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摘要：选用了具有代表性的过渡金属元素Ｃｄ、Ｚｎ以及主族元素Ｃａ、Ｍｇ作为中心金属离子，合成了基于２（２
吡啶基）苯并咪唑（ＰＢＭ）配体的系列金属配合物。实验数据表明这些配合物是一类具有高的荧光量子产率
并且化学性质稳定的蓝色发光材料。研究了该类配合物的光致发光性质以及中心金属离子半径大小对配合

物发射峰位的影响，比较了中性配合物、配阳离子型配合物的发光性质以及这类金属离子微扰配体发光受其

因素的影响。
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１　引　　言
材料是一切科学技术的物质基础。现代科学

技术对新材料提出了功能化、智能化的要求。有

机电致发光二极管（ＯＬＥＤ）是以有机电致发光材
料技术为基础的新一代平面显示技术，因而被业

界公认为最理想和最具发展前景的下一代显示技

术。这种全新的显示技术几乎具有显示器件制造

行业所要求的所有优异特征［１～３］。但是，目前国

内外ＯＬＥＤ研制中所存在的稳定性、耐用性等问
题还没有从根本上得到解决。人们几乎公认从合

成新的ＯＬＥＤ材料入手是解决这些问题的一个重
要方法之一［４～１１］。

到目前为止，人们已经发现了一些具有优良

电致发光性能的绿光和红光材料，但是性能优良

的蓝光材料一直非常缺乏。这是因为蓝色发光材

料具有很宽的带隙，妨碍了阴极电子的注入。而

蓝光材料的缺乏在某种意义上已经制约了有机全

色显示的发展。正是由于优良的蓝色发光化合物

的缺乏，无论在学术上还是在器件的应用上，蓝色

发光化合物倍受青睐。

本文以代表性的碱土金属元素 Ｍｇ、Ｃａ以及
过渡金属元素Ｚｎ、Ｃｄ离子为中心离子，合成了一
系列２（２吡啶基）苯并咪唑配合物，并研究了这

些配合物的发光性质。通过对光谱的分析，我们

总结出了用化学方法对 ２（２吡啶基）苯并咪唑
配合物发光波长的调谐的方法，进而为我们得到

化学性质稳定，发光效率高的蓝色发光材料提供

了方法。作者希望这类化合物能开拓出一类新型

的蓝色电致发光材料，应用于电致发光领域，并在

蓝色电致发光材料方面做一些探索性的工作。

２　实　　验
２．１　化学试剂及主要仪器

实验中所用的药品均为分析纯，购自上海试

剂化学公司。荧光发射光谱在 Ｆ４５００型荧光分
光光度计上获得。红外光谱用 ＭＡＧＮＡ５６０ＦＴＩＲ
分光光度计（ＫＢｒ压片）测得；紫外吸收数据用
ＣａｒｙＶａｒｉａｎ５００紫外吸收分光光度计；氢核磁谱
用ＢｒｕｋｅｒＡＣ４００核磁共振波谱仪；采用 ＰｅｒＫｉｎ
Ｅｌｍｅｒ２４０ｃ元素分析仪对样品进行组成分析。
２．２　实验
２．２．１　［Ｃｄ（Ｌ）２·（Ｈ２Ｏ）２］·２ＤＭＳＯ（１）（Ｌ＝

ＰＢＭ）的合成
将１．５ｍｍｏｌ２（２吡啶）苯并咪唑（ＨＰＢＭ）

溶解在２０ｍＬ热的甲醇中，然后混合醋酸镉溶液
（１ｍｍｏｌ溶解在３０ｍＬ的甲醇中），加入１ｍＬ三
乙胺，回流４～５ｈ，有白色的沉淀生成，过滤，用热
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的甲醇洗涤三次，得到白色的粉末，产率为４０％，
熔点为３１１～３１２℃。

