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蓝光材料 Ir(III)配合物的磷光效率与光谱的振动关联函数研究 
史清华 a,b    彭谦 b    孙少瑞*,a    帅志刚*,b,c 

(a北京工业大学环境与能源工程学院  北京 100124) 
(b中国科学院化学研究所  北京分子科学国家实验室  有机固体院重点实验室  北京 100190) 

(c清华大学化学系  有机光电子与分子工程重点实验室  北京 100084) 

摘要  由于发光效率低和稳定性差, 蓝色磷光材料一直是发光材料研究领域的瓶颈. 为了更深层次地理解蓝色磷光分

子结构与发光效率之间的关系, 本工作结合密度泛函理论, 运用作者新近发展的系间窜越速率的振动关联函数计算方

法, 定量研究了新型蓝光发射分子 fac-tris(2-(4,6-difluorophenyl)pyridyl iridium (fac-Ir(F2ppy)3)的磷光光谱、辐射跃迁和

无辐射跃迁速率及其与温度的依赖关系, 计算结果很好地解释了实验测量结果. 计算表明: (1)相较于未取代的绿光材

料 fac-Ir(ppy)3, 杂原子 F 的引入增加了 T1与 S0的能隙, 使得光谱蓝移, 但没有带来额外的分子结构弛豫的重整能, 从
而使得该蓝色材料保持了高的发光效率; (2)无辐射跃迁过程所耗散的电子激发态能量主要是通过配体 L1 中的连接氟

化苯环和吡啶环的 C(5)—C(46)键、吡啶环内 C(43)—C(44)键和 C(42)—C(47)键及氟化苯环内的 C(3)—C(6)键的伸缩振

动, 因此, 理论研究表明可以通过分子设计来抑制这些振动来进一步提高这类材料的发光效率. 
关键词  系间窜越速率理论; 铱(III)配合物分子设计; 磷光光谱; 磷光量子效率 

 

Vibration Correlation Function Investigation on the Phosphorescence Quan-
tum Efficiency and Spectrum for Blue Phosphorescent Ir(III) Complex 

Shi, Qinghuaa,b    Peng, Qianb    Sun, Shaorui*,a    Shuai, Zhigang*,b,c 
(a College of Environmental and Energy Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100124) 

(b Key Laboratory of Organic Solids, Beijing National Laboratory for Molecular Science, Institute of Chemistry, 
Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190) 

(c Key Laboratory of Organic Optoelectronics and Molecular Engineering, Department of Chemistry, Tsinghua University, 
Beijing 100084) 

Abstract  A challenging issue for white organic light-emitting diodes is to improve the luminescence efficiency and stability 
for blue phosphorescence materials. In order to deeper understand the relationship between molecular structure and lumines-
cence quantum efficiency, we apply our recently developed correlation function method coupled with density functional the-
ory calculation to investigate the photophysical properties of fac-tris(2-(4,6-difluorophenyl)pyridyl iridium (fac-Ir(F2ppy)3), 
including phosphorescence emission spectra, radiative and nonradiative decay rates, and excited-state decay lifetime at dif-
ferent temperatures. All the calculated results can well reproduce the available experimental measurements. We further ana-
lyze the relevance of molecular parameters governing the photophysical processes. We found out that in fac-Ir(F2ppy)3: (1) 
when compared with the archetypal green fac-Ir(ppy)3, the introduction of F atoms can enlarge the energy gap between the 
excited triplet T1 and the ground state S0 resulting in blue-shift. This does not introduce extra reorganization energies in the 
excited-state relaxation process. So the blue phosphorescent fac-Ir(F2ppy)3 can exhibit high luminescence efficiency; (2) the 
main channels for nonradiatively dissipating the electronic excited-state energy are found to be the stretching vibrations of 
carbon and carbon bonds, such as C(5)—C(46) linking the fluorophenyl and pyridyl rings, C(43)—C(44) and C(42)—C(47) 
of pyridyl ring, and C(3)—C(6) of fluorophenyl ring in L1 ligand. This points out the direction for further increasing the 
light-emitting efficiency through suppressing these motions. 
Keywords  theory of intersystem crossing; molecular design of iridium (III) complex; phosphorescence spectrum; phos-
phorescence quantum efficiency 

