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摘要： 近年来，有机发光二极管（OLED）的急速发展源于磷光材料的商业化应用。与荧光材料相比，磷光材料

的理论内量子效率提高了 3 倍。而铱原子的原子序数大、d 轨道分裂大、性质稳定等优点使得铱（Ⅲ）配合物成

为最具潜力的 OLED 发光材料。相比于红光和绿光发光材料，高效稳定的蓝光发光材料的开发仍然是制约

OLED 显示技术发展的难题。本文将蓝光铱配合物按其配位结构进行精细分类，并对每种配位构型的蓝光铱

配合物的发光性质和器件性能进行了全面分析，期望为研究人员和行业专业人士后续开发具有高色纯度、高

效率和长寿命的蓝光 OLED 提供有价值的参考和借鉴。
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Abstract： In recent years， the rapid development of organic light-emitting diodes （OLEDs） stems from the com⁃
mercial application of phosphorescent materials， which have a 3-fold increase in theoretical internal quantum effi⁃
ciency compared to fluorescent materials.  Iridium（Ⅲ） complexes are the most promising OLED luminescent materi⁃
als due to their large atomic number， large d orbital splitting and stable properties.  Compared with red and green 
light-emitting materials， the development of efficient and stable blue light-emitting materials is still a problem re⁃
stricting the development of OLED display technology.  In this paper， the blue iridium complexes are classified 
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according to their coordination structures， and the luminescence properties and device properties of each blue iridi⁃
um complex are analyzed.  As a result， this comprehensive analysis provides researchers and industry professionals 
with a valuable resource for the development of blue OLEDs with high color purity， high efficiency and long lifetime.

Key words： electroluminescence； organic light-emitting diode； phosphorescence； blue emission； iridium complex

1　引 言

有机电致发光（Organic electroluminescence）
是在外加电场的作用下，空穴和电子分别从阳极、

阴极注入，克服界面势垒传输至发光层，在发光层

中复合产生激子，激子将能量传递给有机发光材

料激发其发光的现象。由于有机电致发光器件的

工作原理与传统的无机发光二极管相似，因此也

被称为有机发光二极管（Organic light-emitting di⁃
ode, OLED）。

由于具有自发光、超薄、低功耗、柔性等优异

特征，OLED 在平板显示、照明等方面有着巨大的

优势，在信息时代占据举足轻重的地位。就有机

电致发光器件而言，发光层中发光材料的性能至

关重要。按照发光机制，发光材料主要分为普通

荧光材料 [1]、磷光金属配合物 [2]和热活化延迟荧光

材料 [3]等。由于跃迁禁阻，在电激发下，75% 的三

线态激子在荧光材料中会以热能的形式散发掉，

使其内量子效率不超过 25%。但在重金属配合物

中，重原子诱导产生的自旋轨道耦合（Spin-orbital 
coupling，SOC）效应使三线态激子可辐射跃迁产

生磷光，其器件理论内量子效率能达到 100%[4-6]。

在磷光重金属配合物中，金属铱具有多方面优点，

例如，原子序数较大，能产生很强的自旋轨道耦合

效应，有利于磷光发射；铱金属离子中的 d 轨道分

裂较大，避免与配合物的 MLCT 态相互作用而降

低磷光发射效率；三价铱离子可与二齿、三齿、四

齿配体形成稳定的中性分子，有利于蒸镀或溶液

加工方式的器件制备；同时铱配合物具有相对短

的激发态寿命，高发光效率，以及发光颜色易调节

等特点 [7-12]。因此，金属铱（Ⅲ）配合物具有广阔的

潜在应用前景，成为广大学者的研究重点。

随着研究的深入和科技的发展，红光和绿光

铱配合物已成功实现商业化应用。遗憾的是，由

于蓝光铱配合物的器件寿命达不到要求，目前商

用的蓝光材料仍然是普通荧光材料，其内量子效

率的极限值 25%，严重制约了产品的品质。此

外，人们对高品质生活日益增长的需求，也对产

品高性能、高稳定性和低能耗等不断提出新挑

战。因此，开发可商业应用的蓝光铱配合物迫在

眉睫。

为了满足显示行业的要求，蓝光铱配合物在

色纯度、高性能、长寿命和稳定性等方面需要进一

步提升：（1）色彩要求：波长在 450～490 nm 内，半

峰宽在 20～40 nm 之内，色坐标在（0. 15, 0. 06）左

右；（2）效率要求：CE 大于 9 cd∙A-1，启动电压小于

5 V；（3）寿命：LT95 在 1 000 h 以上。此外，蓝光铱

配合物还需要进一步满足环保安全、成本低、可制

造性强、对环境变化具有相对良好的稳定性等。

目前，蓝光铱配合物的发展受限于其更高的

发射能量需求所造成的不稳定性和低发光效率。

实现蓝色磷光材料的最佳色纯度、发光效率和器

件稳定性之间的平衡可助力 OLED 技术的再次腾

飞，特别是深蓝光铱配合物发光材料。根据大量

文献调研，近些年来中性蓝光铱（Ⅲ）配合物发光

材料的结构分类有：[2+2+2]型、[3+2+1]型、[3+3]
型、[4+2]型和 [4+1+1]型等（图 1）。本文以结构类

型为切入点总结蓝光铱（Ⅲ）配合物的研究概况，

阐明不同的结构及其相应的发光性质和器件性能

之间的关系，希望能为蓝光铱配合物的设计和探

究提供一定的理论基础，进而促进 OLED 技术的

发展。

图 1　中性蓝光铱配合物的分类

Fig. 1　Classification of neutral blue iridium complexes
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2　［2+2+2］型蓝光铱（Ⅲ）配合物研

