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摘要 高效发光非贵金属配合物的研发是降低光化学研究成本, 实现资源利用的有效途径. 其中, 近红外发光

铬(III)配合物具有成为高发光量子效率和长寿命光功能材料的潜力. 近年来, 铬(III)配合物的研究取得了突破性

的进展, 利用三齿大螯合角配体增强场分裂能, 实现高效自旋翻转近红外发光和相应手性配合物的圆偏振发光.
本文讨论了光功能铬(III)配合物的分子设计策略及其近红外发光性能, 并阐述了其研究现状和存在的问题. 最后,
对铬(III)配合物的发光效率的提升以及手性发光性能的优化等后续研究进行了展望.
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1 引言

光功能金属配合物具有丰富的电化学和光物理性

质, 被广泛应用于有机发光二极管、生物成像探针、

染料敏化电池、光催化以及基本的能量和电子转移过

程研究等领域
[1~10]. 其中, 具有d6 (如Ru(II)、Ir(III)、

Os(II)、Re(I) 、Mo(0))[1~13]、d8 (如Pt(II)、Au(III))[14]

和d10 (如Cu(I))[15~17]电子构型的配合物得到了广泛的

开发和研究. 这些金属离子与合适的配体, 如2,2′-联吡

啶(bpy)、2,2′:6′2′′-三联吡啶(tpy)等络合后, 得到的配

合物具有优良的氧化还原活性和三线态金属到配体电

荷转移(3MLCT)长寿命发光, 是它们取得广泛光电应

用的重要原因. 然而这些金属在地壳中含量稀少, 价

格昂贵. 利用地球上含量丰富的非贵金属来制备光功

能配合物对于实现可持续的光化学和光物理应用意义

重大. 近年来, 具有MLCT或者配体到金属的电荷转移

(LMCT)发光的非贵金属配合物被陆续报道, 如Cr
(0)[18]、Co(III)[19]、Fe(III)[20]等, 引起学者的广泛关注,
有望掀起非贵金属光功能配合物的制备与应用研究的

热潮
[21,22].
另一方面, 具有圆偏振发光(circularly polarized

luminescence, CPL)的分子及材料的开发是近期光化

学研究领域的前沿方向
[23]. 当手性材料被激发后, 体

系能够产生不同强度的左旋或右旋CPL, 其定量表征

可以用不对称发光因子glum来衡量
[23,24]. 圆偏振发光材

料结合了手性和发光的特性, 在光电器件、手性识别

与催化、成像与显示、信息存储等领域有重要的应用

价值
[23~28]. 相应地, 具有CPL特性的光功能金属配合物
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的开发也成为一个重要研究方向
[29]. 目前, CPL配合物

的研究主要集中在手性三价铕Eu(III)、铱Ir(III)和二

价铂Pt(II)配合物上
[29~32].其中,由于Eu(III)离子具有特

有的磁偶极允许、电偶极禁阻的
5D0→

7F1跃迁, 相应

配合物表现出较高的glum, 最高达到1.41 (该数值的范

围为−2.0~+2.0)[33]. 相比较, 大部分手性有机或无机材

料以及过渡金属配合物虽然发光效率较高, 但其glum要
低几个数量级(10−4~10−2)[34~36]. 开发高发光效率和高

glum兼具的CPL材料成为当前光化学领域的一个重要

课题.
近年来, 具有长寿命近红外(NIR)发光的三价铬

Cr(III)非贵金属配合物的设计与合成引起了人们的兴

趣
[37~39]. 不同于d6、d8配合物的MLCT或LMCT过程,

Cr(III)具有d3电子构型, 其配合物的发光是以金属为

中心的电子跃迁过程(图1). 在八面体场(Oh)中, Cr(III)
的d轨道分裂成t2g和eg轨道. 其中基态为四重

4A2g态, 具
有(t2g)

3
电子构型

[37~39]. 通过电子吸收, 将基态中t2g轨道

中的一个电子在自旋方向不变的情况下激发跃迁到eg
轨道, 变成四重

4T2g或
4T1g激发态, 两者均具有(t2g)

