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新型苯基吡唑铱( � )配合物的合成及光物理性能研究
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摘 � 要 � 合成了 4 种新型铱配合物( ppz) 2I r( LX) ( ppz= 1�苯基吡唑, LX= 2�( 2� �羟基苯基 )苯并噻唑( BT Z) ,

2�( 3� �甲基�2��羟基苯基)苯并噻唑( 3�MeBTZ) , 2�( 4��甲基�2� �羟基苯基)苯并噻唑 ( 4�MeBT Z) , 2�( 4��三氟

甲基�2� �羟基苯基)苯并噻唑( 4�T fmBTZ) ) , 并对其分子结构和光物理性能进行了表征。结果表明, 4 种配合

物的最大发光峰分布在 583~ 615 nm, 并都在 400 nm 左右出现一个弱发射带。400 nm 的弱发射被认为是金

属离子微扰的辅助配体 BT Z的单重态激子的辐射跃迁, 长波段的光发射被认为是 I r( BTZ)的3 MLCT 三重态

激子的辐射跃迁。而 Ir( ppz) 2 的3 MLCT 的三重态激子在室温下被猝灭。最强激发带位于 250~ 310 nm, 表

明这些配合物的发射主要源于 ppz 和 BTZ 配体的跃迁, 而不是3 MLCT 跃迁。与 Ir( ppz) 3 相比, 不仅实现了

室温磷光, 也通过第二配体的修饰实现了对发光颜色的调制。
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引 � 言

� � 有机电致磷光现象的发现是近年来有机电致发光领域的

突破性发展[1, 2]。重金属原子如铂( P t)、铱( Ir )、锇( Os)具有

d6 和 d8 电子结构, 会产生强烈的自旋�轨道耦合, 导致其配

合物的单线态和三线态混合而出现三线态发光, 所以在电致

发光器件中, 有机磷光材料可以同时利用单线态和三线态激

子发光, 可使器件的内量子效率的理论值达到 100% [ 3]。以

铱为内核的配合物[ 4�9] 因其在室温下磷光寿命短、发光效率

高、优良的稳定性及发光颜色可调等优点, 成为研究最多也

最具应用前景的一类磷光材料。有研究表明, 通过对配体修

饰, 以铱为内核的配合物的发光光谱可在很大范围内得到调

制。一般是通过对第一配体的选择和修饰, 改变其发光颜

色[10, 11]。但近几年的研究又提出, 通过对辅助配体的选择和

修饰, 可以更方便地实现对配合物发射峰的调节[ 12�14]。1�苯
基吡唑 ( ppz) 及其衍生物是一类典型的环金属化配体,

Ir( ppz) 3在 77 K 的低温下发射强烈的蓝色磷光, 但在室温下

由于非辐射跃迁的存在而不发光[4]。本文以 1�苯基吡唑为第

一配体, 2�( 2� �羟基苯基)苯并噻唑或其衍生物为第二配体,

合成了一系列以铱为内核的苯基吡唑磷光材料 ( ppz) 2 Ir

( BTZ ) , ( ppz ) 2 Ir ( 3�MeBT Z ) , ( ppz ) 2 Ir ( 4�MeBTZ ) 和

( ppz) 2 Ir( 4�T fmBTZ )。通过对辅助配体的选择和修饰, 不仅

获得了室温磷光, 而且实现了对发光颜色的有效调制。通过
1 H NMR对 4 种配合物的分子结构进行了表征, 利用紫外吸

收光谱, 荧光激发和发射光谱对其光物理性能进行了比较研

究。

1 � 实验部分

1� 1 � 试剂与仪器
1�苯基吡唑( ppz) , 水杨酸( Sal) , 3�甲基水杨酸 ( 3�Me�

Sal) , 4�甲基水杨酸( 4�MeSal) , 4�三氟甲基水杨酸( 4�T fm�
Sal) , 邻氨基硫酚及 IrCl3 � 3H2 O 均为分析纯。

用 Brucker DRX300 型质谱仪测定 1 H NMR 谱, 用 TU�

1901型紫外�可见分光光度计测量紫外吸收光谱, 用 Varian

Cary Eclipse荧光光谱仪测量激发、发射光谱。

1� 2 � 合成与表征
1� 2� 1 � 辅助配体 BTZ, 3�MeBTZ, 4�MeBTZ, 4�T fmBTZ 的

合成[15, 16]