究进展

[2+2+2]型铱配合物由三个双齿配体（也称为

环金属配体）组成，因为其结构丰富、合成难度适

中、性能易调节等优点成为研究的主流构型。根

据配体结构差异，[2+2+2]型配合物可分为：部分

异配型、均配型和三异配型三种结构。

部分异配型铱配合物由两种双齿配体构成。

其中，两个相同的双齿配体作为发色基团，为主配

体；其余一种双齿配体为辅助配体。均配铱配合

物中只有一种双齿配体，即三个双齿配体结构完

全相同。但是，根据双齿配体的相对方向，均配铱

配合物会形成异构体：面式构型和经式构型（通常

用 fac-/mer-或 f-/m-表示），且两种构型可通过热或

光化学方式相互转化。通常而言，经式构型的发

光效率比面式构型低。三异配铱配合物由三种结

构不同的二齿配体构成，结构调整空间更大，进而

可实现对配合物光物理性质的精细调节。遗憾的

是，该结构的铱配合物在合成和提纯上有一定的

难度。

2. 1　部分异配 Ir（C^N）2（LX）蓝光铱（ⅢⅢ）配合物

研究进展

Ir(C^N)2(LX)铱配合物的光物理性质（如发射

波长、发射带形状和激发态寿命）主要取决于 C^N
配体。改变 C^N 配体的结构可调控配合物的发光

颜色、色坐标以及发光效率。目前，三种广泛使用

的策略为 :（1）调整其芳香共轭程度 ;（2）在芳香环

中引入杂原子 ;（3）在芳香环外周引入不同取代

基。理论研究表明，这些结构修饰主要通过改变

配合物的最高已占据分子轨道（HOMO）和最低未

占据分子轨道（LUMO）能级、分子堆积方式、分子

取向性等改变配合物的发光性能。

2-(2,4-二氟苯基)吡啶是蓝光铱配合物最经典

的主配体，使得 FIrpic（Ir1）（图 2）成为研究最多的

蓝色磷光材料之一。通过合理的器件结构优化，

基于 FIrpic 的器件最大外量子效率（EQEmax）可以

达到 34. 1%[13-14]。但是，FIrpic 的电致发光峰在

474 nm 和 496 nm，为天蓝光发射。

为了进一步提高色纯度，将具有吸电子能力

的氟原子（—F）、氰基（—CN）、三氟甲基（—CF3）、

羰基（—C=O）、膦氧基团（—P=O）等引入到芳

基部分降低 HOMO 能级；或将供电子基团：甲基

（—CH3）、三甲基硅基（—Si(CH3)3）等引入到吡啶

部分提高 LUMO 能级，从而增加带隙宽度，使材料

发射光谱蓝移。2015 年，Reddy 等 [15]通过在主配

体中引入吸电子基团（—CHO、—CF3 和—CN）和

供电子基团（—OMe 和—NMe2），以吡啶甲酸（pic）
为辅助配体，合成了五例配合物（Ir2～6），配合物

的热分解温度（Td, 5% 质量损失）为 362～415 ℃。

铱配合物基态和激发态特征分析结果表明，配合

物拥有较小的 S1-T1能级差，且 3MLCT 跃迁比率较

高，进而使得配合物拥有更高的量子产率、更好的

色纯度。采用掺杂型器件，设计了多层磷光有机发

光二极管（PHOLEDs）。其中，Ir5的掺杂量为 5%时

表现出最佳性能，最大亮度为 33 180 cd·m-2，色坐

标为（0. 15, 0. 17）。

在改变配合物前线轨道能级、调整发射波长

的基础上调控配合物堆积方式以及取向性对提升

其发光性能也至关重要。2015 年，Kim 等 [16]以全

氟烷基苯基吡啶作为主配体，吡啶甲酸盐（pic）/4-

甲基吡啶甲酸盐（mpic）/三氟甲基三氮唑（fptz）为

辅助配体，报道了三种深蓝光铱配合物 (HFP)2Ir-
(pic)、(HFP)2Ir(mpic)和 (HFP)2Ir(fptz)（Ir7～9），配合

物的 Td 为 355～368 ℃。七氟烷基的引入调控了

前线轨道能级，进而实现了配合物波谱的蓝移。

密度泛函理论（DFT）计算结果证明，七氟烷基对

HOMO 能级的影响大于对 LUMO 能级的影响，导

致能隙变大，发射蓝移；此外，在主配体全氟烷基

的大位阻空间结构基础上，辅助配体中不同位

阻基团的修饰进一步影响了配合物的堆积方式，

进而实现对配合物发光性能的调控。其中，以

(HFP)2Ir(mpic) 为 掺 杂 剂 的 器 件 EQEmax 能 达 到

21. 4%，CIE 为（0. 14, 0. 16）。 2019 年，Kang 等 [17]

以 2’,6’-二氟 -2’,3-联吡啶为主配体骨架并在吡

啶基的 4 位或 5 位引入大位阻基团三甲基硅基

（TMS），同时以乙酰丙酮（acac）辅助配体，合成了

两种蓝色磷光铱配合物 Ir10～11，配合物的 Td 为
324～334 ℃，激发态寿命为 1. 5～2. 2 μs。这两

种配合物通过氢键和 π-π 堆积具有较强分子间相

互作用。以 Ir10 为掺杂剂的蓝光器件 EQEmax能达

到 30. 9%，CIE 坐标为（0. 14, 0. 24）。同年，Kim
等 [18]在二氟苯基吡啶的吡啶单元中引入一个三甲

基硅基，在苯基单元中引入氮原子，合成了具有较

好水平偶极取向的深蓝光铱配合物 (dfpysipy)2Ir-
(pic)、(dfpysipy)2Ir(mpic)和 (dfpysipy)2Ir(fptz)（Ir12～
14）。通过提高 LUMO 和降低 HOMO 能级来增加
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带隙，从而产生深蓝光发射。配合物 (dfpysipy)2Ir-
(mpic)具有最高的水平偶极取向率 86%，以其制备