元素分析：Ｃ２８Ｈ３２Ｎ６Ｏ４Ｓ２Ｃｄ计算值：Ｃ４８．５５，
Ｈ４．６２，Ｎ１２．１３。实验值：Ｃ４８．１３，Ｈ４．３８，
Ｎ１２．０２。　

ＩＲ（ｃｍ－１）１５９９，１５００，１４１８，７４４，６４３。
１ＨＮＭＲ用ＤＭＳＯ作溶剂（ｄ，ｐｐｍ，２５℃）ｄ：

８．４（２Ｈ，ｓ），７．９（２Ｈ，ｓ），７．５（２Ｈ，ｍ），７．３（２Ｈ，
ｍ）。
２．２．２　Ｚｎ（Ｌ）２·Ｈ２Ｏ（２）的合成

方法同合成化合物１，使用醋酸锌溶液得到
淡黄色的粉末Ｚｎ（Ｌ）２·Ｈ２Ｏ。产率为４０％，熔点
为２９７～２９８℃。

元素分析：Ｃ２４Ｈ１８Ｎ６ＯＺｎ计算值：Ｃ５０．８１，
Ｈ５．４２，Ｎ２２．３。实验值：Ｃ５０．７９，Ｈ４．９１，
Ｎ２１．８７。　

ＩＲ（ｃｍ－１）１６０４，１４４５，１４２４，７９６，７４６。
１ＨＮＭＲ用ＤＭＳＯ作溶剂（ｄ，ｐｐｍ，２５℃）ｄ：

８．４（２Ｈ，ｓ），７．９（２Ｈ，ｓ），７．４（２Ｈ，ｍ），７．７（２Ｈ，ｍ）。
２．２．３　Ｍｇ（Ｌ）２（３）的合成

方法同合成化合物１，得到的白色粉末产率
为４０％，熔点为２６７～２６８℃。

元素分析：Ｃ２４Ｎ６Ｈ１８Ｍｇ计算值：Ｃ６９．５，
Ｈ４．３，Ｎ２０．１。实验值：Ｃ６９．４３，Ｈ４．４０，Ｎ２０．５４。

１ＨＮＭＲ用ＤＭＳＯ作溶剂（ｄ，ｐｐｍ，２５℃）ｄ：
８．２（４Ｈ，ｍ），７．８（４Ｈ，ｍ）。

ＩＲ（ｃｍ－１）１６０２，１５０５，１４１９，７４５，６４４。
２．２．４　Ｃａ（Ｌ）２（４）的合成

方法同合成化合物１，得到的白色粉末产率
为３４％，熔点为２７１～２７２℃。

元素分析：Ｃ２４Ｎ６Ｈ１８Ｍｇ计算值：Ｃ７０．１２，
Ｈ４．５０，Ｎ２０．５３。实验值：Ｃ６９．６９，Ｈ４．５３，
Ｎ２１．２１。　

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ）：δ：８．２（４Ｈ，ｍ），δ：７．８
（４Ｈ，ｍ）。ＩＲ（ｃｍ－１）１５９８，１５０６，１４１５，７４９，
６３２。
２．２．５　Ｃｄ（ＨＬ）２·（ＣｌＯ４）２（５）的合成

在氮气保护下，将５．５ｍｍｏｌ二氯化镉溶解
在５０ｍＬ的甘油中，加热到１５０℃，加固体２（２
吡啶）苯并咪唑（ＨＰＢＭ）１０ｍｍｏｌ，将混合物加热
到２００℃，反应５ｈ，冷却后，加１００ｍＬ水稀释，加
ＮａＣｌＯ４（５．６ｍｍｏｌ），过夜，有白色的沉淀生成，过
滤，用热的甲醇洗涤三遍，得到白色的粉末，产率