   
1  引言 

近年来, 由于有机电致发光二极管(OLED)在固态

照明和平板显示上展现出巨大的使用价值, 吸引着人们

对新型高效的电致发光材料的开发和研究. 电致磷光材

料因具有良好的发光性能和理论上可以达到 100%的内
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量子效率深受到人们的无比青睐[1,2]. 为此, 人们开发合

成了大量含重金属如铂(Pt)、铱(Ir)、锇(Os)、铕(Eu)的
有机配合物磷光材料, 颜色覆盖了整个可见光区[3～5], 
其中铱(III)配合物最具有竞争力[6～8]. 但是, 实验发现: 
在蓝、绿和红三基色材料中, 绿光磷光材料性能已经成

熟稳定, 而红光和蓝光磷光材料都存在有效率低、稳定

性差等问题. 也就是说, 相对于绿光磷光材料, 波长红

移和蓝移都伴随着量子发光效率的降低[9,10]. 这势必极

大程度地制约着 OLED 的快速发展. 所以, 如果能够深

层次理解其发光机理, 剖析分子微观结构对辐射跃迁和

无辐射跃迁速率的影响, 建立详尽的构效关系等显得非

常重要. 
不同于传统的荧光材料分子的单线态发光, 磷光材

料分子是三线态发光, 即通过自旋轨道耦合(spin-orbit 
coupling, SOC)作用来诱导三线态衰减到单线基态. 这
里有两个过程: 辐射过程和无辐射衰减过程, 两者的竞

争决定了磷光效率. 辐射衰减速率可以通过简单的爱因

斯坦自发辐射关系式结合量化计算得到[11]. 无辐射跃

迁过程中, 除了能隙因素, 核构型的变化程度对其速率

大小的影响也是不可忽视的. 常用的有机过渡金属配合

物的磷光分子, 一般包括＞40 个原子, 其激发三线态的

衰减时间尺度是微秒或毫秒级. 目前的电子动力学理论

还只是局限于小分子体系, 并且在时间尺度上只能到

10 ps, 远远达不到发光过程的发生. 因此, 对于白光照

明分子这么大的体系, 要进行这么长时间的非绝热动力

学模拟是不可能的. 众多的振动模式和不同模式之间的

混合使得利用传统方法进行 Franck-Condon 积分计算的

计算量也远远超过了现有的计算能力, 所以即便是简单

的线性位移谐振子模型也无法对其进行定量描述.  
最近, 彭谦等[12]发展了将自旋-轨道耦合与非绝热

耦合相结合的微扰理论, 为计算系间窜越速率和磷光速

率和光谱提供了普适性的公式. 该理论形式由于采用了

振动关联函数, 借助高维积分的解析推导和快速傅里叶

变换, 使得计算量随分子尺度从指数增长极大地降到仅

仅是矩阵运算的 N3 [13], 并首次实现了复杂的有机过渡

金属配合物的磷光效率的定量预测 [12]. 磷光材料中 , 
fac-tris(2-(4,6-difluorophenyl)pyridyl iridium (fac- 
Ir(F2ppy)3)是一个常见的蓝光磷光材料, 已经得到详尽

的实验研究和简单的理论计算[7,14～16]. 因此, 我们以此

为例, 定量预测其光物理性质, 包括不同温度下的磷光

光谱、辐射和无辐射衰减速率、磷光效率及激发态寿命

等. 进一步微观分析一些重要参数, 可找出无辐射耗散

激发态能量的主要通道, 为实验上的分子改造和设计出

高效蓝色磷光材料提供依据和思路.  