2�( 2��羟基苯基)苯并噻唑( BTZ)的合成: 将 0� 67 g 水杨

酸和 0� 8 mL 邻氨基硫酚置入内有 25 mL 甲苯溶液的烧瓶,



加热至 135 � 回流反应, 待水杨酸完全溶解后停止加热, 冷

却至室温。滴加 0� 3 mL 的三氯化磷, 立即升温至 135 � 回

流反应至反应液澄清, 冷却, 过滤, 用甲苯洗涤, 真空中干

燥, 然后重结晶, 得白色固体; 用同样的方法制备 2�( 3� �甲

基�2��羟基苯基)苯并噻唑( 3�MeBT Z) , 2�( 4� �甲基�2� �羟基
苯基) 苯并噻唑 ( 4�MeBT Z) , 2�( 4� �三氟甲基�2��羟基苯基 )

苯并噻唑( 4�T fmBT Z) , 产物均为白色固体。

1� 2� 2 � 配合物的合成

配合物 ( ppz ) 2 Ir ( LX ) ( LX = BTZ, 3�MeBT Z, 4�
MeBTZ , 4�T fmBTZ )的合成方法参考文献[ 4, 9, 10] , 合成

路线如图 1 所示。

R1= H � � � R2= H : � � � ( ppz) 2 Ir( BTZ)

R1= CH 3 R2= H : ( ppz) 2 Ir( 3�M eBTZ)

R1= H R2= CH 3: ( ppz) 2 Ir( 4�M eBTZ)

R1= H R2= CF3: ( ppz) 2 Ir( 4�T fmBTZ)

Fig� 1� Synthesis route of iridium( � ) complexes

� � ( 1) ( ppz) 2 Ir(��Cl) 2 Ir ( ppz) 2 的合成

量取三水氯化铱 0� 850 5 mmol( 0� 30 g ) , 1�苯基吡唑
2� 13 mmo l( 0� 30 g) , 2�乙氧基乙醇18 mL 和去离子水 6 mL ,

一起置入两口烧瓶中, 在氮气保护下, 先室温搅拌 8 h, 再加

热至 120 � 回流反应 24 h, 冷却, 加入等量的去离子水, 过

滤, 用水, 乙醇, 正己烷洗涤, 最后在真空中干燥。

( 2) ( ppz) 2 Ir( BTZ )的合成

将 0� 8 mmo l的( ppz) 2 Ir (��Cl) 2 Ir ( ppz) 2 , 2� 0 mmo l的

BTZ, 85~ 90 mg 的无水碳酸钠和 25 mL 的 2�乙氧基乙醇,

一起置入两口烧瓶中, 在氮气的保护下加热至 140 � , 回流

反应 15 h, 冷却至室温, 用去离子水和乙醚洗涤。用旋转蒸

发仪旋干得浅橙黄色固体, 用二氯甲烷洗涤, 过滤 , 将滤液

浓缩, 用二氯甲烷流动相层析, 分离得橙黄色液体 , 浓缩得

浅橙黄色固体。

( 3 ) ( ppz ) 2 Ir ( 3�MeBTZ ) , ( ppz ) 2 Ir ( 4�M eBTZ ) ,

( ppz) 2 Ir ( 4�T fmBT Z)的合成

制备方法同( ppz) 2 I r( BTZ) , 均为橙黄色固体。

( ppz) 2 Ir ( BTZ)的1 H NMR( CDCl3 ) , �( 10- 6 ) : 6� 02( d,

2H ) , 6� 35( s, 1H ) , 6� 47 ( m, 3H ) , 6� 64( m, 4H ) , 6� 85 ( t,

1H ) , 6� 96( d, 1H ) , 7� 16( m, 2H ) , 7� 32( d, 1H ) , 7� 38( s,

1H ) , 7� 67( d, 1H ) , 7� 80( d, 1H ) , 8� 07 ( d, 1H ) , 8� 15( d,

1H )。

( ppz) 2 Ir ( 3�MeBT Z ) 的 1 H NM R ( CDCl3 ) , � ( 10- 6 ) :

