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环金属铱配合物在发光电化学池中的应用 

周文静    刘志谦    王志平    胡斯帆    梁爱辉* 
(江西师范大学化学化工学院  功能有机小分子教育部重点实验室  南昌 330022) 

摘要  与有机电致发光二极管(OLED)相比, 发光电化学池(LEC)的器件结构更加简单, 可以采用高功涵金属作为电极, 

因此在照明领域和移动设备终端显示方面具有巨大的应用前景, 与其相关的研究与开发越来越受到科学界的重视. 基

于离子型过渡金属配合物的发光电化学池, 由于具有不需要额外添加离子型导电材料和可以充分利用单线态和三线态

激子的优点, 受到业界广泛关注. 与其它离子型过渡金属配合物相比, 离子型铱配合物具有发光效率高、光学稳定性好

以及发光颜色容易调节等优点. 综述了近 10 年环金属铱配合物在发光电化学池中的应用, 重点对离子型铱配合物在发

光电化学池中的应用进行了评述, 并对环金属铱配合物在发光电化学池领域的发展进行了展望.  

关键词  发光电化学池; 离子型铱配合物; 中性铱配合物 

Application of Light-Emitting Electrochemical Cells Based on  
Cyclometalated Iridium Complexes 

Zhou, Wenjing    Liu, Zhiqian    Wang, Zhiping    Hu, Sifan    Liang, Aihui* 
(Key Laboratory of Functional Small Organic Molecule, Ministry of Education, College of  

Chemistry and Chemical Engineering, Jiangxi Normal University, Nanchang 330022) 

Abstract  Light-emitting electrochemical cells (LECs), which contain ionic compounds in the light-emitting layer, have
attracted considerable interest for their solid-statelighting and next generation display applications. Compared with 
conventional organic light-emitting diodes (OLEDs), LECs contain simple device architecture (generally only one light-
emitting layer), and can use air-stable metals (e.g. Al, Ag and Au) as the cathodes directly. In particular, LECs based on ionic 
transition metal complexes (iTMCs) have received more attention because of their several advantages over conventional 
polymer-based LECs. For iTMCs-based LECs, no inorganic salt or ion-conducting polymer is needed because iTMCs are 
intrinsically ionic. Higher efficiency is expected for iTMCs-based LECs because iTMCs emit efficient phosphorescence at 
room temperature as they can harvest both singlet and triplet excitons. Compared to other iTMCs, ionic iridium complexes 
have been widely utilized in optoelectronics, owing to their relevant luminescent properties, such as high emission quantum 
yields, stability and easy tunability of the emission color. The recent research progress of iridium complexes applied in LECs, 
including their synthesis, structural characterization and optoelectronic properties is summarized. This review mainly focuses 
on the development of ionic iridium complex-based LECs with different light-emitting colors and the improvement of device 
performances. In addition, the future directions of iridium complexes in LECs are also discussed. 
Keywords  light-emitting electrochemical cell; ionic iridium complex; neutral iridium complex 

 

目前报道的发光电化学池主要有两类: 一类是聚合

物基发光电化学池, 另一类是离子型金属配合物基发光

电化学池. 与聚合物基发光电化学池相比, 离子型金属

配合物基发光电化学池有以下特点: (1)因为材料本身含

有导电离子, 所以不需要添加其他的导电材料; (2)因为

有机光电材料受制于 25%单线态激子的影响, 离子型过

渡金属配合物通过自旋耦合作用打破了 25%限制, 三线

态激子也被充分利用起来, 获得高的发光效率. 因此, 

近年来, 离子型金属配合物基发光电化学池受到众多研

究者的关注.  

用于发光电化学池(LEC)的金属配合物主要有钌、

铱、锇[1]和铜[2]阳离子型配合物. 其中, 钌和铱配合物在
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LEC中得到了广泛应用, 因为其三重激发态寿命相对较

短, 磷光发射效率较高, 且光化学稳定性较好. 迄今为

止, 虽然基于钌配合物的 LEC 最大外量子效率达到了

6.4%[3], 但是其发光颜色集中在橙-红光范围内, 难以

达到蓝-绿光的范围. 另外, 离子型钌(II)配合物由于金

属离子价态低, 自身 d-d 跃迁能级比较低, 金属 d 轨道

裂分较小, 因此其激发态容易发生非辐射失活. 与离子

型钌(II)配合物相比, 离子型铱(III)配合物具较高的发光

效率及良好的光学稳定性, 发光颜色容易调节; 其次, 

金属与配体间的化学键强度更大, 具有更加优异的发光

性质. 因此, 铱配合物在有机/聚合物发光二极管、化学/

生物传感等方面具有很好的应用价值, 受到广大研究者

的青睐[4]. 近年来, 诸多具有优异光学性质的铱配合物

被报道, 并在 LECs 中得到了很好地应用, 取得了令人

瞩目的进展[5].  

