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一种新型希夫碱锌配合物的合成及光谱学性质
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摘要: 合成了一种希夫碱有机金属配合物 2羟基 1萘甲醛缩邻苯二胺合锌 ( ZnL )。通过质谱、元素分析、红

外光谱、热重分析对其结构进行了表征; 利用紫外 可见光吸收光谱、激发和发射光谱研究了该配合物的光物

理性能。结果表明: ZnL的热分解温度为 433. 2 ,具有很好的热稳定性; 在 DMF溶液体系中, 配合物 ZnL的

紫外吸收带位于 250~ 500 nm,荧光激发带位于 343~ 493 nm,在紫外光的激发下发射峰在 626 nm处, 为橙红

色光, 最佳激发波长为 470 nm, 禁带宽度 2. 32 eV。
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1 引 言

自从 1987年, 美国 Eastman Kodak公司的

Tang等
[ 1]
成功制备了高亮度、高效率和低驱动电

压的有机电致发光器件 (OLED )以来, OLED得到

了人们的普遍关注。随后, 希夫碱金属配合物因

其具有良好的热稳定性和高荧光量子效率也被应

用到 OLED的研究中来
[ 2]
。目前, 水杨醛缩胺类

希夫碱在 OLED 中的研究应用已经比较广

泛
[ 3, 4]

,但是 2羟基 1萘甲醛缩胺类希夫碱在

OLED中的研究还鲜有报道。 2006年, T ianzh iYu

等
[ 5]
报道了 2羟基 1萘甲醛缩 3, 6二氧杂 1, 8

二氨基辛烷锌配合物的电致发光性质。本文合成

了一种橙红发光材料 2羟基 1萘甲醛缩邻苯二

胺合锌, 利用质谱、元素分析、红外光谱对其结构

进行表征,利用紫外吸收光谱、激发和发射光谱对

其光物理性能进行了研究。该配合物有望在电致

发光材料中得到应用。

2 实 验

2. 1 实验试剂与仪器

2羟基 1萘甲醛 (化学纯 )购于 A Johnson

M atthey公司, 邻苯二胺 (化学纯 )购于国药集团

化学试剂有限公司,其他试剂 (均为分析纯 )均购

于广东汕头西陇化工厂。

元素分析用美国 PE公司 PE2400 II元素分析

仪测定;质谱用美国布鲁克道尔顿公司 BRUKER

HCT质谱仪测定;红外光谱用美国 N ICOCET 407

型红外光谱仪测定; 热重用美国 PE公司 Pyris

Daimond TG /DTA Spectrum One FTIR热重仪测

定;紫外光谱用日本岛津 UV 2450型紫外光谱仪

测定; 发光光谱用美国 PE公司 LS 55型荧光分光

光度计测定。配体 2羟基 1萘甲醛缩邻苯二胺

(H 2L)的
1
H NMR用瑞士布鲁克 AVANCE AV500

核磁共振谱仪测定。

2. 2 2羟基 1萘甲醛缩邻苯二胺 (H2L)的合成

将 20mo l ( 3. 44 g) 2羟基 1萘甲醛和 10mo l

( 1. 08 g)邻苯二胺加入到 100mL圆底烧瓶中,加

入 40mL乙醇搅拌,回流反应 3 h,过滤,乙醇洗涤

三次, 四氢呋喃重结晶,真空干燥得到黄色粉末。

2. 3 2羟基 1萘甲醛缩邻苯二胺合锌 (ZnL)的

合成

称取 1mmol( 0. 416 g) 2羟基 1萘甲醛缩邻

苯二胺于 100mL圆底烧瓶中, 加入 20mL二氯甲

烷搅拌至全溶, 将 20 mL含 1 mmol ( 0. 297 g )

Zn( NO3 ) 2  6H2O的乙醇溶液滴加到上述溶液

中,回流反应 2 h,过滤, 二氯甲烷洗涤三次, 真空

干燥得到黄色固体。
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3 结果与讨论

3. 1 ZnL的分子结构分析

配体 H 2L的质谱和氢谱数据如下:

M S APC I, m / z 417. 17(MH
+
);

1
HNMR( 500MHz, CDC l3 ) : d( ppm ) 7. 18 ~

7. 38 ( m, 4H, A r) , 7. 41 ~ 7. 53 ( m, 4H, A r ),

7. 74~ 7. 75 ( m, 2H, A r), 7. 82 ~ 7. 84 ( m, 4H,

A r) , 8. 15~ 8. 16 ( m, 2H, A r) , 9. 47 ~ 9. 48 ( d,

2H, ! CH N! ) , 15. 09( d, 2H, ! OH )。

配合物 ZnL的质谱数据如下:

M S ESI, m /z 480. 32 (MH
+
)。

配合物 ZnL的 C、H、N用元素分析仪测定,

Zn离子用 EDTA滴定 (括号内计算值由分子式

C28H 18ZnN2O 2计算而得 ) : C: 70. 22% ( 70. 13% ),

H: 3. 76% ( 3. 78% ), Zn: 13. 58% ( 13. 64% ),

N: 5. 89% ( 5. 84% )。

表 1中列出了配体 H 2L和配合物 ZnL的几

个代表性红外吸收峰。配体 H2 L在 3 440 cm
- 1
处

的宽峰对应羟基的伸缩振动, 此峰在配合物 ZnL

中消失,表明配体 H 2L已经去质子化。配体中碳

氮双键 ( C N )的特征振动峰位于 1 620 cm
- 1

处,在配合物中红移至 1 602 cm
- 1
处,这表明氮原

子参与了成键。在 549 cm
- 1
处出现了新峰, 为

Zn! O键的振动吸收峰, 表明配体去质子后与

Zn
2+
络合,故 Zn! O为离子键。由于 Zn! N键较

弱,其吸收峰应该出现在更低的波数,不在其测量

范围
[ 6]
。

表 1 H 2L和 ZnL的几个代表性红外吸收峰

Table 1 Som e typ ica l IR absorption peaks of H2L and ZnL

cm - 1

主要化学键 O! H C N Cu! O

H 2L 3 440 1 620

ZnL 1 602 549

通过氢谱、质谱、元素分析和红外光谱分析,

图 1 ZnL的分子结构图

F ig. 1 M o lecu lar struc ture of ZnL

通过氢谱、质谱、元素分析和红外光谱分析,

结果表明 2羟基 1萘甲醛缩邻苯二胺在参与配

位时, 羟基上的氢被取代, 与中心离子 Zn形成共

价键, N原子也参与了配位,与中心离子 Zn形成

配位键,最终形成如图 1所示的配合物。

3. 2 ZnL的热稳定性分析

有机电致发光材料要求具有良好的热稳定

性,配合物 ZnL的热重 ( TG)曲线如图 2所示。从

DTG曲线可以看出, 在 315 有一个小的吸热

峰,但是 TG曲线中并没有明显的失重, 说明样品

并没有分解;从 TG曲线可以看出, 在 433. 2 处

样品开始迅速失重,而对应的 DTG曲线出现了很

强的放热峰, 说明它的分解温度高达 433. 2 。

由此可见 ZnL具有良好的热稳定性。

图 2 ZnL的 TG DTG曲线

F ig. 2 TG DTG curves of ZnL

3. 3 紫外 可见吸收光谱

图 3给出了配体 H 2L与配合物 ZnL在 DMF

溶液中 UV V is吸收光谱。游离配体 H 2L的紫外

吸收峰主要为 266, 322, 372 nm, 其中 266 nm处

的吸收峰是由于配体中 C N双键 ∀
*
跃迁

的结果, 其在配合物形成以后红移到 277 nm。

322 nm和 372 nm处的吸收峰是配体中 C N双

图 3 H 2L和 ZnL的紫外 可见吸收光谱

F ig. 3 UV V is absorption spec tra o fH 2L and ZnL
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键 n∀ *
跃迁产生的, 形成配合物后分别红移到

