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摘要   白光有机发光二极管(OLEDs)作为新型固态照明器件的有力候选者, 高性能橙光材料是实现高品质互补色白光

OLEDs 的关键因素之一. 此工作中, 将具有空穴传输特性的咔唑基团通过大扭转角连接方式引入 2-苯基-4-甲基喹啉中

形成新型双极性环金属配体, 分别使用 2,2,6,6-四甲基-3,5-庚二酮和吡啶-2-甲酸作为辅助配体, 制备了两例新型咔唑功

能化的双极传输特性橙光铱(III)配合物(Ir1 和 Ir2). 通过核磁共振氢谱、碳谱和质谱确认了新型环金属配体和配合物的

分子结构, 进一步通过 X 射线单晶衍射表征了环金属配体和配合物 Ir1 的结构. 配合物 Ir1 属于正交晶系, 空间群为

P212121, 晶胞参数分别为 α＝β＝γ＝90o, a＝1.271 nm, b＝1.522 nm, c＝3.161 nm. 室温下, 在除氧甲苯中, Ir1 和 Ir2 显

示强的宽谱带橙光发射, 磷光峰值分别位于 587 和 570 nm, 光致发光量子效率分别达到 69%和 74%, 磷光寿命分别为

1.50 和 1.62 μs. 重要的是, 这两例橙光配合物不仅具有宽的发射半峰宽(83 和 88 nm), 且具备双极传输特性. 基于配合

物 Ir2 的橙光器件的电致发光峰值位于 569 nm, 发射半峰宽达到 86 nm, 最高亮度为 4826 cd/m2, 峰值外量子效率、电

流效率和功率效率分别达到 15%、35.7 cd•A－1和 23.4 lm•W－1. 结果表明: 通过大扭转角连接方式引入空穴传输基团的

分子设计策略可实现高性能双极传输特性的橙光铱(III)配合物, 将在互补色白光器件方面具有重要应用潜力. 
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Abstract  White organic light-emitting diodes (OLEDs) are promising candidates for novel solid-state lighting devices, and 
high-performance orange light-emitting materials are one of the key factors to realize high-performance complementary color 
white OLEDs. In this work, we designed a new bipolar cyclometalating ligand by incorporating carbazole moiety with 
hole-transport ability into 2-phenyl-4-methylquinoline with a large torsion angle. Based on this carbazole-bearing cyclomet-
alating ligand, a pair of orange emissive iridium(III) complexes (Ir1 and Ir2) showing bipolar transport ability are prepared 
by selecting 2,2,6,6-tetramethylheptane-3,5-dione and picolinic acid as ancillary ligands. Two complexes and the corre-
sponding cyclometalating ligand are well characterized by 1H and 13C nuclear magnetic resonance spectrometry, and mass 
spectrometry, and the new bipolar cyclometalating ligand and complex Ir1 are also confirmed by X-ray diffraction analysis. 
The single crystals of Ir1 crystallized in the orthorhombic space group P212121. Its unit cell parameters are α＝β＝γ＝90°,  
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a＝1.271 nm, b＝1.522 nm, c＝3.161 nm. In O2-free toluene solution at room temperature, both complexes exhibit intense 
orange phosphorescence (587 nm for Ir1, 570 nm for Ir2) with high photoluminescent quantum yields of 69% and 74% and 
with short lifetimes of 1.50 and 1.62 μs. Most importantly, they not only show relatively broad full width at half maximum 
(FWHM) of 83 nm for Ir1 and 88 nm for Ir2 in their emission spectra but also possess bipolar transport ability, which will be 
beneficial to realize high-performance electroluminescence. Complex Ir2 is selected as the dopant to fabricate orange 
OLEDs. The as-prepared OLED realizes a broad orange emission at 569 nm with FWHM of 86 nm, maximum brightness of 
4826 cd•m－2, external quantum efficiency (EQE) of 15%, current efficiency of 35.7 cd•A－1, and power efficiency of 23.4 
lm•W－1. The results demonstrate that the new bipolar orange emissive iridium(III) complexes designed by incorporating 
carbazole moiety with hole-transport ability into the cyclometalating ligand with a large torsion angle will be the promising 
candidates for the future design of high-performance white organic light-emitting diodes. 
Keywords  iridium(III) complex; carbazole; electroluminescence; phosphorescence; bipolar charge-transport 