2(eg)
1

电子构型 . 在紫外 -可见吸收光谱中 , 自旋允许

的
4A2g→

4T2g和
4A2g→

4T1g跃迁表现为宽而弱的吸收带.
然而, 在Cr(III)配合物中, 很少观察到

4T2g→
4A2g发射的

荧光. 这是因为发生了快速且高效的
4T2g到二重激发

态的系间蹿越(ISC)过程, 包括
2Eg、

2T1g、
2T1g等二重

态. 其中, 2Eg能量最低, 和
4A2g基态相比, 两者的不同

之处在于其中一个t2g电子自旋方向相反. 三价铬配合

物的主要发光性质即为
2Eg→

4A2g自旋翻转(spin flip)的
低能量近红外发光, 属于自旋禁阻长寿命(≥100 ns)的
磷光

[39,40]. 并且该跃迁也具有磁偶极允许、电偶极禁

阻的性质, 适用于开发高发光效率和高glum兼具的CPL
材料. 三价铬配合物的二重

2T1g和
2T1g激发态具有(t2g)

3

电子构型, 少数Cr(III)配合物可以表现出较弱的
2T1g→

4A2g或
2T2g→

4A2g发光
[37~40].

自20世纪70年代开始, Cr(III)光功能配合物的合

成与研究就引起了学者关注, 但其发光效率很低
[41].

最近, 通过改变配体的结构, Cr(III)配合物的发光性质

得到很大的改善
[40,42], 并且在相应的圆偏振发光方面

取得重要进展
[43]. 在此, 我们对近红外发光的Cr(III)配

合物的分子设计及其在圆偏振发光方面取得的最新进

展进行总结, 阐述其研究现状和发展的趋势, 期望对非

贵金属光功能配合物的分子设计与合成提供参考.

2 近红外发光三价铬配合物

近红外发光材料因其具有能量低、损耗小、穿透

能力强等特点, 在生物医学
[44]

和光学成像
[45~47]

等领域

具有很大的研究潜力. 近红外发光过渡金属配合物的

开发也受到了广大科研人员的关注, 包括Ru2+、Au3+、
Pt2+、Cu+以及镧系等金属配合物

[48,49]. 其中, 常见的近

红外发光配合物通常会因为
3MLCT产生强烈的激发

态畸变而降低量子效率(Φ). 而镧系金属配合物, 如

Eu3+配合物的发光性质为d-d跃迁为主, 则不会产生强

烈激发态畸变, 从而具有强又尖锐的发射带
[50,51]. 与镧

系金属配合物类似, 具有d3电子构型的Cr(III)配合物也

具有尖锐的d-d发射带, 具有成为高效近红外发光材料

的潜力. 晶莹的红宝石就是用Cr(III)替代了Al2O3中的

少量的Al(III), 从而在694 nm发射出红光
[52].

2.1 传统金属铬(III)配合物

金属Cr(III)配合物的近红外发光很早就有工作报

道. 1963年, Porter和Schläfer[53]首先研究了Cr(III)配合

物[Cr(urea)6]
3+ (13+)的发光性质, 同时观察到

4T2荧光

(702 nm)和2E磷光(797 nm)发射. 随后, Flint和Palacio
等

[54,55]
进一步研究了不同负离子对该化合物发光性能

的影响. 之后的工作中陆续报道了配合物[Cr(en)3]
3+

(23+; en=1,2-ethylenediamine)、[Cr(bpy)3]
3+ (33+;

图 1 (a) Oh场下的d3Cr(III)配合物的电子基态和激发态的d
轨道电子分布图; (b) 相应的Jablonski能级图
Figure 1 (a) The d orbital electronic configuration for the ground and
excited state of d3 Cr(III)complex in Oh symmetry; (b) corresponding
Jablonski diagram.
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bpy=2,2′-bipyridine)、[Cr(phen)3]
3+ (43+; phen=1,10-

phenanthroline)、[Cr(tpy)2]
3+ (53+; tpy=2,2′:6′,2′′-terpyr-

idine)和含有一个笼状六配位配体的配合物63+ (图
2)[56~59]. 其中, 配合物13+和53+的配体场分裂程度均弱

于红宝石, 会产生双重态
2Eg、

2T2g向四重态
4T2g的反向

系间蹿越(BISC), 然后能够通过Jahn-Teller扭曲的
4T2g

发射微弱荧光, 发生化学反应, 非辐射弛豫等
[39,60,61].

配合物23+、33+和43+具有扭曲八面体结构, 并且其低

能量配体π*轨道会参与激发态跃迁, 从而发生激发态

结构畸变而消耗能量. 另外, Cr(III)配合物可以与配体

中的CH、NH、OH或溶剂发生多声子非辐射弛豫, 也
会消耗激发态能量使得发光量子效率降低

[39,62,63]. 因

此, 这些传统的Cr(III)配合物的发光量子效率都比较

低(<1%; 表1), 且金属中心容易被还原, 稳定性较差
[39].

