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摘  要：在碱性条件下，以铱的氯桥二聚体(dfppy)2Ir(µ-Cl2)Ir(dfppy)2和乙酰丙酮反应合成出高效磷

光材料二[2-(2,4-二氟苯基)吡啶-C2,N'](乙酰丙酮)合铱(III) (Ir(dfppy)2(acac))。用核磁共振谱(
1
H NMR、

13
C NMR)、红外光谱和单晶 X 射线衍射等表征手段确定了分子结构，用高效液相色谱法测定了纯

度，用光致发光光谱测试了光物理性能。结果表明，合成的配合物组成及结构与实际一致，Ir(dfppy)2 

(acac)为电中性八面体配合物，Ir-O、Ir-C、Ir-N键的平均长度分别为 0.2160(14)、0.1998(11)、0.2030(15) 

nm，在 484 nm处出现了较强的蓝光发射。方法的合成产率大于 90%，纯度 99.70%，适于批量制备。 
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Abstract: A new chemical technique was developed for batch synthesis of bis(2,4-difluorophenyl- 

pyridine-C2,N')(acetylacetonato)iridium(III), an organometallic light-emitting molecule for OLED. The 

process involves the reaction of a chloride-bridged dimer with acetylactone to produce the desired 

compound in a 10~20 gram batch scale. The yield was more than 90%, and the purity was determined by 

HPLC to be 99.70%. The chemical structure of the product was verified by NMR (
1
H and 

13
C) and FT-IR 

along with single crystal X-ray diffraction. The structural data show that Ir(dfppy)2(acac) is an electrically 

neutral octahedral complex. The average bond lengths of Ir-O, Ir-C and Ir-N are 0.2160(14), 0.1998(11) 

and 0.2030(15) nm, respectively. The iridium(Ⅲ) complex develops a strong emission band at 484 nm. 

Key words: organometallic photochemistry; photoluminescence material; bis(2,4-difluorophenylpyridine- 

C2,N')-(acetylacetonato) iridium(III); synthesis; structure; light-physical property 

 

有机发光显示器(Organic light emitting display，

OLED)以其成本低、全固态、主动发光、视角宽、

响应速度快、亮度高、对比度高、厚度薄、低电压

直流驱动、功耗低、工作温度范围宽、可实现软屏

显示等性能，成为新一代最具竞争优势和发展潜力

的平板显示器[1-5]。磷光配合物作为 OLED 的发光

层，使器件的最大内量子效率由原来荧光材料的

25%提高到磷光材料的 100%，从理论上将 OLED

的最大效率提高了 3 倍，开辟了磷光 OLED 研究的

新领域[6-9]。自此之后，许多过渡金属如铂[10]、钌[11]、
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锇[12]、铱[13-15]的配合物，被相继合成并用于 OLED。

这些过渡金属配合物具有三重态特性的金属-配体

电荷转移(MLCT)激发态。即金属配合物中的重金属

原子的自旋轨道偶合导致单重态和三重态能级的混

杂，三重态激子的对称性被破坏，衰减变快，而发

出效率高的磷光。同时提高了从单重态到三重态系

间窜跃的效率，从而发出高效磷光。其中金属铱的

配合物由于具有高的发光亮度、效率以及可调控的

发光颜色而成为 OLED 的首选发光材料。其中

Ir(dfppy)2(acac)是一种性能优良的蓝光磷光材料
[16-18]，同时也是商业上应用较多的蓝光磷光材料之

一。然而文献报道的关于 Ir(dfppy)2(acac)的合成方

法存在产率低、分离复杂、时间长及纯化难的问题。 

为此，本文选取较常用的 2-(4′,6′-二氟苯基)吡

啶(dfppy)作第一配体，选取 β-二酮类化合物中具有

代表性的乙酰丙酮(acac)作辅助配体，并在此前的研

究[2,19]方法基础上，进一步优化和改进，进行批量

合成的研究，表征和测试产物的结构和性能。 

 

1 实验部分 

 

