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双 ( 1, 22二苯基环戊二烯基 )二氯化锆化合物
发光光谱行为及取代基效应
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摘要 　以干燥的正己烷为溶剂 , 在 N2气保护下 , 研究了金属有机化合物双 (1, 22二苯基环戊二烯基 )二氯化

锆 (2)、双 (42甲基 21, 22二苯基环戊二烯基 )二氯化锆 (3)和双 (1, 2, 42三苯基环戊二烯基 )二氯化锆 (4)的发

光光谱行为. 研究结果表明 , 该系列化合物具有良好的发光性能 , 且荧光光谱的发射波长可通过改变环戊二

烯基 4位上的取代基 R进行调节. 发射光波长大小顺序为 Ph > CH3 > H.
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有关茂金属化合物的设计合成及性质研究是近十几年来国际上比较活跃的研究领域之一 [ 1～3 ] . 通

过对茂金属配体的修饰 , 可以有效地调控化合物的结构和性质 [ 4, 5 ]
, 特别是配体上引入芳基后有时能

引起较大的性质变化 [ 6～8 ]
. 我们已设计合成了一系列双 ( 1, 22二苯基环戊二烯基 )二氯化锆配合

物 [ 9, 10 ]
, 此类化合物的配体具有特殊的共轭结构 , 显示出良好的发光性能. 近年来虽然有机发光材料

的研究报道很多 [ 11～14 ] , 但有关茂金属化合物的发光行为的研究报道很少 [ 15～17 ] .

本文通过对系列二茂锆类化合物紫外光谱和荧光光谱的测定 , 发现该系列化合物具有优良的发光

性能 , 可以发蓝色和绿色光. 对此类化合物的紫外 2可见和荧光光谱变化规律进行研究 , 可为系统研究

茂金属化合物发光性能与结构的关系提供重要信息.

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

Perkin2Elmer PE 2400 CHN元素分析仪 (美国 ) ; A lpha2Centauri红外光谱仪 (美国 ) , KB r压片 ;

Varian Mercury 300 MHz型核磁共振谱仪 (美国 ) , 溶剂 CDCl3 ; 瓦里安公司 CARY 50紫外光谱仪和

CARY Eclip se荧光光谱仪. 所用试剂均为分析纯. 正己烷 (天津试剂二厂 )使用前经金属钠干燥.

1. 2　化合物合成及光谱测试

双 (1, 22二苯基环戊二烯基 )二氯化锆 (2)、双 (42甲基 21, 22二苯基环戊二烯基 )二氯化锆 ( 3 )和双

(1, 2, 42三苯基环戊二烯基 )二氯化锆 ( 4 )分别按文献 [ 9, 10 ]方法合成 , 并用元素分析、红外光谱和
1
H NMR谱进行了表征. 化合物 2, 3和 4的紫外 2可见光谱、激发和发射光谱均是以正己烷为溶剂 , 在

N2气保护下测定. 石英样品池厚度 1 cm, 样品浓度控制在 210 ×10
- 4 ～610 ×10

- 4
mol/L, 测试温度为

20 ℃, 紫外光谱的吸收强度在 016～112之间.

2　结果与讨论

2. 1　取代基对化合物电子吸收光谱的影响

图 1为化合物 2～4的分子结构图 , 表 1列出了化合物 1～4的紫外 2可见吸收光谱波长 [ 18 ]
. 由表 1



F ig. 1　The structure of com pounds 2, 3, 4

R = H (2) ; R =Me (3) ; R = Ph (4) .

以看出 , 简单二氯二茂锆 Cp2 ZrCl2 (1 )的吸收峰为

333 nm, 在环戊二烯基上引入两个相邻苯基 (化合

物 2) , 吸收峰为 339 nm, 红移了 6 nm. 在 1, 22二苯

基环戊二烯基的 4位上引入一个甲基 (化合物 3) ,

吸收峰为 365 nm, 与化合物 2相比 , 吸收峰产生了

强烈的红移 , 波长相差 26 nm. 在 1, 22二苯基环戊

二烯基的 4位上引入苯基 (化合物 4 ) , 吸收峰为

391 nm, 与化合物 2相比 , 红移了 52 nm , 红移波长是化合物 3的 2倍. 另外 , 在化合物 4的紫外 2可见

光谱中 , 获得了一个比较特殊的信息 , 即在 300 nm处还有一个吸收峰 , 而化合物 2和 3的没有发现此

吸收峰.

