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摘要：以 2，2，6，6‑四甲基庚二酮(tmd)为辅助配体，2，4‑二取代基苯基‑4‑甲基喹啉(2，4‑2R‑mpq)为主配体，在主配体中苯基的 2
位和 4位同时引入氟(F)、甲氧基(MeO)或三氟甲基(CF3)，合成出 3个铱磷光配合物(2，4‑2R‑mpq)2Ir(tmd)(R=F (1)、MeO (2)、CF3
(3))。通过元素分析、核磁共振谱和单晶X射线衍射表征了配合物的组成和分子结构。通过紫外可见吸收光谱、光致发光光谱

和理论计算对配合物的光物理性能进行了研究。结果表明：3个配合物的晶体均为三斜晶系，空间群均为P1，呈稍微扭曲的八

面体构型。配合物 1、2和 3在溶液状态下的发射波长分别为 570、582和 604 nm，溶液中量子产率分别为 96%、80%和 80%。在

主配体中苯基的 2位和 4位同时引入F或MeO，配合物电子云发生聚集，而引入CF3，配合物的电子云分散。与配合物 3相比，

配合物1和2的发射波长发生了显著的蓝移。
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Abstract: To study the effect of substituents on iridium phosphorescent complexes, fluorine, methoxy, or trifluoro‑
methyl were introduced into positions 2 and 4 of phenyl at the same time to obtain 2,4‑disubstituted phenyl‑4‑meth‑
ylquinoline (2,4‑2R‑mpq). Three new iridium phosphorescent complexes (2,4‑2R‑mpq)2Ir(tmd) (R=F (1), MeO (2),
CF3 (3)) were synthesized by using 2,2,6,6‑tetramethylheptanedione (tmd) as the auxiliary ligand, and 2,4‑2R‑mpq
with the electron‑withdrawing group as the main ligands. The compositions and chemical structures of the complex‑
es were characterized by elemental analysis, NMR spectroscopy, and single‑crystal X‑ray diffraction. The three iridi‑
um complexes belong to the triclinic system with the P1 space group. The photophysical properties of the complexes
were studied by UV ‑ Vis absorption spectroscopy, photoluminescence spectroscopy, and theory calculation. The
results indicate that complexes 1, 2, and 3 with the photoluminescence quantum yields of 96%, 80%, and 80% ex‑
hibited maximum emission peaks at 570, 582, and 604 nm, respectively. When F and MeO are introduced into the 2
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and 4 positions of phenyl on the main ligand, the electron cloud of complexes 1 and 2 are aggregated, while the CF3
is introduced, and the electron cloud of the complex is dispersed. Compared with complex 3, the emission wave‑
lengths of complexes 1 and 2 had a significant blue shift. Different from traditional cognition, the methoxyl group
represents an electron‑withdrawing group. CCDC: 2217725, 1; 2217726, 2; 2217727, 3.
Keywords: iridium􀃮 complexes; phosphorescent materials; phenylquinoline; electron‑withdrawing group; photophysical properties

近 20年来，铱磷光配合物由于表现出高的发光

效率、良好的热稳定性和发光颜色容易调控等优

势，在有机发光二极管(OLED)、电化学发光池(LEC)、
光催化反应和传感器等领域有着重要的应用，引起

了越来越多科研工作者的极大兴趣[1‑10]。苯基喹啉

主配体及衍生物已经广泛应用到铱磷光配合物的

研究中[11‑17]。大量研究表明：苯基喹啉类铱磷光配

合物的 HOMO能级主要分布在主配体的苯基和

铱􀃮中心上，LUMO能级主要局域在喹啉环和辅助

配体上。在苯基上引入吸电子基团，能降低HOMO
能级，增大HOMO‑LUMO能级差，发射波长蓝移；在

苯基上引入给电子基团，能提高HOMO能级，减小

HOMO‑LUMO能级差，使发射波长红移。Kim等[14]

