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新型蓝色有机电致磷光配合物二（２二氟苯基４甲基吡啶）
［２（２′吡啶基）咪唑］合铱的合成及光谱学性能

周　瑞，宋新潮，田　杰，王歌扬，王子俊，徐茂梁，胡琳琳
（西安近代化学研究所，陕西 西安　７１００６５）

摘要：合成了三个以含氟苯基吡啶及吡啶基咪唑为配体的蓝色磷光电致发光铱配合物（Ｐ）２Ｉｒ（ｐｙｍ），其中主
配体（Ｐ）分别为２（２′，４′二氟苯基）４甲基吡啶、２（３′，４′二氟苯基）４甲基吡啶、２（３′，５′二氟苯基）４甲
基吡啶；辅助配体ｐｙｍＨ为２（２′吡啶基）咪唑。通过元素分析、核磁、质谱、红外进行结构表征；用紫外可见
吸收光谱、荧光光谱以及循环伏安进行其光谱学性能表征。以 ｐｙｍＨ取代辅助配体 ｐｉｃＨ（２吡啶甲酸）的方
法，得到含吡啶基咪唑的铱配合物，在室温下二氯甲烷溶液中获得强的蓝光发射，其最大发光波长分别是

４６１，４８０，４９０ｎｍ，其中（４６ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）较经典蓝光磷光材料ＦＩｒｐｉｃ蓝移５ｎｍ。

关　键　词：铱配合物；蓝色电致发光材料；有机电致磷光材料
中图分类号：Ｏ４８２．３１　　　ＰＡＣＳ：７８．５５．Ｋｚ　　　ＰＡＣＣ：３２５０Ｆ；７８５５Ｋ　　　文献标识码：Ａ

　　收稿日期：２００９１１２０；修订日期：２０１００１２４
　　作者简介：周瑞（１９７８－），女，陕西渭南人，主要从事有机电致发光的研究。
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１　引　　言

自１９８７年，Ｃ．Ｗ．Ｔａｎｇ［１］等利用超薄膜技术
制得第一块有机电致发光器件以来，有机荧光材

料及器件的研发取得了显著的成效，但是开发长

寿命低功耗性能更优异的发光材料，仍为有机电

致发光领域研究的重点［２～４］。有机电致磷光材料

不仅可利用其单重激发态，而且可利用三重激发

态的辐射发光，极大地提高了器件的发光效

率［５～７］。这样使有机电致发光器件（ＯＬＥＤｓ）不仅
可作为显示用途，而且扩展到照明领域成为可能。

实现彩色显示和白光照明，蓝光材料是至关重要

的。目前报道的含铱蓝光有机电致磷光材料主要

有ＦＩｒｐｉｃ｛［二（２′，４′二氟苯基）吡啶］（２吡啶甲
酸）合铱｝，ＦＩｒ６｛［二（２′，４′二氟苯基）吡啶］［四
（１吡唑基）硼］合铱｝，ＦＩｒｔａｚ，ＦＩｒＮ４｛［二（２′，４′
二氟苯基）吡啶］（四唑吡啶）合铱｝［７～１０］。这些

蓝色磷光材料主要是以含氟苯基吡啶为主配体，

通过改变辅助配体设计合成。因此，改变辅助配

体是设计合成新型蓝光磷光材料的重要途径。我

们研究组以２二氟苯基４甲基吡啶为主配体，以

含三个氮原子的吡啶基咪唑为辅助配体设计合成

了系列铱金属配合物，以期得到新型蓝色有机电

致磷光材料。

２　实　　验

２．１　试剂和仪器
２吡啶甲醛用前新蒸；２溴４甲基吡啶

（９８％），北京维达化工有限公司；三水合三氯化
铱（Ｉｒ≥５３％），西安凯依化工公司；２（２′，４′二
氟代苯基）４甲基吡啶（２４ｆ２ｐｍｐｙＨ），２（３′，５′
二氟代苯基）４甲基吡啶（３５ｆ２ｐｍｐｙＨ），２（３′，
４′二氟代苯基）４甲基吡啶（３４ｆ２ｐｍｐｙＨ）为自