2.2 新型近红外发光金属铬(III)配合物

近年来, 研究人员通过配体分子设计的方法来减

弱反向系间蹿越、激发态畸变、多声子弛豫等能量损

失过程, 使得近红外发光金属铬(III)的研究取得了突

破性的进展. 2Eg→
4T2g反向系间蹿越过程是Cr(III)配

合物激发态一个主要失活途径. 通过调整配体结构,

增加
2Eg和

4T2g之间的能隙, 可以减弱反向系间蹿越过

程. 由于
4T2g的能量会随着配体场分裂能∆o的强度增

加而增加, 而
2Eg和

2T1g的能量基本与∆o无关, 因此可

以设计一种提供强场分裂能的配体, 来增大
2Eg和

4T2g

之间的间隙, 有利于得到高发光量子效率的近红外发

光的Cr(III)配合物.
Heinze课题组

[64]
于2015年报道了能够实现强而长

寿命近红外发射的Cr(III)配合物[Cr(ddpd)2]
3+ (73+;

ddpd=N,N′-dimethyl-N,N′-dipyridine-2-ylpyridine-2,6-
diamine; 图3). 配合物73+在775 nm处有强而尖锐的发

光, 为2Eg→
4A2g自旋翻转跃迁发光. 在CH3CN和H2O中

的发光量子产率分别为12.1%和11.0%, 发光寿命分别

为899和898 μs. 当溶剂中存在氧气时, 配合物73+的寿

命急剧降低, 符合其磷光发射属性(图3b中插图). 之前

报道的[Cr(tpy)2]
3+ (53+)配合物具有较小程度的金属-

配体轨道重叠以及较小的五元环N–Cr–N螯合角(79°).
相比较, 将N-CH3单元插入tpy之间得到的dppd配体与

Cr(III)配位后, 形成接近90°的六元环N–Cr–N螯合角.

图 2 传统近红外发光铬(III)配合物13+~63+

Figure 2 Conventional near-infrared emitting chromium(III) com-
plexes 13+–63+.

表 1 近红外发光铬(III)配合物的光物理数据
a)

Table 1 Photophysics of conventional NIR luminescentCr(III)com-
plexesa)

化合物 λemi (nm) Φ (%) τ (μs) 反应条件 文献

1(ClO4)3 702/797 NR NR rt, MeOH/EG/
H2O

[53]

2(ClO4)3 670 0.0065 1.85 rt, H2O/HCl [39,57]

3(ClO4)3 728 0.089 63 rt, H2O/HCl [39,57]

4(ClO4)3 770 0.15 270 rt, H2O/HCl [39,57]

5(ClO4)3 770 <0.001 <30 rt, H2O/HCl [39,57]

6(Cl)3 670 NR 235 rt, H2O/EG [39]

7(BF4)3 775 11.0 898 rt, H2O [64]

7(BF4)3 775 12.1 899 rt, CH3CN [64]

D18-7(BF4)3 778 30.1 2300 rt, CD3CN [65]

8(ClO4)3 782 6.3 770 rt, H2O/HClO4 [66]

9(OTf)3 742 NR 23 rt, CH3CN [67]

10(PF6)3 771 0.06 1002 rt, CH3CN [68]

11(PF6)2
(OTf) 774 0.14 980 rt, CH3CN [68]

12(BF4)3 748 5.4 2800 rt, H2O/HClO4 [69]

13(OTf)3 709 15.8 1550 rt, H2O/HClO4 [70]

14(PF6) 1067 NR 1.4/6.3 77 K, CH3CN [71]

15(PF6) 948 NR 8.0 rt, CH3CN [72]

a) NR: 未见报道, EG: 乙二醇
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另外, ddpd更好的电子供体和轨道重叠特性提供了更

强的配体场分裂能, 有效地增加了配合物73+的2Eg-
4T2g

能隙, 减弱了反向系间蹿越过程, 使得该配合物具有优

秀的近红外发光性能. 由于
2Eg→

4A2g跃迁对环境十分

敏感, 配合物73+发射的强度和波长可以随着温度和压

力的变化发生明显的变化, 表现出在传感方面的潜

力
[73,74]. 此外, 将配合物73+的dppd配体的氢原子进行

部分氘代来降低C–H非辐射损耗, 得到的D18-7(BF4)3
在CD3CN中表现出Φ=30.1%、τ=2.3 ms的优异发光性

能
[65].
进一步地, Heinze课题组

[66]
用氢原子代替了配合

物73+中的甲基基团, 合成了配合物[Cr(H2tpda)2]
3+ (83+;