为３２％，熔点为２９７～２９８℃。
元素分析：Ｃ２４Ｎ６Ｈ１８Ｃｌ２Ｏ８Ｃｄ计算值：Ｃ４１．０８，

Ｈ２．５６，Ｎ１１．９８％。实验值：Ｃ４１．０３，Ｈ２．５７，
Ｎ１１．６０％。
２．２．６　Ｚｎ（ＨＬ）２·（ＣｌＯ４）２（６）的合成

方法同合成化合物 ５，产率为 ３２％，熔点为
２７６～２７７℃。

元素分析：Ｃ２４Ｎ６Ｈ１８Ｃｌ２Ｏ８Ｚｎ计算值：Ｃ４４．１，
Ｈ２．８，Ｎ１２．８。实验值：Ｃ４４．３，Ｈ２．７，Ｎ１２．６。

３　结果与讨论
３．１　荧光光谱

图１（ａ）、（ｂ），图２（ａ）、（ｂ），图３（ａ）、（ｂ），
图４（ａ）、（ｂ）分别是化合物１～４（在固体状态下，
在ＤＭＳＯ溶液中）的激发和发射光谱。从图中可
以看出，它们在固体状态下，最大发射峰分别是

４３８，４５０，４５５，４３８ｎｍ，而在ＤＭＳＯ溶液中，最大发
射峰分别是４２８，４４６，４２７，４３３ｎｍ。这些化合物
在固体状态下和在溶液中都有相近的发射带，这

说明化合物的发光是来源于配体分子的 ππ辐
射跃迁。从自由配体与配合物的发射光谱对比可

以看出，配合物相对于配体产生了明显的红移：配
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图１　化合物（１）在固体状态下（ａ）和在 ＤＭＳＯ溶液中
（ｂ）的激发和发射光谱

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｃｉｔｅｄａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘ（１）．（ａ）
ｉｎｓｏｌｉｄｓｔａｔｅａｎｄ（ｂ）ｉｎＤＭＳＯｓｏｌｕｔｉｏｎ．
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图２　化合物（２）在固体状态下（ａ）和在 ＤＭＳＯ溶液中
（ｂ）的激发和发射光谱

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｃｉｔｅｄａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘ（２）．（ａ）
ｉｎｓｔａｄｓｔａｔｅａｎｄ（ｂ）ｉｎＤＭＳＯｓｏｌｕｔｉｏｎ．

300 400 500 600 700

0

100

200

300

400

Wavelength (nm)

I
n
t
e
n
s
i
t
y
 
(
a
.
u
.
)

3
8

9
.
0

7
 
,
 
4

5
6

.
5

9
1

4
2

7
.
0

7
 
,
 
4

5
6

.
0

2
2

 

300 400 500 600 700

0

100

200

300

Wavelength (nm)

I
n
t
e
n
s
i
t
y
 
(
a
.
u
.
)

2
5
7
.
9
6
 
,
 
3
0
7
.
2
8
1

3
8
5
.
0
7
 
,
 
3
4
9
.
4
5
1

4
5
5
.
0
0
 
,
 
3
4
9
.
7
8
7

 

!""

#""

! $ %&

!
$
'
(
)
(

*""

+',

!""

#""

! $ %&

!
$
'
(
)
(

*""

+-,

.""

/"" .""

/""

!

0&

1

*2. %&

!

03

1!4. %&

!

0&

1*## %&

!

03

1!5# %&

图３　化合物（３）在固体状态下（ａ）和在 ＤＭＳＯ溶液中

（ｂ）的激发和发射光谱

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｃｉｔｅｄａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘ（３）．（ａ）

ｉｎｓｏｌｉｄｓｔａｔｅａｎｄ（ｂ）ｉｎＤＭＳＯｓｏｌｕｔｉｏｎ．
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图４　化合物（４）在固体状态下（ａ）和在 ＤＭＳＯ溶液中
（ｂ）的激发和发射光谱

Ｆｉｇ．４　Ｅｘｃｉｔｅｄａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘ（４）．（ａ）
ｉｎｓｏｌｉｄｓｔａｔｏａｎｄ（ｂ）ｉｎＤＭＳＯｓｏｌｕｔｉｏｎ．