的蓝光 OLED 的 EQEmax 达到 31. 9%，在已报道的

CIEy<0. 2 的深蓝 OLED 中是最高的器件效率之

一。2023 年，王悦等 [19]在主配体苯环中引入吸电

子三氟甲基、在吡啶环引入具有不同给电子能力

的甲氧基（—OMe）、甲基（—Me）和三甲基硅基

（—TMS）基团，合成了三种纯蓝光材料 F5OTpt、
F5MTpt 和 F5SiFpt（Ir15～17），配 合 物 的 Td 为

358～388 ℃，激发态寿命为 1. 2～2. 1 μs。不同

给电子基团实现了配合物发光颜色的精细调谐，

而且有利于通过减少分子间聚集提高其 PLQYs，
以 F5SiTpt 为掺杂剂制作的器件 EQEmax 进一步提

高至 33. 4%，CIE 坐标为（0. 15,0. 19）。

对于大多数部分异配 Ir(C^N)2(LX)蓝光铱配合

物而言，是以 2-(2,4-二氟苯基)吡啶和 2’,6’-二氟- 

2’,3-联吡啶为主流的骨架结构。为了进一步调

控配合物的发射波长和器件性能，常见分子设计

策略是在配体骨架中引入不同的基团，进而调控

前线轨道能级、分子堆积方式及分子的取向性等。

该设计策略通常可实现相关分子性能的提升。但

是，如何更好地协同调控各种效应，实现色纯度和

器件性能的同步提升，仍需进一步深入研究。

2. 2　均配 Ir（C^N）3/Ir（C^C）3蓝光铱（ⅢⅢ）配合物

研究进展

2. 2. 1　含芳基咪唑衍生物的均配 Ir（C^N）3 蓝光

铱配合物研究进展

苯基咪唑是均配蓝光铱配合物重要的配体母

核之一。相对苯基吡啶，咪唑单元的引入可以提

高配合物的 LUMO 能级，拓宽能带差，实现发射光

谱蓝移。理论研究表明，芳基咪唑的 HOMO 和

LUMO 分别分布在芳环部分和五元杂环部分。在

图 2　部分异配的蓝光铱配合物

Fig. 2　Bis-cyclometalated blue iridium complexes
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芳基或者五元杂环部分引入相应的取代基来调节

配合物的 HOMO/LUMO 能级、分子堆积形式等，

进而获得高效率的纯蓝光发射。

以苯基咪唑为基础，在咪唑 N 原子上可引入

大位阻基团，调控分子的热稳定性和发光性能。

2013 年，Zhuang 等 [20]引入二异丙基二苯并呋喃，合

成了配合物 Ir(dbi)3（Ir18）（图 3）。虽然其发射峰

的位置和 FIrpic 相似，为天蓝光发射，但配合物

Ir(dbi)3 具有更高的热稳定性，Td 为 429 ℃；且基于

Ir(dbi)3的单色器件实现了 23. 1% 的器件外量子效

率。2014 年，Udagawa 等 [21]引入 2,4,5-三甲基苯基

团合成了 Ir(mpim)3（Ir19），配合物的 Td为 412 ℃，激

发态寿命为 1. 50 μs。基于该配合物制备了高效的

天蓝光器件，器件 EQEmax 达到 29. 6%。 2015 年，

Zhuang 等[22]又分别引入了二异丙基苯基和二甲苯

基，合成了两个天蓝光铱配合物 Ir20～21，配合物

的 Td分别为 363 ℃和 276 ℃。实验结果证明，具有

更大空间位阻的二异丙基苯基的引入对发光量子

效率和热分解温度有更好的提升效果，且基于 Ir21
的器件实现了高电流效率 35. 7 cd·A-1。

在苯基咪唑的苯环部分引入吸电子基团可以

改变前线轨道能级，增大能极差，实现波谱蓝移。

2016 年，Kang 等 [23]以 4-氟苯基咪唑（pim）为基础，

在配体中引入间三联苯及其衍生物等取代基，合

图 3　含芳基咪唑衍生物的均配蓝光铱配合物

Fig. 3　Homoleptic tris-cyclometalated blue iridium complexes containing arylimidazole derivatives
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成了铱配合物 Ir(tpim)3、Ir(mtpim)3和 Ir(itpim)3（Ir22～
24）。因为 pim 中氟的存在，使得铱配合物的能级

发生改变，且能更好地与主体材料的能级相匹配，

进而提升器件效率。此外，间三联苯修饰的配合物

Ir(tpim)3在器件寿命方面表现优异，在 1 000 cd·m-2

下，器件寿命 LT50 超过 300 h。结果表明，无烷基

取代的配体更有利于配合物的稳定性和器件寿命

的提高；而异丙基间三联苯修饰的配合物 Ir(itpim)3
在发光效率方面表现得更好，其器件 EQEmax能达

到 21. 3%。2018 年，Lee 等 [24]在 pim 的基础上引入

2,6-二异丙基苯基，合成了 FIr（Ir25），配合物的 Td
为 393 ℃，激发态寿命为 1. 1 μs。2,6-二异丙基苯

基单元的引入有效地抑制了分子聚集，防止三重

态湮灭等自猝灭现象，提升其发光效率（φFIr 为
87%）。2018 年，Lee 等 [24]以 3-氰基苯基咪唑为基

础，引入 2,6-二异丙基苯基，合成了 CNIr（Ir26）。

和 Ir25 相比，氰基更强的吸电子能力对配合物的

能级和发光性能的影响更强（φFIr 为 87%，φCNIr 为
99%），氰基的引入也更加提高了配合物的热稳定

性，CNIr 的 Td 高达 417 ℃。此外，基于 CNIr 制备

的器件 EQEmax为 22. 5%，CIE 坐标为（0. 15,0. 28）；

且在 200 cd·m-2 下，寿命 LT50 大于 550 h。该结果

表明，相对于氟原子，氰基的引入更容易提高配合

物的热稳定性，提升器件寿命。2020 年，Kim 等 [25]

分别引入甲基、二甲苯基、三甲苯基、叔丁二甲苯

基、二甲基联苯等合成了 Ir27～31。发现引入联

苯取代基的 Ir31 具有最高的水平偶极取向率

91%，高的水平偶极取向能改变掺杂剂和主体基

质之间的范德华和库仑相互作用，减少掺杂剂聚

集，从而抑制三线态 -三线态湮灭（TTA），提高器

件寿命。基于 Ir31 制备的器件性能较好，EQEmax
为 26. 3%，色坐标为（0. 17,0. 30）；在 1 000 cd·m-2

下，寿命 LT80 为 169 h，也是 5 个配合物中最长的

器件寿命。这种通过改变取代基来提高配合物的

水平偶极取向率的策略可以用于设计新型高性能

磷光材料。2021 年，Baik 等 [26]通过将 C—H 氘化为

C—D，利用同位素效应提高器件寿命，报道了

8 种含苯基咪唑配体的铱配合物（Ir32～35）及其

氘化类似物（Ir36～39），8 个配合物的 Td 为 415～
475 ℃，激发态寿命为 2. 15～2. 69 μs。与 Ir32～
35 相比，氘化后的 Ir36～39 保持了较高的器件效