制［１１］；其余为市售化学纯试剂。

瑞士ＢｒｕｋｅｒＡＶ５００核磁共振仪，内标 ＴＭＳ，
溶剂ＣＤＣｌ３；美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司６ＳＸＲＦＴＩＲ型红外
波谱仪，溴化钾压片；德国 ＥＬＥＭＥＮＴＡＲ公司
ＶＡＲＩＯＥＬＩＩＩ型元素分析仪。
２．２　实　验
２．２．１　２（２′吡啶基）咪唑（ｐｙｍＨ）的合成

配体ｐｙｍＨ的合成参考文献［９］改进方法制
备，如图１所示。
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图１　ｐｙｍＨ的合成路线
Ｆｉｇ．１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆｐｙｍＨ

氮气保护下，在装有机械搅拌、温度计及回流

冷凝管的２５０ｍＬ三口瓶中依次加入４０％ 的乙二
醛溶液１７．４１ｇ，５０ｍＬ乙醇，冰水浴冷却至反应
温度为０℃，滴加 １０．７１ｇ新蒸 ２吡啶甲醛，２０
ｍｉｎ内滴加完毕。然后快速加入５１ｇ浓氨水。在
０℃反应１ｈ后，撤出冰水浴自然升温至室温过
夜。反应液倒入２００ｍＬ二氯甲烷中，充分搅拌后
静置，分出有机相并水洗至中性。有机相用无水

硫酸镁干燥，过滤并浓缩母液得淡褐色固体５．０１
ｇ，乙醇重结晶后，得白色固体４．１６ｇ。收率２８．７％。

气相色谱（ＧＣ）含量：９８．５２％。
ＩＲ（ｃｍ－１）：３１００～２７８３（宽峰），１５９５，

１５６８，１４８１，１４８９（芳环骨架）；１４２３（ Ｃ Ｎ）；
９９３，９５６，７８９，７０８（芳环取代）。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ），δ（ｐｐｍ）：１１．０
（ｓ，１Ｈ），８．５１８．５３（ｍ，１Ｈ），８．２０（ｄ，Ｊ＝８．０
Ｈｚ，１Ｈ），７．７３７．８０（ｍ，１Ｈ），７．２５（ｔ，Ｊ＝３．０
Ｈｚ，１Ｈ），７．１９７．２４（ｍ，２Ｈ）。

ＭＳ（ｍ／ｚ）：１４５．０（Ｍ＋）。
Ｃ８Ｈ７Ｎ３元素分析，实测值（计算值，％）：

Ｃ６６．３１（６６．２１），Ｈ４．８１（４．８３），Ｎ２８．８（２９．０）。
２．２．２　配合物的合成

配合物的合成路线如图２所示，实验过程以二
［２（４′，６′二氟）苯基４甲基吡啶］［２（２′吡啶基）
咪唑］合铱［（４６ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）］的合成为例。
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图２　铱配合物的合成路线
Ｆｉｇ．２　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆｉｒｉｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

　　氮气保护下，反应瓶中加入 １．１６ｇ（５．６８
ｍｍｏｌ）２４ｆ２ｐｍｐｙＨ，１．０ｇ（２．８４ｍｍｏｌ）ＩｒＣｌ３·
３Ｈ２Ｏ，８０ｍＬ２乙氧基乙醇及２０ｍＬ水，回流反应
２４ｈ。冷却至室温，过滤得黄色固体，用２０ｍＬ丙
酮淋洗。将母液倒入１５０ｍＬ蒸馏水中有沉淀析
出，过滤后将滤饼合并得黄色固体产品１．６４ｇ。

氮气保护下，反应瓶中加入 １．５３ｇ（１．２３
ｍｍｏｌ）二聚物（４６ｆ２ｐｍｐｙ）４Ｉｒ２Ｃｌ２，０．４６５ｇ（３．７８
ｍｍｏｌ）２（２′吡啶基）咪唑，１，２二氯乙烷８０ｍＬ，
甲醇钠０．９９６ｇ，三氟乙酸银０．５４３ｇ。搅拌回流
反应２４ｈ。冷却后过滤，母液浓缩的棕黄色固体。
固体用少量正己烷、乙醚超声作用下洗涤。以

Ｖ（正己烷）∶Ｖ（二氯甲烷）＝１∶３为流动相进行柱
色谱分离。得到黄色固体，收率５４．１％。

二［２（４′，５′二氟）苯基４甲基吡啶］［２（２′
吡啶基）咪唑］合铱［（４５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）］，黄色