6� 03( d, 1H ) , 6� 36( s, 1H ) , 6� 48 ( m, 3H ) , 6� 65( m, 4H ) ,

6� 86( t, 1H ) , 6� 97( d, 1H ) , 7� 15 ( m, 4H ) , 7� 33 ( d, 1H ) ,

7� 40( s, 1H ) , 7� 69 ( d, 1H ) , 7� 82 ( d, 1H ) , 8� 09 ( d, 1H ) ,

8� 17( d, 1H )。

( ppz) 2 Ir ( 4�MeBTZ ) 的 1 H NMR ( CDCl3 ) , � ( 10- 6 ) :

6� 02( d, 1H ) , 6� 37 ( m, 2H ) , 6� 48 ( t, 2H ) , 6� 68 ( m, 4H ) ,

6� 84( t, 1H ) , 6� 95( d, 1H ) , 7� 12 ( m, 4H ) , 7� 38 ( d, 2H ) ,

7� 65( d, 1H ) , 7� 82( d, 1H ) , 8� 11( m, 2H )。

( ppz) 2 Ir ( 4�T fmBTZ ) 的 1 H NMR ( CDCl3 ) , � ( 10- 6 ) :

6� 00( d, 1H ) , 6� 46 ( m, 3H ) , 6� 69 ( m, 4H ) , 6� 86 ( t, 1H ) ,

6� 99( t, 2H ) , 7� 17 ( m, 5H ) , 7� 33 ( s, 1H ) , 7� 58 ( d, 1H ) ,

7� 70( d, 1H ) , 7� 84( s, 1H) , 8� 12( t, 2H)。

2 � 结果和讨论

2� 1 � 配合物的紫外吸收光谱
图 2 为室温下 ( ppz) 2 Ir ( BTZ ) , ( ppz ) 2 Ir ( 3�M eBTZ ) ,

( ppz) 2 Ir( 4�M eBTZ)和 ( ppz) 2 Ir ( 4�T fmBTZ)在 CH 2Cl2 溶液

中(浓度为 10- 5 mo l� L - 1 )的 UV�Vis 吸收光谱。4 种配合物

的吸收峰波长见表 1。为了便于比较, 配体 BTZ 和 4�T fmB�
TZ 在 CH2 Cl2 溶液中的吸收光谱、Ir ( ppz) 3 以及 ( ppz) 2 I r

