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摘要：通过吲哚衍生物与 1,8-萘内酰亚胺缩合及氟硼化反应，得到 meso 位无取代和甲基取代的两种配体（Ⅰ、

Ⅲ）及两种氟硼二吡咯（BODIPY）染料（Ⅱ、Ⅳ）。其结构和光学性能经 NMR、HRMS、单晶、UV-Vis 吸收

光谱、荧光发射光谱和固体荧光光谱进行了表征。结果表明，meso 位引入甲基后配体Ⅲ较配体Ⅰ的固体荧光发

射峰红移了 34 nm。BODIPY 染料具有较强的双效荧光（溶液和固体荧光），其中 BODIPY 染料 Ⅳ的溶液和固

体荧光量子产率分别高达 65.8%和 76.3%，其固体荧光量子产率较 meso 位无取代 BODIPY 染料Ⅱ（14.6%）提

高了 4.2 倍。BODIPY 染料Ⅳ较强的双效发光可归因于其固体堆积方式中无 C—H…π作用以及层与层之间存在

的“头-尾”π-π 堆积。不同于其他提高固态荧光的策略，在母体 meso 位引入小位阻甲基的策略使 BODIPY 具

有双效红光发射性能，也丰富了双效有机发光材料的种类。 

关键词：红光发光；双效荧光；氟硼配合物；高效固态荧光；有机发光材料；功能材料 
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Abstract: Two meso-unsubstituted ligands (Ⅰ, Ⅲ) and two methyl group substituted N,N-fluoroborate 

complex (BODIPY) dyes (Ⅱ, Ⅳ) were synthesized from condensation and coordination reactions of indole 

derivatives and 1, 8-naphthalenimide. The structures and spectral properties of products obtained were 

characterized by NMR, HRMS, single crystal, UV-Vis absorption spectrum, fluorescence emission 

spectrum and solid fluorescence spectrum. The results indicated that the introduction of methyl group at 

meso-position made the solid emission spectra of ligand Ⅲ red-shift 34 nm compared with that of ligand 

Ⅰ. BODIPY dyes displayed high intensity fluorescence in dual state (solution state and solid state), 

especially, the corresponding fluorescence quantum yields of Ⅳ were as high as 65.8% and 76.3%, with 

solid fluorescence quantum yield 4.2 times higher than that of Ⅱ (14.6%). The excellent optical properties 

of Ⅳ could be attributed to the absence of C—H…π interaction and different "head to tail" π-π stacking 

between layers. Different from other strategies in solid-state fluorescence improvement, the strategy of 

功能材料 
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introducing small steric methyl group in the parent meso site made BODIPY exhibit dual-effect red light 

emission performance, and enriched the types of dual-effect organic luminescent materials as well. 

Key words: red luminescence; dual effect fluorescence; fluoroborate complexes; efficient solid fluorescence; 

