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摘  要：以 2-(2,4-二氟苯基)吡啶为主配体，2,2'-联吡啶为辅助配体，设计合成出了一种联吡啶铱配

合物[Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 (dfppy = 2-(2,4-二氟苯基)吡啶，bpy = 2,2'-联吡啶)。通过元素分析、质谱、

核磁共振谱、红外光谱和 X射线单晶测试表征了配合物的化学结构，通过光致发光光谱和紫外可见

光谱研究了配合物的光物理性能。结果表明，配合物的最大发射波长为 515 nm，发光颜色为绿光。 
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Synthesis and photophysical properties of iridium phosphorescent 

complex with bipyridine as auxiliary ligand 
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Abstract: A new cationic iridium(Ⅲ) complex, [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 (dfppy=2-(2, 4-difluorophenyl) 

pyridine, bpy=2,2′-bipyridine), was successfully synthesized from chloride-bridged dimer (dfppy)4Ir2 

(μ-Cl2) and 2,2′-bipyridine by using hexafluorophosphate as a counter anion. Its structure was 

characterized by elemental analysis, 1H NMR and 13C NMR, MS and FT-IR. Photophysical property of 

this complex was investigated. The results show that the maximum emission wavelength of the complex is 

515 nm and the emission color is green. 

Key words: ionic iridium complex; 2,2′-bipyridine; light-emitting electrochemical cells; light-physical 

property; crystal 

 

近些年，金属铱配合物因具有高的发光效率、

颜色可调、良好的热稳定性、制备简单、激发态寿

命长等特点，慢慢地成为科研工作者研究的一个热

点课题[1-4]。到目前为止，金属铱配合物在化学传感

器、电致发光器件、细胞成像、光催化和非线性光

学等多个领域都有潜在的应用前景和市场价值[5-9]。 

到目前为止，对于离子型铱配合物，除了具有

中性铱配合物良好的热稳定性、颜色可调、高的发

光效率、容易制备等特点外，还具有纯化简单、溶

解性好等特点，受到很多科研工作者的关注。2010

年，Myldak 课题组[10]合成出一系列新型铱配合物，

并制备了波长在 488 nm 的蓝绿色的发光器件，发

现器件的最大亮度从 14 cd/m2 到 45 cd/m2 不等。之

后他们又把辅助配体换成咔宾类衍生物，抗衡离子

为 BF4
-和 PF6

-，合成出来另一系列的新型离子型铱

配合物[11]。国内 He 等[12]以 ppy 和 dfppy 为环金属

配体，pzpy 为辅助配体，合成出发射蓝光的阳离子

型铱配合物[Ir(ppy)2(pzpy)]PF6 和[Ir(dfppy)2(pzpy)] 

PF6。并制备了[Ir(ppy)2(pzpy)]PF6 的蓝绿色的发光电

化学池(LECs)器件，电流效率为 4.3 cd/A。当在 ppy
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上引入两个吸电子基团-F，使得整个配合物发生蓝

移，得到了蓝色发光器件，CIE 坐标为(0.20，0.28)。

该课题组[13]为提高器件的稳定性，又选用具有分子

内 π-π 堆积的辅助配体 phpzpy，制备出了[Ir(ppy)2 

(phpzpy)]PF6。最终结果证明，此配合物的器件寿命

相对前面两个都大大提高了，时长可以达到 950 

min，最大亮度为 37 cd/m2，最大流明效率为 8.7 

cd/A。而为了提高 LECs 的效率，He Lei 课题组[14]

成功合成出辅助配体含伞状的阳离子型铱配合物

[Ir(dfppz)2(tp-pyim)]PF6。制备出的器件，在 3.2 V

下发射蓝绿光，流明效率为 18 lm/w，是基于离子

型铱配合物发射蓝绿光发光器件效率较高的 LECs。 

本文制备一种联吡啶类铱配合物 [Ir(dfppy)2 

(bpy)]PF6。选择 2-(2,4-二氟苯基)吡啶为主配体，2,2'-

联吡啶为辅助配体，抗衡阴离子为六氟磷酸根。并

使用各种分析手段对铱配合物的化学结构进行了表

征，同时，研究它的光物理性质，为发光电化学池

器件提供发光层的选择。 

 

1 实验部分 

 

1.1 试剂与仪器 

二氯甲烷、甲醇、乙醇(A.R，西陇化工股份有

限公司)，硅胶(200-300 目，青岛烟台)，2,2'-联吡啶、

六氟磷酸钾(A.R，阿拉丁)，二聚体(dfppy)4Ir2(μ-Cl2)

为本实验室合成[15]。 

表征使用的设备包括 Bruker DRX-500 核磁共

振仪；VARIO EL III 元素分析仪；FTS-135 型红外

光谱仪；HCT 质谱仪；日立 F-7000 荧光分光光度

计；U-3900 型紫外可见分光光度仪。 

1.2 [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 的合成 

在反应瓶中依次加入(dfppy)4Ir2(μ-Cl2)(1.20 g，

0.99 mmol)、2,2'-联吡啶(bpy)(0.36 g, 2.28 mmol)，

再加入 50 mL CH2Cl2和CH3OH的混合溶液(两者溶

剂的体积比为 1:1)，室温搅拌 5 min 后，在氩气保

护下，回流反应 3 h，降到室温。然后在反应瓶中继

续加入 KPF6(0.61 g, 3.32 mmol)，室温搅拌 2 h。过

滤，滤液除去溶剂，过滤，干燥，得到粗品。 

粗品利用柱层析硅胶柱子纯化，洗脱剂为

CH2Cl2，最终得到纯品黄色固体 1.52 g，产率 87.9%。 

 