  
1  引言 

有机发光二极管(OLEDs)因其具有超薄、低能耗、

大面积、可柔性化以及宽视角等优势, 已成为新一代全

色显示与固态照明的有力竞争者 [1-4]. 互补色白光

OLEDs 具有结构简单、易于制备等优点, 成为一类重要

的白光器件[5]. 高性能橙色电致发光材料是实现高品质

互补色白光 OLEDs 的关键因素之一[6]. 因此, 发展新型

高性能橙色电致发光材料具有重要意义. 
作为一类优异的有机电致发光材料, 磷光铱(III)配

合物具有易调节的发射波长、较短的激发态寿命、良好

的结构稳定性、高的光致发光量子效率(PLQY)以及高效

发光的三重激发态等特性, 引起了广泛关注[7]. 由于金

属铱离子的存在, 可显著提升铱(III)配合物的电子自旋

-轨道耦合(SOC)效应, 充分利用其生成的三线态激子, 
进而实现 OLED 器件 100%的理论内量子效率[7]. 因此, 
设计新型高性能橙色磷光铱(III)配合物是实现高品质互

补色白光 OLEDs 的有效途径[6]. 橙色磷光铱(III)配合物

对于互补色白光 OLEDs 性能的提升, 不仅需要其具有

高的发光量子效率, 发射光谱半峰宽(FWHM)同样非常

重要, 宽发射有助于提升白光器件的显色指数(CRI)[6]. 
此外, 具有双极载流子传输特性的橙色磷光铱(III)配合

物有望改善器件的效率滚降. 然而, 目前已报道的橙色/
黄色磷光铱(III)配合物往往并不同时具备高的发光量子

效率、宽的发射半峰宽以及双极载流子传输特性, 阻碍

了互补色白光 OLEDs 的发展[5-6]. 
孙亚光及其合作者使用基于大位阻 2-(螺[芴-9,9'-氧

杂蒽]-2-基)吡啶和 2-(螺[芴-9,9'-氧杂蒽]-2-基)苯并[d]噻
唑环金属配体, 报道了两例橙黄光均配面式铱(III)配合

物, 发射峰值分别位于 542 nm (580 nm肩峰发射)和 587 
nm (635 nm 肩峰发射), 溶液光致发光量子效率分别为

18%和 65%, 且均具有短的激发态寿命, 基于 2-(螺[芴- 
9,9'-氧杂蒽]-2-基)吡啶环金属铱(III)配合物的橙黄光

OLEDs 的最高电流效率(CE)、最高功率效率(PE)和最高

外量子效率(EQE)分别为 32.2 cd•A－1, 22.1 lm•W－1 和

11.3%, 但由于其较弱的肩峰发射导致其磷光半峰宽均

较窄(小于 50 nm), 不利于互补色白光器件[8-9]. 近期, 
我们提出利用 2-苯基-4-甲基喹啉作为环金属配体, 通

过对苯基进行取代基功能化, 例如在苯基的不同位置引

入氟/氯原子、三氟甲基或甲氧基官能团等[6,10-11], 实现

基于2-苯基-4-甲基喹啉衍生物环金属配体铱(III)配合物

从黄绿光到远红光的大范围磷光调控, 同时发现 2-苯基- 
4-甲基喹啉配体衍生物有助于实现宽谱带磷光发射, 但
这些配合物往往不具备双极性载流子传输性质[6,10-11]. 
因此, 有必要进一步发展具有双极传输特性的新型宽谱

带橙光发射的铱(III)配合物以满足实际需求. 本工作中, 
我们提出通过大扭转角的连接方式将具有空穴传输特

性的咔唑基团引入 2-苯基-4-甲基喹啉的苯基邻位形成

新型双极性环金属配体, 分别使用 2,2,6,6-四甲基-3,5-
庚二酮和吡啶-2-甲酸作为辅助配体, 制备了两例新型

咔唑功能化的双极传输特性橙光铱(III)配合物(Ir1 和

Ir2), 结构如图 1 所示. 通过大扭转角的连接方式不仅

可以有效增加咔唑基团与配体苯环的扭转角, 降低共轭

效应, 抑制发射波长的红移, 而且咔唑基团还可以形成

有效的空间位阻效应, 降低铱(III)配合物的三线态-三

线态淬灭效应. 所得到的两例铱(III)配合物 Ir1 和 Ir2, 
室温下, 在除氧的甲苯中, 具有强烈的宽谱带橙光发射, 
磷光峰值分别位于 587和 570 nm, 光致发光量子效率分