organic light-emitting materials; functional materials 

传统有机荧光染料通常在溶液中以单分子状态

存在，表现出强烈的溶液荧光，被广泛地应用于生

物荧光成像和化学传感 [1-6]等领域。而在固体状态

下，由于染料分子间 π-π 堆积作用，表现出弱荧光

或无荧光现象，极大地限制了染料固体的应用。科

学家通过分子运动受限等策略，使染料在固体状态

仍具有荧光发射现象，弥补了传统荧光染料在固体

状态下不发光的缺陷[7-9]。但是，在溶液和固体状态

下，多数染料的荧光发射呈现此消彼长的现象，不

能满足生物领域等对荧光染料性能的要求[10-13]。因

此，双态发光染料的合成逐渐成为研究热点。 

近年来，科学家们研发出多类双态发光染料[14-22]。

其中，氟硼二吡咯（BODIPY）荧光染料因具有易

修饰的母环结构和优异的光学性质得到了人们的广

泛研究[23-24]。如图 1 所示，2017 年，QI 等[25]在 O,O-

氟硼配合物周环引入四苯乙烯基和二甲氨基制备得

到 TPEDKBF2DMeA，认为固体的堆积方式影响了

固体的发光性能；2019 年，DUAN 等[26]认为，PhMe3- 

BODIPY 的固体荧光量子产率远高于 Me-BODIPY，

母体的 meso 位引入大位阻基团对固体荧光量子产率

的调节非常重要；同年，本课题组发现，BODIPY 类

固体荧光分子晶体状态下呈现 V 形交叉排列[27]；

2021 年，WANG 等[28]和 NI 等[29]认为，大位阻基团

的引入有利于固体荧光的产生（DB1~3、TPEBF），

后者亦可高选择性和高灵敏度地检测苦味酸；2022

年，LIU 等[30]在 N,O-氟硼配合物母体上引入较大位

阻的苯并咔唑基制得产物 HN4，其固体荧光量子产

率高达 68%。为了构建高效的双态发光氟硼类染料，

需在母体上引入大位阻基团，用于抑制其在固体状

态的分子间作用。 

本文先通过吲哚衍生物与 1,8-萘内酰亚胺发生

缩合反应，再经氟硼化反应，分离得到两种配体（Ⅰ、

Ⅲ）和两种 BODIPY 染料（Ⅱ、Ⅳ），并通过核磁、

高分辨质谱、单晶、紫外-可见吸收光谱、荧光发射

光谱和固体荧光光谱对配体和 BODIPY 染料的结构

和光学性能进行了表征。研究了 meso 位甲基对配体

和 BODIPY 染料光学性能的影响，有望为双态发光

材料的设计合成提供基础和理论依据。 

 

 
 

图 1  双效荧光染料[25-30] 
Fig. 1  Dual-state emission dyes[25-30] 

 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

甲基异丙基酮、三乙胺（TEA）、三氟化硼乙醚

（BF3•OEt2）、苯肼盐酸、1,8-萘内酰亚胺，分析纯，

安徽泽升科技有限公司；氢氧化钠、氯化钠、三氯 

氧磷（POCl3）、无水硫酸钠、石油醚，分析纯，武汉

格奥化学技术有限公司；二氯甲烷、甲苯、乙酸乙酯，

分析纯，天津富宇精细化工有限公司；柱层析硅胶

（300~400 目）、GF254 硅胶板，青岛海洋化工厂分厂；

碱性氧化铝，上海麦克林生化科技有限公司。 

Bruker-400 核磁共振波谱仪、Xcalibur Eos X 射
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线单晶衍射仪，德国布鲁克公司；LTQ FT Ultra 高

分辨质谱仪，美国赛默飞世尔科技公司；TU-1901

双光束紫外-可见分光光度计，北京普析通用仪器有

限责任公司；Shimadzu UV-2600 型紫外-可见分光光

度计，日本岛津制作所；HITACHI F-4600 型荧光分

光光度计，日本株式会社日立制作所；爱丁堡 FS5

型发光光谱仪，英国爱丁堡仪器有限公司。 

1.2  方法 

化合物Ⅰ~Ⅳ的合成路线如下所示： 
 

 
 

1.2.1  配体（Ⅰ）的合成 

向 50 mL 圆底烧瓶中，依次加入 1,8-萘内酰亚

胺 169.0 mg（1 mmol）、2,3,3-三甲基吲哚 191.0 mg  

（1.2 mmol）、甲苯（20 mL），升温至 120 ℃后，

立即向上述体系中加入 1.160 mL（5 mmol）三氯氧

磷，恒温回流反应 2.5 h，TLC（薄层色谱法）实时

监测反应进程，待反应充分后，冷却至室温，利用

饱和氢氧化钠溶液将反应液中和至 pH=7，用二氯甲

烷进行萃取，有机相通过饱和食盐水洗涤 3 次，无

水硫酸钠干燥后，减压去除溶剂，最后经层析硅胶

柱〔洗脱剂为 V(石油醚)∶V(二氯甲烷)∶V(乙酸乙

酯)= 15∶1∶1〕纯化，旋蒸后得到橙红色固体Ⅰ

176.0 mg，产率为 56.6%。化合物Ⅰ为 Z-2-[(3,3-二甲

基-3H-吲哚-2-基)亚甲基]-1,2-二氢苯并[c,d]吲哚。
1HNMR(500 MHz, DMSO-d6)，δ：11.30 (s, 1H), 8.13 
(d, J = 7.1 Hz, 1H), 7.89 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.69 (t, 
1H), 7.54 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.43 (dd, J = 15.1、7.9 Hz, 

2H), 7.38 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.30 (td, J = 7.6、1.0 Hz, 

