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[摘要 ] 合成了新型配体 N-异丙基-2-苯基苯并咪唑 ( bi)和 N-异丙基-2-( 4-氟苯基 )苯并咪唑 ( fb i),并用它们与

三氯化铱和乙酰丙酮反应,制备了相应的环金属铱 ( )配合物发光材料 ( b i) 2 Ir( acac )和 ( fb i) 2 Ir( acac ) ( acac

=乙酰丙酮 ). 对其结构用 1H NMR和元素分析方法进行了表征, 研究了配合物的 UV-v is, 荧光光谱及电化学性

质.两种材料的最大发光波长分别位于 514 nm 和 493 nm.电化学研究表明, 在苯环上引入氟原子后, 配合物的

HOMO和 LUMO间能隙增大 (分别为 0 12 eV和 0 15 eV ),与最大发光波长蓝移结果吻合.
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Abstract: New ligands N- isopropy-l 2-pheny-l 1H-benzo im ida zole and N- isoprop-y-l 2-( 4- fluo ropheny l)-1H-benzo im id-

azo le w ere prepared, and the ir correspond ing cyc lom eta la ted comp lexes ( bi) 2 Ir ( acac) and ( fb i) 2 Ir ( acac) ( acac=

acety lacetone) we re synthesized by the reac tion of these tw o ligands w ith IrC l3 and acety lacetone. The structures of the

com plexes we re characterized by 1H NMR and e lem en tal ana lyses. The UV-v is and pho to lum inescence ( PL ) spec tra

were dete rm ined, and the electrochem ical behav io rs o f the comp lexes w ere studied. The com plexes had strong pho tolum -i

nescence in dich lo rome thane at 514 nm and 493 nm, respectively. The e lectro chem ica l study show ed that the energy gap

be tw een the HOMO and LUMO w as en la rged by introducing fluor ine on the benzene ring ( 0 13 and 0 15 eV respective ly

fo r tw o com plexes), wh ich w as in accordance w ith the blue sh ift o f the max imum em ission wave leng th.
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有机电致发光器件 OLEDs( Organ ic L ight Em itting Dev ices)具有材料选择范围宽、驱动电压低、能耗

低、超薄等优点,正在成为新一代性能优异的发光和显示器件. 自 Tang
[ 1]
和 Burroughes

[ 2]
等各自报道了具

有重要意义的有机电致发光器件以来, 有机电致发光材料在学术界和电子技术领域引起广泛关注.近年来

在 OLED研究上最具突破性的发展之一是电致磷光材料的发现,磷光材料既可通过单线态, 又可通过三

线态激子去激活发光,可突破有机小分子荧光材料 OLED最高内量子效率为 25%的上限
[ 3- 6]

.目前的磷光

材料主要包括一些重金属配合物, 如锇 ( )、铂 ( )和铱 ( )的配合物, 其 4d或 5d离子结构上强烈的

自旋 -轨道偶合导致单重态和三重态能级的混合而出现三重态发光, 从而使得材料的内量子效率可由

25%提升至近 100%
[ 7- 11]

,这些配合物的发光颜色、效率等与配体结构有直接关系, 其中铱 ( )配合物因

其较高的发光效率而最受关注,其发光可覆盖整个可见光区,通过设计合成适当的配体, 可得到不同颜色

的发光体, 并可对材料的发光性能进行改进,从而获得高性能电致发光器件
[ 12]

.例如,在配体上引入不同

取代基或改变共轭体系大小,都可对材料的发光性能产生影响, 引入适当的烃基则有可能通过空间效应减
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少发光自淬灭从而提高器件的发光效率
[ 13]

.进一步研究、设计新型结构的电致磷光材料, 提高其亮度、效

率和使用寿命具有重要的学术和实际意义.