2  理论方法 

2.1  系间窜越的速率公式 
在二级微扰理论和玻恩-奥本海默(BO)绝热近似下,

无辐射跃迁速率可以表示为[17] 

( )
2

f , ,i
f i i f ,i i f

i, ,

2π n n

nn

H H
k P H E E

E E
μ κ κ ν

ν μ ν ν μ
ν κν μ κ

δ←
′ ′

′∑ ∑＝ ＋ －
－

 (1) 

其中, i, f 分别表示电子的初态和末态, 对应的振动分别

是ν和 μ; Piν为初态振动态的波尔兹曼分布函数; H'包含

非绝热耦合项和自旋轨道耦合项: 

( ) ( ) ( ) ( )BO SO
i i i i i

ˆ ˆ ˆ; ;H H Hν ν ν′Ψ Φ Θ Φ Θ＝ ＋r Q Q r Q Q  (2) 

BOĤ 为波恩-奥本海默非绝热耦合项, 来自于 BO 近似

所忽略的原子核的动能, Φ是电子态波函数, Θ是原子核

波函数. 在一般的情况下, 忽略小量项, 耦合矩阵元可

以表示为:  

( )( )

i iBO 2
f f i i f f

f f

f f f i f i

ˆ

ˆ ˆ

v
v

k kk

k k v
k

H
Q Q

P P

μ μ

μ

∂Φ ∂Θ
Φ Θ Φ Θ Φ Θ

∂ ∂

Φ Θ Φ Θ

∑

∑

＝－ ＝

 (3) 

SOĤ 为自旋轨道耦合项; r 和 Q 分别表示电子坐标和核

正则坐标; f̂kP 是末态第 k 个振动模式的质量权重的动

量算符. 
将式(2)和(3)代入(1), 利用“康登”近似可以得到:  

( ) ( ) ( )0 1 2
f i f i f i f ik k k k← ← ← ←＝ ＋ ＋ , (4) 

( ) ( )20 isc
fi i f i i ff i

,

2π
v v v

v
k R P E Eμ μ

μ
δ← Θ Θ∑＝ －  (5) 

( )

( )
i i f f1 isc

fi,f i
, f i i f

ˆ2π2Re
v v k

k
k v v v

P P
k R

E E

μ

μ μ μδ
←

⎡ ⎤Θ Θ
⎢ ⎥
⎢ ⎥Θ Θ⎣ ⎦
∑ ∑＝

－
 (6) 

( )

( )
i i f f2 isc

fi,f i
, , f f i i f

ˆ
2π

ˆ

v v k

kl
k l v l v v

P P
k R

P E E

μ

μ μ μδ
←

Θ Θ

Θ Θ
∑ ∑＝

－
 (7) 

这里 
22isc SO SO

fi fi f i
ˆR H HΦ Φ≡ ≡  (8) 

isc SO
fi, fi if ,k kR H T≡   (9) 

isc
fi, if , fi,kl k lR T T≡   (10) 

f f i fSO SO
if , i f

i i

ˆ ˆ
n k k n

k n n
n n n

P P
T H H

E E E E

⎛ ⎞Φ Φ Φ Φ
⎜ ⎟
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑≡ ＋
－ －

 (11) 

( )B1β k T＝   (12) 

又因为波尔兹曼分布函数,  
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i i

i i i
kE E

k
P e Z e Zν νβ β

ν
− −∏＝ ＝  (13) 

其中, { }
i

1 2

1
i 0 ,0 , ,0

e v

N

E
v

Z β∞− −
=∑＝ 是配分函数. 

及 δ函数的傅里叶变换:  

( ) ( )i f
if

iii f
if

1 d e e
2π

vE EE
vE E E μ ττ

μδ τ
∞ −

−∞∫＋ － ＝  (14) 

其中 tτ≡  
所以, 在谐振子近似下, 将式(13)和(14)代入(5)～

(7)可以得到:  

( ) ( ) ( )if0 0i /isc 1
fi if i fi2

1 d e E tk R t Z tρ
∞ −

← −∞∫＝  (15) 

( ) ( ) ( )if1 1i / 1 isc
i fi,f i fi,2

12 Re d e E t
k k

k
k t Z R tρ

∞ −
← −∞

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

∑∫＝  (16) 

( ) ( ) ( )if2 2i / 1 isc
i fi,f i fi,2

,

1 d e E t
kl kl

k l
k t Z R tρ

∞ −
← −∞ ∑∫＝  (17) 

