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以 ２￣(苯磺酰基)苯乙酮衍生物为
辅助配体的铱配合物的合成及性质
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摘要: 以 ２￣(苯磺酰基) 苯乙酮衍生物为辅助配体、２￣苯基吡啶衍生物为主配体ꎬ合成得到 ( ｄｆｐｐｙ) ２ ￣
Ｉｒ(ＰＳＡＰ)、( ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ ( ＰＳＡＰ)、( ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ ( ＰＳＡＰ)、( ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ ( ＴＳＡＰ)、( ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ ( ＴＳＡＰ)、( ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ ￣
Ｉｒ(ＴＳＡＰ)６ 个铱配合物ꎮ ６ 种配合物在 ＣＨ２Ｃｌ２ 中的液体最大发射峰在 ４５０ ~ ５０２ ｎｍ 之间ꎬ固体最大发射峰在

４８２ ~ ５０３ ｎｍ 之间ꎬ量子效率分别为 １３. ２％ ~ ５１. １％ ꎮ 将配合物的固体粉用于制备以蓝光 ＩｎＧａＮ 为基底的发

光二极管ꎬ其最大发射波长在 ５０７ ~ ５４３ ｎｍ 之间ꎬ由色坐标得到其发光在蓝绿光和黄绿光区域ꎮ 其中发光效

率最高为基于(ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＴＳＡＰ)的 ＬＥＤꎬ达到 ５. ６ ｌｍＷ － １ꎬ而基于(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＰＳＡＰ)的 ＬＥＤ 色坐标为

(０. ３１６ꎬ０. ４３１)ꎬ发光区域最接近白光ꎮ
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１　 引　 　 言

重金属配合物由于金属中心原子强的自旋耦

合作用ꎬ使原本禁阻的三重态到单重态的辐射跃

迁转为允许ꎬ从而可同时收获单重态和三重态激

子ꎬ使得内量子效率可能达到 １００％ ꎮ 其中ꎬＩｒⅢ

配合物[１￣９] 由于具有好的热稳定性、短的激发态

寿命、高的发光效率以及发光颜色易调节等优

势[１０]ꎬ成为有机磷光材料的研究热点ꎬ是一类重

要的有机电致和光致发光材料ꎮ
常见的 ＩｒⅢ 配合物从结构上看分为 ３ 类:

Ｉｒ(Ｃ＾Ｎ)３ 型、Ｉｒ(Ｃ＾Ｎ)２(Ｌ＾Ｘ)型及 Ｉｒ(Ｃ＾Ｎ)２(Ｎ＾Ｎ)
离子型配合物ꎮ 虽然 ｆａｃ￣Ｉｒ(Ｃ＾Ｎ) ３表现出良好的

光物理性质ꎬ但合成条件苛刻ꎬ所以目前常常用带

有辅助配体(ＬＸ)的结构为 Ｉｒ(Ｃ＾Ｎ) ２ (Ｌ＾Ｘ)的铱

配合物来代替ꎬ这里 Ｃ＾Ｎ 为芳联氮杂芳环类主配

体ꎬ如 ２￣苯基吡啶(ｐｐｙ)ꎬ苯联异喹啉(ｐｉｑ)ꎬ２￣苯
并噻吩吡啶(Ｂｔｐ)等ꎬＬ＾Ｘ 是双齿辅助配体ꎬ例如:
乙酰丙酮(ａｃａｃ)ꎬ吡啶甲酸(ｐｉｃ) [１１￣１２]等ꎮ 根据密

度泛函理论计算ꎬ分子的最高占轨道(ＨＯＭＯ)基
本集中在中心金属铱上ꎬ而最低空轨道(ＬＵＭＯ)
通常位于环金属化的分子轨道上ꎮ 虽然大多数辅

助配体对最低激发态没有直接的贡献ꎬ但它们可

以通过控制金属 Ｉｒ 的 ｄ ( ｔ２ｇ ) 轨道能级来控制

ＨＯＭＯ 的轨道能级ꎬ进而影响配合物的激发态ꎮ
因此ꎬＩｒⅢ配合物的光物理性质和载流子迁移率可

以通过环金属化和辅助配体上的取代基进行

调节ꎮ
本文设计合成了以强吸电子基团—Ｆ 和—ＣＦ３

取代的 ２￣苯基吡啶衍生物 ２￣(２ꎬ４￣二氟苯基)吡

啶(２￣(２ꎬ４￣ｄｉｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ) ｐｙｒｉｄｉｎｅꎬｄｆｐｐｙ)、２￣(４￣
三氟甲基苯基)吡啶(２￣(４￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ)
ｐｙｒｉｄｉｎｅꎬｔｆｍｐｐｙ)、２￣(２￣氟￣４￣三氟甲基苯基)吡啶

( ２ ￣( ２ ￣ｆｌｕｏｒｏ￣４ ￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ )ｐｙｒｉｄｉｎｅꎬ
ｆｔｆｍｐｐｙ)为主配体ꎬ以及以 Ｓ Ｏ 和 Ｃ Ｏ 螯合

位点的 ２￣(苯磺酰基)苯乙酮(２￣(ｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ)
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅꎬＰＳＡＰ)、２￣(对甲苯磺酰基)苯乙酮

(２￣(ｐ￣ｔｏｌｕｅｎｅｓｕｌｆｏｎｙｌ)ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅꎬＴＳＡＰ)为辅助

配体的 ６ 种新型 ＩｒⅢ配合物ꎬ并对它们的结构、电
化学性能和光学性能进行了表征ꎮ 在主配体中引

入氟可以增加电荷迁移率有利于电荷注入和传输

平衡ꎬＣ—Ｆ 键的振动频率较低ꎬ可以降低无辐射

失活的速率ꎬ并且三氟甲基的体积较大ꎬ能减少分

子堆积和抑制自身猝灭[１３]ꎮ 强极性的 Ｏ Ｓ 键

作为螯合配体的引入可以缩短配合物的激发态寿

命ꎬ不仅可以避免 Ｔ￣Ｔ 湮灭ꎬ还能提高材料的电子

迁移率ꎬ对降低器件的效率衰减具有很大的改善

作用ꎬ同时强配位能力的羰基的引入ꎬ还可以提高

配合物的稳定性ꎬ使器件具有较高的寿命ꎮ 此外ꎬ
与对称性辅助配体相比ꎬ非对称的 ２￣(苯磺酰基)
苯乙酮衍生物会有更好的电子活性以及化学修饰

性ꎬ更利于用来制备多种性能各异的 ＩｒⅢ配合物

磷光材料ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 试剂与仪器

实验所用的试剂及药品均为市售分析纯ꎬ
其中主要试剂芳基硼酸及溴吡啶购自上海毕得

医药科技有限公司ꎬ辅助配体苯磺酰基苯乙酮

衍生物购自北京百灵威科技有限公司ꎮ 红外光

谱由 Ｂｒｕｋｅｒ ＴＥＮＳＯＲ２７ 红外光谱仪测定ꎻ核磁

共振数据由 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 ５００ ＭＨｚ 核磁共振波谱

仪测定(ＴＭＳ 内标ꎬＣＤＣｌ３ 及 ｄ６ ￣ＤＭＳＯ 做溶剂)ꎻ
质谱数据由 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 ｍｉｃｒＯＴＯＦ Ⅱ质谱仪测