Table 1　The da ta of UV2V is spectra for com pounds 1, 2, 3 and 4 in hexane

Compound λ/ nm Δλ/ nm Compound λ/ nm Δλ/ nm

(Cp) 2 ZrCl2 (1) 333 (42Me21, 22Ph2 Cp) 2 ZrCl2 (3) 365 26

(1, 22Ph2 Cp) 2 ZrCl2 (2) 339 6 (1, 2, 32Ph3 Cp) 2 ZrCl2 (4) 300, 391 52

　　用含时密度泛函方法 ( TD2DFT)研究了化合物 2, 3和 4的电子结构、电子吸收光谱 , 其实验数值

与理论计算数值相吻合 [ 18 ] , 表 2是理论计算得到的结果. 取代基 R的变化对化合物的紫外 2可见光谱

有非常明显的影响 , 并且具有一定的规律. 它们的紫外 2可见光谱的吸收波长按 R = H, Me, Ph的顺序

红移. 这是因为与氢相比 , 甲基 (—CH3 )的给电子能力比氢强 , 同时还由于环戊二烯基存在超共轭效

应 , 从而造成前线分子轨道的能量差减小 , 紫外 2可见光谱的吸收波长红移. 而当取代基为苯基时 , 苯

基与环戊二烯基存在一定程度的共轭效应 , 电子的离域范围较大 , 使得前线分子轨道的能量差进一步

减小 , 故其紫外 2可见光谱的吸收波长红移最显著.

Table 2　The ca lcula ted results for UV spectra of com pounds 2, 3,

and 4( TD, B3LY P /6231G, 3221G3 for Zr a tom )

Compound Transition orbital Type Ea λ/ nm Fb

2 HOMO23 to LUMO + 1 π2π3 31591 9 345117 01014 4

3 HOMO22 to LUMO + 1 π2π3 31237 3 382198 01010 6

4 HOMO22 to LUMO + 1 π2π3 31202 0 387120 01012 8

HOMO21 to LUMO + 2 31800 3 326124 01022 4

　　a. Electron transition energy( eV) ; b. oscillation power/cm - 1.

2. 2　取代基对前线分子轨道能量的影响

前线分子轨道能量与光电子能谱相联系 , 而前线分子轨道能差与紫外可见光谱相联系 [ 19 ]
. 通过计

F ig. 2　The energ ies level for fron tier orb ita l of

com pounds 2, 3, 4

算得到的一些前线分子轨道能量 (图 2)表明 ,

4位上取代基的变化对化合物前线分子轨道能

量的影响呈现出规律性的变化 , 占据的前线分

子轨道能级按取代基 R = H, CH3 , Ph的顺序

逐渐升高 , 但空的前线分子轨道能量几乎不

变 , 所以导致电子跃迁的能量差减小 , 电子吸

收光谱将随着 4位上取代基的变化而产生红

移. 图 2是用含时密度泛函方法 ( TD2DFT)计算

得到的前线轨道的能级图及跃迁示意图 , 其计

算结果与实验结果相符.

2. 3　化合物的发射和激发光谱

表 3列出了化合物 2, 3和 4在正己烷溶剂和在固态时的发射光谱的波长. 由表 3可知 , 每一种化

合物的固态发射光谱波长均比在正己烷溶液中的波长长. 这可能是由于在固态时分子与分子之间的相
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Table 3　The em ission da ta for com pounds 2, 3 and 4 in hexane and the solid

Compound Medium Em issionλ/ nm Compound Medium Em issionλ/ nm

(1, 22Ph2 Cp) 2 ZrCl2 (2) n2Hexane 451 (42Me21, 22Ph2 Cp) 2 ZrCl2 (3) Solid 476

(1, 22Ph2 Cp) 2 ZrCl2 (2) Solid 469 (1, 2, 32Ph3 Cp) 2 ZrCl2 (4) n2Hexane 495

(42Me21, 22Ph2 Cp) 2 ZrCl2 (3) n2Hexane 474 (1, 2, 32Ph3 Cp) 2 ZrCl2 (4) Solid 499

F ig. 3　Exc ita tion and em ission spectra of

com pound 2 in hexane

互作用使得分子中 LUMO和 HOMO的能量差减小

所致 [ 20, 21 ]
. 化合物 2, 3和 4溶液的激发和发射光

谱见图 3～图 5. 化合物 4的激发光谱与电子吸收

光谱极为相似 , 有两个峰. 而化合物 2和 3的激发

光谱只有一个峰. 化合物 2, 3和 4在室温下的发射

光由蓝到绿. 根据文献报道 [ 16, 17 ] , 这种现象可以解

释为由 (42R21, 22二苯基环戊二烯基 )二氯化锆化合

物中配体 ( 42R21, 22二苯基环戊二烯基 ) → Zr的配

体 →金属电荷迁移跃迁造成的. 理论计算结果支

持这个观点.