1.1 试剂与仪器 

乙二醇单乙醚(分析纯，天津市光复精细化工研

究所)，乙酰丙酮、无水碳酸钠、石油醚、二氯甲烷

(分析纯，西陇化工股份有限公司)，无水甲醇(分析

纯，重庆川东化工有限公司)，柱层硅胶(200~300

目，烟台化学工业研究院)。 

核磁共振、红外光谱、质谱、高效液相色谱、

X 射线衍射分析和光致发光光谱分析表征与此前研

究[2, 19]所用仪器设备条件相同。产物的热稳定性用

同步热分析仪(Netzsch STA 409 PC/PG TG-DTA)测

定 TG-DTA 曲线，测定气氛为空气，参比物为

α-Al2O3，升温速度 10℃/min。 

1.2 蓝光材料 Ir(dfppy)2(acac)的合成 

称取 12.00 g (9.88 mmol)二聚体(dfppy)2Ir(µ-Cl2) 

Ir(dfppy)2
[19]于 500 mL 反应瓶中，加入 250 mL 乙二

醇单乙醚，搅拌至完全溶解。在标准 Schlenk 真空

线技术控制下，加热至回流。迅速向反应瓶中一次

性加入 5.18 g (48.88 mmol)无水碳酸钠。另将 2.16 g 

(21.60 mmol)乙酰丙酮溶于 80 mL 乙二醇单乙醚，

将溶液用恒压滴液漏斗滴加入反应瓶中，在 10 min

内滴加完成后，再回流反应 3 h，反应完成。将反应

瓶自然冷却到室温，混合物倾入大量水中，抽滤，

滤饼用烘箱于 70℃烘干，得到粗品 12.98 g。将粗品

用乙醇与二氯甲烷的混合溶液重结晶，得到黄绿色

固体 Ir(dfppy)2(acac)产物 12.68g，产率为 95.70%。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 蓝光磷光材料 Ir(dfppy)2(acac)的合成 

配体 dfppy 和二聚体(dfppy)2Ir(µ-Cl2)Ir(dfppy)2

的合成与本文作者[19]此前报道的方法相同；配合物

Ir(dfppy)2(acac)的合成参考了 Li 等[20-21]报道的方

法，如图 1 所示。本研究采用了与此前[19]相同的方

式对 Li 等的方法进行改进：调整加碱的顺序，等反

应物回流之后再加碱，产物采用重结晶纯化。投料

顺序的调整将反应时间从 15 h 缩短到 3 h，产率由

75%提高到 95.7%。这一改进简化了纯化方法，便

于操作，适于批量生产。 
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图 1  Ir(dfppy)2(acac)的合成路线 

Fig.1 Synthetic scheme for the complex Ir(dfppy)2(acac) 

 

由于反应中配合物的氧化是在高温下发生，在

氩气下可以防止配合物被氧化。因此，尽管配合物

Ir(dfppy)2(acac)在空气中能稳定存在，但本文合成过

程是在氩气保护下进行的。 

2.2 配合物的结构表征 

2.2.1 元素分析 

样品的元素分析数据见表 1。由表 1 数据可以

看出，样品中 C、H、N 的测量值与 Ir(dfppy)2(acac)

的理论值相吻合。 
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表 1 样品的元素分析 

Tab.1 Element analysis data of the sample               /% 

元素 C H N 

理论值 48.28 2.85 4.17 

测定值 48.23 2.88 2.18 

 

2.2.2 红外光谱 

图 2 是 Ir(dfppy)2(acac)的红外光谱图。图 2 中

1605 cm
-1 的吸收峰可归属为乙酰丙酮上的羰基吸

收峰；1428、1478、1515 和 1560 cm
-1 出现 4 组吸

收谱带，3085 cm
-1 为 Ar-H 键伸缩振动，这 5 组吸

收谱带确认为芳环吸收谱带；其他吸收峰归属为：

1267、1292 和 1403 cm
-1 是 C-H 收缩振动，1162 和

1248 cm
-1是C-N收缩振动，1102和 1145 cm

-1是C-C

收缩振动，832、850 cm
-1 是 Ir-O 的收缩振动，757、

785 cm
-1 是 Ir-O 收缩振动。 

 

图 2  Ir(dfppy)2(acac)的红外光谱图 

Fig.2 IR spectra of Ir(dfppy)2(acac) 

 

