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摘  要：铂族金属磷光配合物是一类性能优异的电磷光材料，可以通过改变配体结构调节发光颜色。

β-二酮配体是一类常用的辅助配体，综述了 β-二酮配体结构对铂和铱磷光配合物发光性能的影响。 
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Abstract: Platinum group metals phosphorescent complex is a type of electro-phosphorescent material 

with outstanding luminous performance. And its emission colors can be easily tuned by changing chemical 

structures of ligand. β-diketonate is often used as ancillary ligand. The effect of structure of β-diketonate 

ligand on the luminous performance of platinum and iridium phosphorescent complex was reviewed 

according to literatures. 
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在磷光配合物中引入铂族金属原子(Pt、Ir、Ru、

Os)后，提高了自旋-轨道耦合，缩短了磷光寿命，

使原有的三重态增加了某些单重态的特性，通过系

间窜越实现混合的单重态和三重态，其内量子效率

理论上可达到 100%，电致发光效率是荧光材料的 4

倍

[1-3]
。因此，铂族金属磷光配合物是一类性能优异

的电磷光材料，成为电致发光材料领域的研究热点

之一。目前，环金属铱和铂配合物已被深入系统地

研究，其中基于铱配合物发光的磷光 OLED 具有最

高的发光效率，部分小分子铱磷光配合物已商业化，

并在实际中得到了应用。 

铂族金属磷光配合物按照分子结构差异，可将

其分为 2 类

[4]
，即：① 具有单一环金属配体(C^N)

的铂族金属配合物；② 具有两个相同环金属配体

(C^N)和一个辅助配体(LX)的铂族金属配合物。对

于同配体铂族金属配合物，调节主配体(C^N)的结

构可以实现对材料的发射波长的调控。对于异配体

铂族金属配合物，既可以通过调节主配体(C^N)的

结构实现对材料发射波长的调控，也可以通过调节

辅助配体的结构来实现对材料发射波长的调控。 
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β-二酮作为 O^O 双齿配体，能够与铂族金属

形成稳定的配合物，从而成为一类最为常用和重要

的辅助配体。调节 β-二酮的结构可以达到对铂族金

属磷光材料的发射波长进行调控的目的。本文旨在

重点阐述当环金属配体(C^N)相同时，β-二酮配体的

结构对 Pt 和 Ir 磷光配合物发光性能的影响。 

 

1 β-二酮配体结构对铱二酮配体结构对铱二酮配体结构对铱二酮配体结构对铱磷光磷光磷光磷光配合物发光性配合物发光性配合物发光性配合物发光性

能的影响能的影响能的影响能的影响 

 

Ir(C^N)2(O^O)型铱磷光配合物既可通过改变

C^N 配体的结构，也可以通过改变 β-二酮配体结构

实现对发射波长的调控

[5-6]
。Lamansky 等

[7]
报道了

一组含有不同 β-二酮配体的铱配合物 (图 1)，并对

其光电性能进行了研究，发现不同结构 β-二酮配体

对 Ir(C^N)2(O,O)型铱配合物的磷光有很大的影响。 

 

 
图图图图 1  Ir(C^N)2(O,O)型铱磷光配合物型铱磷光配合物型铱磷光配合物型铱磷光配合物 

Fig.1 Structure of iridium phosphorescent complexes  

with Ir(C^N)2(O,O) type 

 

当 Ir(C^N)3型中的一个C^N配体被β-二酮配体

取代形成 Ir(C^N)2(O,O)型铱磷光配合物后，如果 β-

二酮配体(如 acac 和 tmd)的三重态能量高于 C^N 配

体的三重态能量，对磷光强度、寿命、量子效率几

乎没有影响，如果 β-二酮配体(如 bza 和 dbm)的三

重态能量低于 C^N 配体的三重态能量，就会发生能

量反传，导致磷光量子效率降低，甚至发生磷光淬

灭 (如图 2 所示)。 

 

 

图图图图 2 溶液中溶液中溶液中溶液中 β-二酮结构不同对二酮结构不同对二酮结构不同对二酮结构不同对 Ir(C^N)2(O,O)磷光效率的影响磷光效率的影响磷光效率的影响磷光效率的影响 

Fig.2 The effect of β-diketonate with different structures on 

solution phosphorescence efficiencies of Ir(C^N)2(O,O) 

 

赵强等

[4]
设计合成了系列含有不同 β-二酮配体

的喹啉基铱配合物 (见图 3)，对于喹啉基铱配合物

而言，用 PMIP 作为 β-二酮配体取代 acac 后可以明

显提高配合物的发光效率，是由于 acac 和 PMIP 具

有相似的三重态能级，分别为 22200 和 23000 cm
-1
，

与 acac 相比较，PMIP 更高的三重态能级确保了配

合的发射主要来自

3
MLCT 跃迁，导致更有效的磷

光发射。 

 