基于此, 本文简要综述了发光电化学电池的结构和

机理以及近十年铱配合物在发光电化学池中的应用.  

1  发光电化学池的基本结构和机理 

1.1  发光电化学池的基本结构 

LEC 是在发光二极管(LED)的基础上提出来的, 它

是利用发光材料的化学掺杂性质, 实现电化学 P 型和 N

型掺杂. LEC的结构一般主要包括四个部分: 发光材料、

电解质、离子导电体和两个电极(图 1). LEC 结构是由阴

阳两极和中间发光层组成. 与 LED 相比, LEC 的发光层

内含有大量的可自由移动的阴阳离子, 因此具有离子导

电性, 而 LED 的发光层是绝缘的, 无法实现离子导电.  

 

图 1  LEC 的基本结构 
Figure 1  Basic structure of LEC 

1.2  发光电化学池的工作机理 

关于 LEC 的工作机理, Pei 等[6]认为 LEC 的发光机

理属于电化学掺杂机理(ECD 模型). 他们首次在发光层

中加入电解质, 使其具有良好的离子导电性. 施加一定

电压于两极时, 阳极附近的聚合物被氧化实现p型掺杂; 

阴极附近的聚合物被还原实现 n 型掺杂; 在电场作用下

中间的阴阳离子分别向正负两极扩散留下本征聚合物

(i-区), 从而形成 p-i-n 结. 载流子分别从阴阳两极向聚合

物内部扩散, 并在聚合物中复合形成激子, 并辐射发光.  

Slinker等[7]在研究离子型过渡金属配合物的发光电

化学池后又提出了另一种机理——电动力学模型(ED模

型). ED 模型认为: 在没有施加电场时, 发光层的最高

占有轨道(HOMO)和最低空轨道(LUMO)能级与电极的

费米能级不匹配(图 2a). 此时, 离子成对分布于发光层. 

当以一定偏压加载时, 有机层的阴向阳极移动, 而阳离

子向阴极移动, 在两电极表面集聚形成双电子层, 电极

界面的电势被极大地降低, 从而有助于电子和空穴注

入, 然后在器件内部的弱电场区复合产生光子(图 2b). 

目前, 实验数据证实了 ED 模型, 同时也支持 ECD 模型

的存在. 在过渡金属配合物 LEC 的研究中, 主要偏向于

ED 模型.  

 

图 2  LEC 的发光机理 
Figure 2  Light-emitting mechanism of LEC 

(a) ECD mechanism; (b) ED mechanism 

从发光机理来看, LEC 与 LED 明显不同. 与 LED 

相比, LEC 有诸多优点: (1) LEC 可以在电极与有机层界

面处形成欧姆接触, 使得载流子的注入无须跨越通常在

LED 中存在的注入势垒, 因此 LEC 对电极的功函不敏

感, 可用于器件的电极可以是稳定的金属(如铝、金、银

等), 即便正负电极使用相同的材料, 也对器件的发光

性能也影响不大; (2)由于 LEC 发光层具有离子导电性, 

电阻较低, 所以器件的开启电压相对较低; (3)器件对发

光层的厚度不敏感, 理论上有机层的厚度与启动电压无

关; (4)器件结构简单, 不需要额外加入电荷注入层, 载

流子注入到发光层材料中是通过界面处的电化学氧化

还原反应, 因此, 电子和空穴的注入比较平衡, 提升了

器件的效率.  

但是, LEC 也存在一些问题: LEC 的开启时间依赖

于反离子的迁移率, 但是 LEC 工作时会导致发光层内

反离子的重新分布, 从而导致开启时间比较长; 而且反

离子的体积越大 , 重新分布时的移动速度就越慢 ,  

LEC 的开启时间就越长. 同时, LEC 的稳定性、寿命及
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亮度与 LED 相比都还有一定差距.  

2  离子型铱配合物发光电化学池 

为了获得更高效的发光器件, 科学家们近年来对于

离子型过渡金属铱在 LEC 中应用有了更深入的研究. 

阳离子铱配合物作为发光材料与中性铱配合物相比, 具

有以下几个优势: (1)合成条件温和易行, 通常产率较高, 

产物纯化比较简单; (2)基于阳离子铱配合物的器件可以

采用惰性金属作为电极, 并得到高效器件; (3)具有良好

的氧化还原可逆性的阳离子配合物, 有助于器件的稳定

性; (4)携带抗衡离子的阳离子铱配合物, 有助于电荷的

传输, 降低器件能耗. 因此离子型铱配合物具有巨大潜

力和市场前景.  