体在可见区没有发光，而它的配合物却有很大的

红移现象，最大的发射峰在蓝光区。这是因为配

体是去质子的，进而降低了ππ的带隙，导致了
发射能的红移［１２］。金属离子通过形成配位键来

稳定带电负的配体。在这个过程中，金属离子只

起微扰的作用。由于金属离子的支撑，使得配合

物分子的平面性更好，发光性能也就更好［１３］。

化合物１，２，３，４是少有的蓝色发光材料，它
们的发光类型都属于金属离子微扰配体发光。所

选择的过渡金属离子 Ｃｄ（Ⅱ），Ｚｎ（Ⅱ）以及主族
金属离子 Ｍｇ（Ⅱ），Ｃａ（Ⅱ），在发光中只起微扰
的作用，因此金属离子半径大小对其发光影响

不大。

图５（ａ）、（ｂ），图６（ａ）、（ｂ）分别是化合物
５、６（在固体状态下和在 ＤＭＳＯ溶液中）的荧光发
射光谱。从图中可以看出，它们在固体状态下，最

大发射峰分别是 ４０７，４０２ｎｍ，而在 ＤＭＳＯ溶液
中，最大发射峰分别是４２４，４５１ｎｍ。这些化合物
在固体状态下和在溶液中都有相近的发射带，这亦

说明化合物的发光是来源于配体分子的 ππ跃
迁，这与质子化Ｃｄ，Ｚｎ配合物１，２的发光原理是
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图５　Ｃｄ（ＨＬ）２（５）在固体状态下（ａ）和在 ＤＭＳＯ溶液中
（ｂ）的激发和发射光谱
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ｉｎｓｏｌｉｄｓｔａｔｅａｎｄ（ｂ）ｉｎＤＭＳＯｓｏｌｕｔｉｏｎ．
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图６　Ｚｎ（ＨＬ）２（６）在固体状态下（ａ）和（ｂ）在 ＤＭＳＯ溶
液中（ｂ）的激发和发射光谱

Ｆｉｇ．６　Ｅｘｃｉｔｅｄａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘ（６）．（ａ）
ｉｎｓｏｌｉｄｓｔａｔｅａｎｄ（ｂ）ｉｎＤＭＳＯｓｏｌｕｔｉｏｎ．

一致的。但配合物５，６相对于配合物１，２在固体
状态下的４３８，４５０ｎｍ产生了蓝移，这是因为配合
物１，２是去质子的，这样去质子化的配体降低了
ππ的带隙，导致了发射能的红移［１２］。而配合

物５，６的稳定性相对于配合物１，２差一些，荧光
量子产率也低一些［１３］。

３．２　荧光量子效率
为了更深入地了解这些材料的荧光性能，我

们测试了它们的荧光量子产率。可以根据下式进

行计算。

ＱＹＳ ＝ＱＹＲ ＝
ＩＳＡＲｎ

２
Ｓ

ＩＲＡＳｎ
２
Ｒ

ＱＹ表示量子产率（ｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄ）；下标Ｓ和Ｒ分
别代表样品和标准物质；Ｉ为荧光发射的强度；Ａ
为激发波长处的吸光度；ｎ为溶液的折光率。

我们采用硫酸奎宁作为标准物质，将样品溶

于ＤＭＳＯ溶液，配制成１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ溶液。最终

测得化合物１～６相对于硫酸奎宁的荧光效率分别
是０．８１，０．７４，０．３６，０．４２，０．３１，０．４５，０．４９。

４　结　　论
我们合成了新的蓝色发光材料，荧光量子产

率比较高，熔点普遍超过２５０℃，具有稳定的化学
性质。在这些配合物中，过渡金属离子 Ｃｄ（Ⅱ），
Ｚｎ（Ⅱ）以及主族金属离子Ｍｇ（Ⅱ），Ｃａ（Ⅱ）的配
合物都属于金属离子微扰配体发光，金属离子半

径大小对其发光影响不大。中性配合物１，２相对
于离子型配合物５，６，热稳定性和化学稳定性都
很好，荧光量子产率高，最大发射峰产生了明显的

红移现象。据我们所知，对中性以及离子型配合

物的发光性质作对比性的研究尚属首例。这些物

质是具有很高的发光强度及荧光量子产率的蓝色

发光材料，如果能在电致发光器件方面得到应用，

将会有广阔的应用前景。
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