H2tpda=2,6-bis(2-pyridylamino)pyridine), 在782 nm处

有尖锐的发射, Φ=6.3%, τ=770 μs (图3c). 配合物83+中
的四个N–H基团具有弱酸性(pKa=8.8), 经去质子化后

可以淬灭发光. 另外, 在晶体或者溶液状态中, N–H基
团与ClO4

−
负离子存在氢键作用, 可以部分降低氧气与

化合物的碰撞概率, 并相应降低其对发光的淬灭程度.
在图2所示的传统Cr(III)配合物中, [Cr(phen)3]

3+

(43+)的发光性能相对较好. 为了优化其性能, Piguet课
题组

[67]
利用异质配体的方法(配合物中含有几个不同

结构的配体), 制备了一系列近红外发光配合物[Cr
(phen)2(N-N′′)]

3+ . 通过调节配合物的电子和几何特征

实现了对
2Eg和

4T2g能级的调控. 其中, 配合物[Cr
(phen)2(dpma)]

3+ (93+; dpma=di(pyrid-2-yl)(methyl)
amine; 图4)中五元和六元螯合环的共存导致化合物的

三角对称性发生了偏离, 拓宽了近红外发射光谱的半

峰宽, 发光寿命为23 μs. 另外, 含有ddpd配体的异质双

(三齿)Cr(III)配合物[Cr(ddpd)(tpy)]3+ (103+)和[Cr(ddpd)
(tpy-COOEt)]3+ (113+)分别具有1 ms和980 μs的发光寿

命以及0.06%和0.14%的发光量子效率, 比43+的发光寿

命显著延长
[68]. 该研究表明, 使用异质配体的方法可

以明显改变光功能配合物的发光性能, 为新的配合物

的设计提供一个思路.
基于[Cr(ddpd)2]

3+ (73+)的突破性进展, Heinze课题

组
[69]

进一步报道了长寿命近红外发光配合物[Cr(tpe)2]
3+

(123+; tpe=1,1,1-tris(pyrid-2-yl)ethane; 图5a). tpe配体由

2-乙基吡啶和2-氟吡啶反应制备得到. 配合物123+在
748 nm处有强而尖锐的发射带, 在HClO4水溶液中

Φ=5.4% (纯水中Φ=3.2%), τ长达2800 μs; 在氘代溶剂

D2O/DClO4中, Φ=8.2%, τ=4500 μs. 高氯酸的存在可以

增强发光效率, 可能是起到保护配合物分子免受溶剂

分子的影响. 由于tpe配体独特的C3对称刚性结构, 使

得123+分子中两个反式配位吡啶基团有较大的螯合角,
从而提供大的配体场分裂能(∆o=23200 cm

−1), 使配合

物具有长的发光寿命. 此外, 123+中反式配位的吡啶共

面取向, 有利于配体的电荷离域和激发态还原过程, 在

图 3 近红外发光铬(III)配合物73+和83+. (a) 73+和83+的分子
结构; (b)7(BF4)3的吸收、激发、发射光谱和有氧或无氧条
件下发射衰减曲线

[64]; (c) 8(ClO4)3的吸收、发射光谱
[66] (网

络版彩图)
Figure 3 Near-infrared emitting chromium(III) complexes 73+ and 83
+. (a) Molecular structures of two complexes. (b) Absorption, excitation,
and emission spectra of 7(BF4)3 and the emission decay curve in H2O
with or without O2 [64]. (c) Absorption and emission spectra of 8
(ClO4)3 in 0.1 M aq. HClO4 [66] (color online).
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光催化反应中有潜在应用.
近期, Heinze课题组

[70]
使用量子化学计算预测作

为辅助, 又报道了新的近红外发光配合物[Cr(bpmp)2]
3+

(133+; bpmp=2,6-bis(2-pyridylmethyl)pyridine; 图5b))[75].
配合物133+在709 nm处有强而尖锐的发射, 在纯水中,
Φ=12.3%, τ=1360 μs; 在H2O/HClO4中, Φ=15.8%, τ=
1550 μs. bpmp配体是使用CH2桥取代了ddpd配体中