别达到 69%和 74%, 磷光寿命分别为 1.50 和 1.62 μs. 它
们不仅具有较宽的发射半峰宽(可达 88 nm), 且具备双

极传输特性. 进一步将配合物 Ir2 作为发光材料应用于

电致发光器件, 基于 Ir2 的橙光器件电致发光峰值位于

569 nm, 发射半峰宽达到 86 nm, 峰值外量子效率、电流

效率和功率效率分别达到 15%, 35.7 cd•A－1 和 23.4 
lm•W－1. 

2  结果与讨论 

2.1  合成与结构表征 
配合物 Ir1 和 Ir2 的分子结构及其合成路线如图 1

所示. 首先, 通过高效铃木碳-碳偶联反应合成新型具

有双极传输特性的环金属配体9-(2-(4-甲基喹啉-2-基)苯
基)-9H-咔唑, 随后, 氮气氛下, 在体积比为 3∶1 的 2-
乙氧基乙醇和水的混合溶剂中, 水合三氯化铱和环金属

配体在 110 ℃下加热搅拌反应 24 h, 生成环金属配体铱

(III)氯桥二聚体. 最后, 在无水碳酸钾作为缚酸剂的催  
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图 1  新型双极传输特性橙光铱(III)配合物 Ir1 和 Ir2 的分子结构、合成路线及其环金属配体和 Ir1 的单晶热椭球图(为清晰起见, 氢原子和溶剂

分子已略去) 
Figure 1  Chemical structures, synthetic route of novel bipolar orange emissive iridium(III) complexes Ir1 and Ir2, and the ORTEP views of the corre-
sponding cyclometalating ligand and complex Ir1 (the hydrogen atoms and solvent molecule are omitted for clarity) 

化下, 环金属铱(III)氯桥二聚体分别与 2,2,6,6-四甲基- 
3,5-庚二酮和吡啶-2-甲酸分别在二氯甲烷中完成配位反

应, 分别通过中性氧化铝或硅胶柱层析以较高的分离产

率得到目标铱(III)配合物 Ir1 和 Ir2. 环金属配体通过核

磁共振氢谱、碳谱以及单晶 X 射线衍射确定了其分子结

构(图 1 和支持信息表 S1). 配合物 Ir1 和 Ir2 的分子结

构亦通过核磁共振氢谱、碳谱以及质谱确定. 从核磁共

振氢谱可知, 游离的环金属配体、Ir1 和 Ir2 中喹啉单元

的甲基氢的化学位移 δ分别为 2.09, 2.08, 2.09/2.03. 与
不含咔唑取代基的铱(III)配合物类似物的喹啉甲基氢化

学位移(δ 2.93)相比, 显著向高场移动了 δ 0.84～0.9. 这
是由于咔唑的空间位阻作用导致咔唑单元与相连接的

苯环存在较大的二面角, 例如从游离的环金属配体的晶

体结构可知 , 咔唑基团与相连接的苯环的二面角为

63.62°(图 1), 使得喹啉甲基位于咔唑单元 π 电子云的环

电流屏蔽区, 从而导致了该甲基氢化学位移显著移向高

场[12]. 这些喹啉甲基氢的化学位移也进一步证明了咔

唑基团在配合物分子中亦与相连接的苯环存在较大的

二面角, 进而可以有效地削弱咔唑单元与配体骨架间的

π 共轭效应, 抑制发光红移, 同时增强咔唑单元的空间

位阻效应, 降低铱(III)配合物的三线态-三线态磷光淬

灭. 
通过缓慢挥发配合物 Ir1 的甲醇和二氯甲烷混合溶

液得到红色单晶, Ir1 的单晶热椭球图如图 1 所示,    
铱(III)离子采取略微畸变的六配位八面体构型, 与铱成

键的两个氮原子采取反式配位方式, 与铱成键的两个碳

原子则采取顺式配位方式, 这与典型的基于双环金属配

体异配铱(III)配合物的结构一致 [6,10-11,13]. 值得注意的

是, 相比于游离的环金属配体, 配合物 Ir1 中的咔唑基

团与相连接的苯环的二面角显著增加至 70.90°和
84.19°(图 1), 有效抑制了咔唑基团与苯环的 π 共轭作用

和增加了空间位阻效应. 此外, 在配合物 Ir1 的晶体中, 
不存在分子间的 π-π 相互作用. 