1H), 7.16~7.09 (m, 2H), 6.52 (s, 1H), 1.39 (s, 6H)。
13CNMR (126 MHz, DMSO-d6)，δ：184.1, 154.6, 148.9, 
144.4, 142.3, 132.7, 130.2, 129.5, 128.7, 127.6, 127.2, 
126.1, 123.8, 121.5, 120.1, 118.4, 117.4, 105.2, 87.8, 
51.8, 23.8。HRMS (ESI)，m/Z：Calcd. for C22H18N2，

[M+H]+：实测值 311.1548, 理论值 311.1555。 

1.2.2  BODIPY 染料（Ⅱ）的合成 

向 50 mL 圆底烧瓶中，依次加入化合物Ⅰ 

310.0 mg（1 mmol）、甲苯（15 mL），升温至 120 ℃

后，立即向混合液中加入三乙胺 975 μL（7.2 mmol）

和三氟化硼乙醚 1.20 mL（9.5 mmol），恒温回流反

应 0.5 h，TLC（薄层色谱法）实时监测反应进程，

待充分反应后，冷却至室温，减压去除溶剂，经层

析硅胶柱〔洗脱剂为 V(石油醚)∶V(二氯甲烷)∶V(乙

酸乙酯)= 15∶2∶1〕纯化，旋蒸后得到深红色固体Ⅱ

162.2 mg，产率为 45.3%。化合物Ⅱ为 Z-1-(二氟硼

基)-2-[(3,3-二甲基-3H-吲哚-2-基)亚甲基]-1,2-二氢苯

并[c,d]吲哚。1HNMR(400 MHz, DMSO-d6)，δ：8.43 (d, 
J = 7.0 Hz, 1H), 8.24 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.88 (t, J = 7.5 
Hz, 1H), 7.78 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.67 (t, J = 7.6 Hz, 
1H), 7.58 (t, J = 7.8 Hz, 3H), 7.41 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 
7.25 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 6.97 (s, 1H), 1.55 (s, 6H)。
13CNMR (101 MHz, DMSO-d6)，δ：177.4, 157.3, 143.5, 
142.1, 141.3, 131.5, 130.3, 129.6, 129.6, 129.4, 128.2, 
126.1, 125.7, 124.7, 122.7, 122.2, 114.8, 112.4, 85.0, 
48.7, 25.2。HRMS(ESI) ，m/Z：Calcd. for C22H17N2BF2，

[M+H] +：实测值 359.1537, 理论值 359.1530。 

1.2.3  配体（Ⅲ）的合成 

向 50 mL 圆底烧瓶中，依次加入 1,8-萘内酰亚胺

169.0 mg（1 mmol）、2-乙基-3,3-二甲基吲哚 207.6 mg

（1.2 mmol）、甲苯（20 mL），升温至 120 ℃后，立即

向上述体系中加入 1.160 mL（5 mmol）三氯氧磷，恒温

回流反应 2.5 h，TLC（薄层色谱法）实时监测反应进程，

待反应充分后，冷却至室温，利用饱和氢氧化钠溶液将

反应液中和至 pH=7，用二氯甲烷进行萃取，有机相通

过饱和食盐水洗涤 3 次，无水硫酸钠干燥，减压去除溶

剂，最后利用碱性氧化铝经柱层析〔洗脱剂为 V(石油

醚)∶V(二氯甲烷)∶V(乙酸乙酯)= 20∶1∶1〕纯化，旋

蒸后得到橙红色固体Ⅲ 149.1 mg，产率为 46.0%。化合

物Ⅲ为 Z-2-[1-(3,3-二甲基-3H-吲哚-2-基)亚乙基]-1,2-二

氢苯并[c,d]吲哚。1HNMR (500 MHz, DMSO-d6) ,δ：13.08 

(s, 1H), 7.94 (dd, J = 13.2、7.7 Hz, 2H), 7.74 (t, J = 7.7 Hz, 
1H), 7.56 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.50 (t, 1H), 7.42 (s, 1H), 
7.40 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 7.30 (td, J = 7.6、1.1 Hz, 1H), 7.15 

(dd, J = 9.9、3.8 Hz, 2H), 2.56 (s, 3H), 1.59 (s, 6H)。
13CNMR (126 MHz, DMSO-d6)，δ：184.0, 152.5, 147.1, 
145.9, 141.6, 141.6, 132.8, 130.3, 129.2, 128.9, 127.6, 126.8, 
126.1, 124.4, 124.3, 121.1, 118.4, 116.7, 104.6, 102.1, 53.1, 
23.5, 15.3。HRMS (ESI)，m/Z：Calcd. for C23H20N2，

