（pic-FL）具有较高的 kr，这表明芴衍生物的引

入可以提高材料的辐射跃迁速率，具体数据见表 1。
3. 2 铱（Ⅲ）配合物的电化学性能

配合物的前线分子轨道能级，尤其是最高占据

轨道和最低未占轨道能级对器件结构的设计具有十

分重要的意义。因此，通过循环伏安法（CV）测试了

配合物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）的氧化和还原

电位，研究了其电化学性能，如图 S2所示（见本文补

充文件），数据见表 1。由图可知，配合物分别在

0. 53 V和-1. 53 V处出现明显的氧化和还原峰。根

据公式 EHOMO/LUMO=-（E[onset ox/red vs Fc+/Fc]-4. 80）eV可以计

算出配合物的 HOMO和 LUMO能级分别为-5. 09
eV和-3. 03 eV。依据经验公式 Eg=ELUMO-EHOMO，计
算出相应的能隙为 2. 06 eV。配合物具有较低的

LUMO能级，这有助于器件中电子的捕获，平衡电

子‐空穴的复合，提高器件的效率。

3. 3 铱（Ⅲ）配合物的电致发光性能

为了研究配合物的电致发光性能，以（CH3OTPA-

BTz-Iq）2Ir（pic-FL）为发光掺杂剂制备了电致发光
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图 4 （a）器件中各材料的HOMO和 LUMO能级图；（b）器件中使用材料的分子结构。

Fig.4 （a）Energy level diagram of HOMO and LUMO levels.（b）Molecular structures of materials used in this study.
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器件，具体结构为：ITO/PEDOT∶PSS（40 nm）/m-

MTDATA∶x% iridium（Ⅲ）complex（x =3, 6, 9, 12）
（40 nm）/TmPyPB（30 nm）/Liq（1 nm）/Al（100 nm）
（器件Ⅰ），其 HOMO/LUMO能级图和器件相关材

料分子式如图 4所示。器件Ⅰ中，Liq为电子注入

材料，TmPyPB因具有良好的电子迁移率和较低

的 HOMO能级用来作为电子传输/空穴阻挡层，m-

MTDATA为主体材料。电致发光光谱如图 5所

示，详细数据见表 2。在电致发光光谱中，位于

710 nm处的近红外发射峰归属于配合物（CH3OT‐
PA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）的本征发射。除此之外，图

中还显示了一个位于 480 nm左右的发射峰，这归

属于主体材料 m-MTDATA的发射。在图 4（a）中，

配 合 物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL）的 HOMO/
LUMO能级基本上嵌入在主体材料 m-MTDATA的

HOMO/LUMO能级内，但是它们的 HOMO能级几

乎相同，这可能是导致电致发光光谱图中主体-客

体能量传递不完全的原因。图 6和图 7为器件Ⅰ

的外量子效率 -电流密度（EQE‐J）和电流密度 -电

压-辐照度（J‐V‐R）曲线，详细数据见表 2。由图中

可知，在掺杂浓度为 9%，电流密度（J）为 0. 4 mA/
cm-2时获得了 0. 61%的 EQEmax，最大辐照度（Rmax）

为 18 383 mW/（Sr·m2）。然而，由于主体和客体之

间的 HOMO能级相差很小，不利于能量的传输，

因此器件的 EQE在高电流密度下有明显的效率

滚降现象。

为了进一步优化器件性能，我们又制备了器

件结构为 ITO/PEDOT∶PSS（35 nm）/poly-TPD（30
nm）/PVK∶OXD-7（70∶30）∶x%iridium（Ⅲ）complex
（x =4, 6, 8）（60 nm）/TmPyPB（50 nm）/Liq（1 nm）/
Al（100 nm）的器件Ⅱ，其器件相关物质分子式和

HOMO/LUMO能级如图 4所示。器件Ⅱ中增加了

30 nm 的 poly-TPD 空穴传输层，并选用 PVK 和

OXD-7作为主体材料，电致发光光谱如图 8所示，

表 2 铱（Ⅲ）配合物（CH3OTPA‐BTz‐Iq）2（pic‐FL）在不

同器件结构和掺杂浓度下的器件电致发光性能

Tab. 2 The EL performance of OLEDs with iridium（Ⅲ）

complexes（CH3OTPA-BTz-Iq）2（pic-FL） at differ‐
ent devices and doping concentrations

Device
Ⅰ
Ⅰ
Ⅰ
Ⅰ
Ⅱ
Ⅱ
Ⅱ

Ratio/
%
3
6
9
12
4
6
8

λEL，max/
nm

480，708
480，712
480，714
480，716
722
722
724

EQEmax/
%
0. 32
0. 43
0. 61
0. 47
0. 92
0. 71
0. 62

Rmax/（mW·
Sr-1·m-2）

17 016
18 677
18 383
18 070
7 630
8 518
8 548
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图 5 铱（Ⅲ）配合物在器件Ⅰ中不同掺杂浓度的归一化

EL光谱

Fig.5 Normalized EL spectra of the iridium（Ⅲ）complex-
doped OLEDs at different concentrations in Device Ⅰ
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图 6 铱（Ⅲ）配合物在器件Ⅰ中不同掺杂浓度下的外量

子效率-电流密度（EQE‐J）特性图

Fig.6 EQE ‐J characteristics of the iridium（Ⅲ） complex-
doped OLEDs at different doping concentrations in De‐
vice Ⅰ
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图 7 铱（Ⅲ）配合物在器件Ⅰ中不同掺杂浓度下的电流

密度-电压-辐照度（J-V-R）曲线。

Fig.7 Current density-voltage-irradiance（J-V-R） curves of
iridium（Ⅲ） complex at different doping concentra‐
tions in Device Ⅰ
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测试条件与器件Ⅰ相同，详细数据见表 2。由图

8可以明显地看出，器件Ⅱ的电致发光光谱最

大发光峰与器件Ⅰ相似，唯一不同的是主体材

料的发射峰消失了。由图 4器件Ⅱ的器件能级

图可以看出，配合物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-
FL）的 HOMO和 LUMO能级完全嵌入了主体材

料 PVK 和 OXD-7的 HOMO 和 LUMO 能级，这就

使得主体到客体材料的能量传递非常完全，电

致发光光谱中主体材料发射峰完全消失。图 9
和图 10为器件Ⅱ的 EQE-J和 J-V-R曲线，详细数

据见表 2。由图中可知，在掺杂浓度为 4%时获

得了 0. 92%的EQEmax，Rmax为 7 630 mW/（Sr·m2）。由

于 poly-TPD 空 穴 传 输 层 的 引 入 和 PVK∶OXD-7
（70∶30）主体材料的更换，器件在高电流密度

下的效率滚降受到了抑制，使得器件效率有明

显提升，较我们之前报道的没有辅助配体功能

化 的 母 体 配 合 物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Irpic[25]
（EQEmax= 0. 41%@723 nm）有了进一步的提升。

这表明高荧光量子效率芴基团的引入可以改善

材料的光电性能，提高器件效率。

4 结 论

本文设计并合成了一种新型辅助配体功能化

铱（Ⅲ）配合物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-FL），在

辅助配体中引入柔性烷基链和高荧光量子效率的

刚性芴基团有助于提高其光物理和电致发光性

能。在 OLEDs中，采用（CH3OTPA-BTz-Iq）2Ir（pic-
FL）作为发光掺杂剂，器件在 722 nm 处获得了

0. 92%的 EQEmax，这是没有辅助配体功能化的母

体配合物（CH3OTPA-BTz-Iq）2Irpic的 2. 24倍。

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. 20220114.
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