合成了系列甲基取代的苯基喹啉类铱磷光配合物，

甲基引入到苯基喹啉中苯基的 3位和 5位，使铱磷

光配合物的发射波长发生了红移，并显著提高了铱

磷光配合物的发光效率和外量子产率。陶鹏等[12‑13]

合成大量取代苯基喹啉类铱磷光配合物，与(mpq)2Ir
(acac)铱磷光配合物相比较，在苯基‑4‑甲基喹啉主

配体中苯基的间位和对位上引入甲氧基。当甲氧

基的位置处于间位时，配合物的发射波长蓝移 17
nm，而当甲氧基的位置处于对位时，配合物发射波

长则红移 39 nm，甲氧基位于间位和对位的 2种不同

的配合物，最大发射波长相差 62 nm。另外，在苯环

上引入不同数量的氟原子，发光颜色从橙红光至红

光变化，改变氟的数量实现了铱磷光配合物在 560~
590 nm范围内调控。由此可见，通过改变取代基的

供/吸电子能力、取代点位和取代基的数量均能实现

铱磷光配合物发光颜色和发射波长的调控。

取代基的供/吸电子能力又与取代基的取代点

位息息相关。通常认为甲氧基是供电子基团，但实

际上，甲氧基具有 2种相反的电子效应：供电子效应

和吸电子效应，这主要与甲氧基所处苯环的位置有

关[17]。甲氧基作为吸电子基团在苯基喹唑啉和苯基

呋喃吡啶铱磷光配合物中也有报道[18‑20]。我们最近

也证实了在苯基喹啉中苯基的 2位和 4位，甲氧基

为吸电子基团[21]。为了进一步探究吸电子基团对铱

磷光配合物发光颜色和发射波长的影响，我们用吸

电子基团修饰苯基喹啉主配体，分别在苯基空间位

阻较小的 2位和 4位引入吸电子的氟、甲氧基和三

氟甲基，设计、合成出 3个铱磷光配合物 (2，4‑2R‑
mpq)2Ir(tmd)(R=F (1)、MeO (2)、CF3 (3)，2，4‑2R‑mpq=
2，4‑二取代基苯基‑4‑甲基喹啉，tmd=2，2，6，6‑四甲

基庚二酮)，并对其光物理性能进行了研究。

1 实验部分

1.1 试 剂

四(2，4‑二(甲氧基)苯基‑4‑甲基喹啉)二氯化铱

二聚体、四(2，4‑二氟苯基‑4‑甲基喹啉)二氯化铱二

聚体和四(2，4‑二(三氟甲基)苯基‑4‑甲基喹啉)二氯

化铱二聚体均由昆明贵金属研究所自制。其余试

剂包括 tmd(98%，网化商城)、无水碳酸钠(AR，四川

西陇化工有限公司)、乙二醇单乙醚(AR，天津市光复

精细化工研究所)、二氯甲烷(AR，四川西陇化工有限

公司)、硅胶 (200~300 目，山东烟台化学工业研

究院)。
1.2 仪 器

单晶 X射线衍射实验在 Bruker SMART APEX
CCD型单晶衍射仪上进行。核磁共振谱在 DRX‑
500型核磁共振仪上测试(氢谱：500 MHz，碳谱：125
MHz)，以四甲基硅烷(TMS)为内标，氘代氯仿(CDCl3)
或二甲基亚砜 (DMSO ‑ d6)为溶剂。元素分析在

VARIO EL型元素分析仪上测定。光致发光光谱在

F‑7000型荧光分光光度计上测试。紫外可见光谱

在Varian Carry 50型紫外可见分光光度计上测试。

1.3 配合物的合成与表征

(2，4‑2R‑mpq)2Ir(tmd)铱磷光配合物的合成路线

如图1所示。

1.3.1 (2，4‑2F‑mpq)2Ir(tmd) (1)的合成

称取四(2，4‑二氟苯基‑4‑甲基喹啉)二氯化铱二

聚体(5.0 g，3.40 mmol)、tmd(3.13 g，17.00 mmol)和无

水碳酸钠(3.60 g，34.00 mmol)置于 500 mL三颈圆底
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烧瓶中，加入 150 mL乙二醇单乙醚，反复除气 3次。