2.2  光物理与电化学性质 
室温下, 在二氯甲烷溶液中(1.0×10－5 mol•L－1), 

分别测试了配合物 Ir1 和 Ir2 的紫外−可见吸收光谱. 如
图 2a所示, 250至 350 nm的强吸收带可归属于配合物中

环金属配体的 π-π*跃迁, 350 至 600 nm 较弱的吸收带可

归属于金属中心到配体的电荷转移跃迁(MLCT)[10]. 另
外, 不同的辅助配体对配合物的尾部吸收带产生了影

响, 与配合物 Ir2的尾部吸收带相比, 配合物 Ir1的尾部

吸收带略微红移, 这与文献报道的铱(III)配合物的紫  
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外−可见光吸收性质一致[10]. 
我们进一步研究了配合物 Ir1 和 Ir2 的光致发光性

质. 如图2a和支持信息表S2所示, 室温下, 在除氧甲苯

溶液中(1.0×10－5 mol•L－1), 配合物 Ir1 和 Ir2 均显示明

亮的橙色磷光发射, 发射峰值分别位于 587 nm(橙红光)
和 570 nm(橙黄光), 光致发光量子效率分别高达 69%和

74%, 磷光寿命分别为 1.50 和 1.62 μs (图 2b). 值得注意

的是, 这两例橙光配合物均具有比较宽的发射半峰宽

(83 和 88 nm), 使其有望用于互补色白光器件. 我们注

意到这两例咔唑取代的铱(III)配合物的光致发光半峰宽

比氟原子/三氟甲基功能化的铱(III)配合物类似物(ca. 
100 nm)略小[6], 表明取代基的种类对这类铱(III)配合物

的发射半峰宽存在着显著的影响. 另外, 与我们先前报

道的不含有咔唑基团的双(2-苯基-4-甲基喹啉)铱(III)(乙
酰丙酮)配合物相比(该配合物的溶液发光峰值位于 597 
nm, 光致发光量子效率为 21%)[6], 将咔唑基团引入环

金属配体苯环的邻位不仅使得基于 2,2,6,6-四甲基-3,5-
庚二酮的配合物 Ir1 发射蓝移至 587 nm, 且显著提高了

其光致发光量子效率(达 69%). 进一步地, 使用吡啶-2- 
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图 2  室温下, 配合物 Ir1 和 Ir2 在甲苯溶液中紫外−可见吸收光谱和

光致发光光谱(a); 77 K 下, 在 2-甲基四氢呋喃溶液中低温磷光光谱

(b). 插图: 365 nm 下的甲苯溶液中发光照片(a); 室温下, 配合物 Ir1
和 Ir2 在脱氧甲苯溶液中磷光寿命衰减曲线(配合物溶液浓度为

1.0×10－5 mol/L, 激发波长 365 nm) 
Figure 2  (a) UV-visible absorption and photoluminescence spectra of 
Ir1 and Ir2 at room temperature in toluene; (b) low temperature phos-
phorescence spectra of Ir1 and Ir2 at 77 K in 2-MeTHF. Inset: Lumines-
cence photographs of the complexes in toluene under 365 nm UV light 
(a); phosphorescent decay curves of complexes in the O2-free CH2Cl2 at 
298 K (1.0×10－5 mol/L, 365 nm excitation) 

甲酸作为辅助配体, 配合物 Ir2 的磷光发射峰继续蓝移

至 570 nm, 同时光致发光量子效率提升至 74%. 上述结

果表明, 通过大扭转角的连接策略不仅有效增加了咔唑

基团与配体苯环的扭转角, 降低共轭效应, 抑制发射波

长的红移, 而且咔唑基团还可以形成有效的空间位阻效

应, 降低铱(III)配合物的三线态–三线态淬灭几率, 提高

光致发光量子效率. 2-甲基四氢呋喃溶液中的低温磷光

光谱如图 2b 所示, 配合物 Ir1 和 Ir2 的发射峰值分别稍

微蓝移至 577 和 563 nm. 低温发射光谱显著变窄, 这是

由于低温下电子振动能级受到抑制所致[14]. 基于低温

磷光光谱, 配合物的三线态能级 T1 分别为 2.15 和 2.20 
eV. 