 

图图图图 3 含含含含 acac 和和和和 PMIP 的的的的喹啉基铱配合物喹啉基铱配合物喹啉基铱配合物喹啉基铱配合物

 

Fig.3 Iridium complexes with quinoline as main ligand, acac 

and PMIP as auxiliary ligand 
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该课题组还进一步合成系列含有不同 β-二酮配

体的苯基吡啶基铱配合物 (见图 4)，测量了 β-二酮

配体的单重态能级和三重态能级，研究了 β-二酮配

体对配合物激发态性质的影响。当 β-二酮配体具有

高的三重态能级，激发态由配合物 Ir(ppy)2(O,O)中

Ir(ppy)2 部分来控制，β-二酮配体对配合物的激发态

没有贡献，而 β-二酮配体具有较低的三重态能级时，

β-二酮配体取代了 ppy 配体控制配合物的激发态，

从而在溶液观察不到磷光发射。但有趣的是所有配

合物在固态下都具有较强的发射，于是他们提出了

聚集态引起的磷光发射(AIPE)，提出了聚集引起的

磷光发射的机理，认为这种固态增强磷光发射

(EPESS)是 π-π 堆积引起的。对此，You 等

[8]
认为

EPESS 现象是由辅助配体的旋转引起的。 

 

 

 

图图图图 4 含不同含不同含不同含不同 β-二酮配体的二酮配体的二酮配体的二酮配体的苯基吡啶基铱配合物苯基吡啶基铱配合物苯基吡啶基铱配合物苯基吡啶基铱配合物

 

Fig.4 Ir(ppy)2(O^O) with different β-diketonate ligands 

 

为了进一步了解 EPESS 是由 π-π 堆积引起的还

是辅助配体的旋转引起的，Huang 等

[9]
合成了 3 个

具有不同旋转程度的铱配合物 Ir(ppy)2(HAP)、

Ir(ppy)2(AT)和 Ir(ppy)2(BA) (见图 5)，发现刚性基团

HAP 中，没有旋转部分，也具有固态增强磷光发射。

因此，受抑制的分子内旋转不是铱配合物固态增强

磷光的必要条件。 

 

图图图图 5 三个具有不同旋转程度三个具有不同旋转程度三个具有不同旋转程度三个具有不同旋转程度 β-二酮配体的铱配合物二酮配体的铱配合物二酮配体的铱配合物二酮配体的铱配合物 

Fig.5 Iridium phosphorescent complexes containing 

β-diketonate ligands with different rotation degree 

 

武华周等

[10]
设计合成了系列含大位阻基团的

铱配合物 (见图 6)，研究了大位阻基团对铱配合物

EPESS 性质的影响，发现当将大位阻基团引入环金

属化配体，消除了 π-π 堆积，含大位阻基团的铱配

合物在固态下不发光。因此，对具有 EPESS 活性的

Ir(C^N)2(O,O)而言，受抑制的旋转不是配合物发光

的必要条件，分子间的 π-π 堆积相互作用才是

EPESS 的重要原因。 

 

 

图图图图 6 含大位阻基团的铱磷光配合物含大位阻基团的铱磷光配合物含大位阻基团的铱磷光配合物含大位阻基团的铱磷光配合物 

Fig.6 Iridium phosphorescent complexes 

containing large sterically group 

 

在磷光器件中，由于磷光的寿命较荧光长，导

致浓度淬灭。为了减小浓度淬灭，通常是将配合物

掺杂到主体材料中制成掺杂器件，掺杂工艺复杂，

容易产生相分离，缩短寿命，掺杂还会使发光波长

蓝移，对红光器件的开发不利。针对这样的情况，

Huang等
[11-14]

将含有载流子传输能力功能团的β-二

酮引入到铱配合物中 (见图7)，提高了材料的载流

子传输能力，使配合物在器件中能够有效地分离电

荷，减少激子的湮灭，从而开发出高效率的非掺杂

电致磷光器件。 



 

第 3 期 
常桥稳等：β-二酮配体结构对铂族金属磷光配合物发光性能的影响 91 

 

 

图图图图 7 含载流子基团的含载流子基团的含载流子基团的含载流子基团的 β-二酮铱磷光配合物二酮铱磷光配合物二酮铱磷光配合物二酮铱磷光配合物

 

Fig.7 Iridium phosphorescent complexes containing carrier 

transporting groups 

 