 

 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 配合物的合成 

目标产物的合成路线如图 1 所示。本文以

(dfppy)4Ir2(μ-Cl2)和bpy为原料，在CH2Cl2和CH3OH

的混合溶剂回流反应，然后再与过量的 KPF6 反应。

该合成方法反应条件温和，操作简单，产率高。 

 

 

图 1 [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 的合成路线 

Fig.1 Synthetic scheme of the complex [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 

 

2.2 配合物的表征 

[Ir(dfppy)2(bpy)]PF6：黄色固体 1.52 g，产率

87.9%。核磁共振(1H NMR、13C NMR)、质谱(MS)、

元素分析和红外光谱(IR)表征结果为：1H NMR (500 

MHz, DMSO-d6) δ 8.91 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 8.30 (qd, 

J = 7.7, 1.8 Hz, 4H), 8.02 (td, J = 8.0, 1.6 Hz, 2H), 

7.92 (dd, J = 5.5, 1.5 Hz, 2H), 7.71 (ddd, J = 9.5, 5.6, 

1.5 Hz, 4H), 7.24 (ddd, J = 7.4, 5.8, 1.4 Hz, 2H), 6.94 

(ddd, J = 12.2, 9.4, 2.4 Hz, 2H), 5.62 (dd, J = 8.4, 2.4 

Hz, 2H)。13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ 163.81, 

162.79, 162.73, 161.83, 161.78, 159.76, 155.17, 

154.60, 154.55, 150.31, 149.67, 140.27, 140.07, 

129.15, 127.62, 125.31, 124.60, 123.50, 123.35, 

113.35, 113.21, 99.29, 99.08, 98.86。MS: m/z = 729 

(calcd. 729 for [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6)。元素计算值(%): 

C 43.99, H 2.31, N 6.41；元素分析实测值(%): C 

43.95, H 2.32, N 6.40。红外光谱特征波段/cm-1: 842 

cm-1 为 dmpq 苯环上的间二取代；1429、1448、1479、

1517、1574、1604 cm-1 处的吸收峰归属于苯环上

C=C 的吸收谱带，3084、2330 cm-1 为 Ar-H 的伸缩

振动。 

2.3 铱配合物的单晶结构分析 

对配合物[Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 进行了晶体培养，

使用二氯甲烷和甲醇混合溶剂中通过缓慢挥发法得 
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到的配合物的晶体。并在 150(2) K 条件下，选取大

小为 0.320 mm×0.230 mm×0.130 mm 的黄色透明晶

体进行 X 射线衍射实验。在 Bruker Smart 1000 CCD

面探衍射仪上，用经石墨单色器单色化的(Mo Kα)