定ꎻ紫外吸收光谱数据由上海美谱达 ＵＶ￣３１００
紫外￣可见分光光度计测得ꎻ荧光光谱数据由 Ｈｉ￣
ｔａｃｈｉ Ｆ￣４６００ 荧光分光光度计测得ꎮ ＬＥＤ 发光性

能由虹谱 ＨＰＳ２０００ 高精度快速光谱分析系统

测得ꎮ
配合物的发光量子效率的计算公式为:
Φｓ ＝ Φｓｔｄ[ ＩｓＡｓｔａ / ( ＩｓｔｄＡｓ)](ηｓ / ηｓｔｄ) ２ꎬ (１)

其中ꎬФｓ和 Фｓｔｄ分别代表待测样品和标准物质的

发光量子产率ꎬＩｓ和 Ｉｓｔｄ表示样品和基准物质在最

大激发波长下的荧光积分强度ꎬＡｓｔｄ和 Ａｓ分别代

表样品和基准物质在激发波长下的吸光度ꎬηｓ和

ηｓｔｄ分别代表样品和基准物质的溶剂折光率ꎮ 计

算时用 Ｉｒ(ｐｐｙ) ３ 作为基准物质ꎬ其磷光量子效率

为 ０. ４[１４]ꎮ
循环伏安图由上海华辰电化学工作站测得ꎮ

其中 Ａｇ / Ａｇ ＋ 作为参比电极ꎬ铂盘电极为工作电

极ꎬ铂丝电极为辅助电极ꎮ 用除氧的二氯甲烷作

溶剂ꎬ二茂铁作为内标ꎬ扫描速度为 １００ ｍＶｓ －１ꎬ扫
描范围为 － １. ８ ~ １. ８ Ｖꎬ０. １ ｍｏｌＬ － １的四丁基

六氟磷酸铵作为支持电解质ꎮ
２. ２　 配合物的合成

配合物的合成路线如图 １ 所示ꎮ
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Pd(PPh3)4, Na2CO3

Toluene, EtOH, 11 ℃, 24 h
dfppy:R=R′=F
tfmppy:R=H,R′=CF3
ftfmppy:R=F,R′=CF3
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图 １　 主配体的合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｌｉｇａｎｄｓ

２. ２. １　 主配体的合成

称量 ２０ ｍｍｏｌ 溴吡啶与 ２４ ｍｍｏｌ 苯硼酸(ｎ∶ ｎ ＝
１∶ １. ２)在 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中混合ꎬ再加入 ０. ６
ｍｍｏｌ 四(三苯基膦)钯(Ｐｄ(ＰＰｈ３) ４)作为催化剂ꎮ
用 ９０ ｍＬ 甲苯、３０ ｍＬ 无水乙醇、３０ ｍＬ 碳酸钠

(２ ｍｏｌ / Ｌ)( ｖ ∶ ｖ ∶ ｖ ＝ ３ ∶ １ ∶ １) 的混合溶液做溶

剂[１５]ꎮ 在氮气保护下加热回流 ２４ ｈꎮ 反应结束

后冷却至室温ꎬ过滤除去固体ꎬ用二氯甲烷将有机

层萃取出来ꎬ重复 ３ 次ꎬ用饱和 ＮａＣｌ 溶液洗剂萃

取得到的有机物ꎬ将适量无水 Ｎａ２ＳＯ４ 固体放入装

有样品的锥形瓶中ꎬ干燥 ５ ｈ 后蒸除溶剂ꎬ用硅胶

柱(ＰＥ∶ ＥＡ ＝２０∶ １)提纯ꎬ得到纯的产品ꎮ
２￣(２ꎬ４￣二氟苯基)吡啶(２￣(２ꎬ４￣ｄｉｆｌｕｏｒｏｐｈｅ￣

ｎｙｌ) ｐｙｒｉｄｉｎｅꎬｄｆｐｐｙ):
无色液体 ３. ５２ ｇꎬ产率 ９２. １％ ꎮ１Ｈ ＮＭＲ (５００

ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ ) δ: ８. ７４ ( ｄｔꎬ Ｊ ＝ ４. ８ꎬ １. ３ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ８. ０３( ｔｄꎬ Ｊ ＝ ８. ８ꎬ ６. ７ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ８１ ~
７. ７３(ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ３２ ~ ７. ２５ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ０９ ~
７. ００(ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ６. ９４ ( ｄｄｄꎬ Ｊ ＝ １１. ３ꎬ ８. ８ꎬ ２. ５
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎮ

２￣(４￣三氟甲基苯基)吡啶((２￣(４￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍ￣
ｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ)ｐｙｒｉｄｉｎｅꎬｔｆｍｐｐｙ):

白色固体 ４. ３１ ｇꎬ产率:９６. ５％ ꎮ１Ｈ ＮＭＲ(５００
ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３)δ: ８. ７６(ｄꎬ Ｊ ＝ ４. ４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８. １４

(ｄꎬ Ｊ ＝ ８. １ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ８２ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ７６ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ８. ２ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ３５ ~ ７. ３１ (ｍꎬ １Ｈ)ꎮ

２￣(２￣氟￣４￣三氟甲基苯基)吡啶((２￣(２￣ｆｌｕｏｒｏ￣
４￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ)ｐｙｒｉｄｉｎｅꎬｆｔｆｍｐｐｙ):

无色液体 ４. ３９ ｇꎬ产率 ９０. ６％ ꎮ １Ｈ ＮＭＲ
(５００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ: ８. ７５(ｄｔꎬ Ｊ ＝ ４. ６ꎬ １. ４ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ８. ０７(ｔｄꎬ Ｊ ＝ ８. ５ꎬ ６. ９ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ４４ ~ ７. ３５
(ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ７. ２８(ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ６. ９０(ｍꎬ １Ｈ)ꎮ
２. ２. ２　 氯桥配合物的合成

