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摘! 要：最近研究表明 JK#金属离子与氰基构成的配合物一般具有良好的发光性能，是一种潜在的光致发光功能材

料。选择氰化银和三苯基磷在四氢呋喃溶剂中反应，产物经过 7，7LM二甲基甲酰胺萃取后再通过乙醚扩散，成功地

合成出了一个氰化银基配合物，分子式为 &4（BB3C ）C（27）·（DEF）·#) *（G"H）。通过元素分析、红外光谱以及结

合配体的结构特点推测出配合物应该是由 &4（BB3C ）C（27）单元、游离的 7，7LM二甲基甲酰胺和水溶剂分子组成。

在 &4（BB3C）C（27）单元中银离子处于变形的四面体中心，分别和一个氰基配体的 2 原子和 C 个三苯基磷配体的磷

原子配位。荧光光谱研究表明配合物经 C"* .8 光的激发后在 %%# .8 处发出较强的蓝紫色荧光。通过分析配合物

及其配体的发光行为指出配合物的发光可以归属为受金属离子微扰的配体（三苯基磷）发光。
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! ! 电荷转移配合物（23/(4; P(/.<1;( 2,8’0;Q）是

由电子给予体（D,.,(）和电子接受体（&@@;’=,(）组

成的分子配合物。虽然这类配合物早已被人们认

识，但仅在最近 C# 年内才开始作为一类功能材料并

且产业化［K］。从 KO$I 年 2) P) P/.4［"］首次以金属

配合物（$M羟基喹啉铝）作为发光层制备了直流低电

压驱动的高亮度电致发光器件（HRSD）开始，电荷

转移金属配合物作为光致发光和电致发光材料得到

了世界各国广泛地关注和研究。由于 JK# 金属离子

具有丰富的光化学和光物理性质，近年来有关 JK#金

属配合物光致发光和电致发光方面的研究逐步发展

起来，比较突出的有香港大学的 A) T) T) U/8 研究

小组［C］在 JK#金属M炔类金属配合物方面作了大量的

实验和理论研究；而美国的 B) 2) F,(J 等研究小

组［%］对 JK#金属簇合物的发光性能进行了比较系统

的研究。氰基（27 V ）共轭小分子由于具有线性的

刚性结构，延伸的离域 ! 电子体系，可以提高电子

的传导性能并可作为光电子传输的“ 通道”，故由氰

基和 JK#金属离子组装成的配合物是一类独特的电

荷转移配合物，一般都具有良好的光致发光性能。

如由氰基桥联铜形成的卤氰合亚铜类配合物就是一

类能够发出高强度，长寿命荧光的功能配合物材

料［*MO］。由氰基和银组装的氰化银基配合物虽然在

文献中报道比较多［K#MK"］，但很少有人研究这类配合

物的发光性能。最近的研究表明某些氰化银基配合

物也是一类较好的光致发光材料［KCMK%］，并且随辅助

配体以及配体配位方式的不同，配合物可以呈现出

不同强度或不同位置的发光。基于氰化银基配合物

良好的发光性能，本文以氰化银和三苯基磷为原料，

在四氢呋喃 W 7，7LM二甲基甲酰胺溶液中反应，成功

地得 到 了 一 个 氰 化 银 基 的 配 合 物，分 子 式 为

&4（BB3C）C（27）·（DEF）·#) *（G"H），并对这一

配合物进行了元素分析，红外光谱和荧光光谱的测

定，最后对该配合物的结构进行了合理的推测。
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!" # 仪器及其型号