[M+H]+：实测值 325.1705, 理论值 325.1708。 

1.2.4  BODIPY 染料（Ⅳ）的合成 

向 50 mL圆底烧瓶中，依次加入化合物Ⅲ 324.0 mg

（1 mmol）、甲苯（15 mL），升温至 120 ℃后，立即向

混合液中加入三乙胺 975 μL（7.2 mmol）和三氟化硼乙

醚 1.20 mL（9.5 mmol），恒温回流反应 0.5 h，TLC（薄

层色谱法）实时监测反应进程，待充分反应后，冷却至

室温，减压去除溶剂，经层析硅胶柱〔洗脱剂为 V(石油

醚)∶V(二氯甲烷)∶V(乙酸乙酯)= 20∶2∶1〕纯化，旋

蒸后得到深红色固体Ⅳ 82.2 mg，产率为 22.1%。化合

物Ⅳ为 Z-1-(二氟硼基)-2-[1-(3,3-二甲基-3H-吲哚-2-基)

亚乙基]-1,2-二氢苯并[c,d]吲哚。1HNMR (400 MHz, 

DMSO-d6)，δ：8.35 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 8.26 (d, J = 8.1 Hz, 
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1H), 7.89 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.81 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.71 
(t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.65 ~ 7.54 (m, 3H), 7.39 (td, J = 7.6 Hz, 
1H), 7.25 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 2.62 (s, 3H), 1.71 (s, 6H)。
13CNMR (101 MHz, DMSO-d6)，δ：178.6, 145.4, 142.9, 

141.4, 133.4, 133.2, 128.5, 125.8, 123.9, 123.6, 122.3, 121.4, 
112.5, 111.4, 110.8, 97.7, 57.0, 53.9, 45.8, 33.0, 25.2, 8.7, 
8.3。HRMS (ESI)，m/Z：Calcd. for C23H19BN2F2，[M+H] +：