将 ４ ｍｍｏｌ 水合氯化铱与 １９ ｍｍｏｌ 主配体

(ｎ∶ ｎ ＝ １∶ ４. ７５)混合于 ２５ ｍＬ 烧瓶中ꎬ加 １２ ｍＬ
乙二醇乙醚和水(ｖ∶ ｖ ＝ ３∶ １)混合ꎬ氮气保护下加

热回流 ２４ ｈꎮ 反应结束后冷却ꎬ抽滤取固体ꎬ并用

水和乙醇洗涤ꎬ得到黄色氯桥配合物ꎬ干燥ꎬ待用ꎮ

[(dfppy)2Ir(滋鄄Cl)]2:R=R′=F
[(tfmppy)2Ir(滋鄄Cl)]2:R=H,R′=CF3
[(ftfmppy)2Ir(滋鄄Cl)]2:R=F,R′=CF3

IrCl3, EtOEtOH,H2O
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图 ２　 氯桥配合物的合成路线

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎｅ￣ｂｒｉｄｇｅｄ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

２. ２. ３　 磷光配合物的合成

称取 １ ｍｍｏｌ 氯桥配合物和 ２. ５ ｍｍｏｌ ２￣(苯
磺酰基)苯乙酮衍生物(ｎ ∶ ｎ ＝ １ ∶ ２. ５)混合于 ５０
ｍＬ 三颈烧瓶ꎬ再加入 ２. ５ ｍｍｏｌ 无水碳酸钠ꎬ用
Ｎꎬ Ｎ￣二甲基甲酰胺使氯桥配合物完全溶解ꎬ氮气

保护下加热回流 ２４ ｈꎮ 反应结束后减压蒸馏蒸除

溶剂ꎬ用硅胶柱(二氯甲烷∶ 甲醇)纯化ꎬ得到纯的

产品ꎮ

[(dfppy)2Ir(PSAP)]:R=R′=F，Ｒ１＝Ｈ
[(tfmppy)2Ir(PSAP)]:R=H,R′=CF3，R１=H
[(ftfmppy)2Ir(PSAP)]:R=F,R′=CF3，R１=H
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[(dfppy)2Ir(ＴSAP)]:R=R′=F，Ｒ１＝ＣＨ３
[(tfmppy)2Ir(ＴSAP)]:R=H,R′=CF3，R１=ＣＨ３
[(ftfmppy)2Ir(ＴSAP)]:R=F,R′=CF3，R１=ＣＨ３

图 ３　 磷光配合物的合成路线
Ｆｉｇ. ３　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
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　 　 [２￣(２ꎬ４￣二氟苯基)吡啶]铱[２￣(苯磺酰基)
苯乙酮] (([ ２￣( ２ꎬ ４￣ｄｉｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ ) ｐｙｒｉｄｉｎｅ ] ２ ￣
Ｉｒ[２ ￣( ｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ) ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ] ꎬ (ｄｆｐｐｙ) ２ ￣
Ｉｒ(ＰＳＡＰ)):淡黄色固体 ０. ３０ ｇꎬ产率:１８. ２％ ꎮ１Ｈ
ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ) δ:１０. ５６ (ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ８. ００
(ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ８ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ７５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ７ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ
７. ５８ (ｔꎬ Ｊ ＝ ６. ５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ０３ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ２ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ６. ７８ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ７ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ６. ５２ (ｄꎬ Ｊ ＝
７. ６ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ６. ４６ ~ ６. ３３ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ５. ７６ ( ｓꎬ
１Ｈ)ꎬ ５. １７ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８. ３ꎬ ２. ０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎮ １３Ｃ ＮＭＲ
(１２５ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ) δ: ９８. ３ꎬ １１３. １ꎬ １１３. ３ꎬ １２１. ４ꎬ
１２２. ９ꎬ １２５. ７ꎬ １２６. ８ꎬ １２７. ５ꎬ １２８. １ꎬ １２８. ８ꎬ
１３９. ２ꎬ １４９. ２ꎬ １５４. ２ꎬ １５８. ９ꎬ １６０. ９ꎬ １６２. ７ꎬ
１６３. ９ꎬ １６５. ９ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ) ν: ３ １０８ꎬ ３ ０６６ꎬ ２ ９２０ꎬ
２ ８５７ꎬ １ ６０５ꎬ １ ５８５ꎬ １ ４８７ꎬ １ ４３２ꎬ １ ４０４ꎬ １ ３８３ꎬ
１ ３００ꎬ １ ２１５ꎬ １ ２２３ꎬ １ １６０ꎬ １ １２６ꎬ １ １１２ꎬ １ ０７０ꎬ
１ ０２８ꎬ ９８７ꎬ ８５４ꎬ ７８５ꎬ ７５６ꎬ ６９５ꎬ ５８３ꎬ ５２７ ｃｍ － １ꎮ
ＭＳ (ＥＳＩ￣ＴＯＦ) Ｃａｌｃｄ: ８３２. １０ [Ｍ ＋ ]ꎻＦｏｕｎｄ: ｍ / ｚ
５７３. ０５５ ０ [Ｍ ＋ ￣ＰＳＡＰ]ꎮ

[２￣(４￣三氟甲基苯基)吡啶]铱[２￣(苯磺酰

基) 苯 乙 酮 ] (([ ２￣( ４￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ￣ｐｈｅｎｙｌ )￣
ｐｙｒｉｄｉｎｅ] ２ Ｉｒ[２￣( ｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ) ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ] ꎬ
(ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ)):黄绿色固体 ０. ３９ ｇꎬ产率:
２１. ９％ ꎮ１Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ) δ: １０. ５４
(ｄꎬ Ｊ ＝ ４. ３ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ８. ０２ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ
７. ８５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ６４ (ｔꎬ Ｊ ＝ ６. ５ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ７. ３２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８. １ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ６. ９５ ( ｔꎬ Ｊ ＝
７. ３ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ６. ８６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ９ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ６. ６９
(ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ ６. ４９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ
５. ９１( ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ５. ７６ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎮ １３Ｃ ＮＭＲ (１２５
ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ) δ: ９７. ０ꎬ １１８. ７ꎬ １２０. ６ꎬ １２３. ４ꎬ
１２３. ９ꎬ １２５. ６ꎬ １２５. ９ꎬ １２６. ８ꎬ １２７. ０ꎬ １２８. １ꎬ
１２８. ４ꎬ １３８. ７ꎬ １４７. ８ꎬ １５３. ９ꎬ １６６. １. ＩＲ(ＫＢｒ)
ν: ３ １２２ꎬ ３ ０８０ꎬ ２ ９２０ꎬ ２ ８５７ꎬ１ ６２０ꎬ １ ６１２ꎬ
１ ５７１ꎬ １ ４９４ꎬ １ ４３９ꎬ １ ３８３ꎬ １ ３２０ꎬ １ ２７９ꎬ １ ２５１ꎬ
１ １６７ꎬ １ １２６ꎬ １ ０７０ꎬ １ ０２８ꎬ １ ０１４ꎬ ９９４ꎬ ８８９ꎬ
８２６ꎬ ７８５ꎬ ７５０ꎬ ６９５ꎬ ６０４ꎬ ５２０ ｃｍ －１ꎮ ＭＳ(ＥＳＩ￣ＴＯＦ)
Ｃａｌｃｄ: ８９６. １１[Ｍ ＋ ]ꎻ Ｆｏｕｎｄ: ｍ / ｚ ６３７. ０６６ ７ [Ｍ ＋ ￣
ＰＳＡＰ]ꎮ