固体，收率３７．１％。
二［２（３′，５′二氟）苯基４甲基吡啶］［２

（２′吡啶基）咪唑］合铱［（３５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）］，
得到黄色固体，收率４４．２％。

３　结果与讨论
３．１　铱配合物的表征

所有合成配合物的物理化学数据列于表

１，１ＨＮＭＲ列于表２，ＦＴＩＲ数据列于表３。从元素
分析结果可以看出ｆ２ｐｍｐｙ∶ｐｙｍ∶Ｉｒ为２∶１∶１，与分
子实际组成一致。通过表 ２及配体 ｐｙｍＨ的
１ＨＮＭＲ数据比较可以看出位于低场的咪唑环上
δ１１．０ｐｐｍ处 Ｎ—Ｈ键峰值消失，这说明了配合
物中咪唑环上的氮原子与铱原子形成了 Ｎ—Ｉｒ
键，同时高场上δ（２．５１～２．４７）ｐｐｍ处６个氢原
子表明 ｆ２ｐｍｐｙ已经和铱原子发生了螯合反应。
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从表３中红外数据可以看出３１００～２７８３ｃｍ－１

处宽峰的消失以及１１０５ｃｍ－１处强而尖的峰为Ｃ—Ｆ
键伸缩振动的出现表明了咪唑环上的Ｎ—Ｈ键发
生了反应，也说明了配合物中ｆ２ｐｍｐｙ的存在。

表１　配合物的物理数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃａｌｄａｔａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃｏｍｐｄ．
Ｙｉｅｌｄ
（％）

Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ
ＭＳ（ｍ／ｚ）

（Ｍ＋）

Ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ（％ ｃａｌｃｄ．）

Ｃ　　　　　　Ｈ　　　　　　Ｎ

（４６ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ） ５４．１ Ｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ ７４５ ５１．４７（５１．５６）　　２．９１（２．９５）　　９．４８（９．４０）

（４５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ） ３７．１ Ｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ ７４５ ５１．５０（５１．５６）　　２．８９（２．９５）　　９．３８（９．４０）

（３５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ） ４４．２ Ｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ ７４５ ５１．５３（５１．５６）　　２．９０（２．９５）　　９．４１（９．４０）

表２　配合物的１ＨＮＭＲ数据
Ｔａｂｌｅ２　１ＨＮＭＲｄａｔａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃｏｍｐｄ． １ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）

（４６ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）
８．４８（ｍ，１Ｈ），８．０６（ｄ，Ｊ＝５．５Ｈｚ２Ｈ），７．８４（ｑ，１Ｈ），７．６９（ｄ，Ｊ＝５．５Ｈｚ１Ｈ），７．４３（ｄ，Ｊ＝５．５Ｈｚ

１Ｈ），７．３７～７．３３（ｍ，２Ｈ），７．０９（ｑ，１Ｈ），６．７７（ｑ，２Ｈ），６．５５（ｓ，１Ｈ），６．５２～６．４４（ｍ，２Ｈ），５．８５

（ｑ，１Ｈ），５．７２（ｑ，１Ｈ），２．５１（ｄ，Ｊ＝２．０Ｈｚ６Ｈ）

（４５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）
８．６２（ｍ，１Ｈ），７．８８～７．７２（ｍ，２Ｈ），７．６７～７．６１（ｍ，１Ｈ），７．５６～７．３２（ｍ，６Ｈ），７．１１（ｑ，１Ｈ），

６．９１～６．６６（ｍ，３Ｈ），６．５５（ｑ，１Ｈ），６．０９～５．８８（ｍ，１Ｈ），２．４７（ｑ，６Ｈ）

（３５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）
８．８６（ｓ，１Ｈ），７．９８（ｔ，Ｊ＝７．７Ｈｚ，１Ｈ），７．８３（ｄ，Ｊ＝５．５Ｈｚ，１Ｈ），７．５８（ｓ，２Ｈ），７．４１（ｄ，Ｊ＝６．０

Ｈｚ，１Ｈ），７．３９（ｓ，１Ｈ），７．３３～７．２８（ｍ，３Ｈ），７．２２（ｔ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，１Ｈ），６．７８（ｄ，Ｊ＝５．５Ｈｚ，１Ｈ），

６．７４（ｄ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，１Ｈ），６．５９（ｓ，１Ｈ），６．４４～６．３５（ｍ，２Ｈ），２．４９（ｄ，Ｊ＝３．５Ｈｚ，６Ｈ）