其中 
( ) ( ) f i

f i
ˆ ˆ0 i i

fi Tr e eH Ht τ τρ − −⎡ ⎤
⎣ ⎦≡  (18) 

( ) ( ) f i
f i

ˆ ˆ1 i i
ffi,
ˆTr e eH H

kk t P τ τρ − −⎡ ⎤
⎣ ⎦≡  (19) 

( ) ( ) f i
f i

ˆ ˆ2 i i
f ffi,
ˆ ˆTr e eH H

k lkl t P Pτ τρ − −⎡ ⎤
⎣ ⎦≡  (20) 

和 fτ τ≡ , i iτ τ β≡－ － . 
考虑到初、末两电子态势能面的不同与联系: 

i fl lk k l
k

Q S Q D∑＝ ＋   (21) 

Slk表示初态第 l 个模式与末态第 k 个模式的混合程

度(Duschinsky 矩阵 S 的一个矩阵元素), lD 表示第 l 个
模式的位移. 

利用多维高斯积分及其导数, 可以求解关联函数得

到解析形式: 

( ) ( ) [ ]
[ ]

0 f i T 1 T
fi

det 1exp
det 2

it F F D Dρ −⎧ ⎫⎡ ⎤+⎨ ⎬⎢ ⎥⎣ ⎦⎩ ⎭

a a
K

＝ － K E  (22) 

( ) ( ) [ ]
[ ]

1 f iT 1
fi,

T 1 T

det
det

1exp
2

kk t H F

i F F D D

ρ −

−⎧ ⎫⎡ ⎤
⎨ ⎬⎢ ⎥⎣ ⎦⎩ ⎭

K E

＝－

－ ＋

a a
K

K
 (23) 

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( )

1

T1 1 1

2 0
fi, fi T

i Tr kl

kl

kl klF F H F
t tρ ρ

−

− − −

⎧ ⎫⎡ ⎤⎣ ⎦⎪ ⎪
⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭

＋

－
＝

G K

K G K K
 (24) 

其中 ia 和 fa 是 N N× 的对角矩阵; A, B 和 E是 N N×

的矩阵; F , kH 和 klH 为 2 1N × 列矩阵, K 和 klG 是

2 2N N× 的矩阵. 详细的推导和矩阵含义可以参看文

献[12,18,19]. 

2.2  计算细节   

公式(15～17)中的所有物理量包括基态和激发态的

振动模、绝热和垂直跃迁的电子激发态能级均可以通过

现代量子化学的方法, 不需要任何经验参数. BO微扰矩

阵元和自旋-轨道耦合系数也可以分别求得. 首先, 我
们分别采用 B3LYP 和 UB3LYP 方法对有机过渡金属配

合物 fac-Ir(F2ppy)3的基态 S0和第一激发态三线态 T1的

几何构型进行优化. 之后, 进行两电子态的优化构型下

的频率分析. 结果无虚频, 证明得到的均为分子的平衡

构型. 以上计算中, C, H, N和F原子使用6-31G**基组, Ir
原子使用 SDD 基组, 计算由 Gaussian 09 程序包[20]完成. 

基于优化的基态平衡构型, 我们在Dalton程序包[21]

里采用密度泛函理论的线性响应和二次响应理论分别

计算了两电子态之间的自旋轨道耦合常数和跃迁偶极

矩[22,23]. 其中, 我们在自旋轨道耦合常数计算中使用了

有效单电子近似 [24,25], 此近似已经得到广泛的应     
用[26～29]; 所用的基组同上. 

在一阶微扰的框架下, 非绝热耦合矩阵元可以表示

为: 

( ) ( )

0 0
f i

i
f 0 0

i f

k

k

V
Q

Q E E

∂Φ Φ
∂∂Φ

Φ
∂ Φ Φ

≈
－

f

f

 

通过将正则模式变换到笛卡尔坐标, 耦合元能转换

成在对所有原子核处点电荷的电场求和, 从而可以在量

子化学水平上计算[18] . 