( acac)吸收光谱数据[17, 18]也列于表中。前 3 个配合物的光吸

收谱形和峰值相似。小于 300 nm 的吸收带归属于第一配体

1�苯基吡唑及辅助配体 2�( 2� �羟基苯基 )苯并噻唑或其衍生

物的1�� �* 跃迁, 大于 300 nm 的吸收峰归属于配体到配体

之间的电荷转移跃迁、自旋允许的金属到配体的电荷转移态

( 1 MLCT )的跃迁、自旋禁阻的金属到配体的电荷转移态

( 3M LCT )的跃迁和配体的3�� �* 跃迁的混合。306~ 310 nm

的吸收峰归属于自旋允许的金属到配体的电荷转移态

( 1 MLCT ) 的跃迁及配体到配体的电荷转移跃迁。与

Ir ( ppz) 3, ( ppz) 2 Ir ( acac)的紫外吸收谱的比较, 374~ 380 nm

的吸收带归属于 Ir ( ppz) 2 的3 MLCT 跃迁和配体 ppz 的3��

�* 跃迁的混合(自由配体 ppz 的三线态能级位于 370 nm) ,

在波长 449~ 457 nm 处的吸收峰归属于 I r ( BTZ) 的3 MLCT

的跃迁和配体 BT Z 的3�� �* 跃迁的混合。由于三氟甲基引

入到 BTZ, 使 4�T fmBTZ 的最高占据轨道能级与 Ir 的d 轨道

的耦合作用减弱, 故在吸收谱中 Ir ( BTZ )的3 MLCT 的跃迁

非常弱。

Fig� 2 � UV�Vis absorption spectra of the
iridium complexes in CH2Cl2
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Table 1� Photophysical parameters of ( ppz) 2 Ir(LX)
( LX= BTZ, 3�MeBTZ, 4�MeBTZ, 4�TfmBTZ)

Complexes
A bso rption

�max / nm

Excita tion

�max / nm

Emission

�max / nm

( ppz) 2Ir( BT Z)
257, 292, 308,

376, 453

262, 295, 354,

368, 454
604

( ppz) 2 Ir ( 3�MeBTZ)
256, 292, 310,

377, 454

262, 292, 351,

365, 455
603

( ppz) 2 Ir ( 4�MeBTZ)
251, 292, 306,

374, 449

263, 296, 353,

366, 449
583

( ppz) 2 Ir ( 4�T fmBTZ) 254, 380, 457
265, 296, 319,

331, 458
615

fac�Ir( ppz) 3
244, 261, 292,

321, 366
414

mer�Ir( ppz) 3
228, 246, 293,

320, 349
427

( ppz) 2 Ir ( acac) 255, 302, 331 520

BTZ 291, 341 346, 381

4�T fmBTZ 290, 336 372

2� 2 � 配合物的荧光激发和发射光谱
图 3 和图 4 分别给出了室温下( ppz) 2 Ir ( BTZ) , ( ppz) 2 Ir

( 3�MeBTZ) , ( ppz) 2 Ir ( 4�MeBTZ)和 ( ppz) 2 Ir ( 4�T fmBT Z)在

CH 2 Cl2 溶液中(浓度为 10- 5 mo l � L - 1 )的荧光激发和发射

光谱。从图 3 可看出, 4 个配合物的激发光谱与它们的吸收

光谱类似, 所有的光吸收对发光都有贡献, 最强的激发带位

于 250~ 310 nm 之间, 表明 4 种配合物的光发射主要来源于

配体的光吸收, 而不是3 MLCT 跃迁。

� � 4个配合物的最大发射峰波长分别为 604, 603, 583 和

615 nm。相对于( ppz) 2I r( BTZ) , 具有推电子性的甲基的引

入, 使发光蓝移, 邻位取代的( ppz) 2 Ir ( 3�MeBTZ )蓝移不明

显, 而对位取代的( ppz) 2 I r( 4�MeBTZ )蓝移显著。具有吸电

子性的三氟甲基的引入, 使光谱红移, 与 4 种配合物的光学

带隙的变化趋势一致。与 Ir ( ppz) 3 以及 ( ppz) 2 Ir ( acac)的光

发射相比, 4 种配合物发光峰显著红移, 而且发射峰值受到

第二配体的调制。结合紫外吸收光谱可以得出, 配体 ppz 和

BTZ 的光吸收的能量转移到 Ir ( ppz) 2 及 I r( BTZ)的3 MLCT

态, 在室温下, Ir ( ppz) 2 的
3 MLCT 态通过无辐射跃迁到基

态, 观测到长波段的发射来源于 Ir( BTZ)的3 MLCT 态, 因此

该发射带受到 BT Z 配体的调制, 不同取代基的引入对发射

有显著影响。可以排除长波段发射与 BTZ 的 3�� �* 态的关

联, 因为与3�� �* 态相关联的发射带通常具有精细结构。另
外 4 种配合物在大约 400 nm 处均出现了一个弱发射。根据

BTZ 及其其他几种衍生物与 Zn2+ 络合, 得到的都是蓝光发

射材料, 所以我们推测, 400 nm 处的弱发射应该来源于

Ir ( BTZ)的金属铱离子微扰的配体发射。

Fig� 3� Excitation spectra of the iridium
complexes in CH2Cl2

Fig� 4� Emission spectra of the iridium
complexes in CH2Cl2

3 � 结 � 论

� � 合成了一系列发射橙红光的新型铱配合物( ppz) 2 Ir ( LX)