2 β-二酮配体结构对铂二酮配体结构对铂二酮配体结构对铂二酮配体结构对铂磷光磷光磷光磷光配合物发光性配合物发光性配合物发光性配合物发光性

能的影响能的影响能的影响能的影响 
 

含不同 β-二酮配体的环金属铂配合物具有好的

热稳定性和发光效率，在电致发光领域有着很好的

应用前景。Thompson 等

[15]
报道了一类具有 Pt(C^N) 

(O^O)结构的环金属铂配合物 (见图 8)，并对它们的

磷光光谱和电致发光光谱进行了研究，考察了不同

配体对不同发光波长的调节作用。 

    

 

 

图图图图 8 具有具有具有具有 Pt(C^N)(O^O)结构的环金属铂配合物结构的环金属铂配合物结构的环金属铂配合物结构的环金属铂配合物

 

Fig.8 Cyclometalated platinum(II) complexes with 

Pt(C^N)(O^O) structure 

由于这类铂配合物具有平面结构，在固态时容

易形成二聚体，激基聚合物甚至固态聚集体，这些

分子之间的相互作用会使得发光器件效率降低，发

射光谱红移。因此，降低环金属铂配合物的分子间

相互作用是提高器件发光性能的关键问题，通过在

主配体上引入立体位阻基团能够有效降低

Pt(C^N)(O^O)分子间相互作用。同样通过改变 β-二

酮配体结构也可以降低环金属铂配合分子间的相互

作用。 

Thompson 等

[16]
通过在 β-二酮配体上引入空间

位阻适中的烷基基团 (见图 9)和改变掺杂浓度的方

法，调节配合物单体和激基缔合物的平衡发射，制

得了单一掺杂的多层白光器件。 

 

 

图图图图 9 具有不同烷基基团具有不同烷基基团具有不同烷基基团具有不同烷基基团 β-二二二二酮配体的环金属铂配合物酮配体的环金属铂配合物酮配体的环金属铂配合物酮配体的环金属铂配合物 

Fig.9 Cyclometalated platinum complexes containing 

β-diketonate ligands with different alkyl 

 

骆开均等

[17-20]
设计合成了一类含长链 β-二酮

配体的环金属铂配合物 (见图 10)，长链 β-二酮配体

的引入，增大了环金属铂配合物的体积，可以降低

环金属铂配合物分子间的相互作用，从而提高环金

属铂配合物的发光效率。 

 

 

A: R=CH3, B: R=C5H11, C: R=C11H23,  

D: R=C14H29, E: R=C17H35, F: R=C20H41 

图图图图 10 含长链含长链含长链含长链 β-二酮配体的环金属铂配合物二酮配体的环金属铂配合物二酮配体的环金属铂配合物二酮配体的环金属铂配合物 

Fig.10 Cyclometalated platinum complexes with long chain 

β-diketonate ligands 
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该课题组还合成了一组具有立体位阻的 β-二

酮

[21-23]
，并以其为辅助配体，合成了一类新的环金

属铂配合物 (见图 11)，实验表明，在环金属铂配合

物中引入具有大的空间位阻的樟脑基 β-二酮，能够

有效地降低铂配合物分子间的 π-π堆积和Pt-Pt相互

作用。因此，在 Pt(C^N)(O^O)型环金属铂配合物中

引入大空间位阻的 β-二酮配体，有利于降低环金属

铂分子间的相互作用，提高其发光效率。 

 

 

图图图图 11 具有大的空间位阻的樟脑具有大的空间位阻的樟脑具有大的空间位阻的樟脑具有大的空间位阻的樟脑基基基基 β-二酮的环金属铂配合物二酮的环金属铂配合物二酮的环金属铂配合物二酮的环金属铂配合物 

Fig.11 Cyclometalated platinum(II) complexes with sterically 

bulky camphor-derived groups as β-diketonate ancillary ligands 

 

3 结语结语结语结语 

 

β-二酮配体为辅助配体的铂族金属磷光配合物

具有较好的热稳定性和较高的发光效率，是一类性

能优异的电磷光材料。改变环金属配体或辅助配体

均能实现发射波长的调节，β-二酮配体结构的不同

对铂族金属铱磷光配合物的发光性能有着重要影

响。对 Ir(C^N)2(O^O)型铱配合物，当 β-二酮配体三

重态能级较高时，在溶液中有较强的磷光发射，当

β-二酮配体三重态能级较低时，在溶液中不发光，

由于 π-π 堆积作用引发固态磷光增强发射。对于

Pt(C^N)(O^O)型铂配合物，增大 β-二酮配体的空间

位阻，有利于降低铂配合物分子间的 π-π 堆积和

Pt-Pt 相互作用，从而发出高效磷光。因此，改变 β-

二酮配体结构，合成高效铂族金属磷光配合物，研

究其发光性质仍将是今后研究的热点。 
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