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摘 � 要 � 对不同浓度的新型黄色铱配合物磷光染料 bis[ 2�( 4� tertbut ylphenyl) benzo thiazo lato�N, C2�] iridium

( acetylacet onate) [ ( t�bt) 2 Ir ( acac) ]溶液和薄膜状态下的光致发光光谱 ( Photo luminescence, PL )和紫外�可见

吸收( UV�Vis abso rption)光谱进行了表征。结果表明, 溶液浓度为 3 � 10- 4 mol � L- 1时的 PL 发光最强, 浓

度猝灭效应使得高浓度溶液的 PL强度降低。薄膜的 PL 和吸收光谱相对溶液的光谱都发生了红移, 这是由

于固态时分子间距小、相互作用大, 分子表现为聚集态的结果。基于光谱特性, 制备了( t�bt) 2 Ir ( acac)超薄

层结构的电致发光器件, 在 13� 2 V 的偏置电压下, 器件的发光亮度达到 18 367 cd� m- 2。
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引 � 言

� � 有 机电致发光器 件 ( o rg anic light�emit ting dev ice,

OLED)因其全固态发光、高亮度、宽视角、柔性显示等一系

列优点而得到了极大的发展, 对于器件性能的提高也在不断

完善。由于磷光染料可使内量子效率达到理论值 100% [1, 2] ,

所以利用新型高效的磷光染料是提高 OLED 效率的重要途

径之一[3�7] 。近年来, 利用过渡金属如 Ir , Pt , Eu, Os 等配合

物磷光材料的重原子效应, 可以很好地实现混合单重态和三

重态激子辐射发光, 成为有机电致发光领域研究的热点, 特

别是具有相对较短三重态激子寿命和高发光效率的 Ir 类配

合物[8�11] 。分子极性对其器件性能具有重要影响[ 12] , 而金属

配合物具有很好的磷光性能, 在有机溶剂中具有良好的溶解

性和低压下易升华的特性有利于真空蒸镀制备有机薄膜。人

们通过设计合成适当的配体, 得到了蓝、绿、红色的发光体,

并不断对其性能进行改进, 所制得的有机电致发光器件的性

能也越来越高。

对于磷光材料而言, 浓度过低时磷光发光强度弱, 但浓

度过高时, 由于染料分子相距较近使得分子电子云重叠较

大, 相互作用大, 从而产生严重的浓度猝灭效应而降低器件

的发光性能[13, 14] , 因此染料的本征光谱性质研究对其在有

机电致发光器件中的应用具有重要意义, 但是目前对染料本

征性能的系统研究并不多。本工作是在我们以前研究的基础

上[ 15] , 对新型磷光染料 Ir 配合物 bis[ 2�( 4�ter tbuty lpheny l)

benzot hiazo lato�N, C2�] iridium ( acet ylacetonate ) [ ( t�t b) 2 I r

( acac) ] 的本征光谱特性进行了系统性的表征, 测试了其光

致发光光谱和紫外�可见吸收光谱的特性, 基于此磷光染料

的光谱性能制备了超薄层结构的有机电致发光器件, 并对其

电致发光特性进行了研究。

1 � 实验部分

� � 们使用实验室合成的新型黄光磷光染料( t�bt) 2 Ir ( acac) ,

合成路线如文献[ 16]中报道所示。选用极性较高的三氯甲烷

作为溶剂, 依次配置三组不同浓度的溶液, 分别为: 第�组:

溶液浓度为 10- 2, 10- 3 , 10- 4 , 10- 5 , 10- 6 mol � L - 1 ; 第�

组: 溶液浓度为 4 � 10- 5 , 6 � 10- 5, 8 � 10- 5 , 10- 4 , 2 �

10- 4 , 4� 10- 4 , 6 � 10- 4 mo l� L - 1 ; 第�组: 溶液浓度为2 �

10- 4 , 2� 5� 10- 4 , 3 � 10- 4 , 3� 5� 10- 4 , 4 � 10- 4 mol � L- 1。

� � 利用真空蒸镀方法 , 制备的器件结构为: ITO/ N , N��bis

( naphthalen�1�y l)�N, N��bis ( pheny l)�benzidine ( NPB) ( 45

nm) / ( t�bt) 2 I r( acac) ( 0� 2 nm) / NPB ( 5 nm) / 2, 2�, 2�( 1, 3, 5�

benzenet riyl) tris�( 1�phenyl�1H�benzimidazole) ( TPBI ) ( 30



nm) / M g � Ag( 200 nm)。采用 OPT�2000 型光谱光度计来表

征光致发光光谱, 吸收光谱用紫外�可见分光光度计岛津

UV1700进行表征, 采用 Keithley�4200 半导体特性测试仪测

试器件的电流�电压�亮度特性。

2 � 实验结果与讨论

� � 图 1 为第 �组和第�组溶液的 PL 光谱, 可以看出 561

nm 的波峰并伴随 597 nm 的肩峰, 这是( t�bt) 2 Ir ( acac)的本

征黄光发射。两组溶液中, 随着浓度依次增大, PL 光谱的强

度先增大后减小, 分别在 10- 4和 2 � 10- 4 mol � L- 1最大。当

浓度很小时, 染料分子不足使得发光强度小; 当浓度很大

时, 染料分子间密集, 产生的浓度猝灭效应使得发光强度降

低。一般具有结构式( C^N) 2 Ir( acac)的铱配合物 ( C^N 为单阴

离子环金属配体, acac 是辅助配体) , 可获得较高的量子产

率和较短的激发态寿命[17] 。本次的染料中, 虽然 C^N 配体中

引入一个丁基, 增大了空间位阻, 但是仍然避免不了高浓度

下的浓度猝灭效应。

Fig� 1� Photoluminescence spectra of solutions for (a) group � and ( b) group �

� � 图 2为第�组溶液的光致发光光谱和紫外吸收光谱。从

图 2( a)中可以看出, 561 nm 的波峰和 597 nm 的肩峰, 是

( t�bt) 2 Ir ( acac)的本征黄光, 溶液浓度为 3 � 10- 4 mo l � L - 1

时的 PL 强度最高, 高浓度下仍具有浓度猝灭效应。从图 2

( b)可知, 配合物在小于 360 nm 短波长处有强的吸收, 是由

配体自旋允许单线态 ���* 跃迁产生, 在 380~ 510 nm 有弱

的吸收, 来自金属到配体的电荷转移跃迁 ( met al to lig and

tr ansfer , M LCT ) , 表明重金属铱存在较强的自旋�轨道耦合
使得原来禁阻的单线态到三线态的跃迁得以发生[18] 。其中,

409 和 449 nm 两处的吸收峰分别来自自旋允许的单重态金

属到配体电荷转移( 1 M LCT )和自旋禁阻的三重态金属到配

体的电荷转移( 3 M LCT ) [ 19] 。

Fig� 2 � Photoluminescence spectra ( a) and UV�Vis absorption spectrum ( b) of solutions for group �

� � 图 3为第�组浓度下薄膜的光致发光光谱和紫外吸收光

谱。从图 3( a)可知, 570 nm 的波峰和 605 nm 的肩峰相对图

2( a)中溶液的 PL 光谱发生了红移, 图 2( b)中 413 和 453 nm

两处的吸收波长相比图 2( b)中溶液的吸收光谱也发生了红

移, 是由于分子在固态比液态时的分子间距小, 分子产生聚

集态。荧光染料发光机制是只产生于单线态的 F�r ster 能量

转移, 发生的分子间距为 5~ 8 nm; 而单线态和三线态都可

发生的 Dexter 能量转移, 发生的分子间距为 1~ 2 nm, 因此

一般器件制备中, 磷光染料比荧光染料需要的浓度要高一

些[ 20] 。从以上可知, ( t�bt) 2 Ir ( acac)的吸收光谱主要在 430~

480 nm 之内, 因此选择主体材料的发光光谱也应在此范围

内, 二者的重叠越大, 能量传递效率越高, 所以应选择发蓝

光的主体材料。对比( t�bt) 2I r( acac)与文献[ 12]中的一组铱

磷光配合物可知, 通过修饰 C^N 配体, 配合物的光谱得到调

1190 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 31 卷



制。根据经典的金属配合物发光机理[21] , 以 ( t�bt ) 2 Ir ( acac)