[２￣(２￣氟￣４￣三氟甲基苯基)吡啶]铱[２￣(苯
磺酰基)苯乙酮] ([２￣(２￣ｆｌｕｏｒｏ￣４￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ￣
ｐｈｅｎｙｌ) ｐｙｒｉｄｉｎｅ] ２ Ｉｒ [２￣( ｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ) ａｃｅｔｏｐｈｅ￣
ｎｏｎｅ]ꎬ (ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＰＳＡＰ)):黄绿色固体 ０. ３８

ｇꎬ产率:２０. ５％ ꎮ１Ｈ ＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ) δ:
１０. ７７(ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ８. １５ ~ ８. ０７(ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ９１(ｄꎬ Ｊ ＝
８.６ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.７４ (ｔꎬ Ｊ ＝６.７ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６.９８ (ｔꎬ Ｊ ＝
７. ２ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６. ７１ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ７ Ｈｚꎬ ３Ｈ)ꎬ ６. ４３
(ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ５. ７６ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ５. ７１ ( ｓꎬ
２Ｈ)ꎮ１３Ｃ ＮＭＲ(１２５ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ) δ:１０７. ０ꎬ １２２.
３ꎬ １２２. ８ꎬ １２４. １ꎬ １２４. ３ꎬ １２５. ６ꎬ １２５. ９ꎬ １２６. ８ꎬ
１２８. １ꎬ １２８. ７ꎬ １３４. ６ꎬ １３９. ５ꎬ １４９. １ꎬ １５４. ６ꎬ
１５８. ０ꎬ １６０. １ꎬ １６３. ３ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ν: ３ １０１ꎬ ３ ０５９ꎬ
２ ９２７ꎬ ２ ８５７ꎬ １ ６４７ꎬ １ ６１２ꎬ １ ５７１ꎬ １ ４８７ꎬ １ ４０４ꎬ
１ ３２７ꎬ １ ２８８ꎬ １ ２０９ꎬ １ １５３ꎬ １ ０８４ꎬ １ ０２８ꎬ ９２４ꎬ
８７５ꎬ ８５４ꎬ ７８５ꎬ ７５７ꎬ ７０９ꎬ ６８８ꎬ ５８３ꎬ ５１３ ｃｍ － １ꎮ
ＭＳ(ＥＳＩ￣ＴＯＦ) Ｃａｌｃｄ: ９２８. ０９ [Ｍ ＋ ]ꎻ Ｆｏｕｎｄ: ｍ / ｚ
６７３. ０４９ ７ [Ｍ ＋ ￣ＰＳＡＰ]ꎮ

[２￣(２ꎬ４￣二氟苯基)吡啶]铱[２￣(对甲苯磺

酰基) 苯乙酮] (([２￣(２ꎬ ４￣ｄｉｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ) ｐｙｒｉ￣
ｄｉｎｅ] ２ Ｉｒ [ ２￣( ｐ￣ｔｏｌｕｅｎｅｓｕｌｆｏｎｙｌ ) ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ] ꎬ
(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＴＳＡＰ)):黄绿色固体 ０. ３１ ｇꎬ产率:
１８. ５％ ꎮ１Ｈ ＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ) δ: １０. ５１( ｓꎬ
２Ｈ)ꎬ ８. ００(ｔꎬ Ｊ ＝７. ７ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ７５(ｄꎬ Ｊ ＝８. ５ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ７. ５５(ｄꎬ Ｊ ＝ ６. ３ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ６. ５６(ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ９
Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ６. ３９ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ８ Ｈｚꎬ ７Ｈ)ꎬ５. ７６ ( ｓꎬ
１Ｈ)ꎬ ５. １５(ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８. ３ꎬ ２. ０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ２. １０(ｓꎬ
３Ｈ)ꎮ １３Ｃ ＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ １２５ ＭＨｚ) δ: ２４. ８ꎬ １００. ０ꎬ
１０２. ０ꎬ １１７. ３ꎬ １１７. ４ꎬ １２６. ４ꎬ １２９. １ꎬ １２９. ６ꎬ
１３０. ８ꎬ １３１. ４ꎬ １３３. ８ꎬ １４１. ９ꎻ１３ Ｃ ＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ
５００ ＭＨｚ) δ:１４３. ５ꎬ １４８. ０ꎬ １５７. ４ꎬ １６３. １ꎬ １６５. ０ꎬ
１６８. ３ꎮ ＩＲ (ＫＢｒ) ν:３ １０８ꎬ ３ ０６５ꎬ ２ ９２４ꎬ ２ ８５２ꎬ
１ ６１２ꎬ １ ６０３ꎬ １ ５７１ꎬ １ ４８６ꎬ １ ４３４ꎬ １ ３９８ꎬ １ ２５１ꎬ
１ ２２１ꎬ １ １６３ꎬ １ １３６ꎬ １ １１９ꎬ １ ０３８ꎬ ９７２ꎬ ８６２ꎬ
８１１ꎬ ７５２ꎬ ７０８ꎬ ６４２ꎬ ５９０ ｃｍ － １ꎮ ＭＳ (ＥＳＩ￣ＴＯＦ)
Ｃａｌｃｄ: ８４６. １２ [Ｍ ＋ ]ꎻ Ｆｏｕｎｄ: ｍ / ｚ ５７３. ０５３ ３ [Ｍ ＋ ￣
ＴＳＡＰ]ꎮ