通过调控发光颜色可获得用于显示和照明的红、

绿、蓝三基色以及白光发射的发光材料. 一般通过最大

发射波长 λmax 和色坐标(CIE)来确定器件的发光颜色. 

2004年, Slinker等[8]合成了铱配合物1, 首创性地将其应

用于发光电化学池中, 得到了黄光发射的 LEC. 在实际

应用需求的推动下, 科研人员对铱配合物发光电化学池

进行了深入且系统的研究, 器件发光颜色的调控成为一

个重要的研究内容. 目前, 器件的发光颜色已扩展到整

个可见光区域, 并制备出了反映灵敏、高效、寿命长的

白光 LEC.  

N

N

N

N

Ir

tBu

tBu

PF6

1  

 2.1  红光离子型铱配合物发光电化学池 

基于钌配合物的 LEC 发光通常在橙-红光范围内, 

而用其制备的深红光 LEC 效率较差, 目前报道的不多. 

铱配合物相比于钌配合物的光致发光量子效率更高, 更

适用于深红光 LEC.  

2011 年, Sun 等[9]用 2-苯基吡啶为环金属配体, 以

5,5'-二苯基-2,2'-联吡啶为辅助配体合成了离子型铱配

合物 2, 其 PLQY(荧光量子效率)达到了 25.6%. 用配合

物 2 为发光层, 高功函的金作为阴极, 制备了单发光层

LEC. 器件具有很好的稳定性, 在－4 V 的偏压下, 半衰

期达到了 100 h. 研究发现, 在联吡啶的 5,5'位引入大位

阻的基团可以使器件稳定性大大增加.  

 

2012 年, Chen 等[10]合成了对离子为钠离子的离子

型铱配合物 3和 4. 由于铱配合物 3和 4的溶解性较差, 

且配合物 3 有较高的 LUMO 能级, 电子难以注入

LUMO 能级, 因此含有配合物 3 的 LEC没有发光; 含有

配合物 4 的 LEC, 最大亮度为 1.51 cd•m－2, 外量子效率

(EQE)仅为 0.02%. 为了改善其溶解性, Chen 等将 18-冠- 

6 加入配合物 4 的溶液中, 形成了结构 5, 改善了配合物

的溶解性, 提高了发光层薄膜的质量, 其器件的最大亮

度达到了 69 cd•m－2, EQE 为 1.38%.  

N
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2013 年, Zhang 等[11]以苯基吡啶为环金属配体和

1,3,4-噁二唑基吡啶衍生物为辅助配体合成了配合物 6, 

其最大发射峰为 616 nm, EQE高达 10%以上, 在 10 V电

压下最大亮度为 8528 cd•m－2. 和其它类似的配合物相

比, 配合物 6 具有较高的效率, 这是因为其辅助配体上  

N

Ir

N

O
N

N

PF6

6

2

Me

+
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含有单个 1,3,4-噁二唑, 减少了金属-配体的电荷转移淬

灭. 同时配合物 6在薄膜状态下具有更短的激发态寿命. 

Hu 等[12]合成了离子型铱配合物 7a 和 7b, 以 7a 为

主体, 以 7b 为客体制备了主客体型红光 LEC, 其最大

亮度为 8.4 cd•m－2, 外量子效率为 3.5%, 最大电流效率

为 3.4 cd•A－1. 研究表明将客体分子分散到主体基质中

可以极大地抑制发光层中客体分子的自淬灭, 可以很大

程度地提高器件的效率. 

 

2017 年, Ertl 等[13]合成了一系列以苯基吡啶为主配

体, 以苯并噻唑衍生物为辅助配体的离子铱配合物 8～

10, 它们的发射峰分别为 644, 636 和 645 nm, PLQY 分

别为 7.7%, 14%和 6.5%. 以配合物 8～10 为发光层得到

了特别稳定的 LEC 器件, 其 CIE 分别是(0.62, 0.36), 

(0.62, 0.36)和(0.64, 0.35), 器件的寿命分别超过了 1000, 

6000和4000 h. 密度泛函计算说明通过化学方法改变苯

并噻唑上的取代基只影响配合物的 LUMO 能级, 进而

影响配合物的 HOMO-LUMO 能隙.  

 

Matteucci 等[14]合成了含有双四唑配体的离子型铱

配合物 11, 双四唑配体具有优良的螯合性质, 两个四唑

盐之间仅具有亚甲基桥连接, 可以更好地与金属中心配

位, 而不会导致键角的扭曲和结构应力的产生, 从而改

善了配合物的稳定性. 以配合物 11 为发光层制作的

LEC 的最大发射波长为 666 nm, PLQY 达到了 83%.  