率，器件寿命得到翻倍的提高。其中，使用 Ir36 制

备的器件，其 EQEmax 为 25. 1%，CIE 坐标为（0. 17,

0. 28）；起始亮度为 1 000 cd·m-2时，器件寿命 LT70
为 355 h。结果表明，氘掺入是一种有效的、非侵

入性的修饰手段，在不改变掺杂剂的化学成分和

光物理性质的前提下可显著提高器件寿命。若将

该策略与其他修饰策略结合使用，可为高效率、高

稳 定 性 的 蓝 光 OLED 的 制 备 提 供 一 定 的 理 论

依据。

为了进一步提高配合物的色纯度，可进一步

增加配体的杂化程度，将咪唑修饰为三氮唑。

2018 年，黄春辉院士课题组 [27]以 4-氟苯基三氮唑

为基础，合成了蓝光配合物 Ir(fdpt)3（Ir40），配合物

的 Td为 356 ℃，激发态寿命为 1. 35 μs。三氮唑的

引入进一步提高了 T1 态能级，材料发射蓝移，发

射主峰在 458 nm，器件的 EQEmax 达到了 22. 5%。

2021 年，Lee 等 [28]在 1,2,4-三氮唑的 N5 和 C3 位置

分别引入了 2,6-二异丙基苯基和一个甲基，进而

防止分子间聚集，抑制磷光自猝灭，合成了铱配合

物 TzIr（Ir41），配合物的 Td 为 362 ℃，激发态寿命

为 1. 1 μs。该材料在溶液和薄膜状态下都表现出

纯蓝光发射。以 TzIr为掺杂剂制作的 OLED具有较

低的启动电压（<3. 5 V）、较高的 EQEmax（27. 8%），

CIE 坐标为（0. 14,0. 17）。这些结果有力地表明，

1,2,4-三唑为母核的铱配合物可以作为蓝光 OLED
优异的潜在材料。

均配 Ir(C^N)3 蓝光铱配合物通常以芳基咪唑

为基础，引入不同的基团调控能级差以及分子空

间堆积形式，或者构建含不同杂原子的骨架结构

调控分子电子传输性能，进而实现对配合物光电

性能的调节，得到高效的器件性能。

2. 2. 2　含卡宾的均配 Ir（C^C）3 蓝光铱配合物研

究进展

氮 杂 环 卡 宾 基 团（N-heterocyclic carbene, 
NHC）是具有强 σ -供电子能力的强场配体，可以

增强金属 -卡宾配体（Ir-Ccarbene）的反键轨道强度，

提高 LUMO 轨道能级，从而确保配合物具有宽的

能带和高能发射。因此，NHC 是蓝光铱配合物中

经典且具有高潜力的配体基团。

2005 年，Thompson 和 Forrest等 [29]以苯基-N-咪

唑为基础，报道了面式（fac-）和经式（mer-）异构体

fac/mer-Ir(pmi)3（Ir42～43）（图 4），配合物的发射

都在近紫外区，需要进一步调节发射波长得到蓝

光发射。2023 年，Zysman-Colman 等 [30]在之前报道

的深蓝色配合物 mer-Ir(tfpmi)3（Ir44）结构基础上，
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图 4　含卡宾的均配蓝光铱配合物

Fig. 4　Homoleptic tris-cyclometalated blue iridium complexes containing carbene
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为提高 PLQY，将体积较大苄基和三甲基苄基分

别连接到卡宾配体的咪唑环上合成了 mer-Ir(tf⁃
pi_Bn)3 和 mer-Ir(tfpi_tmBn)3（Ir45～46），配合物的

Td 都超过 380 ℃，激发态寿命为 2. 75～2. 85 μs。
使用 mer-Ir(tfpi_tmBn)3为掺杂剂，采用梯度掺杂的

OLED 结构，这些器件具有深蓝光发射（λEL 为

424 nm，CIE 为（0. 16, 0. 08）），EQEmax 为 14. 9%，

在 100 cd·m-2时降至 11. 7%，CIE 坐标已经非常接

近蓝光 BT. 2020 标准。研究表明，将大体积 N-Bn
或 N-tmBn 基团连接到蓝光铱卡宾配合物上，对高

性能深蓝光铱配合物的合成有帮助。2010 年，Ki⁃
do 等 [31]基于二苯并呋喃 -N-甲基咪唑配体合成了

纯蓝光铱配合物 mer-Ir(dbfmi)3（Ir47），发射主峰在

445 nm，器件 EQEmax为 18. 6%。

吡啶基团具有良好的电子传输性能和化学稳

定性，为了进一步平衡载流子的复合，提高配合物

的光电性能，将吡啶基团引入苯基-N-咪唑骨架中

构建苯基 -N-咪唑并吡啶。以此为基础，2015 年，

Thompson 和 Forrest 等 [32]在咪唑 N 原子上引入甲

基，合成了配合物 fac/mer-Ir(pmp)3（Ir48～49），其

发射主峰分别在 418 nm 和 465 nm，为深蓝光发

射；溶液中的发光效率高达 78%；采用掺杂型的器

件结构，其 EQEmax 分别为 10. 1% 和 14. 4%。2017
年，Chen 等 [33]在苯环上引入叔丁基，在咪唑 N 原子

上引入乙基，合成了蓝光配合物 mer-Ir(tBu-pmp)3
（Ir50），其发射峰位在 450 nm。以其为客体材料

并通过器件结构优化，制备的器件实现了深蓝光

发 射 ，CIE 色 坐 标 为（0. 14, 0. 18），EQEmax 为

19. 0%。2020 年，Jin 等 [34]合成了 mer-Ir1（Ir51），配

合物的 Td 为 392 ℃，利用苄基单元较大的空间结

构，有效地抑制了配合物的分子间相互作用和

TTA，使其在高掺杂比下也能实现高的器件效率。

基于 Ir51 的 OLED 在高掺杂比（40%）下，EQEmax仍
保持在 24. 8%。此外，其 CIE 为（0. 14,0. 08），为

深蓝光发射，满足了国家电视系统委员会（NTSC）
蓝光色坐标要求。2022 年，Jin 等 [35]基于课题组之

前报道的吡啶并咪唑铱配合物 Ir51，在苄基取代

的苯基咪唑并吡啶的合适位置引入体积较大的叔

丁基和三氟甲基，成功设计了三个新的铱配合

物 mer-Ir(ptbbp)3、mer-Ir(tbpbp)3 和 mer-Ir(CF3pbp)3
（Ir52～54），配合物的 Td 为 394～420 ℃。以 mer-