在氩气气氛下，加热回流反应 4 h。冷却，过滤，在

60 ℃下真空干燥。用二氯甲烷快速过柱，将二氯甲

烷浓缩至 200 mL时，往旋蒸瓶中加入 50 mL无水乙

醇，旋蒸除去二氯甲烷，过滤、干燥得到黄色固体

4.55 g，收率为 83.7%。1H NMR (500 MHz，CDCl3)：δ
7.92(s，2H)，7.90(d，J=1.2 Hz，2H)，7.50~7.46(t，J=7.5
Hz，2H)，(ddd，J=8.3，6.8，1.3 Hz，4H)，6.46~6.41(ddd，
J=12.8，9.3，2.3 Hz，2H)，6.09~6.06(dd，J=8.8，2.3 Hz，
2H)，4.86(s，1H)，2.89(s，6H)，0.60 s，18H)。 13C NMR
(125 MHz，CDCl3)：δ 194.25，166.86，166.80，163.26，
163.16,162.72,162.62,161.23,161.13，160.66，160.56，
155.36,155.30,148.23,146.77,131.31，130.36，127.19，
126.45,125.92,123.44,120.71,120.56，118.19，118.17，
118.06,118.04,97.49,97.27,97.06,89.21，40.59，27.69，
19.34。元素分析按 C43H29N2F4O2Ir的计算值(%)：C，
59.10；H，3.34；N，3.21。实测值 (% )：C，59.12；H，
3.36；N，3.24。
1.3.2 (2，4‑2MeO‑mpq)2Ir(tmd) (2)的合成

用四(2，4‑二(甲氧基)苯基‑4‑甲基喹啉)二氯化

铱二聚体(4.90 g，3.40 mmol)替换四(2，4‑二氟苯基‑4‑
甲基喹啉)二氯化铱二聚体(5.0 g，3.40 mmol)，得到红

色固体 4.08 g，收率为 74.6%。 1H NMR(500 MHz，
CDCl3)：δ 8.72~8.71(d，J=0.7 Hz，4H)，8.31~8.29(d，J=
8.9 Hz，2H)，7.81~7.79(dd，J=8.2，1.1 Hz，2H)，7.39~
7.33(m，2H)，6.08~6.07(t，J=3.5 Hz，2H)，5.85~5.84(d，
J=2.3 Hz，2H)，4.77(s，1H)，3.99(s，6H)，3.28(s，6H)，
2.82(s,6H)，0.60(s，18H)。13C NMR(125 MHz，CDCl3)：
δ 193.55,169.13,160.23,159.79,157.64,148.44,144.34，
129.22,128.99,127.60,125.72,124.35，122.82，121.45，
112.87,92.25,88.49,55.08，54.65，40.48，27.79，19.39。
元素分析按 C47H51N2O4Ir的计算值(%)：C，62.71；H，
5.71；N，3.11。实测值(%)：C，62.72；H，5.69；N，3.12。

1.3.3 (2，4‑2CF3‑mpq)2Ir(tmd) (3)的合成

用四(2，4‑二(三氟甲基)苯基‑4‑甲基喹啉)二氯

化铱二聚体(6.37 g，3.40 mmol)替换四(2，4‑二氟苯基

‑4‑甲基喹啉)二氯化铱二聚体(5.0 g，3.40 mmol)，得
到红色固体 5.73 g，收率为 77.7%。 1H NMR(500
MHz，CDCl3)：δ 8.38(s，2H)，7.99~7.93(m，4H)，7.63(s，
2H)，7.55~7.51(dd，J=33.6，26.2 Hz，2H)，7.34~7.30
(m，2H)，6.97(s，2H)，4.77(s，1H)，2.90(s，6H)，0.59(s，
18H)。13C NMR (125 MHz，CDCl3)：δ 194.46，166.23，
155.86,148.33,148.11,146.61,136.67，130.61，127.90，
127.65,127.45,127.22,127.12,126.68，125.26，124.33，
123.55,123.09,122.16,121.85,121.78，121.72，121.65，
117.86，88.99，40.60，27.73，19.56。 元 素 分 析 按