2.2.3 核磁共振谱 

以 CDCl3 为溶剂，测定了样品的 1
H-NMR(图

3)和 13
C-NMR(图 4)。 

 

 

图 3 Ir(dfppy)2(acac)的核磁共振氢谱 

Fig.3 1H-NMR spectra of Ir(dfppy)2(acac) 

 

图 4 Ir(dfppy)2(acac)的核磁共振碳谱 

Fig.4 13C-NMR spectra of Ir(dfppy)2(acac) 

  



 

16 贵 金 属 第 37 卷 

 

图 3 中，在 1
H 化学位移(δ/10

-6
)为 5.66~7.18 和

7.78~8.44 处出现了 dfppy 上的质子峰，在 1.82×10
-6

和 5.28×10
-6 处出现了乙酰丙酮上的-CH3 和-CH-的

质子峰。图 4 中，13
C 化学位移(δ/10

-6
)为 184.97 和

165.25 处的吸收峰分别归属于乙酰丙酮上的-C-和

-C=O 的质子峰，其余归属于 2-(4′,6′-二氟苯基)吡啶

上的质子吸收峰，与 Ir(dfppy)2(acac)结构相吻合。 

2.2.4 晶体结构 

Ir(dfppy)2(acac)在 CH2Cl2中易溶，而在 CH3OH

中难于溶解，同样条件下 CH2Cl2 比 CH3OH 容易挥

发，可基于此培养单晶。将配合物 Ir(dfppy)2(acac)

溶于 CH2Cl2 中，加入适量的 CH3OH，将得到的溶

液过滤，滤液置于室温下自然挥发，得到淡黄绿色

透明产物晶体。 

在 100(2) K条件下，选取大小为 0.50×0.45×0.02 

mm 的晶体进行 X 射线衍射测定。在 Bruker Smart 

1000 CCD 面探衍射仪上，用经石墨单色器单色化

的 MoKα 射线 (λ=5.844×10
-6

 nm
-1 ，采集 θ 在

1.28°~28.00°范围内的衍射点 26374 个，其中独立衍

射点为 10993 个(Rint=0.0857)。结构的衍射数据使用

SADABS 程序进行吸收校正，用 SHELXS-97 和

SHELXL-97 完成所有的结构精修。所得晶体结构如

图 5 所示。 

 

 

图 5  Ir(dfppy)2(acac)的分子结构图 

Fig.5 Molecular structure of Ir(dfppy)2(acac) 

 

从图 5 晶体结构中可以看出，样品的分子结构

与 Ir(dfppy)2(acac)的分子结构是一致的，为电中性

八面体配合物，中心原子为三价铱。铱与 2 个 dfppy

的氮原子和碳原子形成 2 个五元螯合环，同时与乙

酰丙酮中的羰基氧原子和碳原子配位形成 1 个六元

螯合环。图 5 对应的晶体学参数见表 2，配合物的

一些重要键长键角参数列于表 3。 

 

表 2  Ir(dfppy)2(acac)的晶体结构参数 

Tab.2 Crystal structure parameters of Ir(dfppy)2(acac) 

分子式 C27H19F4IrN2O2 

分子量 671.64 

晶系 三斜晶系 

空间群 P-1 

单胞系数 — 

a / nm 1.0577(5) 

b / nm 1.4246(6) 

c / nm 1.7023(7) 

α / (°) 109.062(5) 

β / (°) 92.982(6) 

γ / (°) 105.491(6) 

V / nm3 2.3088(17) 

Z 4 

密度(计算) / (g/cm3) 1.932 

F(000) 1296 

θ范围/ (°) 1.28~28.00 

指数范围 

-13≤h≤13 

-18≤k≤18 

-22≤l≤22 

GOF on F2 1.461 

R1, wR2 [I >2σ(I)]  0.1458, 0.3472 

R1, wR2 (all date) 0.1936, 0.3919 

 

表 3  Ir(dfppy)2(acac)的主要键长及键角 

Tab.3 Selected bond lengths and angles of Ir(dfppy)2(acac) 

键名 键长/ nm  键名 键角/(°) 

Ir(1)-C(11) 0.202(2)  C(11)-Ir(1)-N(2) 95.9(7) 