Ir(ptbbp)3 为发光材料制备溶液加工器件，掺杂比

为 50% 时，EQEmax 为 25. 3%，CIE 为（0. 15,0. 10）。

以 mer-Ir(CF3pbp)3 为掺杂剂的深蓝 OLED 的 CIE
坐标为（0. 16,0. 05），EQEmax 为 21. 2%。这是第一

次报道含卡宾深蓝光铱配合物的溶液加工器件，

具有极高的 EQE 值和较小的 CIEy 坐标。同年，

Chi 等 [36]基于母体 pmp，在 N-苯基和吡啶并咪唑中

分别引入叔丁基和三氟甲基，合成了 4 个铱配合

物 f-tpb1、m-tpb1、f-tpb2 和 m-tpb2（Ir55～58），配合

物的激发态寿命为 0. 76～0. 87 μs。经式异构体

可以通过酸诱导异构化转化为面式异构体。经式

异构体表现出相对宽的蓝绿光发射，而面式异构

体表现出较窄的蓝光发射峰。基于 f-tpb1 和 m-

tpb1 制备的器件，EQEmax分别为 13. 5% 和 22. 8%，

CIE 坐标分别为（0. 15,0. 23）和（0. 22,0. 45）。以 t-

DABNA 为发光客体、f-tpb1 为敏化剂，制备的超磷

光 OLED的 EQEmax提高至 29. 6%，半峰宽为 30 nm，

CIE 坐标为（0. 13,0. 11），证实了高效的 Förster 共
振能量传递（FRET）过程。这些结果表明，CF3 取
代的咪唑并 [4,5-b]吡啶-2-亚基铱配合物可用于产

生蓝色电致磷光和超磷光。2023 年，Chi等 [37]合成

了一系列含有不对称二-N-芳基-6-（三氟甲基）-2H-

咪唑并 [4,5-b]吡啶 -2-亚基配体的铱卡宾配合物，

即 f-ct6a-c（Ir59～61），配合物的 Td 为 332~387 ℃，

激发态寿命为 0. 69~0. 82 μs，所有配合物均表现

出 良 好 的 光 致 发 光 量 子 产 率（PLQY 为 83% ~ 
88%），基于材料 f-ct6b 制备的 OLED 的 EQEmax 为
23. 4%；利用 f-ct6a 作为敏化剂、v-DABNA 作为发

光材料制备的超磷光 OLED 的 EQEmax 为 26. 2%，

FWHM 为 22 nm，CIE 坐标为（0. 12,0. 13）。最后，

以 f-ct6b 为掺杂剂的串联 OLED 的最大亮度超过

10 000 cd·m-2、最大 EQE 为 42. 1%，证实了它们可

作为纯蓝光 OLED 的潜在应用材料。

相对吡啶，吡嗪杂化程度更高，具有更高的电

子亲和性以及反应活性位点，可更好地调控光物

理性能。因此，2020 年，Lee 等 [38]以苯基-N-咪唑并

吡嗪为基础，引入空间位阻大、吸电子能力更强的

叔丁基吡嗪并咪唑单元，合成了蓝光铱配合物

Ir(cb)3（Ir62）。采用 SiCzTrz∶mCBP 激基复合物为

主体制备的 OLED 的 EQEmax 为 27. 6%、器件寿命

LT50超过 10 000 h、CIE 坐标为（0. 12,0. 13）。这项

工作克服了纯蓝色磷光有机发光二极管的寿命极

限。2021 年，Thompson 等 [39]以 N-芳基吡嗪并咪唑

为母体，在咪唑的氮上分别引入甲基和甲基苯，分

别 合 成 了 fac/mer-Ir(pmpz)3 和 fac-Ir(tpz)3（Ir63～
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65）。使用具有较大空间位阻的 fac-Ir(tpz)3制备的

蓝色磷光 OLED 获得了优异的 EQEmax（18%）和高

亮度（29 000 cd·m-2）。2023 年，Chi 等 [40]利用咪唑

并 [4,5-b]吡嗪亚基配位单元与一个 N-苯基或 N-叔

丁基苯基的特定配位点报道了 4 个铱配合物材料

f-ct1a、f-ct1b、f-ct1c 和 f-ct1d（Ir66～69），配合物具

有较短的辐射寿命 0. 52~2. 29 μs。6 个叔丁基提

供了较大的空间位阻，抑制铱配合物与主客体材

料 之 间 的 相 互 作 用 。 以 f-ct1c 为 材 料 制 备 的

OLED 发射峰为 464 nm，EQEmax 为 20. 0%。以 t-

DABNA 为发光客体、f-ct1c为敏化剂的 OLED 显示

出窄带蓝色超磷光，色坐标为（0. 12, 0. 11），FWHM
为 18 nm，EQEmax高达 35. 5%，并在 5 000 cd·m-2时

保 持 了 20. 3% 的 高 EQE。 该 研 究 结 果 为 蓝 光

OLED 的创新奠定了良好的基础。

嘧啶和吡嗪具有极为相似的分子结构，但是

杂原子位置的差异可引起电子性能不同。因此，

以苯基 -N-咪唑并嘧啶为基础，2022 年，Su 等 [41]引

入 8H-嘌呤-8-亚基报道了蓝光铱配合物 f-CF3和 f-

PhCF3（Ir70～71），材料具有稳定的最低未占据分

子轨道能级，在室温下具有 71%~97% 的高量子产

率 和 较 短 的 辐 射 寿 命（0. 72～0. 76 μs）。 器 件

EQEmax 分别为 10. 4% 和 12. 8%。用 f-CF3 作为敏

化剂、t-DABNA 为发光材料时，敏化器件 EQEmax
达到 23. 8%，FWHM 为 30 nm，CIE 坐标为（0. 13,
0. 14）。结果表明，含嘌呤 -8-亚基的蓝光铱配合