[２￣(４￣三氟甲基苯基)吡啶]铱[２￣(对甲苯

磺酰基) 苯乙酮] (([２￣(４￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ)
ｐｙｒｉｄｉｎｅ] ２ Ｉｒ[２￣( ｐ￣ｔｏｌｕｅｎｅｓｕｌｆｏｎｙｌ) ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ]ꎬ
(ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ)):黄绿色固体 ０. ４１ ｇꎬ理论产

量为 １. ７９ ｇꎬ产率:２２. ８％ ꎮ Ｃ３９Ｈ２７Ｎ２Ｆ６ ＩｒＯ３Ｓ １Ｈ
ＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ) δ:１０. ４６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ４. ５ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ８. ００ (ｔꎬ Ｊ ＝８. ０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ７. ８７(ｄꎬ Ｊ ＝７. ７ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ７. ５８(ｔꎬ Ｊ ＝ ６. ５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ３７(ｄꎬ Ｊ ＝ ６. ８
Ｈｚꎬ ２ Ｈ)ꎬ ６. ８７(ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ６. ６２ ~ ６. ２９(ｍꎬ ７Ｈ)ꎬ
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５. ８７( ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ５. ７６ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ５. ３３ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ４. ８
Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ２. ５(ｓꎬ ３Ｈ)ꎮ １３Ｃ ＮＭＲ(１２５ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ)
δ: ２４. ７ꎬ １１９. ０ꎬ １１９. ６ꎬ １２２. ８ꎬ １２３. １ꎬ １２３. ８ꎬ
１２４. ９ꎬ １２５. ４ꎬ １２７. ５ꎬ １２７. ７ꎬ １２９. ７ꎬ １２９. ９ꎬ
１３８. ０ꎬ １３９. ４ꎬ １４６. ６ꎬ１５３. ８ꎬ １６９. ９ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ν:
３ １２２ꎬ ３ ０８１ꎬ ２ ９２０ꎬ ２ ８６４ꎬ １ ６４７ꎬ １ ６１２ꎬ １ ５７１ꎬ
１ ４８７ꎬ １ ４３９ꎬ １ ３３２ꎬ １ ２５８ꎬ １ １６０ ｃｍ － １ꎮ ＭＳ
(ＥＳＩ￣ＴＯＦ) Ｃａｌｃｄ: ９１０. １３ [ Ｍ ＋ ]ꎻ Ｆｏｕｎｄ: ｍ / ｚ
６３７. ０６６ ６ [Ｍ ＋ ￣ＴＳＡＰ]ꎮ

[２￣(２￣氟￣４￣三氟甲基苯基)吡啶]铱[２￣(对
甲苯磺酰基) 苯乙酮] (([２￣( ２￣ｆｌｕｏｒｏ￣４￣ｔｒ￣ｉｆｌｕ￣
ｏｒｏｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ) ｐｙｒｉｄｉｎｅ ] ２ Ｉｒ [ ２￣( ｐ￣ｔｏｌｕｅｎｅｓｕｌｆｏ￣
ｎｙｌ) ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ]ꎬ ( ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＴＳＡＰ)):黄绿

色固 体 ０. ３７ ｇꎬ 产 率: １９. ８％ ꎮ１Ｈ ＮＭＲ ( ５００
ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ) δ: １０. ６８ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ５. ３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
８. １２( ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ７ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ７. ９２(ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ６ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ７. ７３( ｔꎬ Ｊ ＝ ６. ６ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６. ７７( ｄꎬ Ｊ ＝
１２. ５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６. ５０ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ
６. ３０(ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ５. ６６( ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ４. １４
(ｑꎬ Ｊ ＝ ５. ２ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ２. １２ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎮ１３ Ｃ ＮＭＲ
(１２５ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ) δ: ２４. ３ꎬ １１０. ８ꎬ １１１. １ꎬ １２５. ７ꎬ
１２６. ７ꎬ １２７. ８ꎬ １２７. ９ꎬ １２８. ０ꎬ １２９. １ꎬ １３１. ６ꎬ
１３７. ８ꎬ １４２. ６ꎬ １４３. ９ꎬ １４８. １ꎬ １５７. ９ꎬ １６０. ３ꎬ
１６２. １ꎬ １６４. ２ １６７. ５ꎬ １６７. ６ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ) ν: ３ １０８ꎬ
３ ０６６ꎬ ２ ９２０ꎬ ２ ８４３ꎬ １ ６１２ꎬ １ ５７１ꎬ １ ４９４ꎬ １ ４６０ꎬ
１ ４１１ꎬ １ ３７６ꎬ １ ２９３ꎬ １ ２１６ꎬ １ １８１ꎬ １ １６０ꎬ １ ０３５ꎬ
１ ０１４ꎬ ９３１ꎬ ８８２ꎬ ８６１ꎬ ８０６ꎬ ７９２ꎬ ７６４ꎬ ７０９ꎬ ６３９ꎬ
５８３ꎬ ５１３ ｃｍ － １ꎮ ＭＳ ( ＥＳＩ￣ＴＯＦ) Ｃａｌｃｄ: ９４６. １１
[Ｍ ＋ ]ꎻ Ｆｏｕｎｄ: ｍ / ｚ ６７３. ０４９ ４ [Ｍ ＋ ￣ＴＳＡＰ]ꎮ
２. ３　 发光二极管的制备

用固晶胶把 ＩｎＧａＮ 芯片粘在支架上ꎬ在烘箱

中 １５０ ℃烘烤 １ ｈꎬ将胶水烤干ꎬ使芯片与支架粘

连接在一起ꎻ将芯片的正负极分别与支架碗杯的

正负极用金线相连接ꎬ使芯片与支架焊接在一起ꎬ
形成导电回路ꎻ将道康宁 ＡＢ 胶与铱配合物固体

粉末按 １∶ １比例混合均匀后加入已焊接好金线的

支架碗杯中ꎬ再次放入烘箱中在 １５０ ℃恒温固化

１ ｈꎻ用胶水(环氧树脂)将已固晶、焊线和涂粉的

半成品封装起来ꎻ将环氧树脂固化充分ꎬ同时将

ＬＥＤ 热老化ꎻ将整片的支架切割成单颗材料ꎻ对
经过封装和老化试验的 ＬＥＤ 进行光电参数测试ꎮ
其中裸管在 ５ Ｖ 电压、２０ ｍＡ 电流下的效率为 １. ０

ｌｍＷ － １ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 光物理性质

６ 个磷光配合物在二氯甲烷溶液中的紫外￣
可见光谱如图 ４ 所示ꎬ由紫外￣可见光谱图可以看

出ꎬ６ 个配合物的吸收光谱形状相似ꎬ只有吸收峰

的位置有微小的变化ꎬ这样的变化是由配体中的

取代基的不同引起的ꎮ 在二氯甲烷溶液中配合物

都出现 ３ 个明显的吸收峰ꎬ其中波长小于 ３６０ ｎｍ
的吸收峰由主配体间单线态的跃迁引起ꎬ波长大

于 ３６０ ｎｍ 的吸收峰由金属和配体间的电荷转移

态跃迁( １ＭＬＣＴꎬ ３ＭＬＣＴ)所致[１６]ꎬ这也表明了中

心金属铱具有强的自旋轨道耦合ꎬ实现了单重态

与多重态的混合ꎬ这对提高配合物的发光效率有

着重要意义ꎮ
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图 ４　 以 ＰＳＡＰ 和 ＴＳＡＰ 为辅助配体的配合物的紫外￣可见