为例, 其 H OM O( the highest occupied mo lecular o rbital)轨道

主要是金属中心的贡献, 而 LU M O( the lowest unoccupied

mo lecular o rbita l)轨道主要是环金属化配体上与 Ir 配位的 N

杂环的贡献, 而通过改变辅助配体的结构可以改变金属中心

的电子云密度, 从而能够影响磷光染料的激发态能量。

Fig� 3� Photoluminescence spectra(a) and UV�Vis absorption spectrum( b) of films for group �

� � 图 4为制备的磷光器件在不同电压下的电致发光光谱和

发光特性曲线。从图 4( a)可知, 432 nm 的谱峰来自于 NPB

发光, ( t�bt) 2 Ir( acac)在 561 和 597 nm 的波峰与上述其溶液

的 PL 光谱一致, 说明二者有类似的发光机理[22]。当电压逐

渐增大, NPB 的蓝光强度也逐渐增强, 而磷光染料的发光强

度不变, 说明了这种磷光染料的稳定性。从图 4( b)中可知,

器件的启亮电压约为 2� 8 V, 最大亮度为 18 367 cd � m- 2。

由计算得出最大功率效率为 5� 0 lm � W - 1。在磷光染料

( t�bt) 2 Ir( acac)有效的直接载流子捕获[23] 机制作用下 , 器件

表现出了良好的发光性能。

Fig� 4 � Electroluminescence spectra at different driving voltages ( a) and Current
density�voltage�luminescence characteristics ( b) of the OLED

3 � 结 � 论

� � 实验结果表明, 黄色磷光染料( t�bt) 2 I r( acac)最佳浓度

为 3� 10- 4 mo l� L- 1时, PL 光谱的强度最大, 高浓度下的

猝灭效应造成 PL 强度降低。从吸收光谱可以看出配体的跃

迁吸收和金属到配体的单重态和三重态电荷转移, 薄膜的光

谱相对溶液的光谱都发生了红移现象。进一步分析可得, 同

一种物质对不同波长光的吸收度不同, 会有若干个最大吸收

波长; 不同浓度的同一种物质, 其吸收曲线相似。利用磷光

染料( t�bt) 2 Ir( acac)制备了高亮度的电致发光器件, 表明具

有短寿命激发态和高效磷光发光的铱配合物是有机电致发光

器件具有较大优势的一类发光材料。
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Electroluminescent Performance and Spectral Characteristics of a Novel

( t�bt) 2Ir( acac) Phosphorescent Iridium Complex

ZHAO Juan, YU Jun�sheng* , W EN W en, JIANG Ya�dong

St ate Key Labo rato ry of Electronic Thin F ilm and Integr ated Devices, Schoo l of Optoelect ronic Info rmation, Universit y of

Electronic Science and Techno log y o f China, Chengdu � 610054, China

Abstract� T he photo luminescence ( PL ) spectra and U V�Visible abso rption spect ra o f a novel yellow phosphor dye of bis[ 2�( 4�
tert�butylphenyl) benzothiazolato�N, C2�] iridium ( acet ylacetonate) denoted as ( t�bt) 2 Ir ( acac) wer e systematically investig ated,

which were measured in solution and film states w ith va rious concent rations. The r esults showed that the highest PL intensit y

was achieved when t he solution concentration w as 3 � 10- 4 mol � L- 1 , and it decreased dramatically when the concentrat ion kept

on incr easing because o f concentration quenching of the phospho r dye. A red shift for PL spect ra and UV�Vis absorption spect ra

of films compared to tho se of solutions w ere found, w hich is due to the shorter distance, agg r egation effect, and st ronger

interaction o f dye molecules in solid state. Based on the spectrum charact er ization, o rg anic light�emitting diode w as fabricated

with an ultr athin st ruct ur e based on this phospho r dye, which showed a high lum inescence of 18 367 cd� m- 2 at a bias o f 13� 2

V.

Keywords� Organic elect roluminescence; Phospho r dye; Photo luminescence spectra; UV�Vis absorpt ion spectr a
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