Ir(1)-C(22) 0.1975(19)  N(2)-Ir(1)-C(22) 79.7(7) 

Ir(1)-N(1) 0.2050(15)  N(1)-Ir(1)-N(2) 175.1(6) 

Ir(1)-N(2) 0.2009(15)  C(22)-Ir(1)-O(2) 90.2(7) 

Ir(1)-O(1) 0.2157(14)  N(2)-Ir(1)-O(1) 94.2(6) 

Ir(1)-O(2) 0.2163(14)  N(1)-Ir(1)-O(2) 94.9(6) 

 

由表 3 可见，Ir-O 键的平均长度为 0.2160(14) 

nm，Ir-N 键的平均长度 0.2030(15) nm，Ir-C 键的平

均长度为 0.1998(11) nm。另外，C(11)-Ir(1)-N(2)、

N(2)-Ir(1)-C(22)、C(22)-Ir(1)-O(2)、N(2)-Ir(1)-O(1)
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和 N(1)-Ir(1)-O(2)的键角偏离 90°，N(1)-Ir(1)-N(2)

的角度偏离 180°，这些说明铱原子位于一个畸变的

八面体中心，和图 5 中的结构完全吻合。 

上述元素分析、红外光谱、核磁共振谱、单晶

X 射线衍射的测试结果均证实了样品即为

Ir(dfppy)2(acac)。 

2.3 热稳定性 

应用于OLED的材料热稳定性能是一个重要的

指标。OLED 作为一种终端显示，在工作状态下会

不断产生热量；发光材料在真空热蒸镀过程中，要

承受较高温度。如果材料的热稳定性能不好，高温

下材料发生分解，会污染发光层从而导致器件性能

变差。因此，发光材料的热稳定性直接影响到最终

器件的好坏。为此，本文对配合物进行了热重-差热

分析(TG-DTA)，如图 6 所示。 

由图 6 中 TG 曲线可以看出，配合物在 291.0℃

开始分解，634℃时分解完全。从 DTA 可以看出配

合物在 336.4℃时发生明显相变。一般在 250~400℃

度分解的化合物视为具有较好热稳定性能，说明该

配合物具有较好的热化学稳定性。 

 

 

图 6  Ir(dfppy)2(acac)的热重-差热分析(TG/DTA)图 

Fig.6 TG/DAT curves of Ir(dfppy)2(acac) 

 

2.4 配合物的光致发光性能 

图 7 给出了配合物 Ir(dfppy)2(acac)在二氯甲烷

中归一化的光致发光光谱图。由图 7 可以看出，配

合物在溶液中具有蓝光发射，其最大发射波长为

484 nm，该蓝光发射可归结于主配体 dfppy 自身的
3
(π-π

*
)跃迁。 

 

图 7  Ir(dfppy)2(acac)的荧光光谱 

Fig.7 Photoluminescence spectra of Ir(dfppy)2(acac) 

2.5 配合物的纯度测定 

采用 HPLC 法[19]测定 Ir(dfppy)2(acac)的纯度。

测定最佳色谱条件，流动相为：甲醇:水=80:20(体积

比)，柱温 40℃，检测波长 λ=254 nm，流速：1 

mL/min，进样量：5 µL。产物有 3 个吸收峰，经归

一法计算，配合物纯度为 99.70%。 

 

3 结论 

 

本文对合成 Ir(dfppy)2(acac)的方法进行了改

进，将原料二聚体(dfppy)2Ir(µ-Cl2)Ir(dfppy)2 与乙酰 

丙酮的摩尔比改为 2.5 倍反应，将纯化方法由色谱

分离改为乙醇与二氯甲烷的混合溶液重结晶的改

进，获得了步骤简单、产率高的批量合成方法，产

物 Ir(dfppy)2(acac)合成批量达到 12 g，产率大于

90%，纯度大于 99.70%。采用元素分析、红外光谱

分析、核磁共振谱、单晶 X 射线衍射确证了配合物

的分子结构。通过热重分析和差热分析测试了它的
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热稳定性在 336.4℃时发生明显相变，采用荧光光谱

仪测得其在 484 nm 有很强的蓝光发射，属于高效

蓝光分子材料。 
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