 

Martínez-Alonso 等[15]合成了吡啶基苯并咪唑为辅

助配体的橙红光离子型铱配合物 12, 含该配合物的

LEC 的最大发射峰为 590 nm, 最大亮度为 904 cd•m－2, 

电流效率为 9.15 cd•A－1, 寿命达到了 2500 h. 由于配合

物 12 中的咪唑上连有甲基, 起到了保护 N—H 键的作

用, 从而使得器件的发光性能更加稳定.  

 

2017 年, Namanga 等[16]用苯并喹啉为主配体和 2,2ꞌ-

联喹啉为辅助配体合成了新型阳离子铱配合物 13. 含

有该配合物的 LEC 呈现深红色发射, 最大发射波长为

662 nm, 亮度为 33.65 cd•m－2, 电流效率为 0.33 cd•A－1, 

功率效率为 0.2 lm•W－1. 更为重要的是, 其器件的寿命

达到了 280 h, 这可能是由于配合物的环金属配体采用

了刚性的苯并喹啉, 减少了分子的振动, 增加了配合物

的稳定性.  

N

NN

N Ir

13

PF6

+

 

2018 年, Yeonah 等[17]以化合物 14 为辅助配体, 2-苯

基吡啶和 2-苯基异喹啉为环金属配体合成了配合物 15

和 16. 配合物 16 的环金属配体共轭长度更长, 使得其

HOMO 轨道能级升高, 而 LUMO 轨道能级不变, 因此

配合物 16 比配合物 15 的能量间隙更窄, 发射峰发生红

移. 配合物 15 发橙红色光, 其最大发射峰在 618 nm, 

CIE 坐标为(0.59, 0.36), 最大亮度为 808 cd•m－2, 电流效

率为 0.73 cd•A－1. 与配合物 15 相比, 配合物 16 的最大

发射峰发生红移, 为 692 nm, CIE 坐标为(0.56, 0.28), 最

大亮度为 525 cd•m－2, 电流效率为 0.20 cd•A－1. 
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2.2  黄光离子型铱配合物发光电化学池 

2011 年 Xu 等[18]分别将 p 型咔唑基团和 n 型二(三

甲基苯基)硼基团引入到环金属配体研发了铱配合物 17

和 18, 并制备了发光电化学池, 它们的最大发射峰分别 

N

N

2

Ir

N
C6H13

N

C6H13

N

N

PF6

N

B

2

Ir

N
C6H13

N

C6H13

N

N

PF6

18

17

-

-

 

为 559 和 583 nm, 最大亮度分别为 8.4 和 31.4 cd•m－2, 

EQE分别为 0.14%和 0.13%. 与配合物 17 的发光电化学

池相比, 配合物 18 中的二(三甲基苯基)硼基团可以增加

环金属配体的共轭长度, 提高磷光量子效率. 此外, 大

体积的二(三甲基苯基)硼基团可防止薄膜结构中的分子

聚集, 有利于改善器件性能. 

2012 年, Kessler 等[19]合成了一系列新型的离子型

铱配合物, 它们都是用吡啶-卡宾替代传统的联吡啶作

为辅助配体. 其中配合物的 19 的最大发射峰为 584 nm, 

最大亮度为 1070 cd•m－2, 电流效率达到了 4.7 cd•A－1. 

尽管这些铱配合物在溶液中光致发光量子产率相对较

低, 但是将它们应用于发光电化学电池时, 其发光波长

可以覆盖从蓝绿光到橙光区域.  

N

N

N

Ir

N

O
O

2

19

PF6
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2013 年, Sunesh 等[20]以 5-甲基-1,10-菲咯啉为辅助

配体, 分别以 2,4-二氟苯基吡啶和苯基吡唑为环金属配

体合成了离子型铱配合物 20 和 21. 配合物 20 的最大发

射峰位于 513 nm, CIE 坐标为(0.25, 0.58), 最大亮度为

2430 cd•m－2. 配合物 21 的最大发射峰位于 559 nm, 色

坐标为(0.42, 0.54), 最大亮度为 1549 cd•m－2. 与非氟化

配体相比, 环金属配体上的吸电子基团氟原子的存在使

得配合物的 HOMO 能级更稳定, 因此配合物的最大发

射峰发生了蓝移. 
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2015 年, Sunesh 等[21]以苯并吡唑为环金属配体, 以

吡啶基苯并咪唑为辅助配体合成了阳离子铱配合物 22. 

配合物 22 的最大发射峰为 549 nm, CIE 坐标为(0.41, 
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0.56). 以配合物 22 为发光层的 LEC 的最大亮度为 1492 

cd•m－2, 并且器件即使在 12 V 的高电压下也表现出良

好的稳定性. 但是, 由于铱配合物上存在活性的 N—H

基团, 这会使得分子间相互作用增强, 因而会对 LEC 的

电致发光性能产生负面影响.  