F ig. 4　Exc ita tion and em ission spectra of

com pound 3 in hexane

F ig. 5　Exc ita tion and em issioun spectra of

com pound 4 in hexane

表 4是用含时密度泛函方法 ( TD2DFT)对化合物 2, 3和 4进行分子轨道计算得到的前线分子轨道

中 Cl, Zr和 42R21, 22Ph2 (C5 H2 )的组成百分比 [ 18 ] . 计算结果表明 , 在化合物 2, 3和 4中的前线分子轨

道中 , 占有轨道中的主要成分是由配体提供的 , 空轨道中的主要成分是由金属 Zr提供的 , 因此 , 发射

应该是配体到金属的电荷跃迁 , 即 LMCT.

Table 4　Energ ies and percen tage com position s for the fron tier orb ita ls of com pounds 2, 3 and 4

Compound Molecular orbital Energy/eV
Composition ( % )

Cl Zr 42R21, 22Ph2 (C5 H2 )

2 HOMO (152) - 01222 24 1211 1110 7619

LUMO (153) - 01081 82 110 9214 616

3 HOMO (192) - 01213 08 1411 1516 7013

LUMO (193) - 01084 07 111 9313 516

4 HOMO (160) - 01216 53 1211 1312 7417

LUMO (161) - 01081 90 214 8115 1611

2. 4　取代基对化合物发射光谱的影响

从表 3可以看出 , 取代基 R的变化对化合物发射光谱的影响非常明显 , 它们的发射峰的波长按

R = H, Me, Ph的顺序红移. 由于甲基和氢相比 , 甲基是一个比氢更好的σ给体 , 且具有超共轭效应 ,

有利于 (42R21, 22Ph2 Cp) →Zr的配体 →金属电荷迁移跃迁 , 故化合物 3比化合物 2的发射波长红移得

更为明显. 化合物 4的发射波长与化合物 3相比 , 进一步红移 , 这是由于化合物 4的配体环戊二烯基

环上有 3个苯环 , 3个苯环与环戊二烯基环之间存在共轭效应 , 因而形成了较大的共轭体系 , 更有利

于 (42R21, 22Ph2 Cp) →Zr的配体 →金属电荷迁移跃迁 , 所以化合物 4的发射光谱波长与化合物 3相比

发生了进一步红移.
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L um inescence Properties and Substituen t Effect of B is( 42R21, 22d iphenyl2
cyclopen tad ienyl) Z ircon ium D ichlor ide Com pounds

ME I Ze2M in1, 3 , D ING Hong2 , MU Ying13 , SU Q ing1

(11 Key Labora tory for Supram olecu lar S tructure and M aterials of M in istry of Educa tion,

21 S tate Key L aboratory of Inorganic Syn thesis and Prepara tive Chem istry, College of Chem istry, Changchun 130012, Ch ina;

31 D epartm ent of Chem istry, B a icheng N orm al College, B aicheng 137000, China)

Abstract　The electronic absorp tion and lum inescence behavior of a number of bis ( 42R21, 22diphenylcyclo2
pentadienyl) zirconium dichloride comp lexes (42R21, 22Ph2 Cp) 2 ZrCl2 [ R = H (2) , Me (3) , Ph (4) ] in anhy2
drous n2hexane were studied under an atmosphere of nitrogen. The research results showed that the electronic

absorp tion and lum inescence behavior of these compounds can be tuned by the variation of the substituents on

the cyclopentadienyl group s. The absorp tion and em ission wavelength of these comp lexes decreases in an order

of R = Ph > CH3 > H. A s a result, comp lex 2 is a blue color em itter, while comp lex 4 is a green color em it2
ter.

Keywords　UV2V is spectroscopy; Em ission spectroscopy; Substituent effect; Zirconocene
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