吸收光谱

Ｆｉｇ. ４ 　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｉｔｈ
ＰＳＡＰ ａｎｄ ＴＳＡＰ ａｓ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｌｉｇａｎｄｓ

在二氯甲烷溶液中的发射光谱如图 ５ 所示ꎮ
配合物在二氯甲烷溶液中的发射波长显示ꎬＰＳＡＰ
和 ＴＳＡＰ 为辅助配体的铱配合物的最大发射波长

位于 ４７９ ~ ４９５ ｎｍꎮ 当主配体相同时ꎬ由—ＣＨ３

取代的 ＴＳＡＰ 为辅助配体与 ＰＳＡＰ 为辅助配体的

配合 物 相 比ꎬ ( ｄｆｐｐｙ ) ２ Ｉｒ ( ＰＳＡＰ) 与 ( ｄｆｐｐｙ ) ２ ￣
Ｉｒ( ＴＳＡＰ) 、 ( ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＰＳＡＰ) 与 ( ｔｆｍｐｐｙ ) ２ ￣
Ｉｒ( ＴＳＡＰ) 、 ( ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＰＳＡＰ) 与 ( ｔｆｍｐｐｙ ) ２ ￣
Ｉｒ(ＴＳＡＰ) 最 大 发 射 波 长 红 移 １ ~ ９ ｎｍꎮ 与

Ｉｒ(ｄｆｐｐｙ) ３
[１７] 相比ꎬ配合物(ｄｆｐｐｙ)２Ｉｒ ( ＰＳＡＰ)和

(ｄｆｐｐｙ)２Ｉｒ(ＴＳＡＰ)的发射波长分别蓝移 ２３ ｎｍ 和

２２ ｎｍꎻ与 Ｉｒ(ｔｆｍｐｐｙ)３
[１８]相比ꎬ(ｔｆｍｐｐｙ)２￣Ｉｒ(ＰＳＡＰ)和

(ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＴＳＡＰ)的发射波长分别蓝移 ３２ ｎｍ
和 ２３ ｎｍꎻ 与我们合成的 Ｉｒ ( ｆｔｆｍｐｐｙ) ３ 相比ꎬ
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(ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ)和( ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ ( ＴＳＡＰ) 的发

射波长蓝移 ２２ ｎｍ 和 ２１ ｎｍꎮ 这样的移动表明辅

助配体 ＰＳＡＰ 和 ＴＳＡＰ 对配合物的发射波长具有

调节作用ꎮ 值得一提的是ꎬ(ｄｆｐｐｙ)２Ｉｒ (ＰＳＡＰ)与

(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ)均有两个发射峰ꎬ其中一个在

４５０ ｎｍꎬ另一个在 ４８０ ｎｍꎮ 而同样以 ｄｆｐｐｙ 为主

配体的 ＦＩｒｐｉｃ[３ꎬ１０￣１１]与 ＦＩｒ６[３]ꎬ前者的最大发射峰

在 ４７０ ｎｍ 和 ４９４ ｎｍꎬ后者的最大发射峰在 ４６０
ｎｍ 处ꎮ 相较于这两种著名的蓝色磷光材料ꎬ我们

合成得到的这两个材料的发射光谱更接近纯蓝
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图 ５　 以 ＰＳＡＰ 和 ＴＳＡＰ 为辅助配体的配合物在二氯甲烷

溶液中的发射光谱

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｏｆ ＰＳＡＰ ａｎｄ ＴＳＡＰ ａｓ
ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｌｉｇａｎｄｓ ｉｎ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

光ꎮ 我们推测这是由于磺酰基团更强的吸电子能

力所致ꎮ
固体的发射光谱如图 ６ 所示ꎬ从固体发射光

谱中可以看出ꎬ该类配合物的固体最大发射波长

位于 ４７９ ~ ５０３ ｎｍꎬ与相同主配体的其他配合物

相比[１９￣２０]ꎬ以 ２￣(苯磺酰基)苯乙酮衍生物为辅助

配体的配合物的固体和溶液的最大发射波长的差

别很小ꎬ相差最大的不到 １０ ｎｍꎬ这表明新合成的

配合物在固态下的 ｐ￣ｐ 堆积相互较小[１９ꎬ２１]ꎬ辅助

配体对配合物发光波长具有调节作用ꎮ
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图 ６　 以 ＰＳＡＰ 和 ＴＳＡＰ 为辅助配体的配合物的固体发射

光谱

Ｆｉｇ. ６ 　 Ｓｏｌｉｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｉｔｈ ＰＳＡＰ ａｎｄ
ＴＳＡＰ ａｓ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｌｉｇａｎｄｓ

表 １　 以 ＰＳＡＰ 和 ＴＳＡＰ 为辅助配体的配合物的光物理性质

Ｔａｂ. １　 Ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｉｔｈ ＰＳＡＰ ａｎｄ ＴＳＡＰ ａｓ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｌｉｇａｎｄｓ

Ｃｏｍｐｌｅｘｓ λＡｂｓ / ｎｍ λＥｍꎬｍａｘ / ｎｍ ＣＩＥ(ｘꎬ ｙ) Φｅｍ / ％

(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ) ２５３ / ３１０ / ３５６ ４５０ꎬ４７９ / ４７９ (０. １５ꎬ ０. ２１) / (０. １４ꎬ ０. ２５) ２１. ３

( ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ) ２５５ / ３０３ / ３７３ ４９３ / ５０２ (０. １５ꎬ ０. ３１) / (０. １７ꎬ ０. ４７) ５０. ８

( ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ) ２４８ / ３１３ / ３６６ ４９５ / ４９８ (０. １５ꎬ ０. ３１) / (０. １５ꎬ ０. ３７) ５０. ５

(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ) ２５１ / ３１２ / ３６８ ４５０ꎬ４８０ / ４８４ (０. １４ꎬ ０. ２２) / (０. １５ꎬ ０. ３０) １３. ２

( ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ) ２５４ / ３０９ / ３６２ ５０２ / ５０３ (０. １６ꎬ ０. ４０) / (０. １６ꎬ ０. ４６) ５１. １

( ｆｔｆｍｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ) ２５０ / ３１０ / ３６５ ４９６ / ４８８ (０. １５ꎬ ０. ３２) / (０. １７ꎬ ０. ４６) ５０. ３

　 　 配合物的光物理性质测定结果如表 １ 所示ꎬ
由测试结果可以发现ꎬ６ 个配合物中除(ｄｆｐｐｙ) ２ ￣
Ｉｒ(ＰＳＡＰ)和(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ)在蓝光区域ꎬ其余

化合物在蓝绿光区域ꎮ 经过计算得到配合物的发

光量子产率在１３. ２％ ~５１. １％ ꎬ当辅助配体相同

时ꎬ主配体中有—ＣＦ３ 取代的配合物表现出较高

的磷光量子产率ꎬ这表明强吸电子基团的引入有

利于提高配合物的发光效率ꎮ 与 Ｉｒ(ｄｆｐｐｙ) ３
[１７]相

比ꎬ配 合 物 ( ｄｆｐｐｙ ) ２ Ｉｒ ( ＤＳＡＰ ) 和 ( ｄｆｐｐｙ ) ２ Ｉｒ￣
(ＴＳＡＰ)的量子效率相对较小ꎻ与 Ｉｒ( ｔｆｍｐｐｙ) ３

[１８]

相比ꎬ( ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＤＳＡＰ)和( ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＴＳＡＰ)

的量子效率分别提高 ４６. ２％和 ４７. ５％ ꎻ与我们合

成的 Ｉｒ ( ｆｔｆｍｐｐｙ) ３ 相比ꎬ( ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ ( ＤＳＡＰ) 和

(ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ)的量子效率分别提高 ４４. ２％
和 ４４％ ꎮ 由此可得ꎬ辅助配体 ＤＳＡＰ 和 ＴＳＡＰ 的

引入在很大程度上提高了配合物的发光效率ꎮ
３. ２　 电化学性质

取二茂铁的真空 ＨＯＭＯ 能级为 － ４. ５ ｅＶꎬ通
过比较测得的配合物与二茂铁的 Ｃ￣Ｖ 曲线氧化电

位相对值得到各个配合物的 ＨＯＭＯ 能级ꎬ再结合

其紫外￣可见吸收光谱ꎬ计算得到分子的 ＨＯＭＯ /
ＬＵＭＯ 能级ꎬ配合物的电化学性质测试结果如表



　 第 ５ 期 郭庆美ꎬ 等: 以 ２￣(苯磺酰基)苯乙酮衍生物为辅助配体的铱配合物的合成及性质 ６３９　　

２ 所示ꎮ 由测试结果可以看出ꎬ与其他配合物相

比ꎬ以 ｄｆｐｐｙ 为主配体的 ( ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ ( ＰＳＡＰ) 和

(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ) 的 ＬＵＭＯ 能级较高ꎬ这是由

于—Ｆ 的吸电子能力比—ＣＦ３ 的相对较弱ꎬ而配

合物的 ＬＵＭＯ 能级由主配体提供[２２]ꎬ对配合物的

ＬＵＭＯ 能级降低得较少ꎬ致使分子能隙变宽ꎬ发射

波长蓝移ꎮ 当主配体相同时ꎬ不同的辅助配体的

配合物的分子能级也存在差异ꎮ 与 ( ｄｆｐｐｙ) ２ ￣

Ｉｒ(ＰＳＡＰ)相比ꎬ ( ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ ( ＴＳＡＰ) 的能隙减小

０. ０２ ｅＶꎻ与( ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＰＳＡＰ)相比ꎬ( ｔｆｍｐｐｙ) ２ ￣
Ｉｒ(ＴＳＡＰ)的能隙减小 ０. ０９ ｅＶꎻ与 ( ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ ￣
Ｉｒ(ＰＳＡＰ)相比ꎬ(ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＴＳＡＰ)的能隙减小

０ . １５ ｅＶꎮ 这样的微小变化可以解释为由辅助

配体 ＴＳＡＰ 中苯环对位上的—ＣＨ３ 引起的ꎮ 这

表明辅助配体上有不同的取代基会影响配合

物的电化学性质ꎮ
表 ２　 以 ＰＳＡＰ 和 ＴＳＡＰ 为辅助配体的配合物的电化学性质

Ｔａｂ. ２　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｉｔｈ ＰＳＡＰ ａｎｄ ＴＳＡＰ ａｓ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｌｉｇａｎｄｓ

Ｃｏｍｐｌｅｘｓ λｏｎｅｓｔ / ｎｍ ＥＯＸ Ｅｏｎｅｓｔ ＨＯＭＯ / ｅＶ Ｅｇ / ｅＶ ＬＵＭＯ / ｅＶ

(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ) ３８２ ０. ９３ ０. ７１ － ５. ０７ ３. ２５ － １. ８２

(ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ) ４００ ０. ９５ ０. ７９ － ５. １５ ３. １０ － ２. ０５

(ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ) ４０４ ０. ８７ ０. ６４ － ５. ００ ３. ０７ － １. ９３

(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ) ３７８ ０. ８８ ０. ６７ － ５. ０３ ３. ２３ － １. ７５

(ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ) ４１２ ０. ９５ ０. ７６ － ５. １２ ３. ０１ － ２. １１

(ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ) ４３９ ０. ９３ ０. ７５ － ５. １１ ２. ８２ － ２. ２９

３. ３　 光致发光性能

以 ＰＳＡＰ 和 ＴＳＡＰ 为辅助配体的配合物制备

得到二极管的发射光谱如图 ７ 所示ꎬ发光性能测

试结果如表 ３ 所示ꎬ发光图片如图 ８ 所示ꎮ
由谱图可得ꎬ以 ＰＳＡＰ 和 ＴＳＡＰ 为辅助配体的

配合物最大光致发光波长位于 ５０７ ~ ５４３ ｎｍ 之

间ꎬ配合物的最大发射波长主要受主配体影响ꎬ而
辅助配体对配合物的最大发射波长影响较小ꎮ 其

中以 ｄｆｐｐｙ 为主配体的配合物最大发射波长较

短ꎬ属于蓝绿光发射ꎬ其他配合物主要在绿光区ꎮ
同时ꎬ这些配合物的光致发光谱与其固体发射光

谱相似ꎬ这是由于制备发光二极管使用了纯的配

合物固体粉末ꎬ没有对粉末进行掺杂的缘故ꎮ
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图 ７　 以 ＰＳＡＰ 和 ＴＳＡＰ 为辅助配体的配合物二极管的发