C47H39N2F12O2Ir的计算值 (% )：C，52.08；H，3.63；N，
2.58。实测值(%)：C，52.05；H，3.65；N，2.60。
1.4 单晶X射线结构测试和解析

在室温下，将适量的 3个铱􀃮配合物分别溶于

二氯甲烷中，加入适量的无水乙醇，过滤除去不溶

物，密封，随着二氯甲烷的缓慢挥发，分别制备得到

配合物 1~3的单晶。选取大小为 0.960 mm×0.250
mm×0.180 mm (1)、0.13 mm×0.11 mm×0.1 mm (2)、
0.320 mm×0.270 mm×0.230 mm (3)的配合物单晶，安

装在Bruker APEX‑Ⅱ CCD型单晶X射线衍射仪上，

使用经石墨单色器化的 Mo Kα射线 (λ=0.071 073
nm)，以 θ‑ω扫描方式在设定的 2θ角度范围(1.195°~
31.547° (1)、2.277°~26.022° (2)、1.666°~25.998° (3))
内收集衍射数据。衍射数据用 SADABS程序进行经

验吸收校正，它们的晶体结构都是在 Olex2上用

SHELXTL‑2018程序解析和精修，对所有非氢原子

坐标及各向异性温度因子进行全矩阵最小二乘法

修正至收敛，氢为理论加氢。

CCDC：2217725，1；2217726，2；2217727，3。

图1 配合物1~3的合成路线

Fig.1 Synthetic routes for complexes 1‑3
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2 结果与讨论

2.1 配合物的晶体结构

配合物 1~3的晶体学数据、主要键长和键角分

别列于表 1和表 2中，图 2给出了 3个配合物的分子

结构。由表 1可知 3个配合物的晶体均属于三斜晶

系，空间群为 P1。由表 2中的键长和键角数据，结

合图 2的分子结构，可以看出 3种苯基喹啉类铱配

合物分子均呈稍微扭曲的八面体构型，中心铱􀃮分

别与 2个主配体 2，4‑2R‑mpq的C原子和N原子配位

形成 2个稳定五元螯合环，同时，还和 tmd的 2个O
原子配位形成 1个稳定的六元螯合环，主配体中的 2
个配位碳原子为顺式构象，2个配位氮原子则采取

反式构象。

表1 配合物1~3的晶体学数据

Table 1 Crystallographic data for complexes 1⁃3

Parameter
Chemical formula
Formula weight
T / K
Crystal system
Space group
a / nm
b / nm
c / nm
α / (°)
β / (°)
γ / (°)
V / nm3
Z

Dc / (g·cm-3)
μ(Mo Kα) / mm-1
F(000)
θ range for collection / (°)
Reflection collected
Independent reflection
Number of parameters, restraint
Rint
R1, wR2 (all)
R1, wR2 [I>2σ(I)]
GOF on F 2

1

C43H39F4IrN2O2
883.96
100(2)
Triclinic
P1
1.254 3(5)
1.765 8(7)
1.802 0(7)
75.337(6)
72.247(6)
81.599(6)
3.667(3)
4
1.601
3.701
1 760
1.195‑31.547
32 544
12 595
953, 65
0.060 9
0.096 9, 0.209 8
0.082 7, 0.201 8
1.142

2

C47H51IrN2O6
932.10
150
Triclinic
P1
1.082 60(7)
1.946 37(14)
2.150 48(14)
114.999(3)
93.990(3)
91.592(3)
4.088 7(5)
4
1.514
3.317
1 888
2.277‑26.022
62 788
14 306
1 033, 9
0.077 0
0.093 7, 0.156 8
0.057 6, 0.156 8
1.033