利用循环伏安法测试配合物 Ir1 和 Ir2 的电化学性

质. 配合物在二氯甲烷溶液中的循环伏安曲线如图 S1
所示, 二茂铁作为外标, 配合物 Ir1和 Ir2均有两组类似

的可逆的氧化峰, 位于 0.61 V的起始氧化电位可归属于

铱中心的氧化过程[15], 位于0.88 V的起始氧化电位可归

属于咔唑基团的氧化过程[16]. 根据起始氧化电位可计

算出配合物 Ir1 和 Ir2 的最高占据分子轨道(HOMO)能
级均为－5.41 eV, 此外, 配合物 Ir1和 Ir2的光学带隙分

别为 2.11 和 2.18 eV, 推算它们的最低未占据分子轨道

(LUMO)能级分别为－3.30 和－3.23 eV. 

2.3  理论计算 
进一步通过含时密度泛函理论(TDDFT)计算了配

合物 Ir1 和 Ir2 的前线分子轨道电子云分布、能级和能

隙, 采用 B3LYP 泛函理论进行计算, CHNO 等非金属元

素使用的基组为 6-31G(d,p), Ir 金属元素使用赝势基组

LanL2DZ[17]. 配合物 Ir1 和 Ir2 的 HOMO 和 LUMO 轨

道电子云分布如图 3 所示, HOMO 电子云主要分布在金

属中心铱和环金属配体的苯环单元, LUMO 电子云则主

要分布在环金属配体的喹啉单元, 对于配合物 Ir1 来说, 
咔唑取代基均没有 HOMO 和 LUMO 电子云分布, 对于

配合物 Ir2 来说, 咔唑取代基没有 LUMO 电子云分布, 
但其中一个环金属配体的咔唑取代基存在 HOMO 电子

云分布, HOMO 电子云的不对称分布应该是由于 Ir2 中

不对称的吡啶-2-甲酸辅助配体导致[18]. 上述计算结果

表明: 通过大扭转角引入咔唑单元基本对配合物 Ir1 和

Ir2 的 HOMO 和 LUMO 的贡献不大, 表明大扭转角结

构对 π 共轭体系的有效阻断作用. 配合物 Ir1 和 Ir2 的

HOMO 能级理论计算值分别为－5.20 和－5.31 eV, 
LUMO能级理论计算值分别为－2.20和－2.11 eV, 能隙

理论计算值分别为 3.00 和 3.20 eV, 理论计算结果与实

验结果相符, 表明辅助配体对配合物的光物理性质影响

显著. 

2.4  电致发光性能 
鉴于铱(III)配合物优异的光物理性质, 我们进一步

以配合物 Ir2 作为客体, 通过真空热蒸镀的方法制备了 
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图 3  配合物 Ir1 和 Ir2 的 HOMO 和 LUMO 电子云分布、能级及能

隙 
Figure 3  The calculated HOMO and LUMO orbital plots, energy levels, 
and energy gaps of complexes Ir1 and Ir2 

橙光有机发光二极管 . 器件结构如下 : ITO/MoO3 (3 
nm)/TAPC (40 nm)/TCTA (10 nm)/CBP: 6% (w) Ir2 (25 
nm)/TmPyPB (40 nm)/LiF (1 nm)/Al (100 nm), 其中