根据两电子态的电子结构信息, 根据 Eckart 转动条

件确定两电子态平衡位形关系, 采用笛卡尔坐标系计算

出体系的 Duschinsky 转动矩阵和位移矢量[18]. 最后, 结
合分子的跃迁性质, 使用本组自主发展的光谱和速率理

论程序, 计算出有机过渡金属配合物 fac-Ir(F2ppy)3在不

同温度下的磷光光谱、辐射衰减速率和系间窜越速率、

磷光效率及激发态寿命.  

3  结果与讨论 

3.1  基态和激发态构型参数 
图 1 给出了化合物 fac-Ir(F2ppy)3的分子结构及原子

编号. 表 1列出了 S0和T1态重要的平衡构型参数. 由数

据可以看出: (1)基态平衡构型接近于 C3对称点群; (2)电
子激发到三线态, 配体 L1 靠近了中心铱原子, 表现为

Ir(1)—C(2)和 Ir(1)—N(45)的键长明显减少; 而其余两个

配体 L2 和 L3 远离了中心铱原子, 表现为 Ir(1)—C(10),   
Ir(1)—N(29)和 Ir(1)—N(37)键长的增加, 这样导致了化

合物对称性的破缺; (3)基态和激发态结构之间最大改变

量主要发生在配体L1上, 例如C(5)—C(46)键长从1.466 
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Å 缩短到 1.404 Å, C(46)—N(45)从 1.367 Å 增加到 1.435 
Å 及 C(5)—C(2)键长从 1.434 增加到 1.487 Å. 而其它两

个配体中的结构参数变化很小. 这预示着铱原子和配体

L1 主要参与了 T1到 S0的光物理过程. 
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图 1  fac-Ir(F2ppy)3的分子结构和原子编号 
Figure 1  The molecular structure and atom-numbering scheme of 
fac-Ir(F2ppy)3 

3.2  前线分子轨道 
查看分析 fac-Ir(F2ppy)3 基态 S0 的最高占据轨道

(HOMO)和激发态 T1 的 HOMO 的原子轨道组成可知: 
基态的 HOMO 轨道一半来自于金属的 d 轨道(50.00%), 
一半来自于三个配体的 π 轨道; 激发态 T1的 HOMO 主

要是配体 L1 的 π轨道的贡献(94.82%, 其中氟化苯环占

37.09%, 吡啶环占 57.73%). 因此, 可以得出 T1与 S0态

之间主要发生了从金属到配体的跃迁 MLCT, 混合一部

分配体内π→π*跃迁. 这同时表明, 与只有π→π*跃迁的 

纯有机分子或者其它金属有机配合物, 这类化合物将具

有强的自旋轨道耦合, 有利于 T1到 S0的跃迁. 另外, 由
于氟原子的强吸电子作用, fac-Ir(F2ppy)3的 T1与 S0之间

的能隙(2.977 eV)比无氟原子取代的 fac-Ir(ppy)3 的两态

间能隙(2.777 eV)增加了 0.200 eV (1613.20 cm－1), 这致

使光谱蓝移. 

3.3  光物理性质 

3.3.1  发射光谱 
光谱通常是衡量一种新方法的基本手段. 我们首先

将理论计算与现有的实验光谱进行了比较, 如图 3a 所

示. 这里, 为了将计算最大峰位(433.49 nm)和实验测量

的最大发射峰位(450.75 nm)重叠, 我们把理论计算光谱

红移了 17.26 nm (约 0.1 eV). 由图 3a 可知, 两者光谱的

精细结构吻合得非常好, 说明我们选择的密度泛函方法

和自主发展的关联函数方法对这类有机金属配合物的

光物理性质描述是可靠和可行的. 我们进一步给出了化

合物的发射光谱与温度的依赖关系, 如图3b所示. 我们

可以看到: (1)低温下, 发射光谱具有更细的精细结构, 
最大峰的来源主要是纯的电子态跃迁(0-0 跃迁); (2)随
着温度升高, 众多的振动态被激活, 抹平了精细结构, 
展宽了光谱而减小了峰的强度, 同时使得最大峰位发生

明显的红移; (3) 298 K 下的最大发射峰位是 469.01 nm, 
与实验测量值 466～468 nm 非常接近(见表 2), 进一步

印证了预测方法的合理性. 
 