NMe基团设计得到. 在保持了原有的三齿连接和六元

螯合环下, 133+的[CrN6]八面体构型具有更合适的Cr–N

轨道重叠、大的配体场分裂能和高能量激发的四重态

能级. 此外, 他们研究了133+的发光量子效率和寿命与

抗衡负离子的关系. 在溶液状态, 抗衡负离子对发光性

能影响较小. 但在固体状态, 当抗衡负离子是BF4
–
、

ClO4
–
、PF6

-
和OTf-时, 发光量子效率分别为0.5%、

1.7%、2.0%和7.1%, 寿命从36 μs到几百μs, 表明抗衡

负离子对分子的堆积和固态发光性质有重要影响.
上述讨论的Cr(III)配合物的发射波长(λemi)都在

700~800 nm范围内. 为了探索进一步延长发光波长的

可能性, Wenger等[71]
报道了含有咔唑氮负离子配体的

配合物14+, 期待配体的共轭效应能使配合物的发光红

移(图6).遗憾的是,配合物14+在室温不发光.但在77 K
条件下,能检测到该化合物在1067 nm有非常弱的近红

外发光, 具有双指数衰减寿命(1.4和6.3 μs). 此类激发

态可能是
2Eg和

2LMCT的混合态. 最近, Pope等[72]
报道

了另一结构类似的Cr(III)配合物15+, 使用双亚胺异吲

哚结构代替了14+中的咔唑基团. 相比较, 配合物15+的
发光性能有所提高,在室温条件下,检测到948 nm发射

峰, 寿命为8.0 μs, 但发光效率依然很低(无法定量估

算). 近红外二区(>1000 nm)的Cr(III)配合物的开发有

待于进一步的研究.

3 圆偏振发光三价铬配合物

自1967年Emeis和Oosterhoff测得反式β-茚满酮溶

液的CPL以来
[76], 手性发光材料的研究越来越受到科

研人员的广泛关注. 常见的CPL活性材料包括有机小

分子、高分子、金属配合物、无机材料等
[23~36]. Cr

(III)拥有和Eu(III)类似的电偶极禁阻、磁偶极允许的

d-d发光, 有望制备得到高glum和优良发光效率的近红

图 4 异质配体铬(III)配合物93+~113+

Figure 4 Heteroleptic Cr(III) complexes 93+–113+.

图 5 (a) 铬(III)配合物123+结构及12(BF4)3在D2O/DClO4中
的吸收、发射光谱

[69]. (b) 铬(III)配合物133+及13(OTf)3在
H2O/HClO4中吸收、发射光谱

[70] (网络版彩图)
Figure 5 (a) Cr(III) complex 123+ and the absorption and emission
spectra of 12(BF4)3 in D2O/DClO4 [69]; (b) Cr(III) complex 13

3+ and the
absorption and emission spectra of 13(OTf)3 in H2O/HClO4 [70] (color
online).

图 6 铬(III)配合物 14+ 和 15+

Figure 6 Cr(III) complexes 14+ and 15+.
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外CPL材料. 最近关于具有大螯合角的高效近红外发

光的Cr(III)配合物的报道, 为开发高性能Cr(III) CPL
材料提供重要基础.

3.1 传统圆偏振发光金属铬(III)配合物

早在1977年, 手性配合物(+)-[Cr(en)3]Cl3((+)-2
3+)

就被分离得到
[77]. 之后的工作对(-)-23+和(+)-23+的glum

进行测试, 分别为-0.046和+0.028 (λemi=672 nm), 但其

发光效率很低(表2)[78,79].后来,陆续报道了一些手性Cr
(III)配合物, 但其glum和发光效率都比较低

[80~83]. 其中

有代表性的化合物包括Λ-fac-[Cr(L-ala)3](16; L-ala: L-
丙氨酸;图7)和Δ-fac-[Cr(D-ala)3](17; D-ala: D-丙氨酸),
分别由[Cr(NH3)6](NO3)3和相应的手性氨基酸反应得

到
[82]. 这两个Cr(III)配合物都是中性化合物(配体提供

负电荷), 其glum分别为-0.021 (λemi=705 nm)和+0.024.
这些早期的工作受限于当时合成的Cr(III)配合物发光

效率都很低. 另外, 当时CPL测试仪器的不足也影响了

其进展, 但这种现状在近几年得到了很大改善.