了 330 nm和 425 nm。可见在形成配合物后, 更

有利于从苯环到亚胺基的电荷转移跃迁
[ 7 ]
。

利用图 3的 UV V is吸收光谱数据可计算在

DMF溶液体系中 ZnL的光学带隙, 计算公式为

 h = B ( h - Eg )
n

式中的  , h, , E g, n分别表示吸收系数、普朗克

常数、光波的频率 (H z)、光学带隙 ( eV )和跃迁类

型, B为与材料相关的常数。假设 ZnL的跃迁为

直接带间跃迁, 没有其他过程参与, 则 n = 1 /2。

对于给定的样品, 吸收系数  与吸光度 A 等价,

故本文作了 ( h A )
2

h 曲线, 如图 4所示。实验

数据在较宽的频域内与理论值相符,将吸收边的

线性关系延伸到与能量轴相交
[ 8 ]
,可得在 DMF溶

液体系中的 ZnL的光学带隙为 2. 32 eV。

3. 4 荧光激发光谱和荧光发射光谱

图 5给出了 ZnL在 DMF溶液中的荧光激发

和发射光谱。ZnL的激发带位于 343~ 493 nm,其

最佳激发波长为 470 nm; 发射峰值波长为 626

nm,为橙红光发射, 该光谱是一个无精细结构的

宽谱带。

3. 5 ZnL的能带结构模型

通过紫外吸收光谱、荧光发射光谱可以推测

在 DMF溶液体系中, ZnL的能带结构如图 6所

示。S0是基态, S1、S2和 S3分别对应不同的激发

态, 425 nm ( 2. 92 eV) , 330 nm ( 3. 76 eV ) , 277 nm

( 4. 50 eV )对应吸收系数的极大值, 即分别对应

基态 S0和激发态 S1、S2或 S3的联合密度的极大

值。626 nm ( 1. 98 eV )的荧光来源于 S1 S0的跃

迁发射。

图 6 ZnL的能带结构

F ig. 6 Energy band struc ture of ZnL

4 结 论

合成了一种希夫碱有机金属配合物 2羟基

1萘甲醛缩邻苯二胺合锌 ( ZnL)。通过质谱、元

素分析、红外光谱对其结构进行了表征,其分子式

为 C28H 18ZnN 2O 2; 热重分析表明其具有很好的热

稳定性;紫外光谱和荧光光谱表明配合物的光发

射主要来源于配体内的 n∀ *
跃迁, 最佳激发波

长为 470 nm, 发射峰值波长为 626 nm, 为橙红光

发射, 禁带宽度 2. 32 eV。这种橙红色发光材料

有望在电致发光器件和有机光伏器件中得到

应用。
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Synthesis and Spectroscopic Property of a New Schiff Base Zn ic Complex

D ING Guo hua, ZHANG X iao song, FAN Runm ei

(K ey L aboratory of N ew P rocessing T echnology for NonferrousM e ta ls andM a terials, M in istry of Edu ca tion,

C ollege of Chem istry and B iolog ica lE ng in eering, Gu ilin Un iv ersity of T echnology, Gu ilin 541004, Ch ina )

Abstract: A ligand on Sch iff base, N, N#b is( 2 hydroxy 1 naphthy lidene) o pheny lenediam ine, and its zinc

comp lexes w ere synthesized. Its structurew as invest igated byM S, elemental ana lysis, FT IR spectra, TG DTG

curve; throughUV V is absorption spectroscopy, f luorescence excitation and em ission spectra the photophysica l

properties of the comp lexes w ere stud ied. The results show ed that the ZnL s' therm al decomposit ion temperature

w as 433. 2 , w ith very good therma l stab ility; in DMF so lu tion system, the UV absorption band of ZnL

comp lex w as in the ranges o f 250~ 500 nm, w ith fluorescence excitation in the ranges o f 343~ 493 nm. The

orange red fluorescence em ission peak w ave length w as at 626 nm, the best ex citation w ave leng th w as 470 nm,

and the band gap w as 2. 32 eV.

K ey words: Sch iff base; zinc com plexes; spectra l character istics
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