表 1  化合物 fac-Ir(F2ppy)3在 S0和 T1态下的平衡构型参数: 键长(Å)、键角(°)和二面角(°) 
Table 1  Selected bond length (Å), bond angles and dihedral angles (°) in the S0 and T1 for fac-Ir(F2ppy)3 

 Bond length S0 T1 Δ(T1－S0) Bond angles and dihedral angles S0 T1 Δ(T1－S0) 

Ir(1)—C(2) 2.034 2.011 －0.023 Ir(1)-N(45)-C(46) 114.7 113.7 －1.0 
Ir(1)—N(45) 2.177 2.133 －0.044 C(2)-C(5)-C(6) 118.5 116.6 －1.9 
C(5)—C(46) 1.466 1.404 －0.062 C(6)-C(3)-C(7) 116.8 118.4 1.6 
C(46)—N(45) 1.367 1.435 0.068 C(44)-N(45)-C(46) 120.1 118.8 －1.3 
C(44)—N(45) 1.344 1.337 －0.007 C(5)-C(46)-C(47) 126.5 127.5 1.0 
C(5)—C(2) 1.434 1.487 0.053 C(2)-C(5)-C(46)-N(45) －1.9 1.0 2.9 

L1 

C(4)—C(2) 1.405 1.397 －0.008 C(44)-N(45)-C(46)-C(5) 179.2 175.6 －3.6 

Ir(1)—C(10) 2.035 2.049 0.014 Ir(1)-N(29)-C(30) 114.7 114.5 －0.2 
Ir(1)—N(29) 2.179 2.193 0.014 C(10)-C(13)-C(14) 118.6 118.4 －0.2 
C(13)—C(30) 1.467 1.468 0.001 C(14)-C(11)-C(15) 116.8 116.9 0.1 
C(30)—N(29) 1.367 1.366 －0.001 C(28)-N(29)-C(30) 120.1 120.5 0.4 
C(28)—N(29) 1.344 1.344 0 C(13)-C(30)-C(31) 126.5 126.4 －0.1 
C(13)—C(10) 1.434 1.433 －0.001 C(10)-C(13)-C(30)-N(29) －1.8 －1.9 －0.1 

L2 

C(12)—C(10) 1.405 1.403 －0.002 C(28)-N(29)-C(30)-C(13) 179.2 179.6 0.4 

Ir(1)—C(18) 2.036 2.031 －0.005 Ir(1)-N(37)-C(38) 114.8 114.5 －0.3 
Ir(1)—N(37) 2.179 2.190 0.011 C(18)-C(20)-C(23) 118.5 118.3 －0.2 
C(20)—C(38) 1.466 1.466 0 C(23)-C(19)-C(22) 116.8 116.9 0.1 
C(38)—N(37) 1.367 1.365 －0.002 C(36)-N(37)-C(38) 120.1 120.3 0.2 
C(36)—N(37) 1.344 1.343 －0.001 C(20)-C(38)-C(39) 126.5 126.5 0 
C(20)—C(18) 1.434 1.433 －0.001 C(18)-C(20)-C(38)-N(37) －1.6 －1.7 －0.1 

L3 

C(21)—C(18) 1.405 1.404 －0.001 C(36)-N(37)-C(38)-C(20) 179.0 178.6 －0.4 
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图 2  计算所得到的 fac-Ir(F2ppy)3的基态 S0和激发态 T1的 HOMO 
Figure 2  Calculated HOMOs in the electronic states S0 and T1 for fac-Ir(F2ppy)3 

 
图 3  fac-Ir(F2ppy)3的磷光光谱: (a) 77 K 下, 计算得到的归一化磷光光谱与在 2-MeTHF 溶液中的实验光谱的比较; (b)不同温度下的磷光光谱 
Figure 3  Phosphorescence spectra for fac-Ir(F2ppy)3: (a) Comparison between the calculated normalized spectrum and the experiment measured in 
2-MeTHF at 77 K; (b) Calculated phosphorescence spectra at different temperatures