N
N

Ir

N
N

N NH

PF6

22

-

 

2016 年, Zeng 等[22]用吡啶基三唑衍生物为辅助配

体开发了黄光离子型铱配合物 23 和蓝色配合物 24. 配

合物 24 的最大发射峰为 499 nm, 色坐标分别为(0.26, 

0.48), 最大电流效率为31.6 cd•A－1. 配合物23的最大发

射峰在 570 nm, 色坐标分别为(0.51, 0.47), 最大电流效

率为 40.6 cd•A－1. 特别重要的是将这两个配合物应用于

大面积可溶液加工 LEC 中器件性能仍然很好, 基于配

合物 23 和 24的 4 英寸 LEC的最大电流效率分别为 25.4

和 23.4 cd•A－1. 
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Jeon 等[23]用 2-(4-甲基-2-吡啶基)-苯并咪唑作为辅

助配体, 用 2-苯基吡啶和 2-(4-溴苯基)苯并噻唑为环金

属配体, 分别合成了阳离子铱络合物 25 和 26. 以配合

物 25 和 26 为发光层的 LEC 分别发射黄光(553 nm)和橙  

 

光(600 nm), 色坐标分别为(0.47, 0.49)和(0.33, 0.53), 最

大亮度分别为 3636 和 2315 cd•m－2, 电流效率分别为

0.35 和 0.32 cd•A－1. 

2017年, Jo等[24]合成了两种以菲并咪唑为辅助配体

的阳离子铱配合物 27 和 28. 菲并咪唑具有优异的光物

理性质, 热稳定性和平衡的电荷传输能力. 同时将庞大

的四苯基菲并咪唑作为辅助配体, 可以有效减少铱配合

物之间的分子间相互作用, 从而提高了器件的性能. 配

合物 27 和 28 均发射黄色光, 最大发射峰分别在 540 和

561 nm 处, CIE 坐标分别为(0.46, 0.52)和(0.49, 0.50), 最

大亮度分别为 509 和 826 cd•m－2, 最大电流效率分别为

0.56 和 0.26 cd•A－1. 
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2.3  蓝绿光离子型铱配合物发光电化学池 

随着 LEC 的不断研究和发展, 要实现其在显示和

固态照明等方面的应用, 最大的挑战与瓶颈就是开发高

效的蓝光 LEC. 蓝光在三基色(红、绿、蓝)中是非常重

要的, 是实现白光必不可少的组成部分. 但是, 目前开

发的蓝光离子型铱配合物还比较少. 近来, 蓝绿光 LEC

的研究成为了热点. 为了使光谱蓝移, 可以通过在配体

上引入功能基团来增大最高占有轨道(HOMO)和最低未

占有轨道(LUMO)的能级差. 通常可以在环金属配体的

苯环上引入吸电子基团, 降低铱配合物的 HOMO 能级; 

或者在辅助配体上引入给电子基团, 升高铱配合物的

LUMO 能级, 从而加大 HOMO-LUMO 能隙, 实现发射

波长的蓝移.  

基于在配合物的辅助配体中引入给电子的氮原子, 

进而提高铱配合物的 LUMO 能级, 获得蓝光离子型铱

配合物的设计思想. Cola 等[25]合成了一系列含三唑类配

体的铱配合物 29a～29f, 由于三唑类配体的 LUMO 能
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级比联吡啶类或邻菲罗啉类配体的 LUMO 能级高, 因

此它们的发射在蓝绿光范围. 以这些铱配合物为发光层

的LEC达到最大亮度所用的时间为 120～860 s, 最大亮

度为 14.5～44.9 cd•m－2. 随后, 他们[26]把双咪唑盐 N-杂

环卡宾作为辅助配体引入到离子型铱配合物中, 合成了

一系列蓝色发光的铱离子配合物 30a～30d, 最大发射

峰分别是488, 488, 456和456 nm, 最大亮度分别为21.6, 

25.7, 24.0 和 13.4 cd•m－2, CIE 分别为(0.27, 0.43), (0.27, 

0.43), (0.20, 0.34)和(0.22, 0.38). 三氟甲磺酸四丁基铵用

作电解质时, 可以实现较深的蓝色发光和短的反应时

间.  
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2
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2011 年, 邱勇等[27]开发了一种新的辅助配体 2-(1-

苯基-吡唑-3-基)吡啶, 并以此为基础得到了阳离子铱配

合物 31. 其辅助配体上带有一个悬挂式的苯环, 可以显

著增强 LEC 的稳定性. 基于此铱配合物的蓝绿光 LEC

的最大电流效率为 8.7 cd•A－1, 亮度为 37 cd•m－2. 随后, 

他们[28]又合成了以吡啶基吡唑为辅助配体, 以苯基吡

唑为环金属配体, 得到了一种新型蓝绿色阳离子铱配合

物32. 基于此铱配合物的LEC具有很好的色纯度, 色坐

标为(0.25, 0.39), 最大电流效率为 0.1 cd•A－1.  