射线(μ= 10.133 mm-1)，采集 θ 在 3.39°~72.22°范围

内的衍射点 70868 个，其中独立衍射点为 5828 个

(Rint=0.0842)。图 2 对应的晶体学参数见表 1。使用

Olex2 解析目标化合物单晶结构，并利用 ShelXL 对

相应参数进行最小二乘法最小化修正。获得配合物

的晶体学参数、晶体结构、键长和键角等数据。 

根据晶体学参数结果可知，[Ir(dfppy)2(bpy)]PF6

化学式为 C32H20F4IrN4F6P，属于单斜晶系，P121/c1

空间群。表 1 为配合物的主要晶体学参数，图 2 为

配合物的分子结构图，图 3 为配合物的晶体结构堆

积图。由分子结构图可以观察到，中心 Ir 原子分别

与两个环金属配体 dfppy 上的 C、N 原子配位形成

稳定的五元螯合环，同时与辅助配体 bpy 上的两个

N 原子配位形成一个六元螯合环，整个分子呈现六

配位的八面体几何结构。此外，中心 Ir 原子带正电，

在图中可以看出这个八面体结构附近存在保证配合

物的电荷平衡的负电荷抗衡阴离子 PF6
-。由于主配

体 dfppy 和辅助配体 bpy 的空间位阻较大，因此在

晶胞堆积图 3 中可以看出在单个晶胞内分子数量较

少而且呈排列稀疏的重叠状。 

表 2 为配合物主要键长和键角，从表中可以看

出主配体 dfppy 中 Ir-N 键、Ir-C 键的平均键长分别

为 0.2042(11) nm、0.1966(14) nm，辅助配体 bpy 中

Ir-N 键的平均键长为 0.2068(15) nm。dfppy上的 Ir-N

键长比 Ir-C 键长稍长，说明 Ir-C 键的存在使得整个

配合物更加稳定。而辅助配体 bpy 的 Ir-N键长比主

配体dfppy的 Ir-N键长要长，这主要由于配位2-(2,4-

二氟苯基)吡啶上的反馈键和 C 原子强电子作用导

致的。此外，从键角参数可以看出，C(21)-Ir(1)- 

C(32)、N(3)-Ir(1)-C(21)、C(32)-Ir(1)-N(2)、N(3)-Ir(1)- 

N(2)和 N(3)-Ir(1)-N(1)的键角分别是 94.4(12)°、

82.2(9)°、89.3(7)°、98.1(7)°和 85.9(7)，配合物的中

心 Ir原子与配体 dfppy、bpy中参与配位的 C、N原

子形成的夹角均接近 90°，而 N(3)-Ir(1)- N(4)的键角

为 172.2(9)°，键角均低于理想的 180°，说明由于取

代基空间位阻和原子大小等原因，致使六配位的几

何结构为扭曲的八面体构型。 

 

 

 

 

表 1 配合物[Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 的晶体结构参数 

Tab.1 Crystal structure parameters of [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 

项目 数据 

分子式 C32H20F4IrN4·F6P 

分子量 873.69 

晶系 单斜晶系 

空间群 P121/c1 

单胞系数: — 

a, b, c /nm 0.92586(2), 2.60824(6), 1.23202(3) 

α, β, γ / (°) 90, 96.77500(10), 90 

V/nm3 3.80414(6) 

Z 4 

D(calcd)/(g/cm3) 1.964 

F(000) 1688 

θ range/(°) 3.39~72.22 

指数范围 -11≤h≤11, -31≤k≤32, -15≤l≤15 

GOF on F2 3.807 

R1, wR2 [I >2σ(I)] 0.1961, 0.6537 

R1, wR2 (all data) 0.1984, 0.6588 

 

表 2 [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 的主要键长和键角 

Tab.2 Selected bond lengths and angles of [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6
 

键名 键长/(nm)  键名 键角/(°) 

Ir(1)-N(1) 0.2082(14)  C(21)-Ir(1)-C(32) 94.4(12) 

Ir(1)-N(2) 0.2054(16)  N(3)-Ir(1)-C(21) 82.2(9) 

Ir(1)-N(3) 0.2004(11)  C(32)-Ir(1)-N(2) 89.3(7) 

Ir(1)-N(4) 0.2079(12)  N(3)-Ir(1)-N(4) 172.2(9) 

Ir(1)-C(21) 0.1849(15)  N(3)-Ir(1)-N(2) 98.1(7) 

Ir(1)-C(32) 0.2082(14)  N(3)-Ir(1)-N(1) 85.9(7) 

 

 
图 2 配合物[Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 的分子结构 

Fig.2 Molecular structure of [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 
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图 3 [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 的晶体结构堆积图 

Fig.3 Packing diagram of [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 

 

2.4 铱配合物的光物理性能分析 

图4为配合物在室温下CH2Cl2溶剂中的紫外可

见光谱。样品在小于 350 nm 范围内具有较强的吸

收峰，归属于配体的 π-π*跃迁吸收；而大于 350 nm

波长区具有相对较弱的吸收峰，归属于 1MLCT，
1LLCT，3MLCT，3LLCT 和配体自身的 3π-π*跃迁。

这些特征吸收峰具有典型的离子型铱配合物吸收光

谱的特征[16-20]。 

图 5 为[Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 室温下在 CH2Cl2中

的光致发光光谱，图中展示了一个宽而没有精细结

构的发射。在常温下配合物显示出强的绿光发射，

它的最大发射波长为 515 nm。本文合成的配合物与

本课题组[15]之前合成的对比，主配体是相同的，辅

助配体之前的是引入给电子基团-C(CH3)3，最大发

射波长为 500 nm，而本文在辅助配体上没有引入任

何基团，发现没有引入其他基团的最大发射波长为

515 nm，而引入给电子基团-C(CH3)3的最大发射波

长蓝移至 500 nm。说明在辅助配体上不引入任何基

团，与在辅助配体上引入给电子基团的配合物相比，

会使整个配合物红移。 

 

3 结论 
 

1) 以氯桥二聚体 (dfppy)4Ir2(μ-Cl2)、bpy 和

KPF6 为原料，合成了一种离子型铱配合物

[Ir(dfppy)2(bpy)]PF6，产率为 87.9%。 

2) 通过元素分析、核磁共振、红外光谱、质谱

表征了配合物的化学结构和组成，结果证实配合物

的化学式为 C32H20F4IrN4F6P，属于单斜晶系，P121/c1

空间群。 

3) 紫外可见光谱和光致发光光谱测试结果表 

 

 

图 4 [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 的紫外可见吸收光谱 

Fig.4 UV-Vis absorption spectrum of [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 

 

 

图 5 [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 的光致光谱 

Fig.5 Photoluminescence spectra of [Ir(dfppy)2(bpy)]PF6 

 

明，通过在辅助配体上不引入任何基团，与在辅助

配体上引入给电子基团的配合物相比，整个配合物
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最大发射波长红移，说明改变辅助配体上的基团可

实现离子型铱配合物发光颜色和波长的调节。 
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