本文在前期系列工作基础上设计合成了两种新型的苯并咪唑类化合物 N-异丙基-2-苯基苯并咪唑和

N-异丙基-2-( 4-氟苯基 )苯并咪唑, 并通过与铱的环金属化反应合成了配合物磷光材料 ( b i) 2 Ir( acac)和

( fb i) 2 Ir( acac),研究了它们的紫外吸收光谱、光致发光光谱和电化学性质, 为进一步研究其在电致发光器

件中的应用打下了基础.

1 实验部分

1 1 试剂及仪器

所用试剂均为分析纯, 部分试剂按常规方法进行了纯化.核磁共振光谱用 B ruker ARX-400型核磁共

振仪测定, TM S为内标; 紫外 - 可见光谱用 H itachi U-3300型紫外 -可见分光光度计测定; 荧光光谱用

H itach iF-4500荧光光谱仪测定; 循环伏安曲线由 CH I660C电化学工作站获得.

1 2 材料合成方法

配体和配合物的合成路线如下所示:

1 2 1 配体 N-异丙基-2-苯基苯并咪唑 ( b i)的合成

邻苯二胺 2 2 g( 20mmo l)和异丙基溴 2 5 g( 20mmo l)溶于 40mL DMF中, 于 40 反应 48 h,得 N-异

丙基邻苯二胺 2 5 g,产率 67 5% .将苯甲醛 1 2 g( 11mmo l)和 2 5 g N-异丙基邻苯二胺溶于 40mL乙二醇

甲醚,回流反应 10 h,减压蒸去溶剂,粗产物经柱层析分离 (固定相为 300~ 400目硅胶, 洗脱剂为乙酸乙

酯: 石油醚 = 4: 1的混合溶剂 )得 N-异丙基-2-苯基苯并咪唑, 白色固体 1 8 g,熔点 92 ,产率 63%.
1
H NMR( CDC l3 ) : 1 68 ( d, J = 7 2H z, 6H ) , 4 82- 4 84 ( m, 1H ), 7 28- 7 32 ( m, 2H ) , 7 53

60

南京师大学报 (自然科学版 ) 第 34卷第 1期 ( 2011年 )



~ 7 55 (m, 3H ), 7 65 ~ 7 69 ( m, 3H ), 7 85 ~ 7 88 ( m, 1H ) . 元素分析: 计算值 ( C16H 16N2 ) : C,

81 32; H, 6 83; N, 11 85. 实验值: C, 81 05; H, 6 97; N, 11 98. IR ( /cm
- 1

): 3 015, 2 948, 1 720,

1 600, 1 517, 1 436, 736

1 2 2 配体 N-异丙基-2-( 4-氟苯基 )苯并咪唑 ( fb i)的合成

将 1 2 1中苯甲醛换成对氟苯甲醛, 按相同的合成方法, 即可得到 N-异丙基-2-( 4-氟苯基 )苯并咪唑

( fb i), 白色固体 2 1g, 熔点 98 ,产率 69%.
1
H NMR ( CDC l3 ): 1 68 ( d, J = 6 8H z, 6H ), 4 77~ 4 84

( m, 1H ) , 7 22~ 7 33 (m, 4H ) , 7 63~ 7 67 (m, 3H ), 7 83~ 7 86 ( m, 1H ). 元素分析: 计算值 ( C16H 15

N2 F) : C, 75 57; H, 5 94; N, 11 02. 实验值: C, 75 85; H, 5 86; N, 10 93. IR ( /cm
- 1

) : 3 023,

2 978, 1 715, 1 595, 1 497, 1 475, 807

1 2 3 铱 ( )配合物 ( b i) 2 Ir( acac)的合成

称取 0 52 g ( 2 2mmo l)配体 bi溶于 10mL乙二醇乙醚中, 加入 IrC l3 3H2O 0 34 g ( 1mmol)的 3mL

水溶液.反应混合液在氮气保护下于 120 反应 24 h, 冷至室温, 过滤, 沉淀依次用乙醇、丙酮洗涤,真空

干燥得环金属化的氯桥联铱二聚体粉末, 收率 76%. 将上述二聚体溶于 15 mL乙二醇乙醚中, 加入 0 2

mL ( 2mmol)乙酰丙酮和 0 32 g ( 3mmol)碳酸钠.反应混合液在氮气保护下回流 12 h, 冷至室温, 有黄色

沉淀析出.过滤, 分别用水、乙醇和乙醚洗涤. 柱层析分离 (固定相为 300~ 400目硅胶, 二氯甲烷为洗脱

剂 )得配合物 ( bi) 2 Ir( acac) , 收率 71% .
1
H NMR ( CDC l3 ): 1 76 ( s, 6H ) , 1 87 ( d, J = 7 2H z, 6H ),