 

陈冰等[29]合成了一系列含三唑吡啶的天蓝色和蓝

绿色发光的阳离子铱配合物 33a～33d, 其中 33a 和 33c

发天蓝色光, 发射峰在 458 nm 处, 33b 和 33d 发蓝绿光, 

发射峰在 484 nm 处. 铱配合物 33a 和 33b 由于结构中

氰基的存在, 基于 33a 和 33b 的 LEC 的效率明显较高, 

最大电流效率分别为 2.6 和 6.8 cd•A－1.  
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2013 年, Tordera 等[30]将甲基砜吸电子取代基引入

到 4-苯基吡唑环金属化配体中, 合成了 6 种新型的离子

型铱配合物. 吸电子的砜基团的引入可以稳定铱配合物

的最高占据分子轨道(HOMO). 当被用作 LEC 的发光层

时, 均观察到绿色电致发光, 在低驱动电压下均可获得

高效率和高亮度. 其中, 配合物 34 的性能最优, 其 CIE
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坐标为(0.27, 0.50), 最大亮度为 890 cd•m－2, 电流效率

为 15.5 cd•A－1, EQE 为 4.9%. 在环金属配体中引入甲基

砜吸电子取代基替代氟取代基, 为未来 LEC 的绿色发

光材料的开辟了新的途径. 随后 Constable 等[31]也合成

了一些列砜基修饰的蓝绿光离子型铱配合物 35～37, 

它们在固态薄膜下的最大发射波长为分别为 532, 535和

537 nm, 在溶液中的 PLQY分别为 74%, 64%和 64%. 由

于配合物上砜基的引入, 配合物 35～37 的寿命有了大

幅度增长, 分别达到了 2.33, 3.36 和 3.21 μs.  
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2013 年, Wongkaew 等[32]以 2,9-二甲基-1,10-菲咯啉

作为辅助配体, 合成了配合物 38. 以聚乙烯咔唑(PVK)

为主体, 配合物 38 为客体制备了主-客体 LEC. 其最大

发射波长为 524 nm, 色坐标为(0.39, 058), 最大电流效

率为 0.55 cd• A－1, 最大亮度为 337 cd•m－2.  
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Fernandez-Hernandez 等[33]合成了四个以吡啶基三

唑辅助配体的以氟取代的苯基三唑为环金属配体的阳

离子铱配合物. 其中, 基于配合物 39 的 LEC 的最大发

射峰为 487 nm, CIE 坐标为(0.26 0.36), 电流效率为 0.3 

cd•A－1, 最大亮度为 13 cd•m－2, EQE 为 0.14%.  
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Meier 等[34]以 2,6-二氟-2,3-联吡啶作为环金属配体, 

以双咪唑卡宾型为辅助配体, 开发了一种新型的深蓝光

离子型铱配合物 40. 在环金属配体上引入空间位阻大

的叔丁基取代基, 可以减小分子间的相互作用. 溶液状

态下, 铱配合物 40 的最大发射峰在 440 nm 处. 基于配

合物 40 的 LEC 的最大电流效率为 5 cd•A－1, 最大亮度

为 100 cd•m－2, 并且具有快速的响应速度(17 s), 这是目

前报道的最快的响应时间.  
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2014 年, Sunesh 等[35]以(4-乙基-2-吡啶基)咪唑为辅

助配体和苯基吡啶为环金属配体合成了铱配合物 41, 

以 2,4-二氟苯基吡啶为环金属配体得到铱配合物 42. 以

铱配合物41为发光层的LEC的色坐标为(0.33, 0.56), 最

大发射峰为 522 nm, 最大电流效率为 1.0 cd•A－1, 最大

亮度为 1191 cd•m－2. 基于铱配合物 42 的 LEC 的最大发

射峰为 500 nm, 色坐标为(0.24, 0.44), 电流效率为 0.88 

cd•A－1, 最大亮度为 741 cd•m－2. 此外, 作者指出咪唑

基辅助配体可以提高铱配合物的 LUMO 能级, 调节离

子型铱配合物的发射移至蓝绿色区域.  

 

Evariste 等[36]用甲氧基取代的 2,3-联吡啶为环金属

配体, 4,4-二叔丁基-2,2-联吡啶作为辅助配体开发了一

种新型的离子型铱配合物 43. 溶液状态下, 该铱配合物

的最大发射峰为 517 nm. 基于配合物 43 的 LEC 的色坐

标为(0.33, 0.57), 最大亮度为 1054 cd•m－2, 效率为 9.5 

cd•A－1, EQE 达到 2.8%. 由于主配体上的甲基取代基, 

使得该配合物的发射略微红移.  