ITO(氧化铟锡)为透明阳极, MoO3(三氧化钼)为空穴注

入层, TAPC (4,4'-环己基二(N,N-二(4-甲基苯基)苯胺))为
空穴传输层, TCTA (三(4-咔唑基-9-基苯基)胺)为激子阻

挡层, CBP (4,4'-二(9-咔唑)联苯)为主体材料, Ir2 作为客

体掺杂在主体材料 CBP 中作为发光层, 客体掺杂浓度

为 6% (w), TmPyPB (1,3,5-三(间吡啶-3-基苯基)苯)为电

子传输层, LiF(氟化锂)为电子注入层, 金属铝(Al)作为

阴极. 各功能层的分子结构、能级和器件结构示意图如

支持信息图 S2 所示. 器件的电致发光(EL)光谱利用美

国 SpectraScan PR655 型光谱辐射仪测得, 器件的亮度

(L)-电压(V)-电流密度(J)曲线使用 BM-7A 型光度计及

Keithley 2400 数字源表测量. 
一般情况下, 基于吡啶甲酸辅助配体的双环金属配

体铱(III)配合物，因其存在缺电子芳香单元, 往往具有

较强的电子传输特性[2,10]. 为了证明本文所设计的配合

物具有双极性传输特性, 我们分别制备了基于配合物

Ir2 的单载流子(空穴和电子)传输器件, 器件结构分别

为 ITO/MoO3 (3 nm)/TAPC (10 nm)/Ir2 (30 nm)/TAPC 
(10 nm)/Al 和 ITO/TmPyPb (10 nm)/Ir2 (30 nm)/TmPyPb 
(10 nm)/LiF (1 nm)/Al. 单载流子传输器件的电流密度–
电压曲线如图S3所示, 随着电压的增加, 单电子和单空

穴器件的电流密度都显著增加, 表明咔唑功能化的配合

物 Ir2 具有双极性传输特性. 另外, 在相同电压下, 单
空穴传输器件的电流密度大于单电子传输器件的电流

密度, 证明了咔唑基团的引入显著提升了铱(III)配合物

的空穴传输能力. 
橙光器件的电致发光光谱如图 4a 所示, 主要性能

参数列于表 1, 在 6% (w)的掺杂浓度下, 器件具有较低

的开启电压(4.2 V), 不同驱动电压(4～8 V)下的电致发

光峰值均为 569 nm, 1931 CIE 色坐标为(0.52, 0.46), 为
橙光发射, 7 V 电压下的发光器件照片如图 4a 所示。器

件的电致发光峰值、发光半峰宽与客体 Ir2 的溶液发射

光谱、发射半峰宽均几乎一致, 说明配合物 Ir2 的磷光

发射几乎不依赖于其所处的介质环境, 电致发光来源于

客体 Ir2 的发光. 电致发光光谱中未观测到主体材料

CBP 的发射, 表明实现了 CBP 到客体 Ir2 的完全能量传

递[10]. 
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图 4  橙光器件的电致发光光谱(a)和外量子效率-电流密度曲线(b)插
图: 7 V 电压下电致发光器件照片(上)和 1931 CIE 色坐标(下) 
Figure 4  EL spectra (a) and EQE-J curve (b) of orange OLED. Inset: 
EL photograph (up) and 1931 CIE coordinate (down) of device at 7 V. 

如图 4a 和表 1 所示, 在该掺杂浓度下, 器件的归一

化电致发光光谱不依赖于器件的驱动电压, 1931 CIE 色

坐标为(0.52, 0.46), 并保持稳定, 位于橙光区域. 图 4b
展示了器件的 EQE-电流密度(J)曲线, 器件峰值 EQE 为

15%, 表明配合物 Ir2 具有应用于高性能电致发光器件

的潜力. 器件的电流效率(CE)-亮度(L)-功率效率(PE)曲
线如支持信息图 S4a 所示, 当电流密度为 0.04 mA/cm2

时, 器件达到最大电流效率 35.7 cd/A, 当电流密度为

0.01 mA/cm2 时, 器件达到最大功率效率 23.4 lm/W. 从
器件的 J-电压(V)-亮度(L)曲线可以看出(支持信息图  
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表 1  橙光 OLED 器件的电致发光性能 
Table 1  The performance of orange OLED 

w/% λEL/nm CIE (x, y)a VON
b/V Lmax/(cd•m－2) CEmax/(cd•A－1) PEmax/(lm•W－1) EQE/% FWHM/nm

6 569 (0.52, 0.46) 4.2 4826 35.7 23.4 15.0 86 
a At 7 V; b luminance is 1 cd•m－2. 

S4b), 当驱动电压为 15 V 时, 器件达到最大亮度 4826 
cd/m2. 与我们之前报道的橙黄光器件性能(EQE 高于

20%)相比[6,10], 本文报道的橙黄光器件性能略低, 在器

件制备过程中, 我们观察到配合物存在碳化现象, 可能

的原因是由于咔唑基团引入铱(III)配合物后, 降低了其

升华性能, 不利于真空热蒸镀, 我们相信通过选择优化

主体材料的种类、掺杂浓度、器件结构以及使用湿法制

备工艺, 配合物 Ir2 的器件性能将得到进一步提升. 