3

C47H39F12IrN2O2
1 084.00
100.15
Triclinic
P1
1.105 9(4)
1.328 8(5)
1.617 9(6)
80.106(5)
79.109(5)
67.720(5)
2.147 2(14)
2
1.677
3.203
1 072
1.666‑25.998
17 755
8 222
585, 0
0.031 2
0.028 7, 0.066 9
0.024 8, 0.064 3
1.053

表2 配合物1~3的主要键长(nm)和键角(°)
Table 2 Selected bond lengths (nm) and angles (°) of complexes 1⁃3

1

Ir1—O1
Ir1—O2

O2—Ir1—O1
N1—Ir1—N2

2

Ir1—O1
Ir1—O2

0.214 9(8)
0.211 3(7)

86.8(3)
176.9(3)

0.214 1(6)
0.214 9(6)

Ir1—N1
Ir1—N2

C43—Ir1—N2
C43—Ir1—O2

Ir1—N1
Ir1—N2

0.204 9(8)
0.206 3(9)

80.9(4)
175.8(3)

0.206 8(7)
0.205 8(7)

Ir1—C23
Ir1—C43

C23—Ir1—N1
C23—Ir1—O1

Ir1—C14
Ir1—C32

0.196 7(10)
0.194 9(10)

79.6(3)
178.2(3)

0.197 5(8)
0.199 4(9)
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2.2 配合物的光物理性能

室温条件下，在 10 µmol·L-1的二氯甲烷溶液中

测试了配合物 1~3的紫外可见光谱(图 3)和光致发

光光谱(图 4)，对应的主要光物理性能参数列于表 3
中。由图 3可以看出，通过在苯基‑4‑甲基喹啉中苯

基的 2位和 4位引入氟、甲氧基、三氟甲基，制备得

到的 3种铱磷光配合物的紫外可见吸收光谱比较相

似，在 260~290 nm范围内有强的特征吸收峰，可归

属配体自旋允许 1LC(1π‑π*)的跃迁。在 300~500 nm
范围内有较弱的吸收峰，该吸收源自金属的单重态

和三重态到配体的电荷转移(1MLCT和 3MLCT)跃迁。

尽管 3个铱磷光配合物具有相似的吸收特征，但吸

O1—Ir1—O2
N2—Ir1—N1

3

Ir1—O1
Ir1—O2

O1—Ir1—O2
N1—Ir1—N2

86.0(2)
176.5(3)

0.212 3(2)
0.214 4(2)

87.05(9)
177.47(10)

C14—Ir1—N1
C14—Ir1—O1

Ir1—N1
Ir1—N2

C32—Ir1—N2
C14—Ir1—O2

79.9(3)
175.5(3)

0.205 0(3)
0.207 4(3)

78.99(12)
174.08(11)

C32—Ir1—N2
C32—Ir1—O2

Ir1—C14
Ir1—C32

C14—Ir1—N1
C32—Ir1—O1

79.8(3)
174.7(3)

0.196 9(3)
0.198 1(3)

79.36(12)
179.44(11)

续表2

Hydrogen atoms are omitted for clarity
图2 配合物1~3的椭球率20%的晶体结构

Fig.2 Crystal structures of complexes 1‑3 with an ellipsoid probability of 20%
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收峰的位置上存在较大的差异，与甲氧基取代铱磷

光配合物 2相比，含氟取代基的铱磷光配合物 1的

吸收峰位置发生了蓝移，含氟数量多的三氟甲基取

代后得到的铱磷光配合物 3的吸收峰位置蓝移更明

显。这主要是受氟原子吸电子诱导效应的影响[11‑12]。
由图 4和表 3可以看出，(2，4‑2F‑mpq)2Ir(tmd)

(1)、(2，4‑2MeO‑mpq)2Ir(tmd) (2)和 (2，4‑2CF3‑mpq)2Ir
(tmd) (3)的发射波长分别为 570、582和 604 nm，除氧