 

2017 年, Lan 等[37]以苯基-5-(2,4,6-三异丙基苯基)- 
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1,3,4-噁二唑为环金属配体合成了不含氟的蓝色发光铱

配物 44 和 45. 在乙腈溶液中, 铱配合物 44 的发射峰为

505 nm, 铱配合物45的发射峰为468和499 nm. 基于铱

配合物 44 和 45 的 LEC 的最大电流效率分别是 12.4 和

5.0 cd•A－1, 最大发射峰分别是541和505 nm. 和配合物

45 相比, 配合物 44 表现出更快的辐射衰减、更高的发

光效率和更短的激发态寿命. 但是, 配合物 44 和 45 用

于 LEC 中时, 其电致发光光谱比光致发光光谱显示出

较大的红移.  

 

2017 年, Namanga 等[38]用 2-(4-氟苯基)吡啶为环金

属配体, 用 2,2'-联吡啶、4.4'-二甲基-2,2'-联吡啶、5.5'-

二甲基-2,2'-联吡啶和 4.4'-二叔丁基-2,2'-联吡啶为辅助

配体研发了一系列离子型铱配合物 46a～46d. 这些配

合物含有氟取代的环金属化配体和给电子基团(甲基和

叔丁基)取代的二亚胺辅助配体. 配合物 46a～46d 的色

坐标分别为(0.43, 0.51), (0.38, 0.53), (0.36, 0.52)和(0.37, 

0.54); 最大亮度分别为 1605, 1594, 1314和 1193 cd•m－2; 

最大电流效应分别为 16, 15.9, 11.3和 11.9 cd•A－1. 其中, 

配合物 46a 的寿命最高, 达到了 668 h. 作者发现配合物

中氟的含量对 LEC 性能和稳定性没有直接影响, 但辅

助配体上的给电子取代基会显着降低 LEC 的性能和稳

定性. 

 

2.4  应用于白光 LECs 器件的离子型铱配合物的结构

式 

要实现 LEC 的白光发射可以通过混合三基色或两

种互补色(如蓝绿光和红光)来获得. 基于荧光共轭聚合

物的白光 LEC, 一方面容易产生相分离, 另一方面共轭

聚合物的荧光性质限制了 LEC 的发光效率[39]. 与基于

荧光共轭聚合物的白光 LEC 相比, 基于磷光离子型铱

配合物的 LEC 具有以下优点: (1)由于离子型铱配合物

其本身带有对离子, 因而不需要加入电解质; (2)铱配合

物具有磷光特性, 其发光效率将超过荧光材料, 具有更

简单的结构和更高的效率. 

何磊等[40]用咪唑衍生物作为辅助配体合成了一系

列新型的阳离子铱配合物 47a～47f. 与常用的联吡啶类

辅助配体相比, 咪唑类辅助配体可通过醛和胺缩合反应

制得, 合成更加简单, 咪唑类配体上活泼的 N—H 键容

易被其他官能团取代, 分子结构更容易进行化学修饰. 

相比于联吡啶类辅助配体, 咪唑类辅助配体可以降低配

合物的 LUMO 能级, 使离子型铱配合物的发射光谱蓝

移. 通过调整铱配合物中咪唑类配体的共轭长度, 可以

获得蓝绿光到红光发射. 将这些离子型铱配合物作为发

光层, 得到了蓝光、黄光和橙光 LEC, 其最大效率分别

为 8.4, 18.6 和 13.2 cd•A－1, 相应的外量子效率分别为

3.4%, 6.0%和 6.1%. 同时, 他们把少量红光铱配合物

47e 掺杂到蓝光铱配合物 47b 中, 利用蓝光材料向红光

材料的不完全能量传递, 得到了白光 LEC. 其器件的色

坐标为(0.42, 0.44), 显色指数为 81. 在 3.5 V 电压时, 白

光LEC的最大外量子效率为 5.2%、最大电流效率为 11.2 

cd•A－1, 最大功率效率为 10 lm•W－1. 由于配合物的紧

密堆积容易导致激发态的自猝灭, 为了克服这个缺陷, 

何磊等[41]在咪唑环上引入了大的取代基团, 合成了发

蓝绿光的离子型铱配合物 48. 四苯基甲烷基团具有的

空间位阻可以明显抑制固态下的分子间相互作用和激

发态自猝灭. 通过将少量的红光铱配合物 47e 掺杂到铱

配合物48中, 得到了白光LEC. 器件的最大功率效率为

11.2 lm•W－1, 色坐标为(0.37, 0.41), 显色指数达到了 80. 
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2012 年, Wu 等[42]通过在含有蓝光铱配合物 49 的单
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层 LEC 的玻璃基板的反面加上一个含有红色发光的化