射光谱

Ｆｉｇ. ７ 　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ｄｉｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ＰＳＡＰ ａｎｄ
ＴＳＡＰ ａｓ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｌｉｇａｎｄｓ

表 ３　 以 ＰＳＡＰ 和 ＴＳＡＰ 为辅助配体的配合物二极管的发光性能

Ｔａｂ. ３　 Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆｃｏｍｐｌｅｘｓ ｄｉｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ＰＳＡＰ ａｎｄ ＴＳＡＰ ａｓ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｌｉｇａｎｄｓ

Ｃｏｍｐｌｅｘｓ λＥｍꎬｍａｘ / ｎｍ ＣＩＥ(ｘꎬ ｙ) Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ / ( ｌｍＷ － １) Ｐｕｒｉｔｙ / ％

(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ) ５１１ (０. ３１６ꎬ ０. ４３１) １. ３ ２４. ８

( ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ) ５３６ (０. ３４１ꎬ０. ５５９) ４. １ ７０. ９

( ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ) ５３６ (０. ３６０ꎬ０. ５５９) ３. ６ ７６. ４

(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ) ５０７ (０. ２８４ꎬ０. ４３７) １. ９ ２０. ９

( ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ) ５４３ (０. ３６９ꎬ０. ５７４) １. ３ ８３. ５

( ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ) ５１４ (０. ３５１ꎬ０. ５７３) ５. ６ ７７. ７

　 　 从效率来看ꎬ基于这些配合物的光致发光二

极管的发光效率在 １. ３ ~ ５. ６ ｌｍＷ － １之间ꎬ色纯

度在 ２０. ９％ ~８３. ５％之间ꎬ材料性能处于中等偏

上水平ꎮ 该结果与配合物的内量子产率相符合ꎬ
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图 ８　 以 ＰＳＡＰ 和 ＴＳＡＰ 为辅助配体的配合物二极管的发光图片

Ｆｉｇ. ８　 Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｐｉｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ｄｉｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ＰＳＡＰ ａｎｄ ＴＳＡＰ ａｓ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｌｉｇａｎｄｓ

发光颜色偏绿光的配合物制备的光致发光二极管

发光效率较高ꎬ而发光颜色为蓝绿光的配合物制

备得到的光致发光二极管发光效率和色纯度偏

低ꎬ这与文献报道的结果相符合[２３]ꎮ
从发光颜色上看ꎬ在 ３９５ ｎｍ 的激发波长下ꎬ

配合物(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ)、( ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ)、
(ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ)、( ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＴＳＡＰ)制备的

二极管发射波长在蓝绿光到黄绿光区域ꎬ配合物

(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ)、(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＴＳＡＰ)制备的二

极管的发射波长在蓝绿光区域ꎮ 其中配合物

(ｄｆｐｐｙ) ２ Ｉｒ(ＰＳＡＰ)的 ＬＥＤ 色坐标与白光接近ꎬ通
过将该类磷光体与适当的蓝色和红色磷光体组合

来获得发白光的 ＬＥＤ 是有利的ꎬ因为最常用的方

法是将红色、绿色、蓝色磷光体与 ＧａＮ / ＩｎＧａＮ 芯

片组合[２４]ꎮ 从应用的角度来看ꎬ每种合适的单色

ＬＥＤ 磷光体必须满足以下必要的条件:(１)磷光

体必须有效地吸收 ＩｎＧａＮ 芯片发射的 ４００ ｎｍ 激发

能量ꎬ但是任何单色磷光体不能吸收所有这种能量ꎬ
否则其他磷光粉可能无法有效激发ꎻ(２)在 ４００ ｎｍ
激发下ꎬ发光体显示较高的发光强度ꎻ(３)发光体的

色度坐标接近 ＮＴＳＣ(国家电视标准委员会)标准

值[２４]ꎮ 本文合成的配合物中除(ｄｆｐｐｙ)２Ｉｒ(ＰＳＡＰ)和
(ｄｆｐｐｙ)２Ｉｒ(ＴＳＡＰ)的色纯度较低外ꎬ其余 ４ 种配合物

均满足以上条件ꎬ因此可以作为三波段白色 ＬＥＤ 的

绿色组分的良好候选材料ꎮ

４　 结　 　 论

本文首次利用 ２￣(苯磺酰基)苯乙酮衍生物

ＰＳＡＰ 和 ＴＳＡＰ 作为辅助配体ꎬ合成得到了 ６ 种新

型 ＩｒⅢ磷光配合物ꎬ并用核磁和红外数据对它们

的结构进行了鉴定ꎮ 通过对磷光配合物的发光性

质和电化学性质进行测试分析ꎬ表明这些配合物

的发射波长范围为 ４５０ ~ ５０２ ｎｍꎬ发光区域为蓝

绿光至绿光区ꎬ波长覆盖范围为 ２３ ｎｍꎬ通过调节

主配体及辅助配体的结构ꎬ能够小范围内对配合

物最大发射波长进行调控ꎮ 在 ６ 种配合物中ꎬ主
配体中含有三氟甲基取代的配合物的发光量子效

率较高ꎬ均在 ５０％ 左右ꎻ而含有氟取代的配合物

的发光量子效率仅为 ２０％ 左右ꎮ 主要由于三氟

甲基的吸电子能力很强ꎬ使配合物的 ＬＵＭＯ 能级

降低ꎬ能隙变窄ꎬ从而提高了配合物的量子效率ꎮ
将配合物的固体粉末用于制作发光二极管ꎬ并测试

了二极管的发光性能ꎮ 二极管的最大发射波长在

５１１ ~ ５４３ ｎｍꎬ发光效率在 １. ３ ~ ５. ６ ｌｍＷ － １ꎬ其
中 ( ｔｆｍｐｐｙ ) ２ Ｉｒ ( ＰＳＡＰ)、 ( ｆｔｆｍｐｐｙ ) ２ Ｉｒ ( ＰＳＡＰ )、
(ｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＴＳＡＰ)、( ｆｔｆｍｐｐｙ) ２ Ｉｒ( ＴＳＡＰ)４ 种配

合物都具有较高的色纯度ꎬ因此可以作为绿光组

分用于白光 ＬＥＤ 的制作ꎮ
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