3.3.2  辐射和无辐射跃迁速率 
T1具有三个不同能量的子电子态T1,m＝－1,0,1. 在较低

温度下, 电子跃迁的起始态是能量最低的 T1,m＝－1; 随着

温度的升高,能量稍高的 T1,m＝0 的发射峰出现; 随后, 能
量最高的 T1,m＝1的发射峰出现. 这些可以在低于 10 K 的

超精细光谱中观测到[30]. 温度再升高, 三个子电子态会

按照一定方式分布, 像波尔兹曼分布, 不可区别. 当温

度升高到一定值(对 fac-Ir(F2ppy)3来说是200 K), 三个子

电子态几乎成平均分布, 不再依赖于三个子电子态的零

场劈裂值(ZFS, zero field splitting)[7]. 所以, 在以下跃迁

速率计算中, 我们简单地对三个子电子态作平均. 辐射

跃迁速率是简单的对发射光谱在整个范围内的积分. 无
辐射跃迁过程中, MLCT的发生使得T1与 S0之间的自旋

轨道耦合值(58.56 cm－1)远大于纯有机分子的自旋轨道

耦合值(＜0.1 cm－1). 这就使得无辐射跃迁公式中的一

阶微扰项远大于二阶微扰项. 所以, 无辐射跃迁速率计

算中, 只考虑一阶微扰项. 计算出的 fac-Ir(F2ppy)3 的光

物理性质见表 2, 同时给出了实验测量值. 无论是磷光

光谱最大峰位还是辐射速率、无辐射衰减速率和磷光效

率均与实验值吻合得非常好. 这表明, 热关联函数方法

成功实现了完全基于第一性原理的对有机过渡金属配

合物的光物理性质的定量预测. 

表 2  化合物 fac-Ir(F2ppy)3的光物理性质 
Table 2  Photophysical properties of fac-Ir(F2ppy)3 at 298 K 

  λmax/nm pΦ  kr/s－1 knr/s－1 

Cal. 469.10 0.76 2.81×105 8.9×104 

Exp.a 466 0.98 5.8×105 1.2×104 

Exp.b 469 0.77 4.7×105 1.4×105 

Exp.c 468 0.43 2.7×105 3.6×105 
a in 2-MeTHF solution, ref. [7]; bin 2-MeTHF glass, ref. [14]; cin CH2Cl2, ref. 
[15]. 

我们进一步给出了辐射、无辐射衰减速率及激发态

寿命与温度的依赖关系, 如图 4 所示. 我们可以看到, 
随着温度的升高, 辐射衰减速率呈现出稍微的减小趋
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势, 而无辐射衰减速率明显增加. 这导致了激发态寿命

随着温度升高是降低的, 与实验观测结果一致[7]. 

 

图 4  (a) 辐射跃迁速率 kr 和无辐射跃迁速率 knr 与温度的依赖关系; 
(b)激发态寿命与温度的依赖关系 
Figure 4  (a) Temperature dependence of the radiative and nonradiative 
transition rates; (b) Temperature dependence of the excited state lifetime 

3.3.3  无辐射衰减途径分析 
无辐射衰减过程就是把过多的激发电子态能量转

变为分子的热振动. 由此可知, 电子与原子核振动的耦

合大小决定着无辐射衰减的途径. 而重整能(λ)是从一

个电子态到另一个电子态的跃迁过程中分子结构弛豫

导致的能量变化, 是直接反映两电子态之间的电声子耦

合程度的物理量, 其大小也就标示着激发态衰减过程中

的无辐射途径. 在简谐近似下, 分子的重整能可以看成

是 各 个 正 则 模 式 的 弛 豫 总 和 :  
2 21

2l l l l
l l

S Dλ ω ω∑ ∑＝ ＝ , Sl是第 l 个模式的黄昆系数,  

Dl是两个电子态间第 l 个模式的原点位移. 
图 5 给出了分子的正则模式对重整能的贡献. 由图

可以看出, 具有最大重整能的振动模式出现在高频模

式, 模式 69, 149, 150 和 153, 其振动频率分别为 703.19, 
1528.40, 1578.70 和 1614.31 cm－1. 形象起见, 我们在图