物在 OLED 中具有巨大的应用潜力。

三氮唑是含有三个氮原子的五元环结构，更

高的杂原子程度使其具有更大的极性和更好的电

子接受性和传输性能。因而，以苯基-N-三氮唑为

基础，2021 年，Chi 等 [42]报道了含 1,2,4-三氮唑 -3-

亚基和 5-（三氟甲基）-1,2,4-三氮唑-3-亚基环金属

酸盐的两个系列深蓝光铱配合物 m-tz1、f-tz1、m-

tz2、f-tz2、m-Ftz1 和 f-Ftz1（Ir72~77），配合物的 Td为
244～398 ℃，激发态寿命为 1. 43～6. 41 μs。在

三氮唑中引入 CF3 取代基后，得到衍生物 m-Ftz1
和 f-Ftz1，发射峰只有很小的变化。基于 m-tz1 制

备的器件 EQEmax 为 10%，色坐标为（0. 15,0. 06）。

而使用 m-tz2 为敏化剂、t-DABNA 为发光材料的超

磷光 OLED 显著提高了 EQEmax，为 19. 7%，FWHM
为 31 nm，色坐标为（0. 12,0. 13）。这些结果表明，

缺电子的卡宾三氮唑配位片段可用于合成纯蓝光

铱配合物。

通过引入不同极性、不同吸电子能力的基团，

研究人员分别以苯基 -N-咪唑、二苯并呋喃 -N-甲

基咪唑、苯基 -N-咪唑并吡啶、苯基 -N-咪唑并吡

嗪、苯基-N-咪唑并嘧啶、苯基-N-三氮唑为主配体

骨架，逐步调控配合物的结构，实现了对配合物光

电性能的调控。

2. 3　三异配蓝光铱（ⅢⅢ）配合物研究进展

相对于部分异配和均配的蓝光铱配合物，由

三种不同配体组成的三异配 [Ir(C1^N1)(C2^N2)(LX)]
蓝光铱配合物由于合成难度较大而鲜有报道。但

是，三异配 [Ir(C1^N1)(C2^N2)(LX)]蓝光铱配合物结构

调整空间更大，可更加精细地调控配合物的光电

性能，得到高性能的蓝光 OLED。

2012 年，Nazeeruddin 等 [43]利用酸诱导降解反

应有效合成了三异配环金属铱配合物  Ir(ppy)(diF⁃
ppy)(acac)（Ir78）（图 5)。两种结构不同主配体的

存在有效改善了单中心宽发射体的现象，提升了

配合物的色纯度。

2017 年，Baranof 等 [44]以 2-苯基吡啶（ppy）、2-

（2,4-二氟苯基）吡啶（dFppy）、1-苯基吡唑（ppz）和

1-（2,4-二氟苯基）吡唑（dFppz）为配体，合成了一

系列结构为 Ir(C1^N1)(C2^N2)(acac)的三异配铱配合

物（Ir79～83）。配合物在 CH2Cl2溶液中的发射峰

为 483～519 nm，量子产率为 22%～69%。然后，

用吡啶甲酸（pic）取代 acac，得到两对非对映异构

体（Ir84～87）。每对的非对映异构体之间光电性

质差异极其微小。因此，可以使用非对映异构体

的混合物作为发光材料制备器件，不需要繁琐的

纯化过程。

2023 年，陆光照等 [45]以 dfbpy(2',6'-二氟 -2,3'-
联吡啶)和 dfppy 为主配体，以 fptz 为辅助配体，设

计并合成了两种新型三异配蓝光铱配合物 dfbpy-

Ir-dfppy 和 dfppy-Ir-dfbpy（Ir88～89）。配合物在溶

液中的发射峰分别在 450 nm 和 452 nm；PLQYs 分
别为 32% 和 36%；辐射寿命短，为 1. 67～3. 26 μs。
基于两个配合物制备的 OLED 的 EQEmax 分别为

5. 6% 和 8. 5%。

同年，陆光照等 [46] 以传统的苯基吡啶类的

dfbpy 和 medfppy（2-（2,4-二氟苯基）-4-甲基吡啶）

为主配体、fptz 为辅助配体制备了三种新型蓝光

铱配合物，即 Ir(medfppy)2(fptz)（Ir-mm）、Ir(dfbpy)
(medfppy) (fptz)（Ir-dm）和 Ir(medfppy) (dfbpy) (fptz)
（Ir-md）（Ir90～92）。其中 DFT 计算表明，当配体
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medfppy 被更强的吸电子配体 dfbpy 取代时，同分

异构体 Ir-dm 和 Ir-md 显示出完全不同的前沿分子

轨道。TD-DFT 计算表明，配合物的 T1 态以空穴

到电子的跃迁为主，三个材料中 3LC 辐射跃迁的

贡献均大于 78%。基于这三种材料制备的 OLED
的 EQEmax最高达 10. 2%，CIE 坐标为（0. 17,0. 24）。

不对称的三元全异配铱配合物具有更好的分

子调控空间，拥有更加精细的光电性能。同时，还

有助于跳脱国外专利的壁垒，因而相关研究意义

重大。可惜的是，由于合成和提纯难度大，三元全

异配铱配合物的研究工作相对较少，仍具有较大

的发展潜力。

3　［3+2+1］型蓝光铱（Ⅲ）配合物研

究进展

将三齿、双齿和单齿配体分别与铱原子配位

可形成 [3+2+1]型蓝光铱配合物。因为配体特殊

的结构差异，使 [3+2+1]型铱配合物在化学结构上

具有高度的不对称性。其中，三齿配体的刚性结

构保证了整个配合物的稳定性；双齿配体很大程

度决定了配合物的发射波长；单齿配体多为卤素

和氰化物。三个负一价配体和铱正离子相结合使

整个配合物呈现电中性。

2008 年，Haga 等 [47]报道了 [3+2+1]型蓝光铱配

合物 Ir(dfbpzb)(ppy)CN（Ir93）（图 6）。由于双吡唑

苯衍生物这类 N^C^N 三齿配体的引入，配合物表

现出独特的蓝光发射，在 77 K 时溶液主发射峰为

447 nm，且低温下，该配合物的衰减寿命仅为

13. 1 μs。
2011 年，Chang 等 [48]将亚磷酸盐引入到铱配

合物中，以 2-吡啶基三氮唑为蓝光发色团、结合

P^C^C 三齿配体、单齿磷给体，制备了 [3+2+1]型铱

图 5　三异配蓝光铱配合物

Fig. 5　Tris-heteroleptic blue iridium complexes
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配合物 Ir94～95，其中 P^C^C 三齿配体的引入确保