实测值 373.1688, 理论值 373.1695。 

1.3  光谱测试 

1.3.1  液体紫外吸收光谱及荧光发射光谱测试 

将化合物分别溶于甲苯、二氯甲烷、丙酮、乙

腈和二甲基亚砜配成浓度为 2×10–5 mol/L 的待测溶

液。UV-2600 型紫外-可见分光光度计和荧光分光光

度计的光谱扫描范围分别为 400~700 和 450~800 nm，

取待测液最大吸收波长作为测定荧光光谱的激发波

长，荧光分光光度计的光谱带宽为 3 nm×3 nm。分

别对所有待测溶液进行 UV-Vis 吸收光谱和荧光发

射光谱测试。选择荧光素（无水乙醇，φ=0.95%）

和罗丹明 B（无水乙醇，φ=0.97%）分别作为化合物

Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ的标准参比样品，用相对荧光量子

产率法，按下式计算待测溶液的荧光量子产率。 
2
u s u

u s2
u ss

    
n A F

A Fn
 

式中：φu 为待测溶液的荧光量子产率，%；u 代表待

测溶液；s 代表标准参比样品溶液；n 为折光率；A

为吸光度；F 为荧光发射光谱中最强峰面积。 

1.3.2  固体荧光发射光谱测试 

荧光分光光度计更换为固体仓，将化合物置于

石英样品夹片中测定其荧光发射光谱。设置仪器光

栅带宽为 3 nm×3 nm，扫描范围为 350~800 nm。 

1.3.3  固体荧光发射强度及寿命测试 

发光光谱仪更换为固体仓，测定其固体荧光量

子产率和荧光寿命。激光器设置为 375 nm，进光狭

缝宽度设置为 3 nm。 

1.3.4  单晶的制备 

取 1 mg 化合物Ⅰ~Ⅳ溶解于 1.0 mL 二氯甲烷

中，用 0.1 mL 正己烷作不良溶剂进行重结晶，利用

两相扩散法得到对应的晶体结构。 

1.3.5  量子化学计算方法 

所有计算采用密度泛函理论（DFT）和含时密

度泛函理论（TDDFT）、Gaussian 16 量子化学程序

包进行。为了模拟溶剂环境，采用积分连续介质

（IEFPCM）溶剂模型，选用甲苯为溶剂进行计算，

所有初始结构均从单晶数据中导出。用 DFT 法，在

B3LYP/6-311G(d,p)基组下优化分子及其二聚体的

基态结构。在优化的基态结构上，使用 TDDFT-D3

矫正方法，优化二聚体的激发态[31]。 

2  结果与讨论 

2.1  液体和固体光学性能分析 

配体（Ⅰ、Ⅲ）和 BODIPY 染料（Ⅱ、Ⅳ）在

不同溶剂中的紫外-可见吸收光谱和荧光发射光谱

如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  Ⅰ（a）、Ⅲ（b）、Ⅱ（c）、Ⅳ（d）在不同溶剂中的

UV-Vis 吸收光谱（实线）和荧光发射光谱图（虚线） 
Fig. 2  UV-Vis absorption (solid line) and emission (dash line) 

spectra of Ⅰ (a), Ⅲ (b), Ⅱ (c), Ⅳ (d) in different 
solvents 

 

可以看出，在溶液中配体Ⅰ和Ⅲ的紫外-可见吸
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收光谱中有两个主峰（Ⅰ位于468~480和491~499 nm；

Ⅲ位于 483~498 和 507~516 nm）。随着溶剂极性的

增大（甲苯<二氯甲烷<丙酮<乙腈<二甲基亚砜），

配体的紫外-可见吸收光谱发生轻微的蓝移。Ⅰ的荧光

发射光谱有 1 个主峰和 1 个肩峰，主峰在 585~592 nm

之间，荧光发射峰和紫外-可见吸收峰呈镜像对称。

Ⅲ在 613~625 nm 之间有 1 个较宽的荧光发射峰。Ⅲ

的紫外-可见吸收峰和荧光发射峰的位置相比于Ⅰ

红移了 15~33 nm，由于其结构易于旋转，荧光量子

产率均小于 1%。 

BODIPY 染料（Ⅱ和Ⅳ）与配体结构差别较大，

其紫外-可见吸收光谱和荧光发射光谱有明显差异。

Ⅱ和Ⅳ的紫外-可见吸收光谱的两个主峰，分别处在

496~506、532~543 nm 和 520~530、557~570 nm；对应

的两个荧光发射主峰在 550~557、589~597 nm 和

580~587、623~629 nm。氟硼配位后，分子刚性显著

增强，在 5 种不同极性溶剂中Ⅱ和Ⅳ的荧光量子产率

分别为 37.9%（乙腈）、41.8%（丙酮）、50.4%（二

甲基亚砜）、57.6%（二氯甲烷）、71.8%（甲苯）和

40.8%（乙腈）、40.7%（丙酮）、46.2%（二甲基亚砜）、

53.9%（二氯甲烷）、65.8%（甲苯）。结果表明，该

化合物的吸收和发射位置基本不受溶剂化效应的影

响。无论配体还是 BODIPY 染料，meso 位甲基的存

在使得紫外-可见吸收光谱和荧光光谱的位置均发

生了明显的红移，荧光光谱进入红光区。 

表 1 为化合物Ⅰ~Ⅳ在日光和紫外光下的固体

荧光数据。如表 1 所示，日光下Ⅰ和Ⅳ为橘红色，

Ⅱ为红色，Ⅲ颜色偏暗。测得Ⅰ~Ⅳ的最大固体荧光

发射峰分别位于 651、691、685 和 677 nm。在 365 nm

紫外光照射下，其固体荧光量子产率分别为 6.8%、

14.6%、11.0%和 76.3%。对于配体，甲基的引入使

固体荧光波长显著增加，Ⅲ较Ⅰ的波长红移了 34 nm；

对于 BODIPY 染料，引入甲基后Ⅳ较Ⅱ波长蓝移了

14 nm，但固体荧光量子产率提高了 4.2 倍。 
 

表 1  化合物Ⅰ~Ⅳ在日光和紫外光下的固体荧光数据 

Table 1  Solid fluorescent data of compound Ⅰ~Ⅳ  at 
sunlight and ultraviolet light  

 Ⅰ Ⅲ Ⅱ Ⅳ 

日光下 

   

紫外光下① 

   