1 92( d, J = 6 8H z, 6H ) , 5 14 ( s, 1H ) , 5 72~ 5 77 ( m, 2H ) , 6 41 ( d, J = 7 4H z, 2H ) , 6 56~ 6 59

( m, 2H ), 6 80 ( d, J= 7 5H z, 2H ), 7 24~ 7 32 ( m, 4H ) , 7 64~ 7 73 ( m, 6H ) .元素分析:计算值

( C37H 37 IrN4O2 ): C, 58 33; H, 4 89; N, 7 35. 实验值: C, 58 73; H, 4 76; N, 7 26. IR ( /cm
- 1

) : 3

014, 2 970, 1 726, 1 610, 1 578, 1 517, 1 436.

1 2 4 铱 ( )配合物 ( fb i) 2 Ir( acac)的合成

将 1 2 3中 bi换为 fb,i按相同的合成方法, 可得到 ( fb i) 2 Ir( acac) , 收率 75%.
1
H NMR ( CDC l3 ):

1 78 ( s, 6H ) , 1 88 ( d, J= 7 2H z, 6H ), 1 91( d, J= 6 8H z, 6H ), 5 18 ( s, 1H ) , 5 64~ 5 67 (m,

2H ) , 6 00~ 6 03 ( m, 2H ) , 6 54~ 6 59 (m, 2H ) , 7 24~ 7 28(m, 2H ) , 7 29~ 7 35 (m, 2H ) , 7 62~

7 68 ( m, 6H ) .元素分析:计算值 ( C37H35 F2 IrN4O2 ) : C, 55 70; H, 4 42; N, 7 02.实验值: C, 55 48; H,

4 56; N, 6 90. IR ( /cm
- 1

) : 3 024, 2 970, 1 731, 1 610, 1 570, 1 517, 1 436.

2 结果与讨论

2 1 配合物的结构表征

在红外图谱中, ( b i) 2 Ir( acac)在 3 014 cm
- 1
和 ( fb i) 2 Ir( acac)在 3 024 cm

- 1
的强吸收对应于芳环 C- H

伸缩振动, 1 726 cm
- 1
和 1 731 cm

- 1
处中等强度的吸收为苯环上 C= C伸缩振动, 1 578 cm

- 1
和 1 570 cm

- 1
的

强吸收对应于 a, -不饱和酮的羰基 C= O伸缩振动,说明环金属化反应成功,结合
1
H NMR和元素分析,

进一步说明配合物结构与设计结构一致.

2 2 配合物的发光光谱 ( PL) 和紫外 -可见吸收光谱 ( UV-V is)

图 1和图 2分别为配合物二氯甲烷溶液 ( 1 10
- 5

mo l/L )的紫外吸收光谱和荧光光谱. 配合物的紫外

光谱: ( b i) 2 Ir( acac)在 310 nm和 369 nm, ( fbi) 2 Ir( acac)在 314 nm和 366 nm各有 2个吸收峰,较短波长的

吸收峰为自由配体自旋允许的单线态 * 跃迁.根据文献已经报道的此类配合物的性质以及 Hay的

有关理论的计算结果可知, 较长波长的宽的吸收峰对应于配合物的金属到配体的电荷跃迁
[ 14]

. ( bi) 2 Ir

( acac)和 ( fb i) 2 Ir( acac)的起始吸收波长 ( onset )分别为 432 nm和 416 nm, 由此可计算配合物的最高占有

轨道 (HOMO )和最低未占轨道 ( LUMO )之间的能隙 E g,二者分别为 2 87 eV和 2 98 eV,计算公式为:

Eg ( eV ) = h = hc / onset 1 241 / onset ( nm ) .