3.2 新型圆偏振发光金属铬(III)配合物

在Cr(III)光功能配合物的研究中, Heinze课题组报

道的长寿命、高量子效率的化合物[Cr(ddpd)2]
3+ (73+)

为CPL活性Cr(III)配合物的合成带来了新的机遇. 受

此启发, Piguet等[84]
在2019年报道了基于大螯合角配

体dqp(2,6-di(quinolin-8-yl)pyridine)的Cr(III)配合物[Cr
(dqp)2]

3+ (183+; 图8). 在配合物183+中, dqp配体具有三

齿螯合刚性结构. 由于其喹啉单元的扭曲, 可以形成

(PP)-和(MM)-异构体, 两者通过Sephadex SP-C25离子

交换树脂并结合手性淋洗剂进行色谱拆分 . 其中 ,
(PP)-183+表现出高不对称因子glum=+0.20(749 nm)、较

好发光量子效率Φ=5.1%以及长达1.2 ms的发光寿命.
另外, 在728 nm处表现出和749 nm处信号相反的圆偏

振发光(glum=−0.1), 两者分别对应于
2T1g→

4A2g和
2Eg

→4A2g跃迁. 此外, (MM)-183+具有和(PP)-异构体镜面

对称的glum谱图.
在进一步工作中, Piguet课题组

[85]
尝试通过改变

取代基的方法对[Cr(dqp)2]
3+ (183+)的CPL性质进行优

化. 为此, 合成了在dqp配体的吡啶单元上含有OCH3、

Br、C≡CH取代基的配合物193+、203+、213+ (图9), 并
通过手性固定相半制备高效液相色谱(HPLC)进行拆

分, 分别得到相应的(PP)-和(MM)-异构体. 这些手性化

合物的发光效率可以提高到10%以上, 不对称因子和

183+基本持平(表2).

表 2 圆偏振发光铬(III)配合物的光物理参数
a)

Table 2 Photophysics data of CPL-active Cr(III) complexesa)

化合物 Φ (%) τ (μs) glum (λemi (nm)) 文献

(-)-2(Cl)3 NR NR –0.046 (671) [43,79]

(+)-2(Cl)3 0.0065 NR +0.028 (672) [43,79]

16 NR NR –0.021 (705) [43,82]

17 NR NR +0.024 (705) [43,82]

(PP)-18(PF6)3 5.1 1200 +0.20 (749); –0.1 (728) [84]

(PP)-193+b) 17 1350 +0.18 (756); –0.08 (723) [85]

(PP)-203+b) 14 1230 +0.19 (751); –0.07 (721) [85]

(PP)-213+b) 15 1330 +0.17 (753); –0.06 (722) [85]

(PP)-73+b) 12.1 NR +0.093 (775) [86]

a) NR=未见报道. b) 在拆分过程中使用了大量CF3COOH, 得到的

配合物的抗衡负离子可能是CF3COO
–

图 7 手性铬(III)配合物16和17
Figure 7 Chiral Cr(III) complexes 16 and 17.

图 8 圆偏振发光铬(III)配合物183+. (a) 结构式及(PP)-和
(MM)-183+手性异构体. (b) glum谱图

[84] (网络版彩图)
Figure 8 Circularly polarized luminescent Cr(III) complexes 183+. (a)
Chemical structures of 183+ and (PP)- and (MM)-isomers; (b) glum
spectra [84] (color online).
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考虑到[Cr(dqp)2]
3+ (183+)能进行拆分得到(PP)和

(MM)手性异构体, [Cr(ddpd)2]
3+ (73+)应该也可以进行

类似的尝试. 研究发现, 73+的拆分要比183+更加困

难
[86]. Seitz等[86]

通过高度优化的手性HPLC成功将73+

进行拆分得到少量的(PP)和(MM)对映异构体. 虽然该

配合物中的ddpd配体有较大的柔性, 但得到的配合物

的手性构型仍具有较好的稳定性. (PP)-73+在775 nm附

近处具有发射峰, Φ=12.1%, glum=+0.093. (MM)-7
3+
也

呈现出镜像对称的CPL谱图(图10).