6 中画出这些模式的位移向量. 从图中可以看出, 这些

重要的模式都出现在配体 L1 上, 这正好对应于上述的

几何构型参数变化规律和 T1到 S0的跃迁规律. 模式 69

是氟化苯环和吡啶环的面内呼吸模式; 模式 149 是连接

氟化苯环和吡啶环的 C(5)—C(46)键的伸缩振动及吡啶

环内 C(43)—C(44)键的伸缩振动; 模式 150 主要是吡啶

环内 C(42)—C(47)键的伸缩振动; 模式 153 是氟化苯环

内的 C(3)—C(6)键的伸缩振动. 这里, 取代氟原子 F 没

有直接参与有效的分子振动, 只是通过 F—C 键稍微增

加了 C(3)—C(6)键振动能量, 所以相对于无 F 取代的

Ir(ppy)3来说, F 取代不会给 fac-Ir(F2ppy)3的无辐射衰减

速率带来很大影响.  

 

图 5  每个正则模式对重整能的贡献 
Figure 5  Calculated reorganization energies versus the normal mode 
wavenumbers  

由于正则模式反映的是分子整体的贡献, 为了更好

地建立起结构性能关系, 我们进一步把重整能在分子的

内坐标上进行分解. 图 7 给出前几个具有最大重整能的

内坐标, 同时给出相应的结构弛豫参数. 结合图 6 中正

则模式的位移向量, 我们可以看得出: 最大的重整能

(449.60 cm－1)来源于 C(5)—C(46)键伸缩模式(1528.40 
cm－1), 对应于从 T1 到 S0 很大的结构变化(－0.062 Å). 
类似地, 我们可以建立起其它坐标、振动模式及重整能

等之间的结构性能关系. 

4  结论 

结合密度泛函理论计算, 运用我们最新自主发展的

振动关联函数计算公式, 详细计算研究了有机过渡金属

配合物 fac-Ir(F2ppy)3 的光物理性质, 包括不同温度下的

磷光光谱、辐射跃迁速率、无辐射跃迁速率、磷光效率

及激发态寿命, 给出了与实验一致的结果. 系统分析了

影响化合物 fac-Ir(F2ppy)3光物理性质的因素: (1)取代基

氟原子调节了 T1 与 S0 之间的能隙, 相较于无取代的绿

光材料 fac-Ir(ppy)3, 发射波长发生蓝移, 成为蓝光材料; 
(2)对重整能贡献很大的正则模式中没有氟原子的参与, 
所以氟原子的引入没有增大无辐射衰减速率, 即不会很

大程度上降低其磷光效率; (3)磷光光谱与温度的依赖关

系: 随着温度升高, 众多的振动态被激活, 抹平了低温                
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图 6  fac-Ir(F2ppy)3重要正则振动模式的位移向量示意图 
Figure 6  Diagrammatic illustrations of the displacement vectors of the selected vibrational normal modes for fac-Ir(F2ppy)3

 

图 7  重整能在内坐标上的分解 
Figure 7  Decomposition of the reorganization energies in the internal 
coordinates 

下显现的精细结构, 展宽了光谱而减小了峰的强度, 同
时使得最大峰位发生明显的红移; (4) fac-Ir(F2ppy)3是高

效率的蓝色磷光材料; (5)激发态寿命随着温度的升高而

减小, 主要是无辐射衰减速率随着温度升高而增加的缘

故; (6)无辐射耗散激发态能量的主要途径是配体 L1 上

的碳碳键的伸缩振动. 例如, 连接氟化苯环和吡啶环的

C(5)—C(46)键、吡啶环内 C(43)—C(44)键和 C(42)—
C(47)键及氟化苯环内的C(3)—C(6)键. 以上信息均给分

子改造和设计进而合成更高效的磷光材料提供了理论

依据. 同时表明, 基于第一性原理, 无需任何经验参数, 
运用我们的自主发展的光谱和速率理论, 可实现对有 
机-过渡金属配合物的光物理性能的定量预测. 

由于本工作所有的计算均在气相下进行, 从而无法

解释表 2 中实验所给出的溶剂效应, 这是将来要考虑的

一个发展方向. 
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