3  结论 

本工作提出将具有空穴传输特性的咔唑基团通过

大扭转角连接分子设计策略制备了一种新型双极性环

金属配体, 通过选择 2,2,6,6-四甲基-3,5-庚二酮和吡啶- 
2-甲酸作为辅助配体, 制备了两例新型咔唑功能化的双

极传输特性橙光铱(III)配合物. 通过核磁共振谱、质谱

和 X-射线单晶衍射等手段, 确认了配合物和环金属配

体的分子结构. 配合物 Ir1 的晶体属于正交晶系, 空间

群为 P212121. 室温下, 在除氧甲苯中, 两例配合物均显

示强的宽谱带橙光发射, 磷光峰值分别位于 587 和 570 
nm, 具有高的光致发光量子效率和较短的磷光寿命. 特
别的是, 这两例橙光配合物同时具有比较宽的发射半峰

宽(83和88 nm)和双极传输特性. 基于配合物 Ir2的橙光

器件电致发光峰位于 569 nm, 发射半峰宽达 86 nm, 最
大亮度为 4826 cd/m2, 峰值外量子效率、电流效率和功

率效率分别达到 15%、35.7 cd/A 和 23.4 lm/W. 初步结

果表明通过大扭转角连接的分子设计策略引入空穴传

输基团可实现高性能双极传输特性的橙光铱(III)配合

物, 有望在互补色白光器件方面得到应用. 

4  实验部分 

本工作中相关测试表征方法、电致发光器件制备及

其性能测试等详见“支持信息”. 

4.1  9-(2-(4-甲基喹啉-2-基)苯基)-9H-咔唑的合成 
称取 2-氯-4-甲基喹啉 1.78 g (10 mmol)、9-(2- 

(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧杂环戊硼烷-2-基)苯基)-9H-咔
唑 4.01 g (11 mmol)、四(三苯基膦)钯 0.578 g (0.5 mmol)、
碳酸钾水溶液(2.0 mol/L) 20 mL、甲醇 20 mL 以及甲苯

60 mL 置于 250 mL 单口烧瓶中, 氮气氛下, 升温至

85 ℃, 搅拌反应 18 h. 反应结束后, 冷却至室温, 减压

除去溶剂, 二氯甲烷溶解粗产物, 充分水洗有机相, 无
水碳酸钠干燥有机相, 使用正己烷和乙酸乙酯(V∶V＝
40∶1)混合溶剂作为洗脱剂, 经硅胶柱层析分离纯化得

到 3.55 g 无色晶态粉末, 产率 92%, 缓慢挥发含环金属

配体的正己烷和二氯甲烷混合溶液得到适用于 X 射线

衍射的单晶. 1H NMR (400 MHz, acetone-d6) δ: 8.25～
8.18 (m, 1H), 8.16～8.09 (m, 2H), 7.86 (d, J＝8.4 Hz, 
1H), 7.83～7.76 (m, 3H), 7.69～7.59 (m, 2H), 7.48～7.42 
(m, 1H), 7.25 (ddd, J＝7.64, 6.84, 0.80 Hz, 2H), 7.15 (t,  
J＝7.2 Hz, 4H), 6.63 (s, 1H), 2.09 (s, 3H); 13C{1H} NMR 
(101 MHz, acetone-d6) δ: 156.00, 147.99, 143.61, 141.39, 
139.80, 135.24, 132.08, 130.43, 129.94, 129.59, 128.94, 
128.92, 126.65, 126.15, 125.82, 123.55, 123.16, 120.86, 
120.00, 119.72, 109.80, 17.43. 

4.2  环金属配体铱(III)氯桥二聚体的合成 
称取水合三氯化铱 300 mg (0.85 mmol)、9-(2-(4-甲

基喹啉-2-基)苯基)-9H-咔唑 720 mg (1.87 mmol)、2-乙氧

基乙醇 15 mL 以及去离子水 5 mL 置于 50 mL 单口烧瓶

中, 氮气氛下, 升温至 110 ℃, 搅拌反应 24 h. 反应结

束后, 冷却至室温, 将反应混合物滴入饱和氯化钠水溶

液中, 析出大量絮状固体, 抽滤得到滤饼, 充分水洗, 
真空干燥, 使用正己烷充分洗涤固体粉末除去过量的游

离配体, 得深红色固体, 铱(III)氯桥二聚体直接用于下

一步反应. 