表３　配合物的ＦＴＩＲ数据
Ｔａｂｌｅ３　ＦＴＩＲｄａｔａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃｏｍｐｄ． ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）

（４６ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）
３０６８（ Ｃ Ｃ—Ｈ）；２９２４，２７５４，１６１０，１５９７，１５７１（芳环骨架）；１４１５（ Ｃ Ｎ），１３９７（—ＣＨ３）；

１１０５（Ｃ—Ｆ），９８６，８２６，７７６，７５３（芳环取代）

（４５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）
３０５４（ Ｃ Ｃ—Ｈ）；２９２４，２７５４；１６２２，１５４８，１４７２（芳环骨架）；１４２２（ Ｃ Ｎ），１３８０（—ＣＨ３）；

１１２７（Ｃ—Ｆ），８６２，８２５，７８３（芳环取代）

（３５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）
３０６８（ Ｃ Ｃ—Ｈ）；２９２４，２７５４；１６２２，１５７４，１４７１（芳环骨架）；１４１８（ Ｃ Ｎ），１３２３（—ＣＨ３）；

１１２４（Ｃ—Ｆ），９８９，８２４，７８５，７１６（芳环取代）

３．２　光学性质
配合物的吸收光谱、荧光光谱分别由 ＵＮＩＣＯ

ＵＶ２１０２ＰＣＳ型紫外可见分光光谱仪、Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ
ＦＬＳ９２０型荧光分光光度计测得，数据如表 ４所
示。图３为配合物在二氯甲烷溶液中的紫外吸收
光谱，由图可知在２５０～３５０ｎｍ为配合物中自旋
允许的ππ跃迁，有较大的吸光系数；大于３５０
ｎｍ的吸收带对应的是金属到配体的电荷转移
（ＭＬＣＴ），其中相对较强的是自旋许可的１ＭＬＣＴ，
较弱的吸收带对应于常规下自旋禁阻的３ＭＬＣＴ，
这说明金属铱有较强的自旋轨道偶合，这与文献

［１２］报道类似。
图４为配合物在二氯甲烷溶液中的发射光

谱。从图中可以看出 （４６ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）、
（４５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）、（３５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）三个
铱配合物的最大发光波长在４６１～４９０ｎｍ之间，
均属于 蓝 光。同 时 （４６ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）比
（４６ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｉｃ）

［１３］、ＦＩｒｐｉｃ［８］蓝移３，５ｎｍ。这
说明辅助配体ｐｙｍＨ有效的参与了配合物能隙变
化，而且吡啶环４位联有给电子基团，—ＣＨ３使得
配合物的 ＨＯＭＯ与 ＬＵＭＯ能隙变大，发射波长
蓝移。
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图３　铱配合物在ＣＨ２Ｃｌ２溶液中的吸收光谱
Ｆｉｇ．３　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｉｒｉｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｉｎＣＨ２Ｃｌ２ｓｏｌｕｔｉｏｎ
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图４　铱配合物在ＣＨ２Ｃｌ２溶液中的发射光谱
Ｆｉｇ．４　 ＰＬｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｉｒｉｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｉｎ

ＣＨ２Ｃｌ２ｓｏｌｕｔｉｏｎ

３．３　荧光量子效率
以１μｇ／ｍＬ硫酸奎宁硫酸溶液为标准，通过

以下公式计算荧光量子效率［１４］：

Φｆｘ＝
ｎｘ
ｎ( )
ｓｔｄ

２

×
Ａｓｉｄ
Ａｘ
×
Ｆｘ
Ｆｓｔｄ
×Φｆｓｔｄ，

其中ｎ为溶液的折光率，Ａ为吸光度，Ｆ为吸光
度，Φｆｓｔｄ为标准溶液的荧光量子效率，硫酸奎宁

硫酸溶液Φｆｓｔｄ为０．５５。铱配合物为１０
－４ｇ／ｍＬ的

二氯甲烷溶液。测试选用的激发光波长为 ３６０
ｎｍ。测试相关数据列于表３中。从表中可以看
出，（３５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）在二氯甲烷溶液中的量
子效率较其它两个配合物高，其原因可能是因为