元素分析仪：$%&’( )* +++；等离子原子发射光

谱：+,-.///（0 1 2）；傅立叶变换红外光谱（34&，
5///65// 78 9!）：-:&;’< )=8:& >?:7@&A8 B<:；荧光光

谱仪：)C’<DA&EF G*>.#/。

!" H 配合物的合成

IE,0（JK" / 8E，约 /" 5 88(=），--FH（!/L" /
8E，约 /" 5 88(=）溶于 !/ 8* 用金属钠处理过的

MNG（四氢呋喃）溶剂中，温和加热搅拌反应 J F，过

滤后抽干溶剂，加入 L 8* 干燥的 0，0O6二甲基甲酰

胺（P2G）溶剂，溶解并过滤，滤液放入一盛有乙醚

的大试管中，密封并静止于室温下。!/ C 后长出无

色单晶，产率为 !LQ。

# 结果与讨论

对比实验研究表明，溶剂中痕量的水对产物晶

体的生长起着重要的作用，但溶剂含水过多会导致

产率急剧下降或得不到产物；此外，反应体系暴露在

空气中时间越长，得到目标配合物的产率越低，一个

可能的原因是 --FH 在加热的条件下容易与空气中

的氧反应生成三苯基氧磷（B--FH ）。因此，如果反

应能够在无氧条件下进行，目标产物的产率将会得

到较大的提高。

#" ! 配合物的元素分析

产物中 ,，N，0，- 元素的含量通过元素分析仪

测出，IE 的含量由等离子原子发射光谱（ +,-）测出，

结果如表 ! 所示。

表 !R 配合物元素分析数据

, N 0 - IE

理论值 J." 5J L" HH #" K. ." #K !H" !L

实测值 J." L# L" 5! #" JS ." 5/ !#" ..

由表 ! 可以推出，化合物的化学式为 ,LSNLH ·

IE0#B!" L-H，参照配体和配合物中各元素的比例，配

合物的分子式应该为 IE（--FH ）H（,0）·（P2G）·

/" L（N#B）。

#" # 配合物的红外光谱分析

取少量配合物样品与 34& 大约按 ! T !// 的比

例混合，研磨均匀后压片，在室温下对压片进行红外

测试，结果如图 ! 所示。

红外光谱图中 H5HJ 78 9! 处较宽的吸收峰应该

为配合物中的 B6N 伸缩振动特征吸收峰，这和前边

推 出 的 配 合 物 中 含 有 结 晶 水 的 结 论 是 一 致 的 ；

图 !R 配合物在室温下的红外光谱

H/LH 78 9!处的吸收峰和在 !JK/ U !5H5 78 9! 处的 H
个吸收峰分别为 I&6N 伸缩振动和苯环骨架伸缩振

动特征吸 收 峰，说 明 配 合 物 中 含 有 配 体 --FH；而

#!!# 78 9!处弱的吸收峰为 ,"0 特征伸缩振动吸

收峰，由于游离的 ,0 9 离子的伸缩振动吸收峰一般

在 #/S/ 78 9!处，说明配合物中 ,0 9 和金属银原子

是配位的，配位后 ,"0 伸缩振动吸收峰发生了位

移。

#" H 配合物结构的推测

考虑到配合物中心金属银离子（IE 1 ）的 5C!/ 最

外层电子结构，结合配合物的化学式以及红外光谱，

该配合物的结构单元应该是由 IE（--FH ）H（,0）单

元和游离的 0，0O6二甲基甲酰胺和水溶剂分子组

成，在 IE（--FH）H（,0）单元中银离子处于变形的四

面体中心，分别和一个氰基配体的 , 原子和 H 个三

苯基磷配体的磷原子配位。由于三苯基磷配体具有

较大的空间位阻，氰基是一个较小的直线性配体，H
个三苯基磷配体和 ! 个氰基配体与 ! 个 IE 1 配位

后，金属银离子的配位圈已经饱和，此时银离子处于

一个变形的四面体配位环境中（图 #），而配合物中

的 0，0O6二甲基甲酰胺（P2G）和水只能处于孤立状

态。

图 #R 配合物可能的结构

#" 5 配合物的发光性质

配合物在 H#L <8 光的激发下，在 55/ <8 处产

生一较强的蓝紫色荧光发射峰（图 H）。考虑到纯的

三苯基磷固体也可以发射出蓝紫色荧光，配合物的

荧光峰应该归属为受金属离子微扰的配体（ 三苯基

磷）发光。由此可见，配合物中三苯基磷和氰基与
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!" # 的配位并没有对 !" # 的轨道能级改变太多，没

有出现因为金属到配体（$%&’）或配体到金属（%$(
&’）的电荷跃迁而发射出与配体不同的荧光［)*()+］。

图 *, 配合物的荧光光谱

* 结论

本文通过设计实验成功地合成了一个氰化银基

配合物，根据元素分析、红外光谱，并结合配体特殊

的结构特征，推测出配合物的结构。通过对这类配

合物发光性能的研究，发现并非所有氰化银基配合

物都能发出高强度的荧光，只用当银离子的轨道能

级被氰基或其它合适辅助配体显著改变时，才有可

能发出高强度的荧光。
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