( LX= BTZ , 3�MeBTZ, 4�M eBTZ, 4�T fmBTZ )。4 种配合物

有着基本相同的紫外吸收光谱、荧光激发和发射光谱, 最大

发光峰分布在 583~ 615 nm, 都在 400 nm 左右存在一个弱的

光发射, 而且发射主要来源于配体的光吸收, 而不是3 MLCT

的跃迁。与 Ir ( ppz) 3 相比, 不仅实现了室温磷光, 也通过第

二配体的修饰实现了对发光颜色的调制。配合物内存在着环

金属化配体到辅助配体的能量转移。400 nm 的弱发射被认

为是金属离子微扰的辅助配体 BTZ 的单重态激子的辐射跃

迁, 而长波段的光发射被认为是 Ir ( BTZ )的3 MLCT 的三重

态激子的辐射跃迁。更深入的发射机理在进一步研究中。
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A New Type of Iridium ( �) Phenylpyrazole Complexes: Synthesis,
Photophysical Characterization

YU Jian�ning1 , H AO Yu�ying 1* , GUO Xiao�x ia1 , LEI L i�ping1 , XU Hui�x ia2 , XU Bing�she2

1. Depar tment o f Physics in Colleg e of Science, Taiyuan Univer sity o f Techno lo gy , Taiyuan� 030024, China

2. Key Labor ator y of Interface Science and Eng ineering in Advanced Materials of Taiyuan Univ er sity o f Technolog y, Taiyuan �
030024, China

Abstract� New heter olept ic ir idium ( � ) complexes ( ppz) 2 Ir ( LX) , w hich consist o f two cyclometalated ligands ppz( 1�pheny�

lpyrazole) to gether w ith an ancillary lig and LX ( LX= 2�( 2�� hydroxylphenyl) benzothiazole ( BTZ) , 2�( 3� �methyl�2� �hydro xy l�
pheny l) benzo thiazole ( 3�MeBTZ) , 2�( 4� �methyl�2� �hydroxylphenyl) benzothiazole ( 4�MeBTZ) and 2�( 4��T rifluor omethyl�2� �

hydroxylphenyl) benzot hiazo le ( 4�tfmBT Z) ) , w ere synthesized and char acterized. The molecular st ruct ur es and photophy sical

pr operties w ere characterized and analy zed comparativ ely. The results show that the four complexes have basically similar UV�

Vis absorption spectr a, fluo rescence excitat ion and emission spect ra. Their maximum emission peaks are located at 583�615 nm,

and accompanied by a low er intensit y emission band around 400 nm. The w eak emissions around 400 nm a re ascr ibed t o the radi�

ation transition of sing le state excition fr om ancillar y ligand BTZ per turbed by metallic ion, and light emission ar ound long�w ave�
leng th to the r adiat ion transition o f 3M LCT o f I r( BTZ) fragment. While the triplet st ate 3 MLCT of Ir ( ppz) 2 fr agment might be

quenched at r oom temperature. F or all complexes, the excitations w it h max imum efficiency are lo cat ed at 250�310 nm, w hich in�
dicates that main contributor to light emit ting is ligand�centered absorption( 1�� �* ) of ppz and BTZ rather than 3 MLCT tr ansi�

t ions, and thus pr ovides a striking ev idence that there is intersy st em cro ssing fr om 1�� �* st ate to 3 MLCT state in these comple�
xes. Compared w ith Ir( ppz) 3 , these complexes not only have st ronger pho sphor escence at ro om temperature but also their emis�

sion co lo r can be tuned by modify ing ancillar y ligand.
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