合物 50 的转换层(CCL), 制造了高效且颜色稳定的白色

发光LEC. 由于红色发光染料的吸收光谱与发蓝光材料

的发射光谱具有良好的重叠, 因此它们之间可以实现有

效的能量转移, 从而产生有效的红光发射. 采用红光转

换层的白色 LEC 的 EQE 和最大功率效率分别为 5.93%

和 15.34 lm•W－1, 最大亮度为 19.79 cd•m－2, CIE 坐标为 

(0.295, 0.47). 结果表明, 单层蓝光发射LEC与红光发射

CCL 相结合, 是制备高效和颜色稳定的白光发光器件

的有效途径之一. Su等[43]制备了以蓝色发光阳离子铱配

合物 49 作为主体和红色发光的荧光染料配合物 51 作为

客体的高效白色发光电化学电池(LEC). 作者指出, 利

用器件结构的微腔效应可以抑制蓝色磷光配合物的电

致发光光谱中的绿色部分, 因此可以获得更加饱和的蓝

光发射, 当与饱和红色发射结合时, 可以获得 CIE 坐标

接近(0.33, 0.33)的白光发射. 蓝色磷光敏化红色荧光获

得的LEC的最大外量子效率和功率效率分别高达 7.9和

15.6 lm•W－1. 这是当时白光 LEC 报道的最高效率, 表

明了磷光敏化可用于提高白色 LEC 的器件效率.  
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2016 年, Wu 等[44]报道了基于阳离子铱配合物的柔

性 LEC. 他们合成了蓝绿光铱配合物 52 和红光铱配合

物 53. 当铱配合物 52 与 53 之间的物质的量之比为 1∶

0.0167 时, 器件的色坐标为(0.43, 0.42), 非常接近纯白

光. 在电压为 7 V 时, 器件的最大电流效率为 9.8 cd•  

A－1. 

N
N

N

N
N
N

Ir

52

N

N
N
N

Ir

53

F

F

PF6

2

N

2

-

PF6
-

 

2017 年, Nishikitani 等[45]将红色磷光铱配合物的 54

作为客体材料, 阳离子聚芴55作为主体材料, 利用主体

材料的蓝光发射和客体材料的红光发射得到了白光发

射. 器件的色坐标为(0.28, 0.31), 显色指数(CRI)达到了

95.8, 最大亮度为 191 cd•m－2. 随后, 他们[46]又将红色

磷光铱配合物 54 作为客体, 蓝绿色荧光芴和苯并噻二

唑的共聚物 56 作为主体, 并且在发光层中加入固体电

解质聚环氧乙烷(PEO)和 LiCF3SO3 制成了主-客体型白

光 LEC. 通过适当调整活性层中各单体的比例, 可以有

效调节器件的发光颜色, 器件的 CIE 坐标为(0.29, 0.34), 

CRI 达到了为 91.5.  
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3  中性铱配合物发光电化学池 

中性铱配合物广泛应用于 OLED 中, 并得到了很好

的效果. 因此也有一些科学家尝试把中性铱配合物应用

到 LEC 中. 2006 年, Bolink 等[47]在中性的三环金属铱配

合物的外围苯基吡啶配体上引入带电荷的三正丁基膦

基团, 使中性铱配合物变为离子型配合物 57, 从而实现
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配合物发光颜色的调节. 2009 年, Hong 等[48]在中性环金

属铱配合物的辅助配体吡啶甲酸上引入阴离子磺酸基, 

其对抗离子为钠离子, 得到离子型配合物 58, 由于钠离

子的半径较小, 和常用的阴离子相比有更快的迁移率, 

因此器件的响应时间和稳定性都有明显的提高. 2011

年, Shin 等[49]报道了在 OLEDs 中广泛使用的红光材料

59 中掺杂电解质四丁基四氟硼酸铵(TBABF4), 在－4 V

的电压下, 响应时间只需要 0.8 s, 最大亮度达到了 490 

cd•m－2.  
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4  结论及展望 

基于铱配合物的 LEC 在近几年得到了很大发展, 

成为有机电子学领域研究的热点之一. 如今越来越多的

研究者通过修饰配体结构来合成不同颜色LEC, 开发出

多种新型铱配合物. 然而 LEC 开启时间较长的问题仍

然没有得到很好的解决, 虽然在一些报道中, LEC 的开

启时间缩短至数秒, 但是由于器件稳定性的限制还不能

达到实际应用的要求. 目前, LEC 的效率、亮度和寿命

已经得到了很大提高, 将来要着力于改善器件的稳定性

和缩短启亮时间以及开发出 LEC 效率更高的铱配合物

材料, 希望早日实现 LEC 的量产与实际应用.  
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