溶液中的量子产率分别为 96%、80%和 80%。结果

表明，在苯基‑4‑甲基喹啉中苯基的 2位和 4位分别

引入氟、甲氧基和三氟甲基后，由于氟和三氟甲基

均为吸电子基团，配合物 2的发射波长介于氟和三

氟甲基取代苯基喹啉类铱磷光配合物 1和 3中间，

也可以推断出甲氧基在这里体现出吸电子效应，为

吸电子基团。这与传统认知中甲氧基体现为供电

子基团不一致。前已述及，甲氧基表现出供电子还

是吸电子效应，主要与甲氧基所处的位置有关。

2.3 配合物的理论计算分析

为了详细分析配合物的电子结构和光谱性质，

我们进行了详细的理论计算。全部计算是利用

Gaussian16程序中的密度泛函方法完成的。在根据

报道和泛函选择分析基础上，从配合物的解析结构

出发，最终采用 B3LYP/LanL2TZ的方法优化了 3个
配合物的基态构型，并得到了它们的分子轨道分布

特征(图 5)。3个配合物具有相似的电子云分布特

征，其HOMO主要定域于主配体的苯环和中心金属

图5 铱磷光配合物1~3的HOMO‑LUMO能级图

Fig.5 HOMO‑LUMO energy level diagram for iridium
phosphorescent complexes 1‑3

图3 (2,4‑2R‑mpq)2Ir(tmd)的紫外可见吸收光谱

Fig.3 Absorption spectra of (2,4‑2R‑mpq)2Ir(tmd)

图4 (2,4‑2R‑mpq)2Ir(tmd)的光致发光光谱

Fig.4 Photoluminescence spectra of
(2,4‑2R‑mpq)2Ir(tmd)

表3 配合物1~3的光物理性能参数

Table 3 Photophysical performance parameters of complexes 1⁃3

Complex
(2,4‑2F‑mpq)2Ir(tmd) (1)
(2,4‑2MeO‑mpq)2Ir(tmd) (2)
(2,4‑2CF3‑mpq)2Ir(tmd) (3)

λabs / nm
272, 332, 448
286, 368, 460
263, 324, 460

λex / nm
273
275
277

λem / nm
570
582
604

FWHM / nm
77
74
79

ФPL
0.96
0.80
0.80
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铱􀃮上，LUMO能级主要定域于主配体的喹啉环上。

但取代基对电子云分布有一定的影响，CF3取代使

得配合物 3的电子云较分散，发光波长会向长波方

向移动；F和MeO取代后，配合物的电子云聚集，发

光向短波方向移动。三氟甲基取代后配合物的发

射波长大于氟和甲氧基取代后配合物的发射波长，

这与光致发光光谱获得的发射波长的变化趋势是

一致的。

3 结 论

以 2，2，6，6‑四甲基庚二酮(tmd)为辅助配体，2，
4‑二取代基苯基‑4‑喹啉(2，4‑2R‑mpq)为主配体，在

主配体苯基的 2位和 4位同时引入氟 (F)、甲氧基

(MeO)或三氟甲基(CF3)，成功合成出 3个吸电子基团

修饰的苯基喹啉类铱磷光配合物 (2，4‑2R‑mpq)2Ir
(tmd)(R=F、MeO、CF3)。利用X射线单晶衍射仪测定

了 3个配合物的晶体结构，晶体均属于三斜晶系，空

间群为P1。光物理性能研究结果表明：3个铱􀃮配

合物具有相似的吸收特征，不同的吸电子基团导致

了吸收峰位置不同，含氟取代基吸收峰位置发生蓝

移，含氟数量越多，蓝移越明显。吸电子基团对配

合物的电子云分布有一定影响，CF3取代使得配合

物的电子云较分散，发光波长向长波方向移动，而F
和MeO取代后，配合物的电子云聚集，发光向短波

方向移动。(2，4‑2F‑mpq)2Ir(tmd)、(2，4‑2MeO‑mpq)2Ir
(tmd)和 (2，4‑2CF3 ‑mpq)2Ir(tmd)的发射波长分别为

570、582和 604 nm，除氧溶液中的量子产率分别为

96%、80%和 80%，有作为有机电致发光材料的应用

潜力。
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