了配合物分子的稳定性，这对在器件中的应用至

关重要。在 CH2Cl2 溶液中，Ir94～95 主发射峰分

别为 473 nm、472 nm，最大量子效率分别 0. 97 和

0. 95。其中基于 Ir94 器件的 CIE 坐标为（0. 17,
0. 28），最大电流效率（ηc,max）为 22. 3 cd·A-1，EQEmax
为 11%。实验结果揭示了 P^C^C 和吡啶基唑酸盐

螯合物在制备蓝色磷光体方面的巨大潜力。

2021 年，Wei 等 [49]以双卡宾（NHC）三齿配体

取代了先前的 N^C^N 三齿配体，采用三齿配体 1,3-

二（1-丁基咪唑 -2-基）苯基卡宾（pbib）、双齿配体

2-（2,4-二氟苯基）-4-甲基吡啶（dfpMepy）和单齿

配体（-CN）设计并合成了[3+2+1]型铱配合物 Ir-df⁃
pMepy-CN（Ir96），配合物的 Td 超过 280 ℃（2% 质

量损失）。其中，三齿卡宾配体通过与中心铱原子

形成强配位键来增强分子的稳定性，双齿配体

（dfpMepy）和单齿配体（—CN）中的吸电子基团能

降低 HOMO 能级。该配合物在 CH2Cl2中的 PLQY
可 达 89%。 基 于 该 材 料 制 备 的 器 件 EQEmax 为
4. 2%，CIE 坐标（0. 16,0. 17），实现了更深的蓝光

发射。

同年，Che 等 [50]同样在高稳定性 NHC（pbib）三

齿配体的基础上，以 pmp/dfpypy/dfppy/ppy 为双齿

环金属配体（C^N）、I/Br/CN/OCN 为单齿配体报道

了一系列具有从深蓝到天蓝发射的 [3+2+1]型铱

配合物 pmp-I、pmp-CN、dfpypy-Br、dfpypy-CN、dfp⁃
py-Br、dfppy-OCN、dfppy-CN、ppy-Br、ppy-OCN 和

ppy-CN（Ir97～106）。相对氰酸酯和卤素，具有强

图 6　［3+2+1］型蓝光铱配合物

Fig. 6　［3+2+1］ type blue iridium complexes

1804



第  11 期 吴少华， 等： 中性蓝光铱配合物及其 OLED 研究进展

σ-给体和弱 π -受体性质的氰基基团能够进一步

提高铱原子 d-d 态的能量，减少金属在 HOMO 轨

道和激发态中的参与程度，从而使得配合物具有

更强以配体为中心的跃迁特征。因而，以氰基配

体生成的配合物具有更高的 PLQY、更好的热稳

定性（Td为 355～372 ℃）。基于 dppy-CN 制备的蓝

光 OLED 的 EQEmax 为 22. 9%，CIE 坐 标 为（0. 14,
0. 24），在 1 000 cd·m-2 时观察到 5. 7% 的低效率

滚降。

2022 年，Wei 等 [51]也以 pbib 为三齿配体、以二

苯并呋喃咪唑（C^C）/二苯并噻吩咪唑（C^C）为双

齿配体、以氰基为单齿配体合成了两例 [3+2+1]
型铱配合物 (pbib)Ir(dbfmi)CN 和 (pbib)Ir(dbthmi)CN
（Ir107～108），配合物的 Td 都超过 300 ℃，激发态

寿命为 1. 43～6. 41 μs。通过结构修饰，拓宽了双

齿 C^C 配体的 π 共轭程度。基于 (pbib)Ir(dbfmi)CN
制 备 的 器 件 发 射 主 峰 为 440 nm、CIE 坐 标 为

（0. 16,0. 09），CIE 中 y 值与国家电视系统委员会

标准的蓝色 CIE 坐标（0. 14,0. 08）非常接近，为饱

和蓝色发射。

同年，Wei等 [52]在二齿 C^N 配体的吡啶中氮原

子的对位引入吸电子的三氟甲基，报道了 [3+2+1]
型铱配合物 Ir109，配合物的 Td超过 350 ℃，其在 2% 
PMMA 膜中的量子产率高达 90%，激发态寿命仅为