λ/nm② 651 685 691 677 

φFL/%③ 6.8 11.0 14.6 76.3 

τ/ns④ 1.6 1.7 4.5 3.7 

①激发波长 365 nm；②最大固体荧光发射峰处波长；③固

体荧光量子产率；④荧光寿命。 

2.2  单晶分析 

通过 X 射线单晶衍射分析晶态下的分子间相互

作用力和堆积方式，精确阐释结构和固态光学性能

之间的关系。化合物Ⅰ~Ⅳ的单晶数据（CCDC 号分

别为 2182725、2182726、2182727、2182728）可有

效地关联其结构与固体荧光的关系。使用 Mercury

和 Diamond 软件可视化晶体结构，用 Mercury 测量

平行平面间距离和分子间 C—H…π弱相互作用力之

间的距离。为了更精确地考察平面间 π-π 堆积作用

强弱，取有 π-π 相互作用的两平面，用 Diamond 软

件计算吲哚上苯环中心及萘环中心位置，并分别计

算出各中心间的距离，计算出平面间的滑移面、滑

移角，从而考察分子间 π-π堆积相互作用的强弱。 

图 3 为化合物Ⅰ~Ⅳ的晶体结构主视图和侧视

图。可以看出，主视图中Ⅰ~Ⅳ的晶体结构和目标结

构一致。从侧视图分析甲基及硼配位对分子平面性

的影响。在两个五元环中，分别取相连的 C—N—C 

3 个原子作平面，Ⅰ~Ⅳ的吲哚平面和萘环平面的夹

角分别是 6.25°、4.74°、8.87°和 5.40°，meso 位甲基

的引入增大了平面的扭曲，BODIPY 的形成减小了

分子的平面扭曲程度，4 个物质中Ⅱ的平面性最高。 
 

 
 

图 3  化合物Ⅰ（a、b）、Ⅱ（c、d）、Ⅲ（e、f）和Ⅳ（g、

h）的晶体结构主视图和侧视图 

Fig. 3  Top and side view of Ⅰ (a, b), Ⅱ (c, d), Ⅲ (e, f) 

and Ⅳ (g, h) 
 

图 4 为Ⅰ(a)、Ⅲ(b)、Ⅱ(c)和Ⅳ(d)晶体结构中吲

哚上苯环中心位置（Q1、Q2）以及萘环中心位置（Q3、

Q4）。其中，萘环中心位置虚原子用红色表示，吲

哚上苯环中心的距离用蓝线表示，吲哚上苯环中心

与相邻萘环中心距离用黄色表示，萘环中心之间的

距离用红线表示。在计算平面时，选择萘环上的 10

个原子和吲哚苯环上的 6 个原子分别作平面。 

Ⅰ属于单斜晶系，其堆积结构如图 5A 所示。

晶胞中 4 个分子交叉堆积（红色标号 1~4），图 5A

中红色标号 2 和 3 两个分子反向平行堆积形成微弱

的 π-π相互作用力；红色标号 1、4 分子萘环上的氢

与标号 2、3 分子平面形成两组 C—H…π相互作用，

距离分别为 0.2567 和 0.2639 nm。进一步考察了Ⅰ

晶胞中标号 2 和 3 环间的相互作用力（图 5B），以

两个萘环为平面，平面间距离为 0.3776 nm，质心间

的距离分别为 1.1654、0.6125 和 0.4430 nm。吲哚环

和萘环间质心距离最小，以这两个平面计算的滑移
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角为 58.47°，滑移面为 0.2317 nm，π-π相互作用力

较弱。Ⅲ属于三斜晶系，其堆积结构如图 5C 所示。

Ⅲ的平面性是 4 个分子中最差的，晶胞中 8 个分子

错位堆积，堆积较扭曲（红色标号 1~8），图 5C 中

红色标号 4 和 5 两个分子反向，吲哚环和萘环间形

成较弱的 π-π堆积，其他位置形成 4 组 C—H…π 相

互作用，距离分别为 0.2628、0.2562、0.2829 和 0.2694 

nm。进一步考察了Ⅲ晶胞中标号 4 和 5 环间的相互

作用力（图 5D），以两个萘环为平面，平面间距离

为 0.3364 nm，远小于Ⅰ。质心间的距离分别为

1.1118、0.7184 和 0.5090 nm。吲哚环和萘环间质心

距离最小，以这两个平面计算的滑移角为 41.37°，

滑移面为 0.3820 nm。虽然Ⅲ中两平面滑移距离稍

大，但是平面间距离远小于Ⅰ，π-π 堆积略强于Ⅰ，

所以，Ⅲ固体荧光发射位置较Ⅰ红移了 34 nm。 
 

 
 