4 总结与展望

金属铬作为非贵金属, 近年来其光功能配合物的

设计与合成实现了突破性进展. 利用三齿大螯合角配

体增强场分裂能, 扩大Cr(III) 配合物
2Eg和

4T2g之间的

能隙 , 实现高效
2E g→

4A 2 g自旋翻转近红外发光

(700~800 nm), 量子效率可超过10%, 同时发光寿命可

达ms数量级. 进一步通过手性拆分, 得到手性纯的Cr
(III)配合物, 实现兼具较高发光不对称因子(glum~0.2)
和量子效率以及长寿命的近红外圆偏振发光. 这些化

合物在生物成像、光学传感、分子上转换、有机光催

化等领域有重要的潜在应用, 同时也为其他非贵金属

光功能配合物和圆偏振发光材料的研发提供有益的

参考.
在今后工作中, 关于Cr(III)光功配合物的研究可

重点关注以下几点方向. 首先, 配体的分子结构对配

合物发光效率的提升有决定性作用. 具有刚性的三齿

大螯合角配体的使用被证实是一种提升Cr(III)配合物

发光效率的有效方法. 其次, 在本文中所讨论的配合物

中, 绝大部分工作使用了基于含氮类(如吡啶、喹啉)
螯合配体, 而在有机化学中经常使用的其他类型配体,
如含磷配体(包括PN和PC等类型)或卡宾配体, 还未被

用于Cr(III)配合物的设计与合成中. 这些配体与Cr(III)
的结合有可能为配合物带来性能的提升, 包括发光效

率的改善.
目前关于近红外二区的Cr(III)光功配合物的探索

还未能取得比较成功的结果. 是否能通过拓展配体的

共轭结构来较大程度延长其近红外发光波长有待进一

步验证. 另外, 一个可以尝试的方案是在配合物中引入

给体和受体单元, 通过给-受体电荷转移延长发射波长

至近红外二区
[44~47]. 此外, 抗衡负离子对超分子体系

和聚集态材料的发光性能有重要的影响. 目前, 离子

型Cr(III)配合物的抗衡负离子与发光性能的构效关系

缺乏系统性研究. 不同课题组报道的配合物使用了多

种不同的抗衡负离子, 这为它们之间的性能比较增加

了难度.
关于手性Cr(III)配合物的制备, 目前报道的工作

以色谱柱手性拆分为主, 制备成本较高, 放大量制备

比较困难, 迫切需要开发新的手段来合成高效近红外

发光的手性Cr(III)配合物. 一方面, 可以尝试在配体中

引入手性基元, 调控配合物的手性发光性质. 另一方

面, 由于大部分Cr(III)配合物都是离子型化合物, 可以

使用手性抗衡负离子的方法, 得到圆偏振发光. 手性

Cr(III)配合物的
2Eg→

4A2g自旋翻转发光具有磁偶极允

图 9 圆偏振发光铬(III)配合物193+~213+

Figure 9 Circularly polarized luminescent Cr(III) complexes 193+–213+.

图 10 圆偏振发光铬(III)配合物73+. (a) (PP)-和(MM)-73+手
性异构体结构式. (b) CPL谱图

[86] (网络版彩图)
Figure 10 Circularly polarized luminescent Cr(III) complex 73+. (a)
Structures of (MM)- and (PP)-73+ chiral isomers; (b) CPL spectra [86]
(color online).
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许、电偶极禁阻的性质, 其glum比大部分手性有机或无

机材料要大. 为了进一步提高glum, 可以尝试自组装的

方法, 得到手性组装结构, 进行手性放大. 这种方法在

其他有机或无机手性分子材料的研究中已被多次使

用
[23~29].
我们深信, 随着对Cr(III)光功能配合物研究的逐步

深入, 高发光量子效率、长寿命、高不对称发光因子

的非贵金属配合物将在众多光化学领域发挥重要作用.
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Abstract: The development of highly-emissive nonprecious metal complexes is an effective strategy toward low-cost
photochemistry and efficient utilization of natural resources. Among them, near-infrared emitting Cr(III) complexes
possess the potential as an excellent photofunctional material with high emission quantum yield and long lifetime. In
recent years, significant development has been made in the development of photofunctional Cr(III) complexes by the use
of tridentate ligands with a large bite angle. In this manner, highly-efficient spin-flip near-infrared emission and
circularly polarized luminescence of chiral Cr(III) complexes have been achieved. The molecular design and near-
infrared emissions of these Cr(III) complexes are discussed in this review, together with their current research state and
remaining issues. Finally, potential strategies to improve the luminescent properties of achiral and chiral Cr(III)
complexes are proposed.
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