3. 3 μs。基于 Ir109的器件 EQEmax可提高至 17. 3%。

通过将主体材料和电子传输材料分别从 mCBP∶
B4PyMPM 和 B4PyMPM 替 换 为 mCBP∶PO-T2T 和

PO-T2T，进一步优化器件结构，在 1 000 cd·m-2的亮

度下，效率滚降小于 5%。

目前，在 [3+2+1]型蓝光铱配合物的研究中，

配合物分子结构设计策略多以对双齿配体结构的

调控为主；三齿配体结构较少，多以双卡宾（NHC）
三齿配体为主。这主要是因为三齿配体的设计和

合成都较为困难。如何设计平衡空间效应和电子

效应、简化合成步骤、提升合成产率是开发三齿配

体的难题，是制约 [3+2+1]型配合物商用的重要

因素。

4　［3+3］型蓝光铱（Ⅲ）配合物研究

进展

与典型的 [2+2+2]型铱配合物的畸变八面体

几何结构不同，刚性三齿配体将配位限制在畸变

的平面结构中。相比其他构型，由两个钳形螯合

配体形成 [3+3]型铱配合物会有更加刚性的分子

结构。其刚性结构可以限制分子的运动，降低分

子结构的振动耦合，从而抑制非辐射衰减，提高配

合物的量子效率。

由于分子的电荷呈中性的原因，[3+3]型中性

铱配合物为异配型结构。如图 7，2019 年，Chi
等 [53]报道了双 -三齿卡宾配合物 Px-21、Px-22、Px-

23、Cz-4 和 Cz-5（Ir110~114），配合物的 Td为 372～
478 ℃，激发态寿命为 2. 08～8. 13 μs。与具有环

金属化苯氧基单元的 Px 系列材料相比，含咔唑 Cz
系列铱配合物具有更好的载流子传输能力。其

中 ，基 于 Cz-5 的 器 件 EQEmax 为 18. 7%、CIE 为

（0. 14,0. 21），在 100 cd·m-2 时，EQE 略有下降，为

13. 7%。尽管这里获得的性能仍然落后于商用标

准，但这些具有双 -三齿结构的铱磷光体，特别是

具有两个稠合的五-六元金属环的铱配合物，显示

出较好的效率和稳定性，性能也有进一步提升的

潜力。

2021 年，Lee 等 [54]用芴基、吡啶环、吡唑/三唑

形成配体母体，同时在吡啶环的 4 取代位上用不

同给电子基（叔丁基、甲氧基和吡咯烷基）进行修

饰，设计合成了 5 种蓝光双 -三齿铱配合物材料

Flu-1、Flu-2、Flu-3、Flu-4 和 Flu-5（Ir115~119），配

合物的 Td 为 384～417 ℃，激发态寿命为 1. 98～
60 μs。芴基的引入可以降低配合物的 HOMO 能

级，实现波谱蓝移。而且，随着取代基给电子能力

的提升，配合物光谱会进一步蓝移。其中，基于

Flu-4 的器件性能最好，EQEmax为 22. 3%、CIE 坐标

为（0. 17,0. 19）。遗憾的是，就 Ir115～119 而言，

光物理性质以及理论计算表明，随着带隙的增加，

波谱蓝移，磷光效率会下降。

2022 年，Zhou 等 [55]拓宽了咪唑单元的共轭，

引入了三氟甲基吡啶并咪唑单元，并且接入了给

电子能力更强的二甲氨基，使配合物发射进一步

蓝移。利用简单的一锅法合成了四例双 -三齿蓝

光铱配合物 B1、B2、B3 和 B4（Ir120~123），配合物

的 Td 为 408～459 ℃，且拥有较短的激发态寿命

0. 60～1. 09 μs，并将材料作为掺杂剂和敏化剂用

于 OLED 的制备。这些围绕铱原子的两个双 -三

齿配体具有相互正交的配位排列。以 B3 为掺杂

剂的蓝光 OLED 的 EQEmax 为 21. 9%，CIE 坐标为

（0. 14,0. 15），在 1 000 cd·m-2的高亮度下，其效率

滚降仅为 10%。以 B3 为敏化剂、ν -DABNA 作为
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发光材料，也获得了窄带超磷光蓝光发射，EQEmax提
高到了 26. 1%，色坐标为（0. 11,0. 14）。值得注意的

是，B3纯蓝发射带较窄（FWHM为 2 862 cm-1）、效率

高、辐射寿命短（或辐射衰减速率常数快）等优点，

都是高效稳定蓝光材料的基本特征。

尽管 [3+3]型铱配合物的刚性结构会抑制非

辐射跃迁，提升分子的发光效率，得到良好的器件

性能；但是，与 [3+2+1]结构类型的铱配合物相比，

[3+3]型铱配合物更加受限于三齿配体的设计和

合成的发展。而且，其分子结构和性能调控的空

间更小。因此，[3+3]结构类型铱配合物发展较为

缓慢。

5　［4+1+1］、［4+2］型蓝光铱（Ⅲ）配

合物研究进展

和 [3+3]、[3+2+1]型配合物的现状相同，[4+1+
1]、[4+2]这两种类型的配合物发展相对缓慢。如

何保证四齿配体在较为扭曲空间结构上维持相对

强的刚性、稳定性、配位性能以及如何提高四齿配

体和对应配合物合成产率是制约 [4+1+1]型和 [4+

图 7　［3+3］型蓝光铱配合物

Fig. 7　［3+3］ type blue iridium complexes
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2]型配合物发展的难题。在少数报道蓝色磷光

[4+1+1]和 [4+2]型铱配合物的文献中，均采用非平

面的四齿配体。但四齿配体在 [4+1+1]或 [4+2]型
配合物中仍难以实现纯蓝光发射。2017 年，Chi
等 [56]引入含有三元排列联吡啶和吡唑单元的四齿

螯合物为主配体，制备了 [4+2]型蓝光铱（Ⅲ）配合

物 [Ir(L1)(bipz)]和 [Ir(L2)(bipz)]（Ir124～125）（图 8）。

以 Ir124 为掺杂客体制备了天蓝色有机发光二

极 管 ，EQEmax 为 10. 1%，CIE 为（0. 17, 0. 31）。

2020 年，Tsai 等 [57]引入了 2-苯基 -6-(1-苯基 -1-(吡
啶 -2-基 )乙基 )吡啶为四齿配体，合成了 [4+1+1]
型蓝光铱配合物（Ir126），该配合物在溶液中的

发射峰为 484 nm，在 PMMA 膜中的 PLQY 高达

87%。

6　总结与展望

蓝光材料仍然是限制 OLED 发展最主要的因

素，如何实现高色纯度、高性能、高稳定性、低成本

蓝光材料的设计至关重要。本文对[2+2+2]、[3+2+
1]、[3+3]、[4+2]和[4+1+1]构型的蓝光铱配合物进行

了充分的调研。从分子设计策略的角度出发，充分

分析了每种构型的优势以及相对应的光电性能调

控手段，期望对后续的研究发展增砖添瓦。

目前，各种类型中常见的分子结构调控策略

主要有：调节分子共轭结构、引入不同强度的给电

子/吸电子基团调控能级差和电子亲和能力；通过

大位阻基团调控分子的刚性和堆积方式；调控分

子取向性和水平偶极矩等。但是，就如何实现各

种调控策略的协同作用，对铱配合物光电性能的

精细调控需要进一步深入研究。此外，含三齿配

体和四齿配体铱配合物的配体结构设计也需要进

行不断的尝试和探索，期望实现弯道超车。

总体而言，蓝光铱配合物的稳定性及其器件

寿命仍然是 OLED 领域最重要的课题之一。虽然

提高蓝光材料的稳定性和器件寿命的统一策略尚

未出现，但就材料的构效关系，广大研究人员之间

形成了共同的观点：材料中化学键的稳定性极大

程度上决定了器件的稳定性。当材料受外界激发

时，其化学键断裂所形成的激发态物质会导致深

电荷陷阱、非辐射复合中心和发光猝灭剂的产生，

进而缩短器件寿命。因此，配合物中应避免引入

大量的强极性键、强极性基团以及高活性的官能

团。反之，增强分子键的稳定性可提高器件寿命。

比如，分子氘化后，化学键的裂解减缓，分子稳定

性增强，器件寿命得到提升。

虽然目前从该角度进行分析和探究的工作不

多，但是，我们坚信，随着研究人员的持续探索和

研究的不断深入，该研究领域一定会有更多更大

的突破，将有更深入更全面的理论共识。我们也

将持续关注总结，为该领域的研究添砖加瓦。

本文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.20240167
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