图 4  Q1、Q2、Q3、Q4 的位置 
Fig. 4  Position of Q1, Q2, Q3, Q4 

 

 
 

A、C 为堆积结构；B、D 为环间作用力；图 5 和图 6 中，平面

间距离和 C—H…π 之间的距离用绿色表示；B、D 中两个萘环

中心间距离用红线表示，两个吲哚上苯环中心间距离用蓝色表

示，吲哚上苯环中心间与相邻分子上萘环中心间的距离用橘黄

色表示；B 为 A 中 2 和 3 分子间间距；D 为 C 中 4 和 5 分子间

间距；中间距离单位均为 Å，10 Å = 1 nm，下同 

图 5  Ⅰ（A、B）和Ⅲ（C、D）的晶体结构图 

Fig. 5  Crystal structures of Ⅰ (A, B) and Ⅲ (C, D) 

相比于Ⅰ和Ⅲ，Ⅱ和Ⅳ的平面性更高，平面间

的相互作用力增强。Ⅱ属于正交晶系，其堆积结构

如图 6A 所示，晶胞中 8 个分子有序交错堆积（红

色标号 1~8），是典型的 J 型堆积[32]。图 6A 中红色

标号 2 和 5 两个分子头碰头错位排列，萘环与萘环

形成 π-π堆积，其他位置形成两组 C—H…π相互作

用，距离都为 0.2806 nm。图 6B 考察了Ⅱ晶胞中红

色标号 2 和 5 分子间的相互作用力，以两个萘环为

平面，平面间距离为 0.3396 nm，接近于Ⅲ，远小于

Ⅰ。萘环质心间的距离为 0.3749 nm，滑移角为

69.93°，滑移面为 1.589 nm，从这 3 个参数分析，

Ⅱ的分子间 π-π堆积强于Ⅰ和Ⅲ。Ⅳ属于单斜晶系，

其堆积结构如图 6C 所示，晶胞中 4 个分子呈类平

行堆积（红色标号 1～4），图 6C 中红色标号 2 和 3

两个分子头碰头排列，标号 2 和 3 分子上的萘环间

形成 π-π堆积。分子间未检测到 C—H…π相互作用

力，可归因于甲基的位阻作用。同时，图 6C 中红

色标号 1 与 2 分子、标号 3 与 4 分子的吲哚环和萘

环间呈 17.14 °的二面角，形成较弱 π-π堆积。图 6D

考察了Ⅳ晶胞中标号 2 和 3 分子间的相互作用力，

以两个萘环为平面，平面间距离为 0.3338 nm，萘环

质心间的距离为 0.3651 nm，滑移角为 66.11°，滑移

面为 0.1478 nm，从这 3 个参数分析，Ⅳ分子间 π-π

堆积稍强于Ⅱ。实验测得固体荧光量子产率为Ⅰ

(6.8%)<Ⅲ(11.0%)<Ⅱ(14.6%)<<Ⅳ (76.3%)。结合上述

分析，固体状态下Ⅰ分子间排列最松散，面与面之

间相互作用力最弱，固体荧光波长最短（651 nm），

固体荧光强度也最弱。Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ面与面之间的距

离缩小，π-π 堆积作用增强。相比Ⅰ~Ⅲ，Ⅳ的 π-π

堆积作用最强，无 C—H…π相互作用，固体荧光效

率约为Ⅱ的 4.2 倍、Ⅰ的 11 倍。 
 

 
 

A、C 为堆积结构；B、D 为环间作用力；B 为 A 中 2 和 5 分子

间间距；D 为 C 中 2 和 3 分子间间距 
 

图 6  Ⅱ（A、B）和Ⅳ（C、D）的晶体结构图 

Fig. 6  Crystal structures of Ⅱ (A, B) and Ⅳ (C, D) 
 

研究表明，Ⅰ、Ⅲ配体氟硼化后，Ⅱ、Ⅳ分子

刚性显著增强，液体荧光量子产率大幅提高。比较
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Ⅱ、Ⅳ分子的晶体堆积方式，Ⅳ晶体中层与层间存

在“头-尾”π-π 堆积且有一定角度的 π-π 堆积及无 C

—H…π相互作用，Ⅳ晶体状态下适度的 π-π堆积可

在保持液体荧光的前提下显著提高物质的固体荧光

量子产率，实现高效的双效发光。不同于其他提高

固态荧光的策略，该工作在母体 meso 位引入小位阻

甲基的策略使 BODIPY 具有双效红光发射性能，丰

富了双效有机发光材料的种类。 

2.3  量化计算 

图 7 为化合物Ⅰ~Ⅳ的优化结构、最高能量占据

轨道（HOMO)、最低能量非占据轨道（LUMO）上

的电子云分布及能隙宽度（Eg，eV）。可以看出，4

个分子的 HOMO 轨道上的电子云均匀地分布在整

个分子上，而 LUMO 轨道上的电子云主要分布在萘

环上，分子受激发时，电子云从吲哚环和甲基转向

萘环。从能隙宽度分析，同一母体结构Ⅰ、Ⅲ的能

隙宽度分别为 2.78 和 2.69 eV，Ⅱ和Ⅳ的能隙宽度

分别为 2.83 和 2.72 eV。meso 位引入甲基后，能隙

宽度减小，紫外-可见光谱和荧光光谱均发生了明显

的红移。量子化学的计算结果与光谱数据一致。 

 

 
 

图 7  优化结构、轨道电子云分布和能隙宽度 
Fig. 7  Optimize structures, electric distribution and energy 

gap 
 

研究表明，能级裂分法可用来研究二聚体中相

邻分子间的能量转移耦合。此法结合了 Föster 

（Coulomb）机理和 Dexter（Exchange）机理，对于

二聚体中分子间距离小的体系是可靠的[33-34]。二聚

体激发态的分裂能（  ）被定义为二聚体第一激发

态（S1）和第二激发态（S2）能量（E）差的一半： 

S2 S1
1 1

| |
2 2

    E E E  

耦合信号由两个激发态的跃迁偶极矩决定，当

第一激发态的跃迁偶极矩接近零，耦合是正的，反

之，为负的。因此，当  >0 时，被认为是 H 型聚

集；当  <0 时，被认为是 J 型聚集。表 2 为化合

物Ⅰ~Ⅳ二聚体第一、第二激发态和聚体激发态的分

裂能。4 个化合物中，只有Ⅱ接近于 J 型聚集，其他

都为 H 型聚集，且聚集强度为Ⅰ<Ⅲ<Ⅳ，计算结果

与实验结果一致。本文中，在无 C—H…π相互作用

时，一定程度的“头-尾”H 型聚集有利于固态荧光

的增强。 

 
表 2  二聚体第一、二激发态和聚体激发态的分裂能 

Table 2  Splitting energies of the first and second excited 
states of dimers and excited states of aggregates 

化合物 ES1/eV ES2/eV ∆ε/eV 

Ⅰ 1.7706 2.0858 0.1576 

Ⅲ 1.6038 1.9451 0.1707 

Ⅱ 1.9383 2.0534 0.0576 

Ⅳ 1.6390 2.1006 0.2308 

 

3  结论 

（1）配体Ⅰ和Ⅲ易于旋转，无液体荧光，有较

强的固体荧光，Ⅲ的固体荧光位置比Ⅰ红移了 34 nm，

meso 位甲基取代对配体的光谱位置产生了明显的

影响。 

（2）Ⅱ和Ⅳ具有高效双效荧光，液体荧光发射

峰在 550~629 nm，荧光量子产率为 37.9%~71.8%，

固体荧光光谱处于红光区，meso 位被甲基取代的Ⅳ

的固体荧光量子产率（76.3%）较 meso 位无取代的

化合物Ⅱ提高了 4.2 倍。 

（3）通过单晶的堆积结构和量子化学计算证明，

相比于其他晶体结构，Ⅳ的固体堆积方式中无 C—

H…π相互作用且有一定强度的“头-尾”π-π堆积，

形成了适度的 H 型聚集，得到了较高的双效荧光量

子产率。 

不同于其他提高固态荧光的策略，本文仅在母

体上引入小位阻官能团甲基，实现了对液体和固体

荧光位置和强度的有效调控。通过该研究有望为双

效发光材料的设计合成打开新的思路，并提供基础

和理论依据。 
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