苯环上的两个氟原子处于间位，使得其整体结构

更具有刚性，且分子间的相互作用也因空间结构

而减小［１５］。

３．４　循环伏安
本实验使用江苏江分公司 ＭＣＰ１型恒电位

仪测试配合物的氧化还原电位。将铱配合物溶于

Ｖ（ＣＨ２Ｃｌ２）∶Ｖ（ＣＨ３ＣＮ）＝１∶１，配成５×１０
－４ｍｏｌ／

Ｌ溶液，以０．１ｍｏｌ／Ｌ四丁基高氯酸胺为支持电
解质，用恒电位仪测定循环伏安图谱，Ｐｔ片为工
作电极，Ｐｔ丝为辅助电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ为参比电极，
扫描速度为５０ｍＶ／ｓ。所测得的三个Ｉｒ配合物的
数据列于表４中。从表中可知配合物的氧化还原
电位在８４４～８６２ｍＶ之间，这属于Ｉｒ原子的氧化
电位［１３］。测试过程中扫描至 －３．０Ｖ均未发现
还原电波，由此可以推断此类配合物很难得到电

子，这与富电子结构有着直接的关系。本文研究

的配合物较以ｐｉｃＨ为辅配体的配合物［１３］氧化还

原电位稍低，其主要原因可能是辅配体 ｐｙｍＨ的
影响。从表４中可以看出三个配合物的的氧化电
位 （３５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）" （４５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）"
（４６ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ），这是由于苯环上的氟原子
不同的取代位置的影响，根据文献报道［１２］苯环

４′，６′位直接影响ＨＯＭＯ能级，３′，５′位的影响较
小，所以（３５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）的氧化电位在三个
配合物中最高。

表４　铱配合物的吸收、发射、荧光量子效率以及循环伏安数据
Ｔａｂｌｅ４　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ，ｅｍｉｓｓｉｏｎ，ФｐｌａｎｄｒｅｄｏｘｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＩｒ（ＩＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃｏｍｐｄ． ａｂｓ，λ（ｎｍ）（ｌｏｇε） λｅｍ（ｎｍ） Φｐｌ ｒｅｄｏｘ（ｍＶ），Ｅｏｘ１／２

（４６ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ） ２５４（４．３３６），２９０（４．３１６），３６２（４．０１１），４４８（２．６３９） ４６１ ０．１３５ ８４４

（４５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）２５７（４．５０１），２８８（４．４４３），３４２（４．０７７），３６８（３．９３９），４６９（１．９２５） ４８０ ０．１６１ ８５８

（３５ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）２５５（４．４４６），２８７（４．４２１），３３３（４．０５３），３８０（３．７２１），４７０（２．１２９） ４９０ ０．３６３ ８６２

４　结　　论
通过改变辅助配体设计合成了三个新的含二

氟苯基吡啶配体Ｉｒ配合物。通过元素分析、核磁、
质谱表征其结构，并用紫外可见光谱，荧光光谱以

及循环伏安对其性能进行了表征。得到室温下二

氯甲烷溶液中强的蓝光发射，最大发光波长在４６１～

４９０ｎｍ之间，其中（４６ｆ２ｐｍｐｙ）２Ｉｒ（ｐｙｍ）较经典蓝

光材料ＦＩｒｐｉｃ蓝移了５ｎｍ。
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欢迎订阅　欢迎投稿
《光学 精密工程》（月刊）

　　《光学 精密工程》是中国仪器仪表学会一级学术期刊，中国科学院长春光学精密机械与物理研究所主办，科学出版
社出版。由国内外著名科学家任顾问，陈星旦院士任编委会主任，国家科技部副部长曹健林博士担任主编。

《光学 精密工程》坚持学术品位，集中报道国内外现代应用光学、光学工程技术、光电工程和精密机械、光学材料、微

纳科学与技术、医用光学、先进加工制造技术、信息与控制、计算机应用以及有关交叉学科等方面的最新理论研究、科研

成果和创新技术。本刊自２００７年起只刊发国家重大科技项目和国家自然科学基金项目及各省、部委基金项目资助的论
文。《光学 精密工程》竭诚欢迎广大作者踊跃投稿。
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　　中国精品科技期刊 　　《美国工程索引》（ＥＩＣｏｍｐｅｎｄｅｘ）
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　　中国百种杰出学术期刊 　　《英国ＩＮＳＰＥＣ》（ＳＡ）
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　　万方数据系统数字化期刊 　　中国光学与应用光学文摘
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