配合物的荧光光谱:配合物 ( b i) 2 Ir( acac)和 ( fb i) 2 Ir( acac)的最大发光波长分别为 514 nm和 493 nm,

由此可见在引入氟原子后 ( fbi) 2 Ir( acac)的最大发光波长相对 ( bi) 2 Ir( acac)蓝移了 21 nm, 配合物材料

( b i) 2 Ir( acac)和 ( fb i) 2 Ir( acac)在 543 nm和 521 nm各有一个肩峰. 引入吸电子的氟原子使材料发光波长
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产生了明显的蓝移,这与我们前面的报道一致
[ 15]

. 这个结果也将为进一步设计较为稀缺的蓝光发光材料

提供借鉴.

2 3 配合物的电化学性质

图 3为配合物的循环伏安曲线. 实验采用三

电极系统在二氯甲烷溶液中测得, 配合物浓度为

1 0 10
- 5

mo l/L,支撑电解质为六氟磷酸四丁基

铵,浓度 0 1mo l/L.氧化峰电位: ( bi) 2 Ir( acac)和

( fb i) 2 Ir( acac)分别为 0 79V和 1 00V. 配合物

的 HOMO能级的计算采用文献 [ 16]的方法, 二茂

铁 ( Fc)为内标.计算公式为:

HOMO能级 = - (Eox - E 1 /2, Fc ) - 4 8 eV,

能隙 Eg = LUMO-HOMO.

(E re为配合物还原峰电位, Eox为配合物氧化

峰电位, E1 /2, Fc为二茂铁半电位 )

配合物的能级: 二者的 HOMO能级, ( b i) 2 Ir

( acac)为 - 5 10 eV, ( fb i) 2 Ir( acac)为 - 5 29 eV.

由 2 2紫外光谱部分的计算可知,二者的能隙 Eg, ( bi) 2 Ir( acac)为 2 87 eV, ( fbi) 2 Ir( acac)为 2 98 eV. 可

见配合物 HOMO轨道能级, ( fb i) 2 Ir( acac)较 ( bi) 2 Ir( acac)下降 0 19 eV,而配合物 HOMO能级和 LUMO

能级之间能隙 Eg, ( fb i) 2 Ir( acac)的较 ( bi) 2 Ir( acac)增大 0 11 eV, 这说明在配体上引入氟原子后, ( fbi) 2 Ir

( acac)的 HOMO能级和 LUMO能级同时下降,只是后者下降较前者为小,所以能隙 E g增大值 0 11 eV较

HOMO降低值 0 19 eV为小.能隙 E g增大可解释发光波长的蓝移.

表 1 配合物主要性能参数

Table 1 The ma in properties of the com plexes

配合物 max, abs /nm m ax, em i /nm E ox /V E g / eV

( b i) 2 Ir( acac) 310, 369 514 0 793 2 87

( fb i) 2 Ir( acac) 314, 366 493 0 996 2 98

3 结论

综上所述,本文设计并合成了两个苯并咪唑衍生物 N-异丙基-2-苯基苯并咪唑 ( bi)和 N-异丙基-2-( 4-

氟苯基 )苯并咪唑 ( fbi) ,以其作为环金属化主配体,进而合成了 2个新的铱配合物发光材料 ( b i) 2 Ir( acac)

和 ( fbi) 2 Ir( acac) ,研究了它们的吸收、发射光谱及电化学性能.两种配合物均呈现明显的磷光发光特征.
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发光波长主峰部分分别位于 514和 493 nm.研究结果还表明,在主配体上引入吸电子基氟以后, 材料的最

大发光波长显著蓝移,这对设计合成目前仍较缺少的蓝光发光将提供借鉴.这两种材料有望在电致发光器

件中获得应用.进一步的应用研究正在进行中.
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