4.3  配合物 Ir1 的合成 
称取铱(III)氯桥二聚体 200 mg (0.10 mmol)、2,2,6,6-

四甲基-3,5-庚二酮 55.3 mg (0.30 mmol)、无水碳酸钾粉

末 415 mg (3 mmol)、二氯甲烷 40 mL 置于 100 mL 单口

烧瓶中, 氮气氛下, 升温至 35 ℃, 搅拌反应 12 h. 反应

结束后, 冷却至室温, 抽滤除去无机盐, 使用正己烷和

二氯甲烷(V∶V＝3∶1)混合溶剂作为洗脱剂, 经中性氧

化铝柱层析分离纯化得到 167 mg 红色粉末状固体 Ir1, 
产率 73%. 1H NMR (600 MHz, dichloromethane-d2) δ: 
8.51 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 8.35 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 8.33 (d,  
J＝7.7 Hz, 2H), 7.73 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.55 (d, J＝8.1 
Hz, 2H), 7.51～7.46 (m, 4H), 7.44～7.39 (m, 6H), 7.35 (t, 
J＝7.3 Hz, 2H), 7.26 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.02 (d, J＝7.2 
Hz, 2H), 6.91 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 6.87 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 
6.19 (s, 2H), 4.93 (s, 1H), 2.08 (s, 6H), 0.70 (s, 18H); 

13C{1H} NMR (151 MHz, dichloromethane-d2) δ: 194.37, 
167.47, 155.57, 148.26, 146.20, 145.22, 141.44, 140.92, 
137.05, 135.11, 130.07, 128.92, 127.55, 126.61, 126.22, 
126.13, 125.92, 123.29, 123.15, 123.13, 122.85, 120.27, 
120.23, 119.93, 119.80, 110.97, 110.54, 88.96, 40.63, 
27.57, 18.59. MALDI-TOF-MS calcd for C67H57IrN4O2 
1142.411, found 1142.416. 
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配合物 Ir2 的合成. 称取铱(III)氯桥二聚体 200 mg 
(0.10 mmol)、吡啶-2-甲酸 37 mg (0.30 mmol)、无水碳酸

钾粉末 415 mg (3 mmol)、二氯甲烷 40 mL 置于 100 mL
单口烧瓶中, 氮气氛下, 升温至 35 ℃, 搅拌反应 12 h. 
反应结束后, 冷却至室温, 抽滤除去无机盐, 使用二氯

甲烷和乙酸乙酯(V∶V＝5∶1)混合溶剂作为洗脱剂, 经
硅胶柱层析分离纯化得到 173 mg 橙色粉末状固体 Ir2, 
产率 80%. 1H NMR (600 MHz, dichloromethane-d2) δ:  
8.84 (d, J＝9.0 Hz, 1H), 8.40 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 8.36～
8.32 (m, 2H), 8.28 (dd, J＝9.9, 3.4 Hz, 2H), 7.74 (d, J＝
8.1 Hz, 1H), 7.72 (d, J＝8.1 Hz, 1H), 7.69～7.57 (m, 7H), 
7.54 (d, J＝8.9 Hz, 1H), 7.48～7.43 (m, 3H), 7.41～7.33 
(m, 4H), 7.31 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 7.29～7.25 (m, 2H), 7.24 
(d, J＝6.9 Hz, 1H), 7.17～7.11 (m, 3H), 7.04～6.99 (m, 
2H), 6.97～6.93 (m, 1H), 6.70 (d, J＝7.3 Hz, 1H), 6.28 (s, 
1H), 6.12 (s, 1H), 2.09 (s, 3H), 2.03 (s, 3H); 13C{1H} NMR 
(151 MHz, dichloromethane-d2) δ: 171.09, 168.19, 166.54, 
153.59, 153.39, 147.70, 147.24, 147.07, 146.97, 145.69, 
144.52, 143.73, 141.19, 141.06, 140.97, 140.75, 137.78, 
136.99, 135.91, 135.32, 135.22, 130.93, 130.54, 130.07, 
128.99, 128.14, 127.53, 127.28, 127.18, 127.02, 126.69, 
126.60, 126.42, 126.24, 126.19, 125.95, 125.74, 124.61, 
123.79, 123.75, 123.57, 123.43, 123.39, 123.18, 123.11, 
120.94, 120.69, 120.53, 120.33, 120.21, 120.19, 120.16, 
120.13, 119.76, 111.17, 110.46, 110.19, 110.04, 18.51. 
MALDI-TOF-MS calcd for C62H42IrN5O2＋Na＋ 1104.287, 
found 1104.379. 
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