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摘要： 在室温条件下，成功快速合成了两种新型高效红光铱（Ⅲ）配合物，（4tfmpq）2Ir（Pydtc）和（4tfmpq）2Ir（Indtc），

它们均含有 Ir-S-C-S 四元环骨架。这些配合物以 4-（4-（三氟甲基）苯基）喹唑啉（4tfmpq）为主配体、以二硫代甲

酸衍生物（Na-Pydtc、Na-Indtc）为辅助配体。其分子结构中丰富的氮杂环增强了电子迁移率，而二硫代甲酸衍

生物中不同的给电子单元则有助于调节光物理特性。配合物（4tfmpq）2Ir（Pydtc）展现出 611 nm 的发射主峰和

高达 92.7% 的量子产率，配合物（4tfmpq）2Ir（Indtc）的发射主峰和量子产率分别为 614 nm 和 90.9%。利用这两种

配合物作为掺杂剂，采用双发光层结构，制备了高性能的有机发光二极管（OLED）器件。以（4tfmpq）2Ir（Pydtc）
为掺杂剂的器件 D1，最大电流效率（ηc，max）和最大器件外量子效率（EQEmax）分别达到了 56.29 cd·A-1 和

32.53%，CIE 色坐标为（0.61，0.37）；此外，该器件在 1 000 cd·m-2亮度下展现出较低的效率滚降，EQE 仍保持在

28.44%。这些结果展示了含四元环 Ir-S-C-S 骨架的铱（Ⅲ）配合物在 OLED 中潜在的应用前景。
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Abstract： At room temperature， two efficient red iridium（Ⅲ） complexes， （4tfmpq）2Ir（Pydtc） and （4tfmpq）2-

Ir（Indtc）， containing a unique four-membered ring Ir-S-C-S skeleton， have been successfully synthesized.  These 
complexes use 4-（4-（trifluoromethyl）phenyl）quinazoline （4tfmpq） as the main ligand and dithiocarbamate deriva⁃
tives （Na-Pydtc and Na-Indtc） as the ancillary ligands.  The abundant nitrogen heterocycles in their molecular struc⁃
ture enhance the electron mobility， while the different electron-donating units in the dithiocarbamate derivatives help 
to regulate photophysical properties.  The complex （4tfmpq）2Ir（Pydtc） exhibited an emission peak at 611 nm and the 
quantum yield of 92. 7%.  The emission peak and quantum yield of complex （4tfmpq）2Ir（Indtc） were 614 nm and 
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90. 9%， respectively.  High-performance organic light-emitting diodes （OLEDs） using the double emissive layer 
structure were prepared by employing these two complexes as dopant.  For device D1 using （4tfmpq）2Ir（Pydtc） as 
dopant， the maximum current efficiency （ηc，max） and maximum external quantum efficiency （EQEmax） reached 
56. 29 cd·A−1 and 32. 53%， respectively， and the CIE （Commission Internationale de l’Eclairage） coordinates 
were （0. 61， 0. 37）.  In addition， the device showed a lower efficiency roll-off at the brightness of 1 000 cd·m−2， with 
the EQE remaining at 28. 44%.  These results demonstrate the potential application of iridium （Ⅲ） complexes con⁃
taining a four-membered ring Ir-S-C-S skeleton in OLEDs.

Key words： electroluminescence； organic light-emitting diode； iridium complex； red emission； dithiocarbamate

1　引  言

高效磷光环金属铱（Ⅲ）配合物因其独特的光

物理性质，包括高磷光量子产率、颜色可调性和优

异的器件性能，已被广泛用于制备有机发光二极

管（OLED）[1-3]。与研究较为成熟的绿光铱配合物

相比，高效的红光铱配合物材料依然相当有限 [4-6]。

根据能隙定律，当材料的发射波长发生红移时，非

辐射跃迁速率（knr）会增加，而辐射跃迁速率（kr）
会降低 [7]。目前，器件中还普遍存在一个比较严

重的问题：空穴传输材料的空穴迁移率远大于电

子传输材料的电子迁移率，导致空穴 -电子注入、

传输不平衡，一些猝灭过程如三重态-三重态湮灭

（TTA）、三重态极化子湮灭（TPA）和高电流密度

下电场诱导的激子离解随之产生，这会降低器件

效率、增大器件效率滚降 [8-9]。因此，开发高效的红

色磷光铱配合物及器件仍然是一个重大挑战 [10-11]。

在过去几十年中，人们致力于开发新的红色磷光

材料，例如，在 2011 年，Kwon 课题组 [12]报道了以红

光铱配合物 Ir（mphmq）2（tmd）为掺杂剂制作的器

件，最大器件外量子效率（EQEmax）达到了 24. 3%,
国际照明委员会（CIE）色坐标为（0. 65, 0. 35）；

2016 年 ,季昀教授课题组 [13]报道了一种双三齿红

光铱配合物 [Ir（mimb）（L3）]，相应器件的 EQEmax
为 27. 4%，在 1 000 cd·m−2 的亮度下，器件外量子

效 率（EQE）只 有 17. 9%，CIE 坐 标 为（0. 63, 
0. 38）；2018 年 ,杨楚罗教授课题组 [14]引入了噻吩

并嘧啶基团合成了红光铱配合物 PMD-Ir-3,相应

器件的 EQEmax 为 27. 6%，在 1 000 cd·m−2 的亮度

下，EQE 为 24. 6%，CIE 坐标为（0. 63, 0. 36）；近

期，滕明瑜课题组 [15]通过引入了嘧啶甲酸辅助配

体合成了红光铱配合物（4tfmpq）2Ir（4-pca），利用

溶液法制作的器件 EQEmax为 24. 7%，1 000 cd·m−2

的 亮 度 下 ，EQE 约 为 17%，CIE 坐 标 为（0. 66, 
0. 34）。近几年来，相较于含乙酰丙酮、嘧啶甲酸

及其衍生物为辅助配体的红光铱配合物，含硫铱

配合物在红光发光综合性能方面也表现优异。

由于硫原子与铱原子的强配位作用，配合物合

成反应能在室温下快速进行。例如，2019 年，郑

佑轩教授课题组 [16]利用 4-（4-（三氟甲基）苯基）

喹唑啉为主配体、咔唑取代的二硫代甲酸盐为辅

助配体，室温快速合成了红光铱配合物（4tfmpq）2-
Ir（Czdtc），配 合 物 的 发 射 主 峰 在 611 nm, 基 于

（4tfmpq）2Ir（Czdtc）制 备 的 OLED 的 EQEmax 为

30. 54%，在 1 000 cd·m−2的高亮度下，EQE 仍能保

持在 26. 79%；同年，郑佑轩教授课题组 [17]设计了

二萘酚取代的二硫代膦酸盐辅助配体，室温快速

合成了红光铱配合物（4tfmpq）2Ir（onss），配合物发

射主峰在 600 nm 左右，基于（4tfmpq）2Ir（onss）制

备的 OLED 的 EQEmax 为 24. 90%；2022 年，郑佑轩

教授课题组 [18]设计了双二苯基膦硫酰胺辅助配

体，利用 4-（4-（三氟甲基）苯基）噻吩并 [2,3-d]嘧啶

为主配体，室温快速合成了橙光铱配合物（4tf⁃
ptp）2Ir（Stpip），以 其 为 掺 杂 剂 制 备 的 OLED 的

EQEmax 为 24. 7%，在 10 000 cd·m−2高亮度下，EQE
仍能保持在 20. 9%。尽管付出了很多努力，但同

时实现高 EQE 和低效率衰减依然相当困难 [12-18]。

特别是对于大多数红光铱配合物，在高电流密度

下，其器件效率滚降十分严重。

在 OLED 产业化过程中，成本控制至关重要。

发光材料特别是铱配合物生产成本的降低是关

键，如果能实现配合物室温、快速高效合成，并提

高其合成产率和升华率，将会大大降低材料和器

件的生产成本，对促进其产业化进程非常关键。

因此，如何提供一种同时具有合成简易、载流子传

输能力好、器件效率高的新型红光铱配合物发光

材料成为亟待解决的问题。

本 文 介 绍 了 两 种 高 效 的 红 光 铱 配 合 物 ，

（4tfmpq）2Ir（Pydtc）和（4tfmpq）2Ir（Indtc），这两种
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配合物都有一个独特的四元环 Ir-S-C-S 骨架；并

详细研究了配合物的合成、单晶结构、热稳定性、

理论模拟、光物理性质等。使用这两种配合物作

为掺杂剂，制作了单发光层和双发光层 OLED，器

件都表现出优异的性能。其中，以（4tfmpq）2Ir-
（Pydtc）为掺杂剂制作的双发光层器件表现出最

优性能，电流效率（ηc,max）为 56. 29 cd·A−1, EQEmax
达到了 32. 53%。

2　实  验

2. 1　试剂、仪器与测试条件

所有试剂和化学品都是从商业来源购买的，

使用时没有进一步纯化。采用 Bruker Advanced 
Ⅱ （400 MHz）光谱仪和 MERCURYVX300 测得

样品的核磁谱。在 Bruker APEX2 SMART CCD
衍射仪上进行单晶 X 射线衍射测试。利用 Ther⁃
mo Scientific LTQ Orbitrap XL 质谱仪测定样品

的高分辨质谱。元素 C、H 和 N 含量分析在 Ele⁃
mental Vario MICRO 分析仪上进行。热重分析

（TGA）在 NETZSCH STA 449C 仪器上进行。使

用岛津 UV-2700 分光光度计和日立 F-7100 光致

发光分光光度计分别测定了样品的吸收光谱和

光 致 发 光 光 谱 。 在 设 备 PicoQuant Flutime300
上，测试样品在质量分数为 3% TCTA（4,4',4″-三

（咔唑 -9-基）三苯胺）蒸镀膜中的衰减寿命。使

用 Quantaurus-QY 测 量 系 统（C9920-02, Hama⁃
matsu Photonics）测得样品在 3% TCTA 蒸镀膜中

的发光量子产率。

所有器件都生长在预先涂有 160~180 nm 厚

的氧化铟锡（ITO）层的玻璃基板上，其片电阻为

每平方 10 Ω。在装入沉积系统之前，对 ITO 衬底

进行仔细的预清洗，并对表面进行氧等离子体处

理 15 min。经过 UV 臭氧处理后，开始蒸镀各功

能层材料。电流密度 -电压 -亮度（J-V-L）曲线采

用配备校准硅光电二极管的 Keithey 2400 源表和

Keithey 2400 源万用表进行测量。利用 C9920-11
亮度光分布特性测量系统对光谱进行测试。根据

光电二极管检测的光能、电致发光光谱和通过器

件的电流计算了器件的外量子效率。所有测量都

是在室温环境条件下进行的。

2. 2　主配体、辅助配体及配合物的合成

如图 1 所示，使用 Suzuki 偶联反应合成主配

体 4-（4-（三氟甲基）苯基）喹唑啉（4tfmpq）。主配

体和辅助配体的具体合成步骤可参照以往公开报

道的合成方法 [16,19]。由于硫原子与铱原子的配位

能力较强，配合物的合成反应能在室温下快速进

行，反应产率较高。配合物的核磁图谱和高分辨

质谱见图 S1~S4。

1H-吡咯二硫代甲酸钠（Na-Pydtc）的合成。在

冰水浴中，将 0. 72 g 氢化钠（NaH）（0. 03 mol）加入

到 5 mL 无水四氢呋喃（THF）溶液中制成悬浮液。

将溶解在 30 mL THF 中的吡咯（1. 34 g, 0. 02 mol）
溶液逐滴加入其中，滴加完将混合物在室温下搅

拌 15 min，并逐滴加入 1. 33 mL 二硫化碳（CS2）

图 1　主配体、辅助配体以及配合物的合成步骤

Fig.1　The synthetic steps of the main ligand， ancillary ligand and complexes
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（0. 022 mol），将该反应在 40 ℃下加热 3 h。反应

完除去溶剂后，加入 100 mL 水，过滤出水相。水

相层用乙醚洗涤三次，从而得到吡咯取代的二硫

代甲酸钠水溶液，其直接用于合成铱配合物。

1H-吲哚二硫代甲酸钠（Na-Indtc）的合成。在

冰水浴中，将 0. 72 g NaH（0. 03 mol）加入到 5 mL
无水 THF 溶液中制成悬浮液。将溶解在 30 mL 
THF 中的吲哚（2. 34 g, 0. 02 mol）溶液逐滴加入其

中，滴加完将混合物在室温下搅拌 15 min，并逐滴

加入 1. 33 mL CS2（0. 022 mol），将该反应在 40 ℃
下加热 3 h。反应完除去溶剂后，加入 100 mL 水，

过滤出水相。水相层用乙醚洗涤三次，从而得到

吲哚取代的二硫代甲酸钠水溶液，其直接用于合

成铱配合物。

铱（Ⅲ）配 合 物 的 合 成 。 将 IrCl3（0. 64 g, 
2. 14 mmol）和 2. 4倍当量的 4tfmpq配体（5. 14 mmol）
放入反应瓶中，加入 2-乙氧基乙醇和水的混合物，

将其在 110 ℃下加热反应 16 h。反应完冷却至室温

并加入水后，过滤出红色沉淀 [（4tfmpq）2Ir（µ-Cl）]2，
干燥。将氯桥二聚体 [（4tfmpq）2Ir（µ -Cl）]2 与二

硫代甲酸衍生物在室温下反应 10 min，然后浓缩

溶液，通过硅胶柱色谱法（二氯甲烷 /石油醚 1∶2
（v/v））纯化得到两种铱配合物（4tfmpq）2Ir（Pydtc）
和（4tfmpq）2Ir（Indtc），然后真空升华进一步纯化。

（4tfmpq）2Ir（Pydtc）（yield：78. 0%）。 1H NMR 
（400 MHz, Chloroform-d） δ 10. 08 （s, 2H）, 8. 99~
8. 70 （m, 2H）, 8. 43 （d, J = 8. 5 Hz, 2H）, 8. 32~
8. 17 （m, 2H）, 8. 00 （ddd, J = 8. 4, 7. 0, 1. 3 Hz, 
2H）, 7. 92~7. 72 （m, 2H）, 7. 57~7. 41 （m, 2H）, 
7. 26~7. 23 （m, 1H）, 7. 22~7. 20 （m, 1H）, 6. 71 
（s, 2H）, 6. 41~6. 21 （m, 2H）。  HR-MS, m/z：calcd 
for C35H21F6N5S2Ir+ [M+H] + 882. 077 2, found 
882. 077 5。  Anal.  calcd for C35H20F6IrN5S2：C, 
47. 72; H, 2. 29; N, 7. 95。  Found：C, 47. 93; H, 
2. 35; N, 7. 86%。

（4tfmpq）2Ir（Indtc）（yield: 75. 0%）。 1H NMR 
（400 MHz, Chloroform-d） δ 10. 20 （s, 2H）, 8. 84 
（d, J = 9. 1 Hz, 3H）, 8. 45 （d, J = 8. 5 Hz, 2H）, 
8. 31~8. 17 （m, 2H）, 8. 10~7. 93 （m, 3H）, 7. 85 
（ddd, J = 8. 4, 7. 0, 1. 3 Hz, 2H）, 7. 57~7. 42 （m, 
1H）, 7. 25 （d, J = 1. 7 Hz, 2H）, 7. 22~7. 17 （m, 
2H）, 6. 85~6. 69 （m, 2H）, 6. 63 （dd, J = 3. 9, 0. 7 
Hz, 1H）。  HR-MS, m/z：calcd for C39H23F6N5S2Ir+ 

[M+H]+ 932. 092 8, found 932. 092 7。  Anal.  calcd 
for C39H22F6IrN5S2：C, 50. 32; H, 2. 38; N, 7. 52。
Found：C, 50. 57; H, 2. 11; N, 7. 59%。

3　结果与讨论

3. 1　铱（Ⅲ）配合物的单晶结构和热稳定性

通过向配合物（4tfmpq）2Ir（Indtc）的二氯甲烷

溶液中滴加少量甲醇，溶剂缓慢扩散挥发培养得

到配合物的单晶。通过 X 射线衍射测试，获得了

（4tfmpq）2Ir（Indtc）的单晶结构，如图 2 所示。单

晶结构参数与部分选定的原子表坐标在表 S1 和

S2 中给出。配合物具有扭曲的八面体配位几何

结构，三个螯合配体与中心铱原子呈顺式 C-C 和

反式 N-N 空间排布，其中 N-Ir-N 角度约为 173. 5°。
四元环 Ir-S-C-S 配位结构导致 S-Ir-S 具有更尖锐

的配位角（71. 4°），该角小于五元或六元环的配位

角 [12-15]。 Ir—C 键长为 0. 201 2~0. 202 8 nm，Ir—N
键长为 0. 204 6~0. 205 9 nm，都略短于 Ir—S 键

（0. 244 0~0. 245 9 nm）。 Ir—C 和 Ir—N 键的长度

与以往报道的单核铱配合物中的 Ir—C 和 Ir—N
键长相似 [20-21]。两个配位 S 原子位于赤道平面上，

与主配体 4tfmpq 中的金属化 C 原子呈反式排布。

配合物的热稳定性对于稳定的 OLED 是非常

重要的。在这种情况下，在氮气流下，通过热重

（TG）测试来表征两种铱（Ⅲ）配合物的热稳定性

质。从图 S5 中的 TG 曲线可以观察到，配合物

（4tfmpq）2Ir（Pydtc）和（4tfmpq）2Ir（Indtc）的热分解

温度（5% 重量损失）分别为 274 ℃和 312 ℃，表明

图 2　配合物（4tfmpq）2Ir（Indtc）单晶椭球结构图（CCDC 
2347734）。为了清楚起见，省略了氢原子

Fig.2　Oak Ridge thermal ellipsoidal plot（ORTEP） dia⁃
grams of （4tfmpq）2Ir（Indtc） （CCDC 2347734） with 
the atom-numbering schemes. Hydrogen atoms are 
omitted for clarity
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它们适合用于 OLED 制备。

3. 2　铱（Ⅲ）配合物电化学性质和理论计算

掺杂剂的最高占据分子轨道（HOMO）和最

低未占据分子轨道的能级（LUMO）对于 OLED 的

结 构 设 计 是 非 常 重 要 的 。 为 了 测 定 配 合 物

（4tfmpq）2Ir（Pydtc）和（4tfmpq）2Ir（Indtc）的 HOMO/
LUMO 能级，在除氧的 CH2Cl2中，以二茂铁（Fc）为

内标，使用循环伏安法研究配合物的电化学性质

（图 S6）。根据方程 EHOMO = −（Eox−EFc/Fc+ + 4. 8） eV，

计算得到配合物的 HOMO 能级。基于 EHOMO 和方

程式 ΔEbandgap = 1 240/λabs计算得到的光学带隙，从

而计算得到 LUMO 能级。如先前通过环金属化铱

（Ⅲ）配合物的电化学和理论计算所揭示的，通常

认为还原过程主要发生在环金属化主配体 4tfmpq
的杂环部分，而氧化过程主要涉及 Ir-芳基中心和

辅助配体 [7]。基于上述分析，由于具有相同的喹

唑啉基团，两种配合物具有几乎相等的 LUMO 能

级，分别为 3. 61 eV 和 3. 64 eV。而 HOMO 能级随

着辅助配体中不同的取代基而系统地变化。与含

有 1H-吡咯二硫代甲酸的（4tfmpq）2Ir（Pydtc）的

HOMO 能级（5. 61 eV）相比，通过将给电子能力更

强的 1H-吲哚基团引入辅助配体中，（4tfmpq）2Ir-
（Indtc）的 HOMO 能级增加到 5. 66 eV，这对 HOMO
能级有稳定作用。

基于密度泛函理论（Density functional theory, 
DFT），在 Gaussian 09 软件上采用 B3LYP 方法，对

铱配合物的基态结构和激发态进行模拟优化。

如图 3（a）所示，两个铱（Ⅲ）配合物的 HOMO 轨道

电子云大多位于主配体 4tfmpq（分别为 55. 65%
和 55. 51%）、铱原子的 d 轨道（分别为 36. 74% 和

36. 66%）以及一小部分位于二硫代甲酸衍生物

上（分别为 7. 60% 和 7. 81%）。HOMO 轨道电子

云大量分布在铱原子上表明磷光配合物具有高

效的金属 -配体电荷转移（MLCT）跃迁，这对提高

配合物的量子效率至关重要 [22-23]。LUMO 轨道电

子 云 主 要 分 布 在 主 配 体 π* 轨 道 上（分 别 为

95. 34% 和 95. 08%），极小部分分布在铱 d 轨道

（分别为 1. 45% 和 3. 34%）和辅助配体上（分别为

1. 45% 和 1. 56%）。理论计算得到的两种配合

物的 LUMO 能级在很窄范围内变化，但计算的

HOMO 能级变化范围略大，这与电化学测试结果

一致（表 S3）。

关于红色磷光发射的特性，采用自然跃迁轨

道（NTO）分析法来研究两种铱（Ⅲ）配合物基于优

化的 T1态几何构型的 S0 → T1激发（图 3（b））。如表

S4 所示，由于较大的贡献比例（（4tfmpq）2Ir（Pydtc）
为 61. 3%，（4tfmpq）2Ir（Indtc）为 64. 2%），两种配

合 物 的 T1 态 主 要 归 因 于 空 穴 到 电 子 的 跃 迁 。

（4tfmpq）2Ir（Pydtc）的空穴轨道电子云主要分布

在 4tfmpq（76. 07%）和 Ir 中心（18. 26%）上，并且

4tfmpq 对 其 电 子 轨 道 电 子 云 也 有 显 著 贡 献

（95. 21%）。此外，可以观察到（4tfmpq）2Ir（Indtc）
的空穴-电子轨道的电子云分布模式与（4tfmpq）2-
Ir（Pydtc）的相似，其中空穴轨道电子云主要分

布在 4tfmpq（71. 66%）和 Ir中心（21. 35%）上，并且

电子轨道电子云主要由 4tfmpq 贡献（94. 31%）。

因 此 ，两 种 红 光 配 合 物 的 磷 光 发 射 主 要 来 源

于 3MLCT（ 金 属 到 配 体 的 电 荷 转 移 ）跃 迁

图 3　（a）配合物的前线分子轨道；（b）基于优化的 T1态几何构型计算得到的 NTO 图谱

Fig.3　（a）Frontier molecular orbitals for the two complexes. （b）NTO patterns of the two complexes based on optimized T1 geometries
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（（4tfmpq）2Ir（Pydtc）为 17. 95%, （4tfmpq）2Ir（Indtc）
为 20. 93%）与比例较低的 3LLCT（配体到配体的电

荷 转 移 ）跃 迁（（4tfmpq）2Ir（Indtc）为 15. 39%, 
（4tfmpq）2Ir（Indtc）为 16. 85%）的混合，这也是它们

无结构化的磷光发射光谱产生的原因。

3. 3　铱（Ⅲ）配合物的光物理性质

图 4 展示了室温下配合物（4tfmpq）2Ir（Pydtc）
和（4tfmpq）2Ir（Indtc）在 CH2Cl2 中的紫外 -可见吸

收和发射光谱，它们的光物理性质参数列于表 1
中。如图 4（a），400 nm 以下的强吸收带源于配

体内自旋允许的 π - π* 跃迁；可见光区域（400~
630 nm）相对较弱的吸收带可归属于 1MLCT（金属

到配体的电荷转移）和 1LLCT（配体到配体的电荷

转移）混合态跃迁，或通过铱原子的强自旋 -轨道

耦合效应使本来自旋禁阻的 3MLCT 和 3LLCT 混合

跃迁得以产生 [22-23]。随着二硫代甲酸衍生物中给

电子基团的改变，配合物的最大发射波长也发生

了 细 小 变 化 。 含 1H- 吡 咯 二 硫 代 甲 酸 配 合 物

（4tfmpq）2Ir（Pydtc）的发射光谱在 611 nm 处达到

峰值（图 4（b）），而含 1H-吲哚二硫代甲酸配合物

（4tfmpq）2Ir（Indtc）的最大发射波长表现出 3 nm
的红移。发射波长的细微变化与电化学分析的能

隙变化差异一致。配合物（4tfmpq）2Ir（Pydtc）和

（4tfmpq）2Ir（Indtc）在 3% TCTA 蒸镀膜中的磷光

量子产率分别为 92. 7% 和 90. 9%，衰减寿命也在

微秒范围内（分别为 0. 71 µs 和 0. 88 µs，图 S7）。

通过计算得到两个配合物同时具有高的辐射跃迁

速率（分别为 1. 30×106 s−1 和 1. 03×106 s−1）和较低

的非辐射跃迁速率（分别为 1. 02×105 s−1 和 1. 03×
105 s−1），这将有利于制备高效的 OLED。

3. 4　铱配合物的电致发光性能

为了探究这两个配合物的有机电致发光性

质，进行了 OLED 制备。首先，制备了单发光层器

件：ITO/HAT-CN（1,4,5,8,9,11-六氮杂三苯基六腈 , 
6 nm）/HAT-CN（0. 2%）∶TAPC（4,4'-环己基二 [N,
N-二（4-甲基苯基）苯胺], 50 nm）/配合物（x%）∶2,
6DCzPPy（9,9'-（2,6-吡啶二基二 -3,1-亚苯）双 -9H-

咔唑 , 10 nm）/Tm3PyP26PyB（1, 3, 5-三（6-（3-（吡

啶 -3-基）苯基）吡啶 -2-基）苯 , 60 nm）/LiF（1 nm）/
Al （100 nm）。以（4tfmpq）2Ir（Pydtc）或（4tfmpq）2Ir-
（Indtc）为掺杂剂的器件分别命名为 S1 和 S2。如

图 5 所示，HAT-CN 和 LiF 材料分别作为空穴和电

子注入界面改性材料，双极 2,6DCzPPy 作为主体

材料。具有高 HOMO 能级（5. 5 eV）的 TAPC 作为

表 1　两个配合物的光物理性质参数

Tab. 1　The photophysical parameters of the two complexes
Compound

（4tfmpq）2Ir（Pydtc）
（4tfmpq）2Ir（Indtc）

Td 
（a）/℃
274
312

Absorption（b）

λ/nm
282/342/532/572
266/360/533/572

Emission（b）

λmax/nm
611
614

τ298 K
（c）/

µs
0. 71
0. 88

ΦP
（c）/

%
92. 7
90. 9

kr
（d）/

（106 s-1）
1. 30
1. 03

knr
（d）/

（105 s-1）
1. 02
1. 03

EHOMO/ELUMO
（e）/

eV
-5. 61/-3. 61
-5. 66/-3. 64

Energy gap/
eV

2. 00
2. 02

（a）: 分解温度 ;（b）: 吸收发射光谱在除氧的 CH2Cl2中测得 ; （c）: 在 3% TCTA 蒸镀膜中测得 ;（d）: 辐射衰减速率 kr = Φ/τ，非辐射衰减速率

knr = （1−Φ）/τ;（e）: HOMO （eV） = − （Eox − E1/2,Fc） − 4.8, LUMO （eV） = HOMO + Ebandgap。

图 4　室温下配合物（4tfmpq）2Ir（Pydtc）和（4tfmpq）2Ir（Indtc）在除氧二氯甲烷（5×10−5 mol/L）中的紫外 -可见吸收（a）和发

射（b）光谱

Fig.4　The UV-Vis absorption（a） and emission（b） spectra of the （4tfmpq）2Ir（Pydtc） and （4tfmpq）2Ir（Indtc） complexes in 
degassed dichloromethane （5×10−5 mol/L） at room temperature
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空穴传输材料，并在 TAPC 层中掺杂 0. 2% HAT-

CN 进一步增强其空穴传输能力。而具有低 LU⁃
MO 能级（2. 7 eV）的 Tm3PyP26PyB 则被用作电

子传输材料。铱配合物的所有 HOMO 和 LUMO
能 级 都 嵌 入 在 2, 6DCzPPy（EHOMO = 6. 10 eV, 
ELUMO = 2. 60 eV）能级之间，表明从主体材料到

两种掺杂剂具有有效的能量传递。此外，由于铱

配合物较低的 LUMO 能级（3. 61 eV 和 3. 64 eV），

与主体材料的 LUMO 能级有明显差异，表明注入

到主体材料的电子可以传输到发光材料的 LU⁃
MO 能级或直接被发光材料捕获。两种器件均经

过优化，在掺杂浓度为 3% 时表现出最佳的电致

发光性能。铱发光配合物的掺杂浓度的优化见

图 S8 和 S9。

归一化的电致发光（EL）光谱、电流密度（J）-

电压（V）-亮度（L）、电流效率（ηc）-亮度（L）-功率效

率（ηp）、外量子效率（EQE）-L 的曲线如图 6（a）~
（d）所示，器件数据汇总在表 2。器件 S1 和 S2 的

发射主峰位于红光区域，与两个铱配合物的溶液

中发射光谱非常接近，表明电致发射峰来自磷光

材料的 T1态发射。

由于两种掺杂剂的主配体相同，辅助配体的

分子结构相似，其器件性能主要取决于其发光效

率。器件 S2（（4tfmpq）2Ir（Indtc）的量子产率为

90. 9%）最大亮度（Lmax）为 35 312 cd·m−2、最大电

流 效 率（ηc,max）为 46. 64 cd·A−1、最 大 功 率 效 率

（ηp,max）为 45. 81 lm·W−1、最 大 器 件 外 量 子 效 率

（EQEmax）为 31. 31%、CIE 坐标为（0. 60, 0. 36）。相

比之下，器件 S1（（4tfmpq）2Ir（Pydtc）的量子产率

为 92. 7%）表现出更好的性能，Lmax、ηc,max、ηp,max
和 EQEmax 分 别 为 40 732 cd·m−2、52. 61 cd·A−1、

51. 65 lm·W−1和 31. 85%，CIE 坐标为（0. 58, 0. 37）。

但由于单发光层器件中空穴和电子的注入传输不

平衡，导致器件效率滚降严重。在 1 000 cd·m−2的

亮 度 下 ，器 件 S1 和 S2 的 外 量 子 效 率 分 别 为

21. 76% 和 19. 46%，相对于 EQEmax，器件效率滚降

比率分别高达 31. 67% 和 37. 84%。为了进一步

改善配合物的电致发光性能，降低器件的效率滚

降，引入了另一种空穴传输材料 TCTA（4,4',4″-三

（咔唑-9-基）三苯胺）作为第二主体，同时由于其在

TAPC和 2,6DCzPPy层之间且具有合适的 HOMO能

级（5. 70 eV）而被作为“空穴传输阶梯”层（图 5）。

因此，制作了具有 ITO/HAT-CN/HAT-CN（0. 2%）∶

TAPC（50 nm）/配合物（x%）∶TCTA（10 nm）/配合物

（x%）∶2,6DCzPPy（10 nm）/Tm3PyP26PyB（60 nm）/
LiF（1 nm）/Al（100 nm）结 构 的 双 发 光 层 器 件 ，

含掺杂剂（4tfmpq）2Ir（Pydtc）和（4tfmpq）2Ir（Indtc）
的器件分别被命名为 D1 和 D2。相应的有机电

致发光性能如图 7（a）~（d）所示，详细参数在表 2
中列出。

TAPC（5. 5 eV）、TCTA（5. 7 eV）和 2,6DCzPPy
（6. 1 eV）的 HOMO 能级逐步变化有利于器件中空

穴的注入和传输；同样，Tm3PyP26PyB（2. 7 eV）、

2,6DCzPPy（2. 6 eV）和 TCTA（2. 4 eV）的 LUMO 能

级逐渐改变，也有利于电子的注入和传输。因此，

空穴和电子将在发光层中分布更平衡，激子复合

区能进一步扩大，有效地避免了三重态激子的猝

灭。此外，Tm3PyP26PyB 的 HOMO 能级比 2,6DC⁃
zPPy 深 0. 6 eV, TAPC 的 LUMO 能级比 TCTA 浅

0. 4 eV，这会导致激子（空穴-电子对）被很好地限

制在发光层内，有效地避免激子将能量传递给空

穴或电子传输层。从表 2可以看出，双发光层器件

图 5　器件结构、各层材料的 HOMO 和 LUMO 能级示意图（相对于真空水平），以及器件中使用到的材料的分子结构式

Fig.5　Device structure， energy level diagram of HOMO and LUMO levels（relative to the vacuum level） for materials 
investigated in this work and their molecular structures
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图 6　单发光层器件 S1 和 S2 性能：（a）电致发光光谱；（b）电流密度（J）-电压（V）-亮度（L）；（c）电流效率（ηc）-亮度（L）-功率

效率（ηp）；（d）器件外量子效率（EQE）-亮度（L）曲线

Fig. 6　Single-layer device characteristics： （a）EL spectra， （b）J-V-L， （c）ηc-L-ηp， （d）EQE-L curves of S1 and S2

图 7　双发光层器件 D1 和 D2 性能：（a）电致发光光谱；（b）电流密度（J）-电压（V）-亮度（L）；（c）电流效率（ηc）-亮度（L）-功

率效率（ηp）；（d）器件外量子效率（EQE）-亮度（L）曲线

Fig.7　Double-layer device characteristics： （a）EL spectra， （b）J-V-L， （c）ηc-L-ηp， （d）EQE-L curves of D1 and D2
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的性能都优于单发光层器件。以（4tfmpq）2Ir（Py⁃
dtc）为掺杂剂、掺杂浓度为 3% 制作的双发光层器

件 D1显示出良好的性能，Lmax为 42 965 cd·m−2，ηc,max
和 ηp,max 分别达到了 56. 29 cd·A−1 和 53. 61 lm·W−1，

EQEmax 为 32. 53%，CIE 坐标为（0. 60, 0. 37），该坐

标较为接近国家电视系统委员会（NTSC）要求的

标准红光色坐标（0. 67, 0. 33）。以（4tfmpq）2Ir（In⁃
dtc）为掺杂剂、掺杂浓度为 2% 制作的双发光层器

件 D2 也 表 现 出 较 好 的 特 性 ，Lmax、ηc,max、ηp,max
和 EQEmax 分 别 为 45 228 cd·m−2、50. 22 cd·A−1、

46. 51 lm·W -1和 31. 92%，CIE 坐标（0. 61, 0. 37）也

落在红光区域。32. 53% 的器件外量子效率是目

前红光铱发光材料制备的器件中所报道的最高效

率值之一 [12-18]。此外，双发光层器件的效率滚降相

对于单发光层器件要温和得多。对于器件 D1，在
1 000 cd·m−2亮度时，EQE 仍保持在 28. 44%，外量

子 效 率 的 滚 降 率 为 12. 57%；对 于 器 件 D2，在

1 000 cd·m−2亮度时，EQE 仍保持在 28. 61%，外量

子效率的滚降率为 10. 36%。12. 57% 和 10. 36%
的外量子效率滚降率相对单发光层器件的滚降率

得到极大的缓解。高亮度下较低的效率滚降率可

归因于器件中 TTA、TPA 和自猝灭效应减少，但主

要原因是应用了双发光层器件结构 [24-25]。

4　结  论

本文在室温下快速合成了两种含四元环 Ir-S-C-

S 结 构 的 红 光 铱 配 合 物 ：（4tfmpq）2Ir（Pydtc）和

（4tfmpq）2Ir（Indtc）。研究表明，通过在辅助配体中引

入不同的给电子基团，可以调节配合物的发射波长、

发光量子效率和器件性能等。配合物（4tfmpq）2Ir-
（Pydtc）和（4tfmpq）2Ir（Indtc）在TCTA蒸镀膜中具有较

高的光致发光量子效率，分别为 92. 7% 和 90. 9%。

以（4tfmpq）2Ir（Pydtc）为掺杂剂制作的双发光层器件

表现出优异的性能：ηc,max为 56. 29 cd·A−1、EQEmax达到

32. 53%、Lmax超过 45 000 cd·m−2。32. 53% 的 EQEmax
是目前报道的红光铱配合物器件效率最高值之一。

此外，在 1 000 cd·m−2 高亮度下，器件仍可保持

51. 69 cd·A−1的电流效率和 28. 44%的器件外量子效

率，表明器件具有较低的效率滚降。本研究为设计

高效红光铱（Ⅲ）配合物且用于制备高效率、低滚降

的 OLED